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СУЗ БО Ш И

Муставил Узбскистонимизнипг тобора юксалиб бораётган 
халк, хужалигипинг барча со^алари, жумладан, сш и л  ва ту^и- 
мачилик самоати, машинасозлик, радио ва электротехника, 
^урнлиш сапоатлари \амда кишлок, хужалигипинг ривожлани- 
ши турлп-туман к,имматли хоссаларга эга булган кимсвий тола- 
лар, пластмассалар, синтетик каучуклар, лак ва буекдар ишлаб 
чицариш билан чамбарчас боглмкдир.

Ушбу талабларии инобатга олиб ва бе\исоб кимёвий хом 
ашёлар: кумир, нефть ва табиий газларни муллигипи кузда ту- 
тиб, Узбекистон Рсспубликаси нафак,ат табиий полимер дис- 
ри, шу билан бирга асосий ва куп тармокди синтетик полимер
лар марказига айлапиб бормокда.

Халк, хужалигипи ривожлантиришнннг иетшфол режалари- 
га кура республикамизпинг куп жойларида, айникса, Тошкент, 
Каш^адарё. Бухоро. Навоий, Самарканд ва Фаргона вилоитла- 
рида полимерлар ишлаб чикариладиган \амда ундан буюмлар 
тайёрлападигап катта-катта корхоналар кдд кутарди. Бундай кагга 
вазифаларни амалга оширишда уз касбипи мукаммал эгаллаган 
мутахассислар асосий ва \ал килувчи роль уйнайди. Хозир рсс- 
публикамизнипг олий укув юртларида, жумладан, Тошкент кимё 
технология, Тошкент тук,имачилик ва енгнл саноат институти- 
да. Тошкент Давлат техник унивсрситети ва Узбекистон Мил- 
лий унмвсрситстида, Бухоро Давлат унивсрситети, Гулистои Дав
лат уиивсрситетлари *амда бир цапча илмий-текшириш муас- 
сасаларида бундай мутахассислар тайёрланмокда. Шу вактга кадар 
полимер кимёсидап республикамизпинг олий укув юртлари та- 
лабаларига бакалаврлик мутахассислигига мулжаллапган, узбек 
тилида дарслик ёритилмагап эди. Шу сабабли олий укув юртла- 
рипииг кимё, кимё-технология факультетлари талабалари учун 
узбек тилида синтетик полимерлар кимёсидап дарслик ёзиш 
зарурати гутлдн. Бу дарслик талабаларга «Полимерлар кимёси
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на физмкаси» пазарий курении чук,ур урганишга ёрдам беради. 
Дарсликда асосан самоат а\амиягига эга булган усуллар, жара- 
ёилар ва полимер матсриалларининг хоссаларипи кенг сритув- 
чи мнеолларга ало.\ида а\амнят берилди.

Ушбу китоб полимерлар кимёси ва физикасидак бакалавр- 
лик мутахассиелари учун узбек тилида ёзилган биринчи дарс- 
лик булгани сабабли камчиликлардап холи эмас. албатта. Муал- 
лпфлар китоб хацидаги фикр ва муло\азаларини юборгаи ки- 
тобхонлардан гояг миинатдор буладилар.
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КИРИШ

Одатда, молекуляр массаси 5 ООО дан бир меча милли- 
онгача булган моддалар юцори молекуляр бирикмалар \исоб- 
ланади. Молекуляр массаси 1000 дан 5000 гача булган 
моддалар хоссалари жи\атидан паст молекуляр бирикм а- 
ларга \ам , юкори молекуляр бирикмаларга \ам  ухшама- 
ганлиги учун расман олигомерлар деб аталади.

Юкори молекуляр бирикмалар молекулалари улчам- 
ларининг катталигини назарда тутиб, купинча, уларни 
макромолекулалар  деб, юкори молекуляр бирикмалар ким- 
ёсини эса макромолекулалар кимёси  деб юритилади.

Юкори молекуляр бирикмалар кимёси бир неча юз ва 
минглаб атомлардан тузилган макромолекулаларнинг ки м 
ёвий хоссаларини, тузилишини, синтези ва та \л и ли н и ,  
уларда кузатиладиган конуниятларни урганади.

Юкори молекуляр бирикмалар таркибидаги элемент- 
ларнинг хусусиятига каряб органик ва анорганик п оли
мерларга булинади.

О р ган и к  юкори молекуляр б и р и к м а л а р ,  ч у н о н ч и ,  
усимликлар организмининг асосий таркибий  кисм ин и  
ташкил килувчи целлюлоза, крахмал, лигнин, пектин мод
далар жонли табпатнинг асосини ташкил килади. Х^айвон- 
лар организмидаги оксиллар, гармонлар, ферментлар ва 
шу кабилар юкори молекуляр моддалардир. Пахга ва ка- 
ноп голаларининг кимматли хусусиятлари уларнинг по- 
лисахаридлардан — целлюлозадан таш кил топганлигида 
булса, сабзавот ва донларнинг озиглик хусусияти улар
нинг табиий полимер — крахмалдан таш кил топганлиги- 
дадир. Демак, усимликлар дунёси табиатда юкори м оле
куляр бирикмалар \осил килувчи кудратли манбадир. Усим- 
ликларда полисахаридлар, пектин моддалар ва ли гн и н
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биологик жараёилар натижасида \ам м а  вакт \осил  булиб 
туради. Бу жараёнда асосий хом ашё карбонат ангидрид 
булиб, ундан мураккаб кимёвий узгаришлар — ф отоси н 
тез натижасида юкори молекуляр бирикмалар пайдо бу
лади:

6 п С 0 2 +  5пН 20 —> (С6Н 1Ц0 5)п + 6 п 0 2

Фотосинтез жараёнида куёш нурлари энергияси куплаб 
ютилади. Бу энергия кимёвий энергияга айланиб, юкори 
молекуляр бирикмалар хосил килиш га сарфланади. Усим- 
ликлар думёсининг а\амияти \ам  шундаки, улар кимёвий 
энергияни туплаш билан табиатда углерод элемента му- 
возанатини сакдаб туради.

Ш унингдек, \ай вонлар  организми \ам  юкори молеку
ляр бирикмалардан, асосан, оксил модцалардан ташкил 
топган. Мускул, тери, соч, пай, шох, ти рнок  ва шу каби- 
лар ам инокислоталардан синтез килинган оксиллардан 
иборатдир.

Шундай килиб, усимлик ва \ай вон  организмларининг 
\аёти  ю^ори молекуляр бирикмаларнинг х,осил булиши, 
турдан-турга утиши ва парчаланиш жараёнлари билан уз- 
луксиз богликдир.

Техникада куп микдорда ишлатиладиган органик юкори 
молекуляр моддалардан энг му\ими сифатида табиий ка- 
учукни курсатиш мумкин. Хозирги замон техника тарак- 
киётида каучук ва резинасиз \еч  бир со \ан и ,  айникса, 
транспорт ва алокани деярли ривожлантириб булмайди.

Ж онли табиатда органик юкори молекуляр бирикма
ларнинг а \ам и яти  канчалик катта булса, жонсиз табиатда 
анорганик юкори молекуляр бирикмаларнинг ахдмияти 
шунчалик каттадир. Ер шарининг асосий кисми кремний, 
алю миний каби юкори валентли элементларнинг оксид- 
ларидан иборат булиб, улар узаро бириккан \олда макро
молекулалар \оси л  килади. Минерал жинслар, асосан, ана 
шу макромолекулалардан ташкил топган. Буларнинг ичи- 
да кремний оксид полимерлари асосий уринни эгаллай- 
ди, унинг микдори ер кобигида 50—60 фоизни ташкил 
этади. Табиатда кремний, асосан, кремний оксидидан таш-
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кил топтан полимер \олида ёки мураккаб юкори молеку
ляр  силикатлар, купинча, алю мосиликатлар \о л и д а  уч
райди. чунончи, кварц купчилик tof ва кум ж инсларни 
таш ки л  к,илувчи кремний ан ги дри дни н г  полим еридан  
иборатдир.

Кимё фанининг назарий ва амалий ютукдарини чу кур 
урганиш юк,ори молекуляр бирикм аларнинг му\им  хусу- 
сиятлариии билиболиш га имкон берди. Масалан, модда
л ар н и нг  молекуляр массаси ортиши билан молекулалар
н и н г  \аракатчанлиги камайиб боради, бу эса ж исм нинг 
ф и з и к -к и м ё в и й  хоссаларига тубдан таъси р  курсатиб, 
эр иш , суюкданиш, бугланиш, кристалланиш ва деф ор- 
мацияланиш хоссаларини узгартириб юборади. Турли мод
далар кимсвии реакнияларга кириш иш  учун ф акаггина 
бир-бири  билан богланиб колмай, балки узаро диф ф узи- 
яланиш и \ам  шартдир. Паст молекуляр бирикмаларда м о
лекулаларнинг х1аракатланиши ва узаро диф ф узияланиш и 
осонлигидан улар кимёвий реакцияларга тез ва осой ки 
ришади. Аксинча, юкори молекуляр бирикмаларда м ак
ромолекулаларнинг катталиги туфайли, улар узаро суст 

\ дифф узияланади, шунинг учуй *ам кимёвий реакц иялар
га жуда секин киришади, баъзан эса м утл а ко кириш м ай- 
ди. Шундай макромолекулалардан таш кил топган жисм- 
ларги на  ер юзида буладиган ф изик  ва кимёвий узгаришга 
узок, вакт давомида бардош бера олиши мумкин.

Ер юзида паст ва юкори молекуляр моддалар гухтов- 
сиз равишда бир-бирига айланиб ту рад и. Табиатда поли- 
мерларнииг \осил булиш ва парчаланиш ж араёнларининг 
узлуксиз алмашиниб туриши моддаларнинг кимёвий \ap a -  
катининг энг му\им ва узига хос хусусиятидир. Паст м о
лекуляр бирикмалардан юк,ори молекуляр бирикмаларнинг 
\о с и л  булиши ва уларнинг парчал а ниши натижасида кап 
тала и паст молекуляр моддага айланиш и моддаларнинг 
кимёвий хоссаларини узгартирибгина крлмай, балки улар
нин г  энергетик \олатини  ва массасини \ам  узгартириб, 
умуман, табиагнинг ривож ланиш  жараёнини амалга ош и - 
ради.

С интетик  полимерларнинг баъзилари кимёвий ж и \ат -  
д а fI олтин ва платинадаи \а м  баркарор булса, баъзилари
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муста,\камлиги ва катти клиги жи\атидан олмосга як,инла- 
шади.

С интетик полимерлардан конструкцион материаллар, 
кимёвий толалар, нозик пардалар, лак-буёклар, изоля
ция материаллари, ион алмаштирувчи сорбентларгина тай- 
ёрланмай, балки енгил, чиройли ва мустахкам курилиш 
ашёлари, тиббиёт асбоб-ускуналари \ам  яратилмокда.

Юкори молекуляр бирикмалар кимёсидаги 
асосий тушуичалар

Юкори молекуляр бирикм анинг молекуласи юз минг 
ва ундан ортик  атомларнинг узаро ковалент боглар билан 
бирикиш идан  ,\осил булган булиб, одатда, уни макромо
лекула  дейилади, Масалан, целлюлоза молекуласининг 
тузилиши:

табиий каучук | —СП.,—С Н = С —СН —]п

полиэтилеп [—С Н 2—С Н 2—jn

Купчилик табиий ва синтетик полимерларнинг мак- 
ромолекулаларп куп марта такрорланадиган бир хил эле
ментар звснолардан таш кил топган булади:

~ А  — А — А — А — А — А ~  ёки ~ [— А —Jn ~

Бундай макромолекулали бирикмалар полимерлар  деб, 
уларни синтез килиш да ишлатиладиган паст молекуляр 
бирикм алар  эса мономерлар деб аталади, «п» индекс мак- 
ромолекуладаги элементар звенолар сонига тен г  булиб,
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одатда, юкори молекуляр б и р и к м а н и н г  полимерланиш  
даражаси Р ни ифодалайди. П олим ерланиш  даражаси, 
полимернинг молекуляр массаси ( М) па мономернинг м о
лекуляр массаси (т) узаро куйидаги нисбатда богланган 
булади:

р = М_
т

бундан М = т ■ Р, яъни полимернинг молекуляр массаси 
(Л/) унинг элементар звеносининг молекуляр массаси ( т )  
билан полимерланиш даражаси ( Р) нинг купайтмасига 
тенг.

Шуни \ам  айтиш керакки, барча юкори молекуляр 
полимерлар мунтазам такрорланувчи бир хил мономер 
звенолардан ташкил топмайди, баъзи юкори молекуляр 
бирикма макромолекуласидан элементар звенони аж ра
тиб олиш мумкин эмас, чунки бундай макромолекула 
кимёвий таркиби жи\атидан бир-биридан  ф ар к  килали- 
ган ва турли тартибда жойлашган элементар звенолардан 
ташкил топган булади. Масалан:

~ А  — А — В — А — В — В — А — В — А — А — В ~

ёки

- А - В - В - С - А - С  — С — В - А - В - В -

Бу ерда А, В ва С — кимёвий таркиби гурлича булган 
элементар звенолар. Шундай номунтазам тузилган юкори 
молекуляр бирикмаларга оксил, лигн и н , синтетик бирик- 
малардан купчилик сополимерлар мисол була олади.

Таркиби ва тузилиши ж и \аги дан  бир хил, аммо моле
куляр огирлиги (полимерланиш даражаси) \а р  хил булган 
макромолекулали бирикмалар полимергомологик к,аторни 
ташкил килади. Амалда \а р  кдндай юкори молекуляр б и 
рикма узининг макромолекулалари узунлиги буйича му
раккаб полимергомологик каторлардан таш кил топган  
булиб, уларпи муайян барча усуллар билан бир хил моле
куляр массага эга булган ан и к  ф ракцияларга ажрагиш им- 
конияти топилган. Ш унинг учун \а м  одатда полимернинг
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молекуляр огирлигига таксимланиш функцияси кушимча 
равишда берилади.

Таксимланиш  ф ункцияси  1 грамм полимердаги маъ
лум молекуляр массага эга булган макромолекулалар мик,- 
дорини курсатади.

Юкори молекуляр бирикмаларнииг 
синфланиши ва номланиши

Барча юкори молекуляр бирикмалар асосий зан ж и ри 
нинг тузилишига караб, икки синфга булинади: карбо
занжирли полимерлар, гетерозанжирли полимерлар.

— карбозанж ирли  полимерларнинг асосий занж ири  
факат углерод С атомидан иборат булади:

~ С - С - С - С - С - С ~

Углерод атом ин и нг  кол га н боглари водород, алкил, 
арил ва \о казо  группалар билан богланган булиши мум
кин. Бундай полимерларга табиий каучук, анорганик п о 
лимерлардан эса графит, олмос ва бошкалар мисол була 
олади.

Синтетик карбозанжирли полимерлар жумласига ви 
нил ва дивинил мономерлардан хос ил булган барча п о 
лимерлар киради.

Гетерозанжирли полимер молекуласининг асосий зан- 
жирида углероддан гашкари кислород, азот, олтингугурт, 
фосфор, кремний ва бош ка элементларнинг атомлари \ам  
булади. Гетерозанжирли табиий органик юкори молеку
ляр бирикмаларга мисол килиб оксил, целлюлоза, лиг- 
нинларни , гетерозанжирли синтетик юкори молекуляр 
бирикмаларга эса оддий ва мураккаб полиэфирлар, поли- 
амидлар ва полиуретанларни келтириш мумкин.

К арбозанж ирли  ю кори молекуляр бир и км ал ар н и н г  
номлари дастлабки мономер номининг олдига поли кушим- 
часини КУЧ1 и in билан тузил ад и, масалан, винилхлорид- 
дан олинган полимер поливинилхлорид, пропилендан п о 
липропилен, стиролдан олингани эса полистирол деб ата
лади.
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Таркибида винил ради кади (С Н 2= С Н —) булган мо- 
номерлардан \осил килинган юкори молекуляр б ири км а
лар винил полимерлари деб аталади:

(—С Н 2—С Н —)п (—С Н 2—С Н —)п
I I

CI ОН
поливинилхлорид поливинил спирт

Барча карбозанжирли полимерлар орган и к  кимёдаги 
синф ига биноан, юкори молекуляр углеводородлар ёки 
уларнинг \осиладари деб каралиб, куйидаги синфларга 
булинади.

1-жадвал

Карбозанжирли юк,ори молекуляр бирикмаларнинг синфлари

Ном и Формуласи
1 2

Туйинган углеводородлар ва уларнинг \осилалари

Ту й и 11 га 11 у гл с в од о р о дл а р : 
Полиэтилен [ - С Н , - С Н , - | п

Полнчрош'лен
| —С Н ,—СН —|п

с н ,

Полиизобутилсн

С Н ,
\

[—С Н ,—С —)п 
' /
С Н ,

Полистирол
| —с н 2—<рн —1 1 1  

с „ н 5
Туйинган углеводородларпинг галоидли \осилалари

Поливинилхлорид
[—С Н ,—с н  —|п 

С1
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1 2

П ол и в и н и л и дс н хл op и д

С1
\

[—СН ,—С —]п 
' /
С1

П ол и тетра фто рэти л с 11 l ~ C F , - C F , - | n

Спиртлар ва уларнинг оддий хам да мураккаб эфирлари

Поливинил спирт
[—С Н 2—СН —|п 

/
ОН

Поливинилацетат
|—С Н 2—СН —]п

о с о с н ,

Ацсталлар:
П ол и в и I ш л форм ал

| - С Н - С Н , - С Н - | п
1 • 1 
0 \  / О

с н .

Полившшлбутпрал

| - С Н - С Н , - С Н - | п  
' 1 ■ 1

° \  / °
Н С - С , Н 7

Кислоталар ва уларнинг \осилалари

Полиакрил кислота
|—С Н ,—СН —|п 

■ /
СООН

Полиметакрил кислота

с н 3
\

[—С Н 2—С —]п 
/

СООН
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1 2

Пол н мстил метакрилат

СН,
V

| —С Н ,—С —]п
V

COOCH,

Полиакриламид
| - С Н  , - С Н - | |1  

' /
CO N H ,

Полиакрилонитрил
| - С Н ,- С Н - |1 1

CN

Туйинмаган углеводородлар ва уларнинг \осилалари

Пол и бутадиен | - С Н , - С Н = С Н - С Н , - ] п

Полиизопреп
(табиий каучук, гуттаперча)

[—С Н ,—С Н = С —С Н ,—|п 
/

с н ,

Туйинмаган углеподородларшшг галоидли \осилаларм

Полихлорпреп
| - C H 2- C H = C - C H , - | n

CI

Гетерозанжирли юкори молекуляр бирикм алар  т ар к и 
би га кандай гетероатом киришмга караб кислородли, азот- 
л и ,  олтиигугуртли ва элемент-органик полимерларга були- 
нади.

Полимерларнинг бу группаси \ам  органик кимёда кабул 
килинган коидага биноан номланади.
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Гетерозанжирли юкори молекуляр бирикмаларнинг 
синфлари

Ном и Формуласи

Кислородли полимерлар

Полиоксиэтилсм ва унинг 
\осилалари

R
\

| - С Н , - С - 0 - | п
'  /

R’

Полиоксипропилем 
ва унинг \осилалари

R
\

[ - С Н , - С Н , - С - 0 —|п
' /
R'

Полиформальдегид 
(полиоксиметилен) т о •х 0 1

Полиалкилформаллар [ - ( С Н , ) х - 0 - С Н , - 0 - | п

Полнсахаридлар

- с н , о н

№  %н 
_____ ^ о -

н о н

Мураккаб полиэфирлар

Н—| —О—R—ООС—R’—С О —|п 
Бу ерда: R — гликол радикали 
R’ — туйинган еки ароматик 
икки негизли кислота радикали

Азотли полимерлар

Оксиллар
Полипептидлар

[—N H —С Н —С О - |п  

R

www.ziyouz.com kutubxonasi



Ном и Формуласи

Полнамидлар [—N H —(СН,)х—С О -)п

Полиуретанлар
|-C-NH-(CH,)x-NH-C-(CH,)y-0 -|n

II II '

О О

|-C-N H-(CH,)xNI l-CN ll-(CH;)y-NH-|n 
Полимочевиналар || ' ||

О О

Полиамипотриазоллар

NH,

/ N \
[—(СН,)х—С С—|п

'  II II
N ------N

Мочевина-формальдегид
полимерлар

|—N —С Н ,—N —С Н 2—|п

с = о  с = о  
1 1 
NH , N Н,

О л т и и гу гу ртл и п ол и м с р л а р

П ол и ал к и л е п д и с у л ьф и дл а р [—(СН,)х—S—S—|п

Полиалкилентетро-
сульфидлар

S S 
II II

|—(СН,)х—S -  S—111

Полисульфоилар

О
II

[—(С Н )—S—]п
II
О

Элемент-органик полимерлар

Кремний-органик
полимерлар

R

i —Si—О—] п
1
R
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Номи Формуласи

Фосфор-орган и к пол и мсрлар

О
II

f—Р—О—R'—О —|п 

О—R
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I цисм

СИНТЕТИК ПОЛИМЕРЛАРНИНГ 
ОЛИНИШИ

Ю цори молекуляр моддаларни бир неча усуллар билан 
\оси л  килиш мумкин. Бунинг учун бошлангич модда си 
фатида паст молекуляр табиий ва синтетик бирикм алар- 
дан фойдаланилади. Бу бошлангич моддалар мономерлар 
деб аталади. Мономерларга олеф инлар, диенлар, ац ети 
лен ва унинг хрсилалари, баъзи циклик бирикмалар, поли- 
функционал  моддалар ва бошкдлар киради. Юкори моле
куляр моддалар мономерлардан, асосан полимерланиш ва 
поликонденсатланиш реакциялари оркали олинади. Агар 
бу иккала реакциянинг \ар  бирида полимер \осил  килиш 
учун бир хил мономер ишлатилса. у \олда  реакция гомо- 
полимерланиш  ёки гомополиконденсатланиш  реакцияси дей- 
илади. Х,осил булган юкори молекуляр модда гомополимер 
дейилиб, унинг молекулалари бир хил тузилишдаги мо
номер звеноларидан ташкил топган булади. Бирок бир хил 
мономердан ташкил топган полим ернинг ф и зи к-м ехан ик  
хоссалари чеклангаи булиб, у хилма-хил талабларга жа- 
воб бера олмайди. Турли хоссаларга эга булган ва турли 
талабларга жавоб берадиган полимер \оси л  килиш учун 
о д а т д а  со п о ли м ер ла н и ш  ва с о п о л и к о н д е н с а т л а н и ш  
реакцияларидан кенг фойдаланилади. Бундай реакцияларда 
икки ва ундан куп хил мономер иштирок эгади \амда \осил 
булган полимер молекулалари \ а р  турли мономер звен о 
ларидан ташкил топган булади.

Макромолекуладаги мономер звеноларининг занжир 
буйлаб жойлашиш тартиби ва нисбий микдори реакция 
учун олинган х,ар бир м ономернинг реакцияга кириш иш  
кобилиятига, уларнинг узаро микдорий нисбатларига ва 
реакция кечадиган шароитга богликдир.
2-К-212 , 7
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С уш ти йилларда табиий ва синтетик полимерларни 
кимёвий усулларда модификациялаш  ёки полимер-аналогик 
узгаришлар асосида янги хил полимерлар си н тез  килиш га 
ало \ида ахамият берилмокда. Табиий полимерлардан ёгоч 
ва пахта целлюлозаси, крахмал, табиий каучук, синтетик 
полимерлардан — поливинилхлорид, поливинил спирт ва 
бошкаларни мисол килиб келтириш мумкин. Я нги  поли
мерлар синтез килиш нинг бундай усулини р еакция  шарт- 
ларига караб уч турга булиш мумкин:

— полимер макромолскулаларипинг дастлабки узунли
гини ва шаклини саклаган хдлда полимер-аналогик узга
ришлар олиб бориш усули;

— полимер макромолскулаларипинг дастлабки узунли
гини ва тузилиш ини узгартиш усули (бунга пайванд по
лимерлаш , «тикиш», яъни турсимон тузилиш ли полимер 
\о си л  килиш реакциялари киради);

— блок сополимерлаш ва блок сополиконденсатлаш  усу
ли. Бу усулда макромолекулаларнинг узунлигн узгаради, 
аммо тузилиши узгармайди.

1 -б о б
П О ЛИ М ЕРЛ АН И Ш  РЕАКЦИЯЛАРИ

Бир канча молекулаларнинг узаро ковалент 6 o f  орка
ли бирикиб, юкори молекуляр модда хосил килиш реак
цияси полимерланиш  деб аталади.

П о л и м е р л а н и ш  р е а к ц и я с и д а  п о л и м е р д а н  б о ш к а  
Кушимча модда \о си л  булмайди, яъни реакцияда моно
мернинг б о ш л а н т ч  таркиби узгармайди. Полимерланиш 
реакциясини умумий \олда  куйидагича ифодалаш мум
кин:

пА -> (А)п

Таркибида куш 6 o f  булган ёки циклик тузилишдаги 
купчилик моддалар полимерланиш реакциясига кириша 
олади. Мисол тарикасида, таркибида бир куш 6 o f  булган 
олеф инлар  ва улар ^осилаларининг полимерланиш ини 
курсатиш мумкин:
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пС Н 2=  снх -»~сн2- с н х - с н 2-снх~
Полимерланиш реакциясига икки ва ундан куп куш 

GofjTh полиенлар, ацетилен ва унинг винил \осилалари 
\ам  киришади. Полимерланиш натижасида туйинмаган 
боглар туйинган богларга айланади. М асалан, бир куш 
бояли мономер полимерланганда туйинган полимер мод
да \о си л  булади. Агар мономерда иккита куш 6 o f  булса, 
бунда ^ам куш боглар сони тобора камайиб боради. М аса
лан, бутадиендан полибутадиен \о си л  булиш ини курай- 
лик:

п С Н 2= С Н - С Н = С Н 2

~сн,-сн=сн-сн2- с н 2-с н = с н -с н 2~
Туйинм аган  углеводородларни п оли м ерлаш  орк,али 

карбозанжирли полимерлар олинади. Булар орасида сано- 
ат а \а м и я т и г а  эга булган поли этилен , п о ли п р о п и л ен ,  
поливинилхлорид, поливинилиденхлорид, полистирол, 
полиакрилатлар, поливинилацетат, полибутадиен, п оли
хлоропрен, полиизопрен ва уларнинг узаро \о си л  калган 
сополпмерлари куплаб ишлаб чнк,арилади.

Карбонил, оксим ва куш богли бошь^а моддалар хам 
полимерланиш  реакциясига киришади, натижада гетеро
занжирли  полимерлар *осил булади. М асалан , полиф ор
мальдегид шулар жумласидандир:

п С Н 20  ~сн2- о - с н 2- о - с н 2-о~
Туйинган моддалардан циклик тузилиш га эга булган 

баъзи бирикмаларгина полимерланиш и мумкин. К исло
род, азот, олтингугурт атомлари орк,али бокланган ц и к 
лик бирикм алар  полимерланганда гетерозанжирли п оли
мерлар \осил  булади. Этилен оксиддан полиэтиленоксид, 
капролактамдан поликапролактам олин и ш и  бунга мисол 
була олади:

сн 2-  сн, -> ~о-сн2- с н 2- о - с н 2- с н 2~

C H 2- C H 2- C H 2- C H 2- C H 2- C = 0  -> ~ N H ( C H 2),CO~
1--------------------N H---------------------- 1
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П олимерланиш  жараёни реакция тезлигига караб за н 
жирсимон ва боскичли булади. Боскичли полимерланиш  
реакциясида мономер молекулаларининг узаро бирики- 
ши аста-секин  давом этади. Бундай реакциями исталган 
вактда тухтатиш ва хосил булган димер, тример ва тетра
мер каби бирикм аларни соф холла ажратиб олиш м ум 
кин.

Х^озирги иакд-да саноат ахдмиятига эга булган полимер
лар н и н г  деирли хаммаси занж ирсим он поли м ерлан иш  
реакцияси оркали олинади. Бундай реакция ёрдамида о л ин 
ган полимер молекулалари жуда х,ам узун, уларнинг м о
лекуляр о ш р л и ги  бир неча минг ва хатто мнллионларга 
тенг булади. Шундай узун молекулаларнинг х,осил були 
ши жуда тез — секунднинг миллиондан бир улуши кддар 
вакт ичида содир булади.

\ а р  кандай занжирсимон полимерланиш жараёни уч 
элементар реакциядан: актив марказнинг пайдо булиши, 
занж ирнинг усиши ва занжирнинг узилишидан  иборат.

1. Актив марказнинг пайдо булиши анчагина энергия 
талаб кил ад и ва секинлик  билан боради. Таш каридан бе- 
риладиган энергия ёрдамида активлаштирилган мономер- 
лардан бир кисми усиш кобилиятига эга булади, бир кис- 
ми эса бош лангич холатга кайтади:

А| -> А*,

Занж ирсим он  полимерланиш нинг бош ланиш  даврида 
эркин радикаллар ёки мусбат ва манфий зарядланган зар- 
рачалар — ионлар актив марказ хосил килади. Ш унинг учун 
хам актив м арказнинг келиб чикишига караб, реакциялар 
радикалли  ва ионли полимерланиш реакцияларига булина
ди. И ссиклик , ёруютик, ультрабинафша, рентген ва ради- 
ацион нурлар, пероксид моддалар \ам да азо ва диазоби- 
рикмалар таъсирида бошланган реакциялар э р ки н  ради
калли п о ли м ер л ан и ш  реакциялари  ж ум ласига  киради. 
Катал изаторлар — тузлар, ишкорий металлар ва уларнинг 
органик бирикм алари  иштирокида бош ланган р еакц ия
лар ионли полимерланиш  реакциялар катализатор и ш ти 
рокида борганлиги учун каталит ик  полимерланиш  хам 
дейилади.
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2. Полимер занжирининг усиши жуда \ам  оз актив- 
лаштириш энергияси талаб килади ва жуда катта тезлик 
билан боради:

А*, + А, -> А*2 
А*, + А, А*,
А*' . + А. —> А*П-I I П

Бу ерда:
А,— мономер молекуласи;
А*, — мономернинг актив маркази;
А*2; А*3— усастган радикаллар;
А*п — полимер молекуласи.
3. Полимер занжирининг узилиш и катта активлаш ти- 

риш энергияси талаб килмайди ва анчагина тез боради.
Демак, полимер занж ирининг усиш тезлиги узилиш 

тезлигидан канчалик катта булса, \о си л  булган полимер 
молекуласи \ам  шунчалик узун, яъни полимер молекула- 
сининг узунлиги иккала реакциянинг тезлик нисбатлари- 
га боглик булади.

1.1. Радикалли полимсрланишда актив 
марказнинг на идо булиши

Радикалли полимерланишда актив марказ жуф тлан- 
маган бир ёки икки электрон, яъни эркин радикал таъ си 
рида вужудга келади. Эркин радикалларда жуфтланмаган 
электрон борлиги туфайли улар \ а р  хил мономерлар б и 
лан реакцияга шиддатли киришади ва натижада усиш коби- 
лиятига эга булган актив марказ \о си л  булади:

R + С Н ,=  СНХ -> r - c h 2- c h x

Полимерланиш реакцияси киздириш  йули билан олиб 
борилганда актив марказнинг пайдо булиши асосан куйи- 
дагича боради:

C H ,=  C H R  - > C H 2- C H R

Бунинг натижасида мономер молекуласи бирадикалга 
айланиб, усиш реакцияси бирадикалнинг иккала томони  
буйлаб давом этади:

С Н ,—C H R  + С Н ,=  CHR -»  C H 2- C H R - C H 2- C H R
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Бирок,, бундай термик полимерланиш реакцияси ав- 
вал жуда суст бориб, \арорат кутарилиши билан анча т е з 
лашади. Баъзи мономерлар эса, жумладан, винилацетат, 
винилиденхлорид, акрилонитрил ва шунга ухшашлар ис
си кл и к  таъсирида мутлако полимерланмайди. Стирол, 
метилметакрилат ва уларнинг \осилалари киздирилгамда 
анча тез полимерланади.

Нур энергияси таъсирида полимерланиш фотокимё
вий  полимерланиш дейилиб, бунда мономер молекулала- 
рига нур квант энергияси  ютилиши натижасида эркин 
радикал \осил  булади. Бунда бир квант энергия ютилиши 
натиж асида м о н о м ер  молекуласи аввал актив \о л агга  
утади:

C H 2= C H R  + hv -> C H 2= * C H R

Бу ерда hv — нур квант энергияси булиб, у Планк до- 
имийси (h) ни тулкин тебраниш тезлиги (v) га купайт- 
масига тенг.

Бундай таъсир натижасида \ам  активлашган мономер 
бирадикал \олга утиб, сунгра монорадикал \осил  килади:

С Н 2=  C H R  -» С Н 2-  C H R

Таркибида галоид атоми булган мономерларда ушбу 
усул билан актив марказлар \осил  к,илиш мумкин. М аса
лан, иссиклик таъсирида мутлако полимерланмайдиган 
винилхлорид ультрабинафша нур таъсирида — 35°С да \ам  
поливинилхлорид \о си л  килади.

Нур таъсирида кечувчи полимерланиш жараёнларининг 
купчилигида нур юбориш тухтатилгандан кейин \ам  п о 
лимерланиш  давом эта беради. Бунда реакция тезлиги то- 
бора камайиб, маълум вактдан кейин реакция тухтайди. 
Ф отокимёвий нолимерланиш нинг тезлиги, асосан, нур
нинг интенсивлигига боглик- Ф отополимерланиш  ж араё
нида \ароратн и н г  кутарилиши занж ирнинг усиш тезли
гини оширади, б и р о к  актив марказ пайдо булиш тезлиги
ни узгартирмайди. Натижада молекуляр огирлиги анчагина 
катта полимер х,осил булади. М ономер молекулалари э р 
кин радикалга айланиш и учун унга таъсир этадиган нур
нинг тулкин узунлиги 3000 А° атрофида булиши керак.
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Актив марказнинг пайдо булиши \ар о р ат га  боглик, 
булмагани туфайли, бундай модданинг активланиш  энер
гияси жуда кам, 4—6 ккал/моль  атрофидадир. Ф отополи- 
мерланиш  жараёнининг тезлигини ош и ри ш  мак,садида 
системага нур таъсирида осон парчаланиб радикал \осил 
килувчи бирикмалар — сенсибилизаторлар кушилади.

Мономер молекулаларини а ,  Р,у нурлари, рентген нур- 
лари, тезлаштирилган электронлар ва бошк,а юк,ори энер- 
гияли заррачалар ёрдами билан \ам  ради кал га айланти- 
риш мумкин. Бундай жараён радиацион  полимерланиш  
дейилади.

Радиацион полимерланиш жараёни бош ланиш  даври- 
да фотокимёвий полимерланиш к,онунларига буйсунади. 
Ж араённинг охирларида эса бир к,анча куш имча реакция
лар содир булиб, реакция механизми жуда мураккабла- 
ш иб кетади. Бунинг асосий сабаби катта энергияли нур- 
л ар н и нг  системадаги атом, группа ва куш богларга му
раккаб таъсир курсатишида ва улардаги электрон булут- 
ларни жиддий узгартириб юборишидадир.

Эркин радикалли занжирларнинг мономер молекула
лари билан тук,нашиши ва бирикиш и натижасида поли
мер молекуласининг узунлиги ортади. М акромолекула уч
ларида эркин радикал булар экан , молекуланинг узунли
ги ортаверади. П олимер з а н ж и р и н и н г  усиш  вак,тида, 
мономер таркибидаги л боглар а  богларга айланади. Х,ар 
бир п  6 o f  с  б о н а  айлаиган вак,тда тахминан 22,5 ккал 
иссиклик чикдди, шунинг учун \ам  занж ирсимон поли
мерланиш экзотермик реакция  \исобланади:

R - C H 2-  СНХ + С Н ,=  С Н Х  ->

-» R - C H 2- C H X - C H 2— СНХ + 22,5 ккал

Полимер молекуласи учидаги эркин радикал йукрлса, 
полимер занжири узилади. М асалан, усаёгган икки поли
мер занжири узининг эркин радикаллари билан учрашиб, 
усишдан тухтайди:

r - c h 2- c h x - c h 2- c h x  + х н е —c h 2- r  -»

-» R - C H 2- C H X - C H 2- C H X - C H X - C H 2- R
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Ю кррида айтиб утилгани- 
дек, иссикдик таъсирида по- 
ли м ер л ан и ш  ж а р а ё н и н и н г  
бошланиши жуда \а м  секин 
боради ва жараённи тезлатиш 
учун юцори \а р о р а т  талаб 
килинади. Шу сабабли деяр
ли барча мономерларни поли- 
мерлашда реакция махсус ини
циаторлар иштирокида олиб 
борилади (1-расм). Инициа- 
торларнинг а,\амияти улар

нинг осонлик билан парчаланиши ва эркин радикаллар 
\осил  цилишидадир. Уларнинг парчаланиши кам энергия 
талаб килади ва актив марказлар \осил килишда му\им 
роль уйнайди. Инициаторлар заррачалари эса полимер мо- 
лекулаларининг таркибида кимёвий боглар оркали уланиб 
колади. Шундай инициаторларга мисол килиб бензоил пе
роксид ва водород пероксид, азобис-изобугиродинитрил, 
анорганик бирикмалардан натрий, калий, аммоний пер- 
сульфатларни курсатиш мумкин. Полимерланиш жараёни
ни бошлаб юбориш учун инициатордан мономер огирли- 
гининг 0,1 — 1 фоизи микдорида кушиш кифоя. Масалан, 
бензоил пероксид 60° С \ароратда киздирилганда эркин ра
дикалли иккита бензоат группа \осил  булади:

0 0 О
^  / /  %  ^  / /  . 

Щ >  - С - О - О - С -  < 0 >  ^ 2 < о >  - С - 0

Бензоат радикаллари парчаланиш ни давом эттириб, 
эркин радикалли фенил группалар \осил  килади:

/?<0 > -  с -  о -» <0 >- + со2

Бу иккала бензоат ва фенил радикаллар мономер мо
лекулалари  билан би р и ки б ,  п о ли м ер л ан иш ни н г  актив 
марказларини \оси л  кила олади.

И нициатор концетрацияси, г /л

1-расм. Полимерланиш 
тезлигнга инициатор концеи-  

трациясшпшг таъсири.
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М асалан, метилметакрилат м олекуласи  куйидагича 
актив марказлар \осил  килади:

о сн, .о сн,
_  / /  . I ' / /  I.-

< 0 >  -  с  -  о  + с н 2 =  С -» < ^ Q >  -  с -  о - с н ^ с  

соосн, соосн,

Азобис-изобутиронитрил \ам  узидан бир молекула азот 
ажратиб, икки эркин радикал \о с и л  килади ва винил 
мономерларининг полимерланиш реакциясини  бошлаб 
беради:

сн, сн, сн3
I ' I . /

С Н , — С — N =  N — С — С Н , -»  2С Н , — С + N ,з , | з 3 | 2

CN CN CN

С Н , СН, С Н , СН,
1# 3 I ' I ' I.

С Н  -  с + сн2 = с -» сн, -  с -  сн2 -  с
I I ' I I
CN С О О С Н , C N  С О О С Н ,

Баъзан полимерланиш реакциясида \ароратии  пасай- 
тириш нинг му\им а\амияти бор, чунки \арорат  каичалик 
паст булса, полимер сиф атини  пасайтирувчи куш пмча 
реакциялар шунчалик кам содир булади. Шу максадда ок- 
сидловчи-кайтарувчи иниииаторлардан фойдаланилади, 
чунки уларн и нг  ак ти вл аш ти р и ш  эн е р ги я си  жуда кам 
булиб, 10—15 ккал/молга тенгдир. О ксидловчи сифатида 
водород пероксид ва персульфатлар олинса, кайтарувчи 
сифатида икки валентли гемир тузлари ва тиосульфатлар 
ишлатилади.

Бу системаларда реакция ни бош лаб берувчи агент с и 
фатида \оси л  булаётган эркин радикал-гидроксил груп- 
панинг а \ам ияти  му\имдир:
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Н — О — О — Н + Fe 2+ —> НО + О Н - + Fe 3iе е

О Н -  +  Fe 2+ -» НО + Fe 3+с е

НО + С Н 2=  СНХ -» но -  сн2 -  СНХ

ёки:
s,os2- + s2o32- -» so42- + so4+ s2o3 

S O .+  H ,0  -> HSOd-  + н о
4 2 4

H O + C H 2= CHX -» HO -  C H 2 -  CHX

Агар полимер радикали туйинган модда молекуласи 
(АВ) билан ту^наш са, уни парчалаб юбориши мумкин. 
Натижада усаётган полимер радикали туйинган модданинг 
бир кисм ини б ири кти ри б  олиб, пассив \олатга  утади. 
Туйинган модданинг крлган к,исми радикал \олига  утиб, 
мономерни яна усиш марказига айлантиради:

R -  С Н 2 -  С Н Х  + АВ -» R - C H 2 -  С Н Х  - А  + В 

В + С Н 2 =  С Н Х  -» В -  С Н 2-  СНХ

Натижада полимернинг усаётган молекуласи бир неча 
занжирларга булинади ва унинг молекуляр массаси камаяди.

Баъзан туйинган АВ молекуладан \оси л  булган эркин 
радикал В инициатор ролини бажара олмайди, яъни к,ай- 
тадан усиш м арказини  \оси л  к,ила олмайди. Демак, бун
дай моддалар полимерланиш  реакциясини секинлаш ти-

ради ва бутунлай тухтатиши 
\ам  мумкин (2-расм).

Полимерланиш реакция
сини бутунлай тухтатувчи 
моддалар ингибиторлар деб 
атал ад и .  И н г и б и т о р л а р г а  
гидрохинон мисол була ола
ди. У усиб бораётган полимер 
занжиридан водородни тор- 
тиб олиб, семихинонга ай 
ланади, занж ирда эса куш 
6 o f  хрсил булади:

2-расм. Полимерланиш жарасни-  
га ииициаторларнииг таъсири:

/ — полимерламиш: 2  ва 3 — ин 
гибитор иштирокида полимер-
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о

R - C H , - C H X - C H , - C H X

L о
о

- R - C H , - C H X - C H = C H X  + о
он

Хосил булган семихинон группа яна бир м акроради 
кал ёки актив марказ билан бирикади , натижада улар 
усишдан тухтайди, яъни занж ир узилади:

r - c h 2 - c h x - c h 2- c h x  + 0 * -  < (О У  -  О Н  -  

- ^ r - c h 2- c h x - c h 2- c h x - o -  < Q > - o h

Усаётган занжирнинг узилиш и реакция тезлигини  ка- 
майтиради, натижада молекуланинг узунлиги \ам  к а м ая 
ди. Баъзи ингибиторлар р еакц ияни н г  бош ланиш  даврида 
барча актив марказларни пассив радикалларга ай лан ти - 
риши мумкин. Бунда полимерланиш  реакцияси и н ги б и 
тор тугагандан кейингина бош ланади. Амалда и нги б ито р 
лар сифатида, органик бирикмалардан куп атомли ф ен о л -  
лар, ай н и ^ са ,  гидрохинон, п и р о к атех и н ,  п ир о галл о л ,  
ароматик аминлар купрок, ишлатилади.

Хаво кислороди полимерланиш  реакциясини  баъзан 
тезлаштиради, баъзан эса секинлаш тиради.

Винилацетат ва акрилатлар ультрабинаф ш а нур таъ си 
рида полимерланганда кислород ингибиторлик ролин и  
уйнайди. Стирол ва баъзи моном ерларнинг нур таъсирида 
полимерланиш ида кислород инициатор  \ам  була олади. 
Полимерланиш му\итидаги э р ки н  радикал кислород  б и 
ла!! бирикиб, пероксид радикаллар \о си л  к,илиши аник,- 
ланган: .

r  + o 2 ^ r - o - o

Агар бу радикал актив булса, полим ерланиш  жарас- 
нида кислород инициатор ролини  уйнайди. Агар радикал
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пассив булса, яъни усувчи актив марказлар \о си л  кдла 
олмаса, бу х,олда кислород полимерланиш жараёнида ин
гибитор вазифасини бажаради.

Радикалли полимерланишиннг бориши \ар о р ап  а бог
ликдир. Х,ароратпинг кутарилиши актив марказларни купай- 
тиради ва полимернинг усиш тезлигини оширади. Демак, 
бир томондан, полимернинг усиш тезлиги ва молекула
ларнинг узунлиги ортиб борса, иккинчи томондан, зан
ж ирнинг узилиш тезлиги ортиб молекулаларнинг цисца- 
риш ига сабаб булади. Ш унинг учун \ам  полимерланиш 
жараёни юцори \арорагда олиб борилганда актив марказ
лар  купайиб, полимернинг молекуляр массаси камаяди. 
Системада актив марказлар цанчалик куп булса, макромо
лекулаларнинг узунлиги шунчалик кам ва аксинча, актив 
марказлар кончали к. кам булса, макромолекулаларнинг сони 
шунчалик кам ва улар шунчалик узун булади. Ультраби- 
нафш а ва радиацион нурлар таъсирида борувчи реакция- 
ларда полимерланиш тезлиги \ароратга унчалик боглиц 
булмасдан, асосан, нурларнинг интенсивлик даражасига 
б о т и к ,  булади ва цуйидаги тенглама билан ифодаланади:

v = к VT
бу тенгламада:

V — полимерланиш  тезлиги;
К — константа;
I — нурнинг интенсивлик даражаси.
Радикалли полимерланиш да инициатор микдорининг 

м у \и м  а \ам ияти  бор. И нициатор микдорининг ортиб бо
риш и ва унинг парчаланиш и натижасида актив марказлар 
сони  купайиб, полимерланиш  тезлашади, полимернинг 
молекуляр массаси эса камаяди. Шундай цилиб, полимер
л ан и ш  тезлиги и нициатор  концентрациясининг илдиз ос- 
тидаги ифодасига тугри пропорционалдир:

V =  К >/Т

бу тенгликда:
V — полим ерланиш  тезлиги;
К — константа;
i — и ни ц и ато р н и н г  концентрацияси.
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Ю кори молекуляр моддаларни синтез кдпишда р еа к 
циянинг механизми ва кинетик хусусиятлари ж араённинг 
реакция шароитига боглик,ли[ ини кузатиш, х,осил була
ётган полимернинг физик хоссалари ва кимёвий тузи ли 
шини аникдаш каби йуллар билан урганилади. С аноатда 
полимер ишлаб чикариш жараёнлари шу тарзда олинган  
маълумотлар ёрдамида такомиллаштирилади.

Полимерланиш реакциясида мономер солиштирма \а ж -  
мининг узгариб бориши полимерланиш ж араёнининг те з 
лигини кузатиш га имкон беради ва бундай текш ириш лар  
дилатометр деб аталадиган асбоблар ёрдамида бажарила- 
ди. Дилагометрда ингичка ш иш а найдаги реакцион модда 
сатх^ининг узгариши аникланади, чунки мономер п о л и 
мерга айланганда \ар  доим унинг солиштирма хджми ка
маяди. Полимерланиш жараёнида мономерлардаги куш 
богларнинг узилиши ва молекула улчамларининг каттала- 
шиши натижасида унинг солиш тирма огирлиги ортади. 
Полимернинг солиштирма огирлиги, мономернинг со л и ш 
тирма окирлигидап \ар  доим катта булади.

3-жадвал

Баъзи мономерлар зичлиги ва х,ажмининг полимерланиш 
натижасида узгариши

Мономерлар

Мопомер-
И1Ш1

зичлиги,
г/мм-1

Полимер
нинг

зичлиги,
г/мм1

Поли мерла- 
пиш патижа- 
сида \аж м- 

нинг 
ка Mali и и) и, 
% \исобида

Акрилонитрил 0.797 1.17 31,0
Метилакрилат 0,932 1,19 20,6
\-1 ети л мета кр и л ат 0,94 1.19 21,2
Стирол 0,907 1.06 14,7
Винилхлорид 0,919 1,38 34,4
Винилиденхлорид 1,22 1,71 28,6

Чизиксимон ва эрувчан полимерлар синтез килиш да 
уларнинг уртача молекуляр массасини \ам да ф р акци о н
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таркибини аниклаш  полимерланиш реакцияларининг ме- 
ханизмлари тугрисида кушимча маълумотлар беради.

1.2. Мономерларнинг комплекс-радикал полимерлапиши

Хозирги вактда куп синовлардан утган ва етарли хом- 
ашё базасига эга булган полимерларнинг хоссаларини 
ян ада бойитиш масаласига катта эътибор берилмокда. Бу 
борада радикал полимерланиш усули \ам  уз имкониятла- 
рини йукотгани йук, аксинча, фаннинг сунгги ютук/тари, 
айникса, тармокланган занжирли реакцияларни тезлиги 
ва иницирлаш  усулларини такомиллаш тириш  полимер 
структурасини яхш илаш ва унинг ф изик-механик хосса
ларини ош ириш им конини  бериши аникландн. Бу хддиса 
таркибида кислород, азот ва олтингугурт элементлари 
булган винил мономерлари мисолида яккол кузга ташла- 
нади. Бунда реакция хароратини кескин пасайтириб ва 
иккиламчн реакцияларга имкон бермасдан, юкори босим 
ва кучли электростатик майдонлардан фойдаланиб, мо
номерни комплекс-радикал механизми асосида иницир
лаш полимер занжирларининг шаклланишига шароит яра- 
тади. Маълумотларга Караганда, шу вакгга кддар радикал 
полимерланиш ни комплекс бирикмалар билан фаоллаш- 
тириш , мономерларни \а р  хил донор ва акцептор моле
куляр бирикмалар билан таъсирлантириш, ультра бинаф- 
ша, монохроматор нур ёки юкори \арорат куллаш оркали 
амалга оширилган.

Ю корида кайд этилган  жараёнларни паст \ароратда 
олиб бориш , х,осил булаётган полимер занж ирларининг 
тартиб ва тузилиш ларини  бошкариш им кон и яти ни  бе- 
риш ини  назарда тутиб, етмиш инчи йилларнинг  охири- 
да, М.А. Аскаров, С.Н. Трубицина, И.И. Исмоиловлар ра\- 
барлигида п о ли м ерлан иш ни н г  д онор -акцепт ор иницир
лаш  усули ихтиро этилди. Янги усулни таком и ллаш ти 
риш  борасида Т о ш к ен т  кимё-технология института ва 
Т о ш к ен т  туки м ачи лик  ва енгил саноат институти кимё- 
гарлари — А.С. Рафиков, А.С. Максумова, Р.И. Исмоилов, 
У.Н. Абдура\монов ва бош калар купгина илмий изланиш 
лар  килдилар. Улар полимерланаётган мономер ва и ни
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циатор орасида комплекс б и р и к м а  \о си л  булиш меха- 
н и з м и н и ,  э л е к т р о н о д о н о р  х у с у с и я т л и  м о н о м е р д а н  
электроноакцептор хусусиятли инициаторга электронми 
кучириш  ва полимерланиш р еакц и яси н и  паст \ар о р агд а  
бошлаб, уни охиригача кузатиб бориш цонуниятларини  
очиб бердилар. Энди мономер куй и молекуляр и н и ц и а 
торлар орасидагина эмас, балки турли табиатли м о н о 
мерлар орасида, усиб бораётган  полимер зан ж и р и  ва 
мономер асосида \ам  комплекс донор-акцептор  систем а- 
си бул а олиш и исбот цилинган эди. Таркибида азот ва 
кислород сацлаган м ономерларни  паст х,арорагда до н о р -  
а к ц еп то р  узаро таъсири о ст и д а  п о л и м ер л ан и ш  р е а к 
циясини  олиб бориш йули билан  саноатда иш лаб чица- 
риш \ал  цилинди. Бунда т ар к и б и д а  азот ва кислород  
сакдаган мономерларни электрон  тузилиш и асос цилиб 
олинди , чунки уларни таркибида жуфтланган куш э л е к 
трон мавжудлиги ушбу мономерларни донор-акцептор ре- 
акциясида донор вазифасида иш тирок этишига асос булди. 
А кцептор сифатида эса п ерекись  бири км алари дан , яъни 
ноорганик перекись бирикмаси сиф атида-калий  персуль- 
ф атидан, органик перекись б и р и км а  сифатида эса — б ен 
зоил пероксидидан ф ойдаланилди.

Таж риба натижасида, таркибида азот ва кислород сац- 
лаган мономерлар пероксид инициаторлар  иш тирокида 
15—25°С \ароратда, яъни и ницаторни  термик парчалаш и- 
дан истисно булган \олда кутбли эритувчилар м у\итида 
юцори булмаган тезликда ва полимерланиш  жараёни  с о 
дир булгунга цадар маълум м икдорда индукция даврини 
босиб утгандан сунг полимерланиш и аникданди. Актив 
марказнинг \осил  булиш ининг асосий сабаби реакцияга 
киришаётган мономерни пероксид инициатори билан уза
ро таъсиридир. Хдцицатан \ а м  бунга сабаб узаро таъсир 
этаётган моддаларни электрон тузилиш ини узига хос ху- 
сусиягга эга булишидир. С истемада молекуляр комплекс 
бирикм асининг \осил булиши бевосита моддалар аралаш - 
масида жадал равишда оч б и н аф ш а  ранг \о си л  булиш ига 
богликдир. Системада комплекс б ирикм анинг х,осил були- 
ш ини исботлаш учун у л ьтр аби н аф ш а — сп ек тр о ско п и я  
усулидан фойдаланилди, яъни  бунда таркибида азот ва
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кислород саклаган моно
мер ва пероксид эритма- 
ларини бир-бирига куш- 
ганда, дастлабки  модда- 
ларни нур югилнш йули- 
дан юкори тулкин узунли
ги га эга булган янги нур 
югилиш йули томон сил- 
жишининг \о си л  булиши- 
дир (3-расм).

М о д д а л а р н и н г  р е а к 
цияга к и р и ш и ш и  н ати 
жасида кутблаииш дара
ж асининг узгариш и м о
ном ер  б и л а н  п ер о кси д  
э р и т м а л а р и  а р а л а ш м а -  
л а р и н и  в а к т  л а в о м и д а  

солиш тирма электр утказувчанлик кийматини улчаш на
тижасида аникланди. Натижалар шуни курсатдики, солиш
тирма электр утказувчанлик эгри чизигининг максимум- 
дан утиши ва а н и к  учта булимдан иборат \о л н и  ташкил 
Килиши кузатилди. Таж риба натижасида олинган  тасвир- 
дан куриниб турибдики, киска вакгдаги бош ланш ч \олатда 
электр утказувчанлик кийматининг узгармаслиги систе- 
мада комплекс бир и км ан и н г  \осил  булишини изо\лайди. 
Кескин равишда электр утказувчанлик кийматининг кута
рилиш и эса системада комплекс б ирикм анинг парчала- 
ниши натижасида ион х,олатига эга булган «аМукт» ни 
\о си л  булишидан далолат беради. Маълум киска  вакггача 
электр утказувчанликни узгармай колиши эса \о си л  була
ётган ва йук булаётган ионлар сонининг бир-бирига тенг- 
л аш и ш и  натижаси, электр  утказувчанликнинг пасайиши 
системада полимерланиш  жараёни бошланиб кетганини, 
яъни макромолекула занжирини \осил  булаётганини иф о
далайди (4-расм).

Комплекс б и р и км ан и н г  х,осил булиши билан боглик 
реакцияда реакцияга киришаётган моддалар: мономер ва 
пероксид эритм аларини  кушган за\оти  ва маълум вакт 
оралигида инф раки зи л  ютиш спектри оркали эритмада

270 290 3.40 3 70 380390 ^  /ш

3-расм.
Ультрабннафша электрон спектрла- 
ри. Т =  293 К. Г1К (1): АН (2) ва сис- 
темалар: А И -П К  аралаштирилган  
захоти (3): 30 минут утгандан сунг (4) 
на 1 соат утгаидаи сунг (5): ПБ (6); 
ММА (7) ва М М А-ПБ (8). Моль/л: 
|мопомср| =4 .6 ;  [инициатор| =0.075.
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узгариш руй бериши аниьутн- 
ган. Мисол тарикасида, н-бу- 
тилметакрилат билан бензоил 
пероксид орасидаги узаро таъ- 
сирни куйидагича талкин к,и- 
лиш мумкин: н-бутилметакри- 
латнинг спектрида С = С  боги
ни (1640 см-1) ва С = 0  б ош н и  
(1730 смн ) ифодалайдигап нур 
ютил и ши кузатилади. У заро 
реакцияга киришадиган ушбу 
и кки  модданинг эритм алари  
кушилгач 30 дакика вакт ут- 
гандан сунгбу аралашмани ин
ф ра-кизил спектрида С = 0  гу- 
р у \и н и н г  нур ютилиши 1730 
см~' дан 1700 см-1 кичик так- 
рорийликка спектр \олати узгарган \олда  силж иш и куза
тилади. Бу вазиятни системада донор-акцептор  реакцияси 
содир булиши натижасида «н-бутилметакрилат-инициа- 
тор» комплексининг \осил  булиши билан и зо \лаш  мум
кин. С = С  боги ва С Н , — гуру\ида руй бераётган узгариш- 
ларни эса комплекс бирикма \оси л  булиш ида куш бог 
богланиш даражасининг узгариши билан ифодалаш  мум
кин. Ушбу аралашманинг икки соатдан сунг олинган и н 
фракизил спектрида эса айтарли узгариш кузатилмади, 
лекин саккиз соатдан сунг олинган спектрида эса ан и к  
\олда  яна 1730 с м '1 да С = 0  гуру\и намоён булди, лекин 
куш 6 o f h и ифодалайдиган тулик узунликдаги нур юти- 
лиш со\аси  бутунлай йук булиб кетиши кузатилди.

Бу \олат системада «мономер-инициатор» комплексининг 
парчаланиб, сарф булиб кетганини ва полимерланиш жа
раёни бутун системани камраб олганига мисол була олади.

Стандарт оксидланиш-кайтарилиш потенциал и ва ярим 
тулкин кайтарилиши полярограф ик потенциали  кий мат- 
лари ни келтириш билан мономер ва ини ц иатор  орасида 
борадиган донор-акцептор узаро таъсир натижасида элек- 
тронни бир жойдан иккинчи жойга кучишига сабаб булув- 
чи ион-радикал ва радикалларнинг \о си л  булиш ини  тас- 
диклаш мумкин.

4 -расм . С о л и ш ти р м а  электр  
утказувчанлигишшг вак,т даво-  
мида узгариши, Т =  293 К; Bri

ll К-систсмаси (I); АА-Г1К 
системаси (2); М М А-ПБ  

систсмаси (3).

www.ziyouz.com kutubxonasi



Сим об электродида акрил ва метакрил кислоталар кай- 
тарилмайди. Бу бирикмаларда куш 6 o f h h h t  кутбланиши 
карбоксилдаги  С = 0  — гуру\и таъсири остида сусайти- 
рилган. Аммо ушбу кислоталарнинг эфирлари углерод- 
углерод 6 o f h  буйича кайтарилади.

Ш уни таъкидлаб утиш лозимки, оксидловчиларга н и с
батан пероксид бирикмалар: калий персульфати ва бензо
ил пероксиди кайтарувчи вазифасини бажарувчи булиши 
мумкин экан. Бундан ташкари мусбат индуктив эффектга 
эга булган эф ир  гуру^идаги алкил радикалининг узайиши 
\и с о б и га  ярим тулкин потенциали анча м анф ийлаш иб 
колади.

К алий персульфати ва бензоил пероксидини оксидла- 
ниш -кайтарилиш  потенциалларининг к,ийматларини так- 
кослаш шуни курсатдики, биз куриб чикаётган полимер
ланиш  ж араёнини комплекс бирикмалар билан иницир- 
лаш да электрон мономердан пероксид бирикмага — ини- 
циаторга утиши билан боради. Оралик донор-акцептор 
ком плексн ин г  парчаланиш и натижасида мономердан ка- 
тион-радикал  ^осил булар экан.

Кейинги  боскичда эса катион-радикалнинг парчала
ниш и натижасида катион ва радикал \осил  булади.

С пектр  маълумотларини та\лил килиш, полярографик 
маълумотлар — яримтулкин потенциаллари, солиштирма 
электр  утказувчанлигига асосланиб, таркибида гетеро
атом саклаган мономерларнинг пероксидлар билан узаро 
таъсирини  талкин килиш да уч асосий боскични ало \ида 
ажратиш мумкин: молекуляр комплекс бирикманинг ,\осил 
булиш и, уни ион \олатдаги (аддукт) ма\сулотга парчала
ниш и ва эркин радикалнинг \оси л  булиши. Мисол тари- 
касида метакрил кислота эф ирларининг инициатор би
лан ком плекс бирикм а \оси л  килиш реакциясини олиш 
мумкин. Бунда электрон утиши натижасида эркин ради
кал \о с и л  булишини 1, 4-донор-акцептор хдлкасимон тас- 
вир оркали ифодалаш мумкин.

Хосил булган эркин  радикаллар, бирламчи актив мар
каз булиб, мономерларнинг полимерланишини паст \ap o -  
ратда бориш ин и  таъминлайди.
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Радикалнинг узи 2, 2', 6, 6' — тетраметилпиперидил — 
N — оксид  «радикал ушловчиси» ёрдамида билвосита 

Э П Р  — спектри оркали к,айд килинди.
2, 2', 6, 6' — тетраметилпиперидил — N — оксидни узи 

уч чизикдан иборат спектрни беради, спектрнинг жадал- 
лиги (интенсивлиги) эса вакт давомида узгармайди.

«Ингибитор-мономер-инициатор» системасида индукция 
вактинингтугаши билан ингибиторгатааллукли спектрнинг 
жадаллашиш чизиги вакт давомида пасайиб боради. Бу \ол  
системада донор-акцептор узаро таъсири натижасида \осил  
булаётган радикаллар билан богликлиги тушунтирилади.

Кис^а яшаш даврига эга булган радикалларни ифода- 
лаш учун нитрозобирикмалардан «спин туткичи» сиф ати
да фойдаланилади. ЭПР-спектрида «бензоилпероксиди-N , 
N -диметил-п-нитрозоанилин» ва «винилсукцинимид-бен- 
зоил пероксиди-диметил-п-нитрозоанилин»лар кушилган 
эритмаларда мультиплет сигнали кайд этилди, яъни нит- 
розобирикма билан инициатор орасида борадиган реакция 
индукция вактисиз дархрл руй бериши кузатилди (5-расм).

«Бензоил пероксиди-диметил-п-нитрозоанилин > с и с 
темасида сигналнинг шакли вакт давомида узгармай кола
ди. Аммо худди шу вактда «винилсукцинимид-бензоил пе- 
роксиди-диметил-п-нитрозоанилин» системасида эса вакт 
давомида сигналда интен- 1. 1
сивлик кутарилиши, чук-

Иккала сигналнинг жа- 
д ал л и ги  аввал  о ш и ши ,  
сунгра эса пасайиши по
лати кузатилди. Шуни ай
тиб утиш лозимки , моно
мер катнашмаган систе
мада си гн ал  жадаллиги

Ки б а л ан д л и ги н и н г  ка- 
майиши кузатилади.

О 20  4Ь 60 8 '0 lb 0
XyMUH

к е с к и н  р а в и ш д а  м а к с и -  т м п о  (Г); в с и - П Б - Т МП О  (2)!

5-расм.
а — ЭПР-спскторлари, (Т) =  293 К; 
Т М П О  (1); В С И - П Б - Т М П О  (2).

т а х м и н а н  и к к и  м а р т а ,  ТМПО 10 минутдан сунг (2); 20 ми-
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та катта булиши кузатилди. Буни куйидагича тушунтириш 
мумкин: «бензоил пероксиди-диметил-п-нитрозоанилин» 
системасида радикаллар жуда тез йигилади ва 15—20 да- 
кикадан сунг уларнинг микдори максимум даражага ета- 
ди. Сунгра радикалларни бензоат (ёки фенил) радикалла- 
ри билан ёки узаро бир-бири билан бирлашиши нати
жасида ЭП Р-спектрида сигналдаги жадалликнинг пасай- 
иши кузатилади. «Инициатор-нитрозобирикма» система- 
сига м он ом ерн и н г  киритилиши билан икки бир-бири 
билан ракобатлаш адиган  куйидаги бензоил пероксиди 
билан «винилсукцинимид ва диметил-п-нитрозоанилин» 
системасида радикаллар уз сигналини дар \ол  берадилар. 
Худди шу вактда комплекс \олатда богланган «бензоил 
пероксиди-винилсукцинимид» системасида комплекс би- 
р и км ан и н г  парчаланиш и натижасида \о си л  булган оз 
яш айдиган радикалларни нитрозобирикма камраб олади. 
Натижада маълум вак,тдан сунг бар ка pop радикаллар \осил 
булиши кузатилади. Бундан келиб чикадики, «винилсук- 
цинимид-бензоил пероксиди-диметил-п-нитрозоанилин» 
системаси сигналининг жадаллиги узгаришини ифодалай- 
диган эгри чизикда 35—40 дакикадан сунггина максимум 
\олатга эришилади. Бунда максимумда радикалларни мик
дори сезиларли даражада кам булади, чунки маълум мик- 
дордаги радикаллар максимумга эриш иш  вактигача узаро 
бир-бири билан бирикиб кетишга улгуради.

«Винилсукцинимид-бензоил пероксиди» комплекси- 
нинг парчаланиши натижасида бензоат радикаллари б и 
лан бирга мономер радикаллари х.ам хосил булади. Уч ком- 
понентли система «мономер-инициатор-нитрозобирикма»- 
нинг вакт давомидаги сигнали шаклининг узгариши бунинг 
далилидир. Р еакциянинг бошида «бензоил пероксиди-ди- 
метил-п-нитрозоанилин» системасига тааллукути радикал
лар \оси л  булади. Ш унинг учун уч компонентли «моно- 
мер-инициатор-нитрозобирикма» системасидаги сигнал 
шакл и икки компонентли «бензоил пероксиди-диметил- 
n -нитрозоанилин» системасининг сигнал шаклига ухшаб 
кетади. Сунгра комплекс бирикманинг парчаланиши да- 
вомида «винилсукцинимид бензоил пероксиди-диметил-
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n -нитрозоанилин» системасининг радикаллари ^осил була 
бошлайди. Бу радикалларнинг сигнал и устига «бензоил пе- 
роксиди-диметил-п-нитрозоанилин» системаси сигнали- 
нинг чизикдари устма-уст тушиб колади.

Бу маълумотлардан, \аки катан  \ам  биз текшираётган 
систем аларда  «вин и лсукц и ни м и д-бензоил  пероксиди» 
ком плексининг парчаланиши натижасида бензоат ради
каллари билан бир вактда мономер радикаллари ^ам \осил  
булиши мумкин деган хулосага келса булади.

Э П Р-спектроскопия усули билан вакт давомида 2, 2’, 
6, б '-тетраметилпиперидил-М -оксиднинг баркарор ради- 
калининг сарф булишини кузатиш йули билан «винилсук- 
цинимид-бензоил пероксид» ком плекси ни н г  (ингибитор 
иш тирокидаги  системада «м он ом ер -и н и ц и ато р -и н ги би -  
тор») эркин радикалларга парчаланиш реакцияси  урга- 
нилди. Олинган маълумотларни кайта ишлаш нати ж аси 
да парчаланиш реакцияси тартиби \ам  N -ви ни лсукц и - 
н им ид , \ а м  бензоил пероксиди  буйича ан и кл ан ди  ва 
уларнинг кийматлари хдм мономер, \ам  инициатор буйи
ча 1 га тенг эканлиги топилди. Маълум бир микдорда 
парчаланиш  реакциясининг тезлигини  иницирлаш  реак- 
цияси тезлигига тенг деб кабул килинса, у \о л д а  бу кий- 
мат 2,4—5,1.10"" моль/л.с га тенг эканлиги \исоблаб  ан и к 
ланади.

Дилатометрик усул билан топилган полимерлаш реак
ц иясининг умумий тезлиги 5—8.10-5 моль/л.с га тенглиги 
аникланди. Полимерланиш реакцияси тезлиги буйича ва 
иницирлаш  реакцияси тезлиги буйича к p/ к " 5 нинг нисба- 
ги 6—8 га тенглиги аникланди. Занжир усиш реакц и яси 
нинг  тезлик константасини занжирни узилиш реакция- 
си тезлик константасига нисбатининг бундай катта кий- 
матга эга булиши кам учрайди. Бу киймат тахминан оддий 
радикал полимерланиш реакциясини шу катталиклар кий- 
матига нисбатан икки маротаба юкоридир. Бу х,ол п о ли 
мерланиш  реакциясини донор-акцептор  иницирлаш  ша- 
роитида олиб борилганда макромолекула занжирининг узи
лиш реакцияси микдори жуда кичик булишига сабаб була 
олади.
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Таркибида гетероатом саклаган мономерни пероксид 
бирикмалар билан узаро таъсиридан \осил буладиган мах,- 
сулотнинг баъзи бир термодинамик кийматларини олиш 
учун N -винилпирролидон билан калий персульфати ора
сида буладиган реакцияни Бенеши-Хильдебранд тенгла- 
масини график усулда ечиш йули оркали комплекс би
рикма \о си л  булиш реакциясини мувозанат константаси 
ва моляр экстинкция коэффициенти аник^анди. Комплекс 
б ирикм анинг моляр экстинкция коэффициенти \арорат- 
га боглик, эмас экан, комплекс \осил  булиш реакцияси
нинг мувозанат константаси эса ^аттоки тор ораликда \ам 
(10—20°С) \арорат  ортиши билан ошиб боради. Мувоза
нат константаси билан \арорат  орасидаги боглиьушкдан 
комплекс \осил  булишининг куйидаги термодинамик кий- 
матлари ани к /ш н ади  — комплекс ^осил булиш иссик^лиги 
(АН), эркин энергиянинг узгариши (AF) ва энтропия (AS), 
т ер м о д и п а м и к  ки й м атл ар  реакция н ати ж асида \о си л  
булган комплекс б ир и км ан ин г  баркарорлигидан дарак 
беради. Шуни айтиб утиш лозимки, реакциянинг мувоза
нат константасининг кичик кийматлари ва моляр экстин
кция коэф ф и ци ен ти н ин г  эса катта к,ийматлари донор-ак- 
цвптор узаро таъсир реакциялари учун тааллукушдир, ком
плекс бирикм а \о си л  булиши ва полимерланиш  реак- 
циясига киришаётган моддаларнинг бир-бири билан тук,на- 
ш иш и э \ти м о л и ни  бош кариш  йули билан реакция тезли- 
гини ош ириш  мумкин. Бу муаммо хароратнинг узгариши, 
м у \итни  танлаш ва оз микдорда сирт-актив моддаларни 
Кушиш йули билан \ал  килинади.

\ а р о р а т н и  20° дан 30° гача ошириш билан полимерла
ниш тезлигини икки марта оширишга ва индукция дав- 
рини кискартириш га муваффак, булинди.

Ю корида айти лгани дек ,  радикал п оли м ерлан иш ни  
комплекс бирикма \о си л  булиши оркали иницирлаш  сис- 
темада ион-радикаллар  ва радикалларнинг х,осил були
шига олиб келади. Бундан келиб чикдцики, до но р -акц еп 
тор узаро реакциясида \ а м  ионларнинг, х,ам радикаллар
нинг ,\осил булишида му\итнинг кутблиги маълум мик,-
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дорда узининг ижобий таъсирини курсатади. Таркибида 
азот ва кислород саклаган мономерларнинг полимерла
ниш тезлигини ошириш ва унинг индукция вактини бар- 
тараф этган ^олда боришини таъминлаш  учун бундай ре- 
акцияларни кутбли му\итда пероксид бирикмалар иш ти
рокида ва мономернинг фаоллигини оширувчи катион- 
актив эмульгаторларни оз микдорда кушиш йули билан 
амалга ош ириш мумкинлиги таж риба асосида аникланди. 
Тажриба асосида олинган кинетик маълумотларга кура по
лимерланиш реакциясининг тезлиги системадаги модда
ларнинг микдорига богликпик тенгламаси келтириб чи- 
карилди. Бу тенгламада мономер буйича топилган реак
ция тартибидан ташк,ари радикал жараёнлар учун кабул 
Килинган тенглама билан узаро мослашади, лекин м он о
мер буйича реакция тартибининг бирга тенг булмай, бал
ки ундан юкори булишининг асосий сабаби мономернинг 
маълум бир кисмининг макромолекула занжири усиш ре- 
акциясида иштирок этишидан таш кари  иницирлаш  ж а
раёнида хам иштирок этишидир. Х,исоблаб топилган жа- 
раённинг активланиш энергиясининг микдори оддий ра
дикал полимерлаш усули билан топилган  активланиш  
энергиясининг кийматидан анча кичик эканлиги а н и к 
ланди. Буларнинг \аммаси ушбу полимерланиш  жараёни- 
нинг донор-акцептор иницирлаш механизми билан бо р и 
шини курсатади.
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СН , = С - С  С ,Н ,С О О -. 1 2 6 5

OR

+ . IL 
с6н5 + со2

с ,н,соо
6 5

TI

OR V = K lM jl-5~1'K|J|0'5(l~l)-55 
Е=9,2—15,4 ккал/моль

Шуни таъкидлаб утиш лозимки, «таркибида гетеро- 
атом ссщлаган мономер-инициатор» системасида назарий 
ва амалий изланишлар жараёнлари тула \ал булмаган. Янада 
\ам  тула-тукис изланишларга му\гождир. Таркибида икки 
ва ундан ортик, турли хил гетероатом сак^аган мономер
лар буйича изланиш лар олиб бориш бу йуналишда кенг 
йулларни очиб бериш ига аминмиз.

Ю корида айтиб утилганидек, полимерланиш реакция- 
сига киришувчи моддалар таркибида куш 6 o f  ёки цикл- 
лар булиши шарт. Таркибида битта куш 6 o f  булган модда- 
ларга барча винил бирикмалар, альдегидлар, кетонлар, 
ацетилен ва унинг \осилалари мисол була олади. Бу бирик- 
маларда полимерланиш га мойил куйидаги боглар булади:

> С =  С <, > С  =  N —, >с = 0, - С  = С -

Таркибида иккита куш 6 o f  булган моддаларга дивинил 
бирикмалар (бутадиен, изопрен, хлоропрен) киради.

Циклик тузилиш га эга булган мономерлар жумласига 
лактамлар — капролактам , энантлактам, этилен оксид, 
пропилен оксид ва бошкдлар киради.

1.3. Мономер моддаларнинг тузилиши 
ва уларнинг полимерланиш хусусиятлари
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М ономерларнинг полимерланиш кобилияти, асосан, 
улардаги куш богларнинг ж ойлаш иш и ёки \олатига, улар- 
ни ташкил этувми атом, группа ва уларнинг богларидаги 
электрон булутларнинг таксимланиш ига б о т и к д и р .

Мономерларнинг тузилиши \амда полимерланиш коби
лияти умумий назарий органик ким ёнинг энг му\им  му- 
аммолари каторига киради. \ о з и  р г и вактда органик кимё
нинг бу со \асида шунчалик куп экспериментал маълу- 
мотлар йигилганки , уларни назарий  ж и \атд ан  тах,лил 
килиб, моддаларнинг полимерланиш ёки полимерланмас- 
лик хусусиятларини олдиндан айтиб бериш мумкин.

Амалда купчилик м о н о м ер л а р н и н г  п о ли м ер л ан и ш  
энергияси 22,5 ккал/молдан кам булиб, улардан баъзила- 
рининг кийматлари куйидаги жадвалда келтирилган.

4-.ж адвал

Баъзи мономсрларминг полимерланиш энергияси (ккал/моль)

Мономер -ДН* Мономер - д н

Этилен 22,25 Стирол 16,5

Винилацетат 21.3 Хлоропрен 16,2

Метил акр плат 18.7 Метакрил кислота 15,8

Акрил кислота 18,5 Випилидснхлорид 14,4

Изопрен 17,9 Метил метакрилат 13,0

Бутадиен 17,3 Изобутилсп 12,5

Акрилонитрил 17,3 а  — Метилстирол 9,0

* — ДН система энтальпиясииинг узгариши.

Жадвалдаги мономерлар полимерланиш энергиясининг 
«идеал» жараён энергиясидан (22,5 ккал/моль) камлиги- 
га, биринчидан, мономердаги куш 6oFFa ёндошган водо
род атом ининг урнини оладиган атом ва группанинг таъ 
сири, иккинчидан, полимер х,осил булишидаги фазовий 
кийинчиликларнинг мавжудлиги сабаб булади. Масалан, 
стирол молекуласидаги куш богнинг л  электрони  бен-
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золдаги л  электронлар билан ёндошган булиб, бунинг на
тижасида полим ерланиш  энергиясининг камайиш и 3,2 
ккал/мол га тенг.

Баъзи х р л л а р д а  фазовий к;ийинчиликлар натижасида 
йуцолаётган э н е р ги я н и н г  микдори ш унчалик каттаки, 
терм одинамик нук^таи назардан мономер полимерга ай- 
ланмаслиги \ам  мумкин. Шундай мономерга 1,1-дифенил- 
этилен, винилиденбромид, 1,2-дихлорэтиленлар мисол 
була олади.

Маълумки, винил ва дивинил бирикм аларнинг поли- 
м ерлани ш и  махсус и нициаторлар  ёки катализаторлар 
иш тирокида бориб, уларнинг полимерланиш тезлиги ра- 
дикалли  ва каталитик  полимерланиш  механизмларига 
Караб \ар  хил булади.

Радикалли полимерланишни характерловчи уч элемен
тар реакция, яъни усувчи занжирнинг пайдо булиши, зан
жирнинг усиши ва узилиш и  \ар  хил тезлик билан давом эта- 
ди ва улар одатда, куйидаги реакция билан ифодаланади:

Усувчи занж ирнинг пайдо булиши:

R + С Н =  СН -» R — СН , — СН
2 I 2 I

R R
Занж ирнинг усиши:

• | / 0 • 

- С Н - С Н  + nCH = С Н  —*  ~ ( C H , - C H ) n - C H , - C H
2 I 2 I 2 I 2 I

R R R R

Занж ирнинг узилиши:
R R

.  .  I I
- С Н . - С Н  + с н - с н , ~  -» ~ с н , - с н - с н - с н  -

2 I I \
R R Ку ~СН =  СН + С Н , -  СН,~

R R

СН , + X*
I 2
R

Занж ирнинг узатилиши:
• Кх~сн2 -  сн + нх —► ~сн2 -
R
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Бу ердаги усиш, узилиш ва узатилиш константалари — 
Ко, Ку, Кх ларни полимерланиш р еакциясининг  кинети- 
касини аниклаш оркали топилади. Бу константаларнинг 
микдорий кийматини аниклаш учун системадаги м о н о 
мернинг 5—6 фоизигина полимерга айланиш и шарт.

Демак, кискача килиб айтганда, м оном ернинг п о ли 
мерланиш «.обилияти унинг стерик (геометрик) тузили- 
шига, ундаги богларнинг ж ойлаш иш и ва кутбланишига 
боглик,. Масалан, этилен ва унинг \осилаларида уринбо- 
сар радикалларнинг катталашиши билан м оном ернинг 
полимерланиши учун кушимча фазовий кийинчиликлар  
тугилади. Чунки усишга мойил, бирок, улчамлари катта 
эркин радикаллар мономер молекулалари билан кам тук,на- 
шади. Айни вак,тда, мономердаги уринбосар группалар
нинг хажми шунчалик катта булиши мум кинки , унда з а н 
ж ирнинг усишига, яъни полимер модда х,осил булишига 
\еч  имконият кдлмайди.

К^ш боглар ва улар кошидаги уринбосар группалар
нинг ёндошишлик таъсири таркибида икки куш 6 o f  булган 
моддаларда кучлирок булади. Ж умладан, бутадиенда л  
электрон булутлар куш 6 o f  атрофида купрок, ва оддий 6 o f  
атрофида камрок тупланади:

сн2 = сн^-^сн = сн2
1 2  3 4

Бух.ол шуни курсатадики, бирикиш  реакциялари , асо 
сан 1 ва 4-группалар бор жойда содир булади. 2-углерод 
атом и га уринбосар киритиш 3 ва 4-углерод атомлари о р а 
сидаги куш бог активлигини оширади, 1 ва 2-углерод атом
лари орасидаги 6 o f  активлигини эса сусайтиради. Д иоле- 
фин моддалар, айникса, бутадиен, изопрен, хлоропрен 
олефинларга ухшаб осонлик билан полимерланади. Улар 
\осилаларининг \ам  полимерланиш активлиги уринбосар 
группанинг хрлати ва улчамларига к,араб узгаради. М аса
лан, 2-углерод атоми кошидаги уринбосар м ономернинг 
полимерланиш кобилиятини ош ириб юборади, 1-углерод 
атоми кошидаги уринбосар эса полимерланиш  крбилия- 
тини сусайтиради, баъзан м утл а ко тухтатиб \а м  куяди:
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С Н 2= С Н —С Н = С Н 2 Полимерланади

С Н 2= С —С Н = С Н 2 80 марта тезрок, полимерланади

С6Н

Д ивинил  \осилаларида эса уринбосар сифатида гало
ген атомлари олинса мономернинг реакцион крбилияги 
алкил ва арил группалари олингандагига нисбатан кес- 
кин ортади, бу хдвда \ам  2, 3-\олатдаги галоген уринбо- 
сарлар м он ом ерн и н г  полимерланиш к,обилиятини ош и- 
ради, 1, 4-\олатдагилари эса сусайтиради.

\ а р  хил галоген атомларининг уринбосарлик хусуси
ятлари солиш гирилганда, таркибида йод атоми бор булган 
мономерларнинг полимерланиш к,обилияти кучли, бром 
атоми борлариники  ундан кучсизрок, ва хлор атоми бор- 
лариники  эса янада кучсиз эканлигини кузатиш мумкин, 
яъни м оном ерларнинг реакцион кобилияти галоген атом
ларининг улчамлари ва манфий зарядларининг микдори
га чамбарчас богликдир.

Агар и зопреннинг полимерланиш тезлиги шаргли ра- 
вишда бирга тенг деб олинса, ундаги метил группани га- 
логенларга алмаштириш мономернинг полимерланиш тез- 
лигини куйидагича оширади:

Мономерлар Полимерланиш тезлиги
(шартли бирлик)

сн,=с-сн=сн

сн
сн =с-сн=сн 700
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сн2=с-сн=сн2 1000

Br

сн2=с-сн=сн2 1500

J

М ономер молекуласида куш богларнинг кутбланиш 
даражаси уринбосар группаларнинг асимметрик жойла- 
шишига караб кучайиб боради. Масалан, виннлиденхло- 
ридни полимерлаш учун винилхлоридни полимерлаганга 
Караганда анчагина кам энергия талаб килинади. Д ихлор- 
этилен ва винилиденхлорид узаро солиштирилса дихлор- 
этиленнинг тузилиши ва урннбосарларнинг куш богга нис- 
батан симметрик жойлашганлигини куриш мумкин. Бун
дай си м м етрик  моддаларда куш богни н г  кутбланиш и 
кутилмайди ва шу сабабли \озиргача  бу модданинг поли- 
мери олинмаган.

Худди шунга ухшаш, мономерларнинг кутбланиш шарт- 
лари ва полимерланиш хусусиятларини куйидаги мисол- 
ларда куриш мумкин:

Осои полимерланади

СН =сн
Полимсрлаимайди

нс = сн

СООН

Акрил кислота

сн2= с -с н 3

НОО С СО О Н

Малсип кислота

С Н , - С Н = С Н

СООН
Метакрил кислота

С О О Н
Кротон кислота

Мономердаги куш богнинг кутбланиши натижасида 
мономер диполь тузилишига эга булиб колади ва унда 
диполь момент вужудга келади. Масалан, винилхлоридда 
электронофил хлор атомининг таъсири остида электрон- 
ларнинг зичлиги куйидаги тартибда узгаради ва маълум 
микцордаги диполь момент вужудга келади.
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сн2 = СН-Cl
8+ <Н> 8"

Винилиденхлоридда эса электрон зичлиги галоид атом- 
ларига томон купрок, сурилган булади, шунинг учун \ам  
унинг диполь момент микдори каттарок, кийматга эгадир.

Бундай уринбосарларга карама-карши уларок, арил, 
алкил, алкокси группалар баъзи м ономерларнинг куш 
богларидаги электрон зичлигини орттиради. Бундай мо- 
номерларга пропилен, оддий винил эф ирлар , изобути
лен ва бош^алар мисол була олади. Бу хил мономерлар
нинг куш богида электрон зичлигининг ортиш ини куйи- 
даги схема билан ифодалаш мумкин:

М ономер таркибидаги кутбланувчи уринбосар группа
лар полимерланиш тезлиги ни оширибгина ко л май, мак
рорадикалларнинг тузилишига \ам  таъсир курсатади, яъни 
бундай мономер полимерланганда макромолекуланинг 
сунгги звеноси \ам  кугбланиб, янгидан-янги мономер мо
лекулалари унга ориентирланган \олда  бирикади.

Умуман, кутбланувчи уринбосарлар полимерланиш  
жараёнида факат стерик фактор булиб крлмай, макромо
лекулаларнинг тузилиши ва улардаги звеноларнинг жой- 
лаш иш ига \ам  таъсир этади.

Винил мономерлари полимерланганда полимер мак- 
ромолекуласининг тузилиши икки хил: 1,2-бирикиш ва 
2 ,2-бирикиш  схемаларида булиши мумкин:

5+ <-> 5" 
С Н , =  С - С 1

С1

С Н 2 =  СН -  R 
8- «-» 8*

2 2 I 2 2 1

R- С Н , - С Н - С Н - С Н ,  -R- С Н - С Н , - С Н - С Н , -

X X
1 , 2  — бирикиш схемаси
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Мономер молекулалари макрорадикалга 1,2-схема ёки, 
бошк^ача айтганда, «боши думига» схемаси буйича бирик- 
канда метилен группаси \еч  кдндай кушимча стерик к,и- 
йинчилик тувдирмайди ва бундай радикалларнинг пайдо 
булиши учун кам энергия керак булади. Бундан таш^ари, 
мономердаги уринбосар осон кутбланадиган булса, моно- 
мердаги \ар  иккала углерод атомларининг (—С Н —С Н 2—)

X
электрон зичлиги турлича булади ва ш унинг учун \ам  1,2- 
схема билан бирикишга мойил булади. Баъзи лолларда 
мономер таркибида кутбланадиган уринбосар булишига 
кдрамай, 2 ,2-бирикиш тартиби, яъни «думи-думига» схе
маси буйича бирикиш \ам  учраб туради. «Д уми-думига» 
схемаси буйича бирикиш, айни^са, \ар о р ат  кутарилиши 
билан кучайиб боради.

М ономернинг таркибига, ундаги богларнинг хусуси- 
ятларига караб чизиксимон, тарм ок^анган  ёки фазовий 
тузилишдаги макромолекула х,осил булади.

Таркибида биргина куш 6 o f  бор ва баркдрор тузилиш 
га эга булган мономерлар полимерланганда ф акатгина 
чизиксимон полимер молекулалари \о си л  булади.

Агар винил мономерлари таркибида енгил кучувчи 
уринбосар атом булса, у вактда иккиламчи жараёнлар ке- 
тиб, натижада тармок,ланган м акром олекулалар  \о с и л  
булади. Масалан, винилхлорид полимерланганда усувчи 
макромолекуладан хлор атомлари аж ралиш и натижасида 
янги усувчи марказлар пайдо булади ва шулар \исобига  
полимерланиш давом этиб, пировардида тармокданган 
макромолекулалар \осил  булади. Агар мономер таркибида 
реакцияга кириши кобилияти бир хил икки ва ундан куп 
куш 6 o f  булса, уларнинг \ам м аси  полимерланиш  реакци- 
ясида кдгнашиб, купинча, фазовий тузилиш га эга булган, 
эритувчиларда эримайдиган, иссикдан суюкланмайдиган 
полимер \осил  булади.

Бундай мономерларга куйидагилар мисол була олади:
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сн ,-о-со-сн=сн ,
I
С Н —О —С О —С Н = С Н 2 Глицеринтриакрилат

сн2-о -с о -с н = с н 2 
сн2=сн-сн2- о о с - с 6н4-с о о -с н 2-сн=сн2
Диаллмл<|)талат

Бу типдаги мономерлардан шундай макрорадикаллар 
\осил  буладики, уларнинг полимерланишида барча мо- 
номерлар реакцияга киришиб, фазовий тузилишдаги м ак
ромолекулалар \о си л  булгунча давом этади. М асалан , 
дивинилбензолнинг полимерланиш ини курайлик:

сн2- с н  -

- с н  -  сн,
I

Д ивинил мономерлар \ам  узининг кимёвий таркиби 
ва тузилишига кдраб \а р  хил шароитда полимерланади. 
Бундай мономерларнинг полимерланишида занжирнинг 
усиши факдтгина битта куш богнинг очилиши билан бош- 
ланади. Демак, дастлаб чизиксимон макромолекула \оси л  
булиб, сунгра иккинчи куш 6 o f  очилгандан сунг, молеку
ла уртасида янги куш 6 o f  \осил  булади:

сн2=с-сн=сн, -»~сн2-с=сн-сн2-сн2-с=сн-сн,~

С1 С1 С1

К ей ин ч ал ик  полимерланиш  шароитини узгартириш 
орк,али макромолекулада кдлган куш богларни \ам  очиш 
ва фазовий тузилишга эга булган полимер \о си л  к;илиш 
кийин эмас:

~ С Н 2- С С 1 = С Н - С Н 2- С Н 2- С С 1 = С Н - С Н 2~

~ С Н 2- С С 1 = С Н - С Н 2- С Н 2- С С 1 = С Н - С Н 2~

сн2 = сн

сн = сн,
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~ С Н , - С С 1 - С Н - С Н , - С Н , - С С 1 - С Н - С Н  ~
I I

~ С Н , - С С 1 - С Н - С Н , - С Н , - С С 1 - С Н - С Н  ~
I I

Макрорадикалларнинг усиши реакциянинг дастлабки 
даврида доимий ва бир хил тезликда булиб, реакциянинг 
охирларида сусайиб боради. Чунки реакциянинг тугалла- 
ниш даврида системадаги мономерлар концентрацияси  
анча камайиб, уларнинг ковушокдиги бир неча юз марта 
ортиб кетади. Масалан, вин ил ацетат м а к р о р а д и к а л л а р и - 
нинг усиш тезлиги системалари барча моном ернинг 57 
фоизи полимерга айлангандан сунг деярли 3 марта. 65 
фоизи полимерга айлангандан сунг эса 22 марта камаяди. 
Худди шунга ухшаш, бутилметакрилатнинг полимерлани- 
шида унинг 20 фоизи полимерга айланганда занж ирнинг 
усиш тезлиги 4 марта, 70 ф оизи  полимерга айланганда 
эса тахминан 700 марта камаяди. Усаётган макромолеку
лаларнинг активланиш энергияси  5 - 8  ккал/мол га тенг 
булиб, дастлабки пероксид инициаторлардан \о си л  булув- 
чи радикалларнинг активланиш энергиясидан деярли 4—5 
марта камрок, булади.

1.4. Занжирнинг узатилиши

Занж ирнинг узатилиши таркибида осон кучувчи атом 
ва группалар булган мономерларнинг полимерланиш ига 
\амда эритувчи модда иштирокида полимерланиш жара- 
ёнларига хос хусусиятдир.

Бу жараёнларда усувчи м акрорадикал мономер ёки 
полимер занжирининг осон кучувчи атом ва группасини 
узига бирикгириб олиб туйинади. Натижада туйинган по
лимер макромолекуласи ва эндигина усишга бошловчи 
янги эркин  радикал \осил  булади.

Демак, занжирнинг узатилишида макромолекуланинг 
усишдан тухташи усувчи кинетик занжирни бутунлай йук,о- 
тиб юбормайди. Занжир узатилишидан \осил  булган эркин 
радикалнинг реакцияга ки ри ш и ш  кобилияти дастлабки
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эркин радикалларнинг активлигидан к^олишмайди ва худ- 
ди улар каби полимерланиш реакциясини бошлай олади.

Агар занжирнинг узатилишида илгарирок, \о си л  булган 
макромолекулалар к,атнашса, уларнинг айрим звенолари- 
дан водород ва галоид атомлари ажралади, усувчи макро
радикал шу атомларни бириктириб олиб туйинади. Нати
жада макромолекула к,айтадан макрорадикалга айланиб, 
унинг жуфтланмаган электронли углерод атоми занжир 
звеноларининг бирида булади, яъни:

r - c h 2- c h - c h 2- c h - r ,  + сн2- с н 2-сн -* сн 2->

R R R R

- > r . - c h 7- c h - * c h - c h - r ,  + сн ,-с н ,-с н -с н ч
I I I I
R R R R

Одатда бундай макрорадикалларнинг усиши натижа
сида тармокданган тузилишдаги полимер занж ири \осил 
булади.

Занж и рн и нг  узатилиш тезлиги х,арорат кутарилиши 
билан ортади. Масалан, стирол 130°Сда полимерланганда 
\ам  полимер занж ирининг узатилиши кузатилмайди ва 
асосан чизиксимон гузилган полистирол \о с и л  булади. 
Винилацетат полимерланганда эса 45—50°С даёк, тармок,- 
ланган  макромолекулалар х,осил булади.

Баъзан занж ирнинг узатилиши усувчи макрорадикал 
билан мономер орасида х,ам содир булади:

I : 1 
R,—сн2—сн—сн2—сн + сн2=сн -»

I I !
R R R

-> R , - C H 2- C H - C H = C H  + сн3- с н  
I I I

R R R

Эритувчи моддалар иштирокида занж ирнинг  узатили
ши эритувчи модда молекулалари билан усувчи эркин 
радикалларнинг тук,нашишидан келиб чик,ади. Натижада
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эркин радикал эритувчи модда молекуласига утади. Бун
дай эритувчилар жумласига галоид алкиллар, хлорли ва 
бромли органик бирикмалар ва бошкалар киради. Занж ир
нинг бундай эритувчилар иштирокида узатилишини куйи
дагича курсатиш мумкин:

R - С Н - С Н - С Н - С Н  + СС1, —»
I I
R R

-> R , - C H 2- C H - C H 2-C H C 1  + C H CI3

R R

Баъзи \олларда занжирнинг эритувчи оркали узатили- 
ши натижасида активлиги кам радикаллар \о си л  булиб, 
улар янги полимерланиш реакциясини бошлай олмайди. 
Бундай радикаллар узаро бирикиб полимер занж ирининг 
усишдан тухташига, яъни узилишига сабаб булади.

Шундай килиб, полимернинг полимерланиш даражаси 
реакциянинг усиш тезлигига тугри пропорционал, занжир
нинг узилиш ва узатилиш тезлигига эса тескари пропорци- 
оналдир. Демак, полимерланишни эритувчи моддалар и ш 
тирокида олиб бориб полимернинг уртача молекуляр мас
сасини камайтириш мумкин. Амалда реакция \ароратини 
узгартириш, занжир узатувчи моддалар кушиш оркали по
лимерларнинг уртача молекуляр массасини назорат килиб 
гуриш мумкин. Бундай моддалар полимерланиш жараёни
нинг регуляторлари деб аталади.

Турли полимер радикалларининг эритувчи моддалар 
оркали узатилиш реакциясининг тезлиги куйидаги тар- 
тибда булади: турт хлорли углерод > дихлорэтан > толуол
> этилбензол > меркаптанлар > феноллар > гидрохинон > 
аминлар.

Махсус эритувчилар танлаш, полимерланиш жараёнида 
\арорат, босим, инициатор микдори ва тури кабиларни 
узгартириш йули билан олигомерлар синтез килиш мум
кин. Я нгидан-янги  моддалар синтез килиш ни н г  бу усули 
теломерланиш  деб аталади ва сунгги вактларда тобора 
купрок а \ам иятга  эга булмокда. Бунга мисол килиб эти-
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лен билан турт хлорли углерод орасидаги реакцияни кел- 
тириш мумкин:

600000

* 400000 
%

I
О

V
\

S

50

п(С Н 2=  С Н 2) + СС14 -» С 1 - ( С Н 2- С Н 2- ) П  СС13

Теломерланиш реакциясини куллаш натижасида туйин
маган бирикмалардан янгидан-янги ва мураккаброк, модда
лар олиш имконияти тугилди. Жумладан, юкррида келти- 
рилган мисолда этиленнинг моляр микдори га к,араб, поли
мерланиш даражаси 2, 3, 4 ва ундан ортик,булган теломерлар 
олинади \амда улардан окси ёки аминокислоталар синтез 
кдлиниб, юкрри молекуляр полимерлар олинмокда.

Полимерланиш жараёнига 
х,ароратнииг таъсири. И ници
атор иштирокида борувчи по
л и м е р л а н и ш  ж а р а ё н и н и н г  
умумий активланиш энергия
си 20—22 ккал/моль атрофида 
булиб, бунда реакция \apo -  
ратини 10°С га ошириш по
лимерланиш тезлигини 2—3 
баравар купайтиради (6-расм).

С тиролнинг 20°С да бен
зоил пероксид иш тирокида 
ва азот гази му^итида поли- 
мерланиши деярли бир йил 
давом этиб, олинган полисти- 
р о л н и н г  уртача молекуляр  
о ги рли ги  550000 атроф и да 
булади. Агар шу реакция 120°С 
да олиб борилса 24 соатда ту- 
гайди (7-расм).

Лекин полимернинг урта
ча молекуляр массаси 167000 
дан ошмайди.

Шунга ухшаш, метилмет- 
акрилат 100°С да полимерлан- 
са, полимерланиш  даражаси 
10500, 130°С да полимерлан- 
са полимерланиш  даражаси

100 150 200 250 
Полимерланиш  

царорати, С
6-расм

Полимерланиш ,\ароратинии1 
полистирол молекуляр масса- 

сига таъсири.

Кацт,с»ат
7-расм.

Стиролнинг турли ^ароратда 
полимерланиш кинетикаси.
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7150 ва 150°С да эса 5150 булган полиметилметакрилат 
олинади.

П олимерланиш жараёнида \ароратнинг кутарилиши, 
полимернинг уртача молекуляр массасини камайтириб- 
гина колмай, ундаги паст молекуляр бирикм алар  фрак- 
цияси микдорини \ам  купайтириб юборади. Ш унинг учун 
\ам  мономерларни блок усулида полимерлаганда м оно
мер ковушоклигининг ортиб бориши ва реакцияда чик,а- 
ётган иссш уш книнг полимер занжирларига салбий таъ
сир этиши полимер молекуляр массасининг камайиш ига 
ва полидисперслигининг ортишига сабаб булади.

Полимерланишни юкори ^ароратда олиб бориш  зан- 
жирда мономер звеноларининг тартибсиз жойлаш иш ига, 
яъни битта макромолекуланинг узида мономерлар «думи- 
думига» ва «боши-думига» тартиби билан б ири ки ш и га  
сабаб булади. Бундан таш кари, юкори \ароратд а  м акро
молекулалар кисман деструкцияланади ва натижада по
лим ернинг баъзи ф изик-механик хоссалари ёмонлашади. 
Бундай деструкцияланишда полимердаги баъзи осон кучув- 
чи атом ва группалар ажралиб, уларнинг урнида эркин 
радикаллар пайдо булади ва натижада тармок,ланган мак
ромолекулалар  \осил  булади.

Таркибида функционал группалар булган макром оле
кулаларни юкори \ароратда иккиламчн реакцияга учра- 
тиб «тикиш» ва циклик ангидридлар \оси л  килиш  яхши 
урганилган. Масалан, полиакрил кислота юкори \арорат- 
да узидан бир молекула сув ажратиб, полимер ангидрид 
\олатига  утади:

Поливинилхлорид эса \ароратн и н г  кутарилиши билан 
узидан хлорид кислота аж ратиб, бир канча  мураккаб

СООН t° t 

СООН

~сн,-сн~
~сн,-сн~
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узгаришларга, жумладан, макромолекулаларда куш 6of- 
лар циклланиш ва кундаланг боглар воситаси билан «ти- 
килиш» реакциясига учрайди:

М акромолекуланинг юкори ^ароратда деструкцияла- 
н иши кислород иштирокида айникса кучаяди ва эркин 
радикаллар кислород билан узаро таъсир этиб пероксид 
группалар \осил  килади. Бундай группалар полимерларни 
оксидлаб, уларнинг уртача молекуляр ош рли гин и  камай- 
тиради. Масалан, 20°С да ва азот гази му\итида полимер- 
ланган  полистиролнинг молекуляр массаси 550000 га тенг 
булса, худди шу шароитда кислород мух,итида олинган по
листиролнинг молекуляр массаси 200000 атрофида булади.

Худди шундай \одисалар  этил метакрилат, винилхло
рид, акрилонитрил ва бошка мономерларнинг полимер
л ан и ш  жараёнларида \ам  кузатилган (8, 9, 10-расмлар).

Эритувчи модда му\игида полимерланиш жараёнининг 
тезлиги мономернинг концентрациясига боклик- К онцен
трация ортиши билан реакциянинг тезлиги ва полимер
нинг  молекуляр массаси ортиб боради.

~сн,—сн—сн,—сн=сн—сн—сн,—сн—сн,—сн—сн~

С1 С1
~ с н -с н -с н -с н 2~

С1 С1

S  Нур интепсивлиги, J
Инициатор концент рацияси

9-расм.
Инициатор концентрациясининг 

полимерланиш тезлигига ва 
полимернинг молекуляр массасига 

таъсири.

8-расм.
Фотокимёвнй полимерланиш  
тезлигинииг нур интенсивли- 

гига боглшушги.
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тади. Айник,са, 3000—5000 
атмосфера босимда поли
м ерлани ш  тезлиги  5— 10 
марта ортади, аммо поли-

Яна шуни к,айд к,илиш 
керакки, эритувчи модда 
сиф атида ишлатиладиган 
купчилик органик бирик
малар р е а к ц и я д а  к,атна- 
шиб, занж ирнинг узатили- 
шига сабаб булади.

Босим оширилганда ?̂ ам 
полимерланиш тезлиги ор-

--------------------------------------- ►
Мономер концептрацияси

мер нин г  молекуляр OFnp- п
10-раем.

Полимерланиш тезлиги ва полимер  
молекуляр массасининг мономер-(( l*iv;iv l\ Ĵl/l P ItiUVV̂iVII ЦП I I I IIIUI IV/fUVJJ

ЛИГИ Д е я р Л И  узгармаиди. нинг концептрациясига боглиьушги.

Икки ва ундан орги^тур  мономерларнинг биргаликда 
полимерланиш реакцияси сополимерланиш  реакцияси деб, 
\осил булган полимер эса сополимер деб аталади.

Сополимерланиш реакцияси и стал га н талабларга жа- 
воб бера олувчи полимерлар синтез к,илишда энг асосий 
усул \исобланади, чунки бунда мономерларнинг сон ва 
хилларини, микдорий нисбатларини узгартириш орк,али 
турли хоссаларга эга булган сополимер олиш мумкин.

Сополимерланиш реакциясида \а р  к,андай мономер 
иккинчи компонент сифатида кдтнашиб, хреил булади- 
ган полимерии узига хос янги хусусиятлар билан бойита- 
ди ва полимернинг ф изик-кимёвий хоссаларини узгарти- 
ради. Масалан, полимердаги молекулалараро таъсир куч- 
ларини камайтириш йули билан унинг эрувчанлигини ва 
эластиклигини ошириш амалда куп кулланилади. Агар икки 
моном ернинг биргаликда полим ерланиш  конунларига 
назар солсак, х,осил буладиган макромолекуланинг тар- 
кибини аниклаш к,анчалик цийин эканлигини курамиз, 
чунки реакцияда катнашаётган турли мономер молекула- 
ларининг реакцияга киришиш крбилияти турлича булади.

1.5. Сополимерланиш реакциясинииг 
асосий к,онунлари
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Ш унинг учун \ам  сополимерланиш гомополимерланишга 
Караганда мураккаброк, конунларга буйсунади ва бошкача 
кинетик жараёнлар билан ифодаланади.

П олимерланиш кобилияти \ар  хил булган икки моно
мер аралашмасини инициатор иштирокида сополимерлаш 
натижасида \о си л  булган макромолекулаларнинг тарки
бида *ар иккала мономер звеноларини х,ам учратиш мум
кин, яъни бунда усувчи (эркин радикалли) занжир реак- 
цияда иштирок этувчи мономерларнинг \ а р  иккаласи би
лан \ам  реакцияга киришган булади.

Сополимерланиш да А ва В мономерлардан эркин ра
дикаллар \оси л  булиш тезлиги Ка ва К в билан белгилана- 
ди. Уларнинг киймати А ва В мономерларнинг инициар- 
лаш тезлигига боглик,булади. Сополимерланишда занжир
нинг  усиши, оддий полимерланишдагидан фарк, килиб, 
туртта реакция билан, бу реакцияларнинг \а р  бири эса 
узига хос тезлик константаси билан характерлаиади. Зан
ж ирнинг бундай усиш реакцияларини куйидаги схемалар 
ор^али ифодалаймиз:

к Т1
I ~А—А—В—А—А + А <=> ~ А - А - В - А - А - А

• каЬ •
II ~А—А—В—А—А + В *=* ~А—А—В—А—А —В

III ~А—А—В—А—А —В + В ~А—А— В—А—А— В—В

• к ы •
IV ~А—А—В—А—А—В + А <=* - А - А - В - А - А - В - А

Бу схемаларда системада содир буладиган х,ар бир ре
акциянинг тезлик константаси «К» х,арфи билан белги- 
ланган, жумладан:

Каа — учида А мономери булган усувчи полимер ради- 
кали билан А мономер молекуласи орасидаги реакция
нинг тезлик константаси;

К |Ь — учида А мономери булган усувчи полимер ради
кал и билан В мономер молекуласи орасидаги реакциянинг 
тезлик константаси;

Кьь — учида В мономери булган усувчи полимер ради- 
кали билан В мономер молекуласи орасидаги реакциянинг 
тезлик константаси;
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К ^ — учида В мономери булган усувчи полимер ради- 
кали билан А мономер молекуласи орасидаги реакция
нинг тезлик константаси.

Бу реакциялардан к,айси бирининг тезлиги каттарок, 
булса, \осил  булаётган сополимернинг таркиби \ам ,  асо
сан, уша реакцияга мувофик, келади.

С ополимерланишда \ам  гомополимерланиш даги каби 
куйидаги 3 хил узилиш реакциялари содир булади:

Буларда:
К — учида А мономери булган икки полимер ради- 

калларининг узаро учрашиб, усишдан тухташ реакцияси- 
нинг тезлик константаси;

К. h — учида В мономери булган икки полимер ради- 
калларининг узаро учрашиб, усишдан тухташ реакцияси- 
нинг тезлик константаси;

К — учида А ва В мономерлари булган икки хил по
лимер радикалларининг узаро учрашиб, усишдан тухташ 
реакциясининг тезлик константаси.

Умуман, сополимерланиш р еакциясининг  бошлангич 
даврида узилиш реакциялари шу даврдаги усиш реакция- 
ларига Караганда шунчалик суст борадики, улар м акро
молекуланинг \осил  булишига \еч  кандай таъсир курсат- 
майди дейиш мумкин.

Шунинг учун \ам  А ва В мономерларнинг полимер зан- 
жирига бирикиш тезлигини куйидаги тенгламалар (1,2) 
билан ифодалаш мумкин:

VI ~В* + В*~ ~ В - В ~

VII ~А* + В*~ ~А—В~

^  =  К а(А' )(А) + K J B '  )(А) ( I )

^  =  КЬЬ(В' )(В) + К Ь(А' )(В) (2)
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Агар системада вак^т бирлиги ичида пайдо булаётган ва 
сарфланаётган А радикаллар микдори узаро тенг булса, 
яъни А радикаллар сони вак>т бирлиги ичида узгармаса, 
бу радикал учун стационарлик тенгламалари куйидагича 
ёзилади:

Худди шундай шарт билан В радикалининг стационар- 
лик тенгламаси тузилади:

Бу тенгламаларда:
ViA,VjB — занж ирнинг А ва В мономерлардан богланиш 

тезлиги.
Полимер занж ирининг усиш даврида А радикалнинг В 

ради кал га ва В радикалнинг А ради кал га утиш э \ти  молли- 
ги (II ва IV реакцияларга биноан), шу занжирнинг узи- 
лиш эх,тимоллигидан куп булади. Ш унинг учун \ам  стаци
онарлик тенгламалар (3) ва (4) да полимер занж ирининг 
узилиш ини ифодаловчи кисмларни тушириб кдлдириш 
мумкин.

Шу билан бир кдторда А радикалнинг В га ва В рад и 
калнинг А га айланиш тезлиги А ва В мономерларнинг 
иницирланиш  тезлигига Караганда купрокдир, яъни А м о
номернинг В радикалга В мономернинг А радикалга бири- 
киш тезлиги иницирланиш  реакцияси тезлигидан ортик,- 
рокдир:

Шу муло\азалардан кейин (3) ва (4) тенгламалардан 
иницирланиш  тезликлари VjA ва VjB ни тушириб к,олдир- 
сак, куйидаги тенглама \оси л  булади:

V* +  K J B '  )(А) =  К Ь(А' )(В) + 

+ К р.,(А' )(А* ) + К аЬ(А' )(В' )
(3)

ViB+ Кь(А’ )(В) =  K J B '  )(А) + 

+ Kpb(B' )(В' ) + K J A '  MB' )
(4)

VjA < K J B '  )(А) ва VjB < К „(А- )(В)

К Ь(А’ )(В) =  K J B '  )(А) (5)
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Бу тенгламада А -> В ва В —» А узгаришлар тезлиги уз
аро тенг ва бу тенглик сополимерланиш  реакциясининг 
асосий шартларидан биридир.

Агар бу шарт сакланмаса, яъни (3) ва (4) тенгламалар 
(5) тенгламага келтирилмаса, у \олда  сополимерланиш  
реакцияси содир булмасдан, полимерланувчи бир моно
мер иккинчисига ингибитор булиб хизмат килади, яъни 
полимерланиш тухтайди.

К^йида узунлиги бир хил ва тузилиши \а р  хил булган 
\ам да 25 мономер звеносидан таш кил топган икки реак
цион занжирнинг узаро таксимланиш ини куриб чикай- 
лик:

1. B A B - A - B - A - A - B - A - B - A - A - B - A - B - A -  
- А - В - А - А - В А А В А

2. А - А - А - А - А - А - А - А - А - А - А - А — В - А - А -  
- А - А - А - А - А - А - А - А - А - А

Биринчи  занжирда А В га 10 марта ва В • А га 9 марта 
утади. Бундай сополимерланиш реакциясининг тенглама- 
си (5) ни эътиборга олиб ва (1) тенгламани (2) тенгла
мага булиб, согюлимерларнинг таркиби аникутнадиган  
тенглама (6) \осил килинади:

Д емак, мономерларнинг нисбий реакцион крбилия- 
тини реакциялар тезлик константаларининг нисбати о р 
кали ифодалаш мумкин.

Масалан, А мономернинг нисбий реакцион кобилия- 
ти куйидаги нисбатдан:

В мономерники эса:

cim i= K bb(B')(B)+ K ab(A)(B)

^ = К аа(А')(А) + К ы,(В')(А) С (А’)+(В,) (6)
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нисбатдан топилади.
Сополимерланиш константалари ёки мономерларнинг 

нисбий реакцион кобилияти г, ва г2 лар \а р  бир радикал- 
ни кдндай тезлик билан «уз» мономерига ва «бегона» мо- 
номерга бирикиш ини ифодалайди.

Бу константалар бир хил системалар учун узгармас 
к.ийматга эга булиб, сув, бензол, катализатор ва инициа
тор моддалар иш тирокида \ам  узгармайди. Реакция меха- 
низми узгарсагина г, ва г2 нинг к,ийматлари узгаради. Ш ун
дай к,илиб, г, ва г2 нинг к^ийматларидан фойдаланиб, бош
лангич мономерлар аралашмасининг ва \оси л  буладиган 
сополимернинг таркибини  олдиндан ^исоблаб чин;ариш 
мумкин. Бунинг учун куйидаги тенгламадан фойдалани- 
лади:

Бу ерда:
С — реакция учун олинган мономерларнинг моляр нис- 

батлари;
р — сополимер таркибидаги мономер звеноларининг 

моляр нисбатлари.
г, ва г2 нинг к^ийматларини (6) тенгламага куйсак, куйи

даги тенглама олинади:

Б^ т ен гл ам а  с о п о л и м е р н и н г  д и ф ф ер ен ц и а л  таркиби  
( сГ(В) )нинг  аралашмадаги А ва В мономерлар концентра
цияси билан богликдигини, яъни сополимернинг тарки
бини ифодалайди. (7) тенгламани интегралласак, Апп1 ва 
Bnoi аникутанадиган формула \осил  булади:

Q  _  (р -  1) +  У(1 -  р)2 + 4рг ^
2 г,

d(A) =  (А) г, (А) + ( » )  

d(B) (В) г,(В') + (А') (7)

А „ о л _ ( А )  ri (А) + (В)
( 8 )И̂ОЛ (В) г2 (В) + (А)
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Бу тенгламадан куринадики, сополим ернинг таркиби м о
номерлар аралашмасининг таркибидан фарк, келади ва г, 
\ам да  г2 нинг к,ийматларига боглик, булади.

г, ва г2 нинг к,ийматини аниклаш  учун одатда, А ва В 
мономерлар аралашмасидан \о си л  булган сополимер тар- 
кибини билиш кифоядир. ^

(8 ) тенгламадаги купайтувчи ( (gy )  ни тенгламанинг 
чап томонига кучирилса ва тенгламани умумий махраж 
билан ёйиб юборилса, куйидаги тенглама келиб чикдди:

А,,,,,(В) = г,{А) •- <li)
В „ о л ( А )  г2 ( В )  + (А) ^ ’

г,А (В ) 2 + А (В)(А) =  г.В (А )2 + В (А)(В)2 п о л ' ' п о л ' / | п о л ' ' пол4 /v  7

Сунгги тенгламадаги номаълумларни унгтомонга утка- 
зиш ва тенгламанинг иккала том онини  В(А) 2 га булиш 
натижасида г, ва г2 лар анинукшадиган тенгламалар о л и 
нади:

П̂ОЛ - 1 ^  = г,
д ИОЛ ‘ (В)'

. ^1И»| . (А) 1 В„„л L(a )J

Куйида г, ва г2 ларнинг \а р  хил к,ийматларига боглик, 
булган IV хусусий \олни  куриб чик,амиз.

I \  о л .  г, =  1; r2 =  1, яъни иккала мономернинг эркин 
радикаллари х,ар икки мономер молекулаларини бир хил 
тезлик билан бириктириб олади. Д емак, хдр бир м о н о 
мернинг эркин радикали «уз» моном ерини  х,ам, «бегона» 
мономерларни \ам  бир хил тезлик билан бириктиради.

Бу \олда (9) тенгламанинг унг томони  1 га тенг, яъни 
сополимернинг таркиби мономерлар аралашмаси тар к и 
бидан ф арк к,илмайди. Х,ар иккала мономернинг концент- 
рацияси узаро тенг булганда, полимер занжирида А ва В 
мономерлар звеноси тартибсиз равиш да такрорланади:

... — АВВААВАВАААВВА— ...

II \ о  л . г, —> 0 ; г2 —> 0 , яъни х,ар иккала мономер рад и 
кали факдтгина «бегона» мономер молекуласини бирик-
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тиради. Бу \о л да  к,иймат 1 га якинлаш иб, сополимер
П̂ОЛ

занжирида А ва В мономерлар звеноларининг сони бир 
хил булади. Демак, сополимернинг таркиби бошлангич 
мономерлар аралашмасининг таркибига боглик, булмайди, 
м ономерларнинг такрорланиш и эса куйидаги тартибда 
булади:

... - А - В - А - В - А - В - А - В -  ...

III \  о л. г, > 1; г2 — О яъни А' ва В' радикаллар фак,ат- 
гина А мономер молекулаларини бириктиришга интила- 
ди. Бунда:

^ 110.1 _ ,

В„„л (В) 1

Бу \олда дастлабки мономерлар аралашмасида В моно
мернинг микдори ортик, булганда х,ам сополимер занж и
рида А мономер звенолари куп булади:

... - А —А - А - А - В - А - А - А - А - В - А - А -  ...

IV \ о л .  г, > 1; r2 > 1, яъни \ар  иккала полимер ради- 
кали «бегона» мономер молекуласига Караганда «уз» моно- 
мери молекуласини купрок, бириктириб олади. Аммо бун
дай \ол  амалда деярли учрамайди ва хар иккала мономер
нинг нисбий активлик коэффициентлари (г, ва г2) 1 дан 
юкори кийматга эга булган \ол шу вактгача учратилмаган. 
г, ва г2 ларнинг киймати 1 дан юкори булганда \ар  иккала 
мономер узининг гомополимерларини \оси л  килади ва 
система 2 гомополимернинг оддий аралашмасидан ибо
рат булиб колади.

Баъзи моддалар оддий шароитда полимерланмаса \ам , 
сополимерланиш  реакциясига кириша олади. Жумладан, 
шу вактга кадар малеин ангидриднинг гомополимери маъ
лум эмас, аммо у стирол билан куйидагича тузилган со
полимер \о си л  килади:

с н 2= <рн + с н  = р н  -> - с н 2- р н - с н - р н -  

с ,н ,  ОС с о  с , н , о с  с о
6 5 \ /  6 5 \ /

о о
С ополимерланиш  реакциясида мономерларнинг реак

цион кобилияти гомополи мерлан и шдаги каби мономерлар-
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нинг кимёвий тузилиши- 
га, ундаги уринбосарлар 
ва куш богларнинг кутб- 
ланиш  таъсирига боглик,- 
дир.

Куйидаги 11-расмда г, 
ва г2 нинг к,ийматлари \ар  
хил булган бир неча со
полимер системаларнинг 
таркиби ифодаланган:

1 -эгри чизик, ( r ,= 0 , 1; 
r2=  1,0) В мономер актив 
булгандаги сополимерла- 
ниш ж араёнини  и ф ода
лайди.

2 - э г р и  чизик, э са  
(г, =  1,0; г2=  0,1) А мономер актив булгандаги сополимер- 
ланиш  жараёнини ифодалайди.

3-эгри чизик, г, ва г2 нинг к,ийматлари узаро тенг булган 
сополимерланиш жараёнини исфодалайди (масалан, г,=г2=
0,135).

4-эгри чизик, г, ва г2 нинг к,ийматлари узаро тенг ва 1 
дан катта булгандаги сополимерланиш реакциясини  иф о- 
даловчи назарий чизик,, яъни бундай \о л  тажрибада шу 
вак,тгача учратилмаган. Тажриба йули билан топилган нис
бий активлик коэффициентларининг купайтмаси \а р  доим
1 дан кичик ёки унга тенг булади.

Куйидаги 5-жадвалда саноат а \ам и я т и га  эга булган 
сополимерларнинг мономерлари учун г, ва г2 нинг к,иймат- 
лари келтирилган.

5-ж адвал

Сополимерланувчи мономерлар

А В ri г,
Стирол Бутадиен 0,78 1,39

Акрилонитрил Бутадиен 0,05 0,35

Винилхлорид Винилацетат 1,68 0 ,23

Стирол Мстил метакрилат 0,52 0,46

Винилиденхлорид Винилхлорид 4,5 0,2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Аралашмадаги М 2~М1щдори, 
г/моль

11-расм. 
г, ва г, л ар п и н г  турли к,иймат- 
ларида со п о л им ер  таркибини  

характерловчи графиклар.
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Сополимерланиш реакциясидан фойдаланиб, фазовий 
тузилишдаги турсимон сополимерлар \осил  килиш мум
кин. Бунинг учун реакцияга киришувчи мономерларнинг 
бирида иккита куш 6 of булиши лозим. Бунга мисол килиб 
ионитлар олишда куп ишлатиладиган сополимерлардап 
стирол ва дивинилбензол системасини келтириш мумкин:

- с н - с н 2-  

с . н 4

СН=СН. С Н = С Н , - » - С Н - С Н , - С Н - С Н  - C H - C H - C H  -
I I ‘ I ‘ I ' I 
сьн5 с6н4 с6н, с6н5 с6н4 

сн=сн2 - с н - с н 2-
Бундай сополимерларда дивинил ёки диолеф инлар  

м икдорининг купайиши билан системадаги молекулалар
аро кундаланг богларнинг сони \ам  ортади ва полимер
нинг эрувчанлиги йуколади.

Купчилик мономерлар узаро сополимерланмай, бал
ки ало^ида-ало^ида полимерланиб ва полимерлар аралаш- 
масини \о си л  килиши мумкин. Бундай полимерлар ара- 
лаш м асини  сополимердан ф ар к  кила олиш м у\им  а \а -  
миятга эга. Сополимер х,осил булганлигини текш ириш  
усулларидан бири, сополимерни эритувчи моддаларда тек- 
ш ириш дан иборат. Агар сополимерланишда \оси л  булган 
модда полимерларга Караганда купчилик эритувчиларда 
эриса, бу сополимерланиш  реакцияси \осил  булганлиги- 
дан дарак беради. Аммо сополимерни эритмадан ф ракци- 
он чуктириш усули му\имдир. Бу усул билан икки хил 
полимерии тоза хдлда ажратиб олиш мумкин. Умуман, 
сополимерни оддий полимерлар аралашмасидан фаркдаш- 
нинг яна бир канча усуллари бор. Масалан, стирол ва бу
тадиен сополимерланганда турсимон тузилишдаги м акро
молекулалар \оси л  булиши сополимер \осил  булганлиги
ни билдиради. Чунки стирол ва бутадиен айрим \олда  
полимерланганда турсимон макромолекулалар \о си л  кил- 
майди.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Боскртчли полимерланиш. Мономер молекуласидаги би- 
рор водород ёки бошка атом иккинчи  молекулага си лж и 
ши натижасида мономер молекулалари узаро бирикиб, 
полимер ^осил кдлиш жараёни босцичли полимерланиш 
дейилади.

Миграцией полимерланиш деб \а м  аталадиган боск,ичли 
п о л и м е р л а н и ш  у зи н и н г  с о д и р  булиш  к о н у н и я т л а р и  
ж и\атидан поликонденсатланиш реакцияларига ухшаб ке
тади.

Аммо боскичли полимерланиш поликонденсатланиш  
жараёнидан анчагина ф арк  килади. Масалан, боскичли 
полимерланиш  реакциянинг боскичли бориши ва \о си л  
булган полимернинг молекуляр массаси \а р  бир боскич- 
дан кейин ортиб бориши жи^атидан поликонденсатланиш 
жараёнига ухшаса *ам ундаги димер, тример ва тетромер- 
ларни деярли ажратиб олиб булмайди.

Б оскичли  полим ерланиш  ку п р о к  п о л и ф у н кц и о н ал  
моддалар орасида вужудга келиб, уларнинг бирида осон 
кучувчи водород атоми, иккинчисида эса уни бирикти- 
риб олувчи группалар булиши шарт.

Полимерланиш  жараёни канчалик куп давом эттирил- 
са, \о си л  булаётган полимернинг уртача молекуляр м ас
саси шунчалик катта булади. Мисол тарикасида формаль- 
дегиддан полиоксиметилен х,осил булишини куриб чикай- 
лик. Реакциянинг биринчи боскичида формальдегидга бир 
молекула сув бирикади, кейинги боскичларида эса водо
род атоми бирин-кетин янгидан-янги  формальдегид мо- 
лекулаларига куйидаги тартибда утади:

О
II

I боскич: Н - С - Н  + НОН -» Н О - С Н 2- О Н

• •►О
: Н

II боскич: Н О - С Н - О Н  + СН2 -> Н 0 - С Н 2- 0 - С Н 2- 0 Н

• ■•■►О
; П

III боскич: Н 0 - С Н 2- 0 - С Н 2- 0 Н  + С Н 2 ->
- > Н 0 - С Н 2- 0 - С Н 2- 0 - С Н 2- 0 Н  ва х, к.

5 -К -2 1 2  65
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£-капролактам дан  £-поликапролактам  \о с и л  булиш 
реакцияси х,ам боск,ичли полимерланиш жараёни жумла- 
сига киради. Реакциянинг дастлабки даврида озрок сув 
Кушилса, капролактам  гидролизланиб, е -ам и н о кап р о н  
кислота \о си л  килади. Бу кислота реакц ияни н г  сунгги 
даврларида е-капролактам молекулалари билан боскичли 
реакцияда иштирок этади. Маълумки, е-капролактам сув- 
сиз мух,итда мутлако полимерланмайди, леки н  озгина 
ам ипокапрон кислота кушилса боскичли полимерланиш 
жараёни бошланиб кетади. Демак, боскичли нолимерла- 
ниш нинг бош ланиш и учун лозим булган ам ино  ва кар
боксил группалар сув таъсирида \оси л  булади. Умуман, 
капролактамнинг сув иштирокида полимерланиш  жараё
нини куйидагича ифодалаш мумкин:

N H (C H 2)5- C O  + Н20  -» H O O C - ( C H 2)s- N H j

' 1 :.............г
Н О О С —(C H ,) -N Н, + NH ( С Н , ) . - С О  -»1 3 - I_______ 1 I

-> H O O C (C H 2) , - N H C O - ( C H , ) 5- N H 2

H 0 0 C ( C H 2) - - N H C 0 ( C H 2) , - N H 2 + N H ( C H 2)5C O-»

-» H O O C - ( C H 2)5N H C O (C H 2)5N H - C O - ( C H 2)5- N H 2->
-» НО [—C O —(C H 2)5—N H —]n Н 
ва \оказо.

Бирок,, шуни \ам  айтиб утиш керакки, поликапролак- 
тамни синтез килиш да бир канча деструктив реакциялар х,ам 
содир булади. Бу реакциялардан энг мух, и ми кайта таксим- 
ланиш реакциялари булиб, бу реакция натижасида поли
мернинг уртача молекуляр массаси узгармайди, аммо мак
ромолекулаларнинг молекуляр массаси буйича таксимлани- 
ши узгаради, соддарок килиб айтганда, энг узун занжирлар 
калталашиб, калта занжирлар узунлашади. Демак, полимер
нинг полидисперслик хусусияти монодисперсликка якин- 
лашади. Бу х,одисани куйидагича ифодалаш мумкин:

HJN - [ ( C H 2)5- C 0 N H | n- ( C H J)jCq[0"H] +

+ HJN - | ( C H J)J- C o " N H m- [ ( C H J)5- C O N H ] k(CH2)J-C O O H  -»
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->H2Nl(CH,)5CONH]n- ( C H 2)5C O N H - | ( C H , ) 5- C O N H ] k.

—(CH,)5COOH + H2N[(CH2)5—CONH]m , - ( C H 2)5COOH

Гликол ва диизоцианатлар х,ам узаро боскичли поли
м ерланиш  реакциясига кириш иб полиуретанлар \о си л  
килади. Бунда гликол молекуласидаги гидроксил группа- 
нинг водород атоми диизоцианат молекуласидаги туйин
маган азот  атомига утади, кислороднинг буш к,олган 6 ofh 
эса карбонил группа билан бирикади:

0 = C = N - R ' - N = C = 0  + НО—R"—ОН—>
->0=C=N —R’—NHCOO—R"—ОН

0 = C = N - R ' - N H C 0 0 R " - 0 H + 0 = C = N - R ' - N H C 0 0 R " 0 H

-» 0 = C = N  —R'—NHCOOR"—OCONН —R'—N HCOOR"—ОН 
ва хрказо.

Амалда жуда куп учрайдиган паст молекуляр эпоксид 
моддалар билан бирламчи аминлар, ф еноллар ва бошка 
бирикмалар орасидаги реакциялар \ам  боскичли полимер
ланиш жараёни крнунларига буйсунади:

С Н , - С Н - С Н  , - O - R - O - C H , - С Н - С Н , + H , N - R , - N H , - >
X  /  2 2 \  /  2 2 ' 2

о  о

->СН,—СН—СН,—О—R—О—СН,—СН—СН,—NH —R —NH,
X /  2 I 2 1 2

о  о н

Ш ундай килиб, боскичли полимерланиш  реакцияси
нинг содир булиши учун бир модда молекуласидаги водо
род атоми иккинчи модда молекуласига кучиб утиши шарт- 
дир. \ о з и р г и  в а кт да боскичли полимерланиш  реакцияси
нинг кимёвий механизми етарли даражада урганилмаган. 
А йникса, полимер занжирининг узилиш конунлари, \осил  
булган полимер молекуляр огирлигининг кичиклиги са- 
баблари тула-тукис аникланмаган. Бирок  шунга карамас- 
дан, боскичли  полимерланиш ж араён и ни н г  саноатдаги 
а^амияти кун сайин ортиб бормокда. Чунки бу реакцияда 
\еч  кандай паст молекуляр оралик моддалар ажралмайди 
ва аъло сифатли полимерлар \оси л  булади.
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1.6. Ионли ёки каталитик полимерланиш

М ономерларнинг каталитик ёки ионли полимерланиш 
жараёни катализаторлар иштирокида боради. Каталитик 
полимерланиш да усувчи занжир учида катион ёки анион  
булади. Улар узининг мусбат ёки манфий зарядларини зан 
жир буйлаб узатиш оркдли молекуланинг усиш ига имко- 
нияттугдиради. Каталитик полимерланиш катализаторлар- 
нинг занжир учида кдндай ион *осил килиш ига  караб 
катионли ва анионли полимерланишга булинади.

Катионли полимерланиш. Катионли полимерланиш куч
ли кислоталар ва Ф ридель-Крафтс катализатори и ш тиро
кида боради, бундай катализаторлар электр о н л ар н и н г  
кучли акцепторлари ^исобланади. Ф ридель-К раф тс ката- 
лизаторларининг полимерланиш жараёнидаги нисбий ак- 
тивлигини куйидагича ифодалаш мумкин:

BF3 > А1Вг3 > TiBr3 > ВС13 > ВВг3 > SnCI4

Катионли полимерланиш  реакциясига кириш а олади- 
ган мономерларнинг бирор углерод атоми электронодо- 
нор (электромусбат) хусусиятли уринбосар атомлар ёки 
группалар билан богланган булади. Бундай мономерларга 
мисол килиб изобутилен, оддий винил эф ирлари , сти 
рол кабиларни курсатиш мумкин.

Катионли полимерланиш жараёнининг назарий конун- 
лари бирмунча яхши урганилган. Реакци ян и нг  тезлиги 
полимерланиш  му\итининг диэлектрик доим ийсига бог
л и к  булади. Катионли полимерланиш нинг асосий  хусуси- 
ятларидан бири шуки, \арорат  пасайиши билан р еакция
нинг тезлиги ортиб боради.

М инерал кислоталар ва уларнинг электрон-акцептор 
тузлари иш тирокида содир булувчи катионли полимерла
ниш реакциясини  куйидаги умумий формула билан и ф о 
далаш мумкин:

2 СН =  С Н  + НХ -» С Н , - С Н - С Н , - С Н + х-
I I I

R R R
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Бунда \осил  булган катион мономер молекуласи б и 
лан бирикиб , занжирни узунлаштиради ва узининг мус- 
бат зарядини  кейинги бириккан мономер молекуласига 
узатади:

С Н , - С Н - С Н , - С Н + X- + СН = С Н  ->
3 I 2 I 2 I

R R R

С Н 3- С Н - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н + X"
I I !
R R R

Бу реакцияда катализаторнинг ажралиб чикиш и нати
жасида занжир узилади:

сн3-с н -с н 2-сн* X- ->
I I
R R

-»сн3- с н -с н 2- с н - с н 2-сн-сн=сн  + нх
I I I I
R R R R

Д ем ак ,  ионли п о ли м ерлан иш да  занж ир радикалли  
полимерланишдагидан ф ар к  килиб, бирор водород ато- 
м ининг ажралиши натижасида узилади.

К ати онли  п олим ерланиш ни  наст \ар о р ат д а  амалга 
ош ириш  учун баъзи вак,тларда м ономернинг активланиш  
энерги яси ни  камайтирувчи моддалар-сокатализаторлар  
ишлатилади. Сокатализаторлар сифатида сув ва минерал 
кислоталарни ишлатиш яхши натижалар беради. Бунда ка
тализатор билан сокатализатор узаро реакцияга кириш иб, 
водород протони ажралиб чикдди ва бу протон мономер 
молекуласи билан бирикиб, катионли полимерланиш нинг 
актив марказини, яъни карбоний ионини \о си л  килади. 
Буни куйидаги мисолда куриш мумкин:

SnCl4 + HCI -> H + + [SnCl4CI]-

Н + + С Н 2=  СН -» сн3-сн  +
I I
R R
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Карбоний и онининг анион билан туцнаш иш и нати
жасида реакцион занжир узилади ва куйидаги реакция 
асосида катализатор ажралиб чикдди:

Бу реакцияда полимерланиш тезлиги катализаторнинг 
концентрациясига тугри пропорционалдир. Полимерланиш 
даражаси эса моном ернинг концентрациясига тугри про- 
п орционал  булиб, катализаторнинг м икдорига  боглик, 
булмайди.

Сокатализатор кушилмаганда полимерланиш жараёни 
бош ланиш идан олдин катализатор билан мономер кутб- 
ланган комплекс бирикм а \осил  килади. Усувчи занжир 
учидаги карбоний ион (кутбланувчи моддалар иштирок 
этмаганлиги учун) занжирнинг иккинчи учидаги анион 
билан узаро таъсир этиш и натижасида полимер молеку- 
лаларининг диспропорционал  узилиши осонлашади. Ка- 
тионли полимерланиш  жараёнининг механизмини куйи- 
даги схема билан ифодалаш мумкин:

1. Реакциянинг бошлангич даврида катализатор ва мо
номер х,осил булган комплекс кейинги мономер молеку
ласи билан бирикиб, куйидаги шаклни олади:

(C H 2- C H R ) n- C H 2+ C H 2= C H R  -> (С Н 2—СН R)n+1—СН,)

- С Н , - С Н С 1  + SnCI'4

- С Н 2- С Н + + [SnCI4Cl] R

R Ц  - С Н = С Н  +  SnCI, + НС1

R

^ S iiC14 +C H R

СН —  СН

R

2. М акромолекуланинг усиши:

"SnCI 4 СН R "SnCI 4 C H R
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3. З ан ж и р н и н г  узилиши:

-SnCl4 +CH R
! I

(C H 2—C H R )nJ_,—C H 2 —>
^ C H 3- C H R - ( C H 2- C H R ) n- C H = C H R  + SnCl4

Келтирилган  схемадан куриниб турибдики, катионли 
полим ерланишда макроионга бирикувчи мономер моле- 
куласидаги куш боглар элекрон булутларининг зичлиги 
ортгаи  булиши лозим:

-8 <-> 8+
С Н 2= C H - R

Ш ундай к,илиб, усувчи м акроионнинг мусбат зарядли 
учи \ а р д о и м  мономердаги электрон зичлиги ортик, булган 
углерод атоми билан, яъни С Н 2 билан бирикади ва нати
жада м о н о м ер л ар н и н г  м акромолекуладаги  ж ойланиш и 
регуляр, яъни «боши-думига» тартибида булади.

К ати онли  полимерланиш ж ар аён и н и н г  активланиш  
эн е р ги я си  ради калл и п о л и м е р л ан и ш н и н г  активланиш  
энергиясидан  анчагина кам (15 ккал /м оль) булиб, унинг 
кийм ати  баъзан манфий \ам  булади. Шу сабабли тармок- 
ланмаган  тузилишдаги юкори молекуляр полимерлар 50— 
70°С \ар о р атд а  катионли полимерланиш усули билан с и н 
тез к» линади.

Апмонли полимерланиш Анионли полимерланиш ката- 
лизаторлари  сифатида иш корий металлар ва уларнинг 
амидл ари, металл-органик бирикм алар , юкори валентли 
металл  оксидлари ва электр о н о до н о р  хоссаларига эга 
булган бошка моддалар ишлатилади. Катализатор ва м о 
номер молекулалари узаро реакцияга кириш иб анион ком- 
плексини  \оси л  килади:

С Н ,= С Н  + MeR' -» R'—С Н ,—СН + Me"
I I
R R

Бу анион комплекси янги м ономер молекулалари б и 
лан б и р и к и б ,  узининг манфий зарядини ана шу мономер 
молек-уласига узатади:

www.ziyouz.com kutubxonasi



R ' - C H 2- C H  + C H 2= C H  -4  R ' - C H 2- C H — сн2-сн
I I  I I
R R R R

Бу реакцияда занжирнинг узилиши бирор водород ато- 
мининг макроионга бирикиши натижасида со д и р  булади. 
Анионли полим ерланиш нинг узига хос хусусияти шунда- 
ки, у паст \ароратда  хдм катта тезлик билан даво м  этади. 
Х ароратнинг пасайиш и билан анионли  поли м ерлан иш  
реакциясининг тезлиги орта боради. Ш у н и н г  учун \ам  
реакция баъзи вак,тларда -50°С ва -190°С  ^арорат орали- 
гида олиб борилади. Мисол тарик,асида акрилонитрилнинг 
натрий амид таъсирида аммиакли му\итда п олим ерлани- 
шини куриб чикдмиз.

Катализатор:

N a N H 2 -» N a+ + N H 2 

Актив м арказнинг пайдо булиши:

N H 2 +  С Н 2= С Н  -» N H 2
I
CN

Занж ирнинг усиши:

n h 2- c h 2- c h  +  сн2=сн -» n h 2- c h 2- c h — сн2-сн
I I  I I
C N  C N  C N  CN

n h 2- c h 2- c h - c h 2- c h +  с н 2=  с н  -»
I I I

C N  C N  C N
-> n h 2- c h 2- c h - c h 2- c h - c h 2- c h

I I I
C N  C N  CN

ва \оказо .

Занж и р н и нг  узилиши:

N H 2- C H 2- C H -  ... - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н  + N H 3 ->
I I I

C N  C N  CN

- с н 2-сьг
I

C M
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-> n h 2- c h 2- c h -  ... - с н 2- с н -с н 2- с н 2 + n h 2

I I I
CN C N C N

N H 2 + N a+ -> N a N H 2

М ономер  ва катализатор концентрацияларининг о р 
тиши билан полимерланиш тезлиги \ам  ортади.

Металл-орган и к бирикмалар таъсирида полимерланиш 
кутбланган металл билан углеводород радикали орасида
ги богнинг (Ме-А1к) хусусиятига богликдир.

Полимерланиш жараёнида металл иони карбанионга 
богланган булиб, унинг усишига таъсир курсатади. Алкил 
радикали эса мономернинг макроионга бири ки ш и га  таъ
сир курсатмаса \ам  дастлаб бирикадиган мономер звено- 
ларининг жойлашиш тартибига таъсир к,илади.

Д астлабки ионнинг пайдо булиш ини бутадиеннинг 
фенилизопропилкалий иштирокида полимерланишида ку
затиш осон. Ф ен и л изоп роп илкалий  тук, к,изил рангли 
булиб, унга бутадиен кушилса бу ранг йук,олади. Чунки 
ф енилизопропилкалийга ранг берувчи калий ва фенил 
группалари орасига мономер молекулалари б и р и ки ш и  
натижасида бу группалар бир-бирларидан узокдашади ва 
р ангсизланади . Б утадиеннинг п о ли м ер л ан и ш и  одатда 
натрий металли иштирокида бориб, дастлаб куйидагича 
бирикм а ^осил булади:

N a+ С Н 2- С Н =  С Н —C H 2N a+

Полимерланиш натрий металлининг сиртида боради. 
М у\итдан  ишк,орий металлни чик,ариб таш ласак , п о ли 
мерланиш жараёни тухтайди. Демак, бу \о л д а  бутадиен 
аввал металл сиртига адсорбиланиб кутбланади ва сунгра 
карбанион билан реакцияга киришади.

Юк,орида айтилганидек, анионли полимерланиш реак
цияси бошк,арилиши мумкин булган жараёнлар к,аторига 
киради. Масалан, регуляр тузилишидаги (1—4 тузилиш да
ги) полибутадиен алфин катализаторлар (натрий фенил ва 
натрий хлорид) иштирокида \о си л  килинади. Алфин ката- 
лизаторлар курсатадиган таъсири жи\атдан  оддий металл- 
органик бирикмалардан кескин фарк, к,илади.
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Х,озир шу нарса аникданганки, дастлаб алкоголят б и 
лан  натрий хлорид аралаш кристаллар ,\ос ил килади ва 
мономер \ам да натрий алкили ана шу кристаллар сиртига 
адсорбилаиади, сунгра полимерланиш ж араёни бошлана- 
ди. Критик, жисм сиртида полимерланишда мономер м о
лекуласи ориентацияланган ,\олда бирикади ва натижада 
регуляр тузилишдаги полимер \о си л  булади. Мономер 
молекулаларининг ориентацияланиш и уларнинг кристал
лар сиртида кутбланишидан келиб чикади. Умуман, ал- 
фин  катал и зато рл ар таъсирида полимерланиш жараёнла- 
ри металл-органик бирикмалар таъсирида полимерланишга 
Караганда тезрок кечади. Масалан, стиролнинг натрий 
амил, натрий изопропилат ва натрий хлорид аралашмаси 
иш тирокида полимерланиш тезлиги биргина натрий амил 
иш тирокида полимерланиш га Караганда 6— 10 марта ор- 
ти к  булади. Алфин катализаторлар иш тирокида бутадиен- 
нинг полимерланиш тезлиги натрий амил иштирокида по
ли м ерлан и ш га Караганда 60 марта куп булади, \о си л  
булган полимернинг молекуляр массаси эса 10000  дан (нат
рий амил иштирокида) 1 00000  гача ортади.

Ш уни айтиб утиш керакки, алфин катализаторларнинг 
микдори полимернинг молекуляр массасига таъсир этмай- 
ди; бош ка хил катализаторларнинг микдори эса  полимер
нинг уртача молекуляр массасига, кийматига жиддий таъ
сир килади.

Металл алкили иштирокида анионли полимерланиш 
жараёнини бошкариш катал изатордаги богларнинг ва эри
тувчи модда молекулаларининг кутбланишига богликдир.

Циглер ва Натта томонидан комплекс катализаторлар
нинг каш ф  этил и ш и анионли полимерланиш  со^асида 
кулга киритилган энг катта ютукдардан бири булди. Крис
талл тузилиш идаги ва уринбосарлари ф азода тартибли 
ж ойлашган полипропилен \амда бошка полиолефинлар 
худди шундай комплекс катализатор иш тирокида олин
ган булиб, улар изотактик ёки синдиотактик полимерлар, 
катализаторлар эса стереоспецифик катализаторлар дейи- 
лади.

С тер ео сп ец и ф и к  катализаторлар М енделеев даврий 
системасининг II ва III группасидаги металларнинг орга
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ник бирикмалари х^амда IV, V ва VI группа металлари- 
нинг галогенли тузлари аралашмасидан иборат. Бундай 
катализаторлар орасида энг куп таркдлгани триалкилалю- 
миний ва титанхлориднинг \а р  хил моляр нисбатдаги ара- 
лашмаларидир. Алюминий ва унинг органик бирикмалари 
электрон етишмовчи моддалар \исо бл ан и б ,  улар титан 
хлорид билан комплекс бирикмалар \о си л  килади. Поли- 
мерланувчи мономер бу комплексдаги AI-C 6 ofh билан 
бирикиб, занжирнинг усиш реакциясини  бошлайди.

Комплексдаги актив ^исобланган Al-С боги каттик ка
тализаторнинг сиртида булади ва шу сиртда хемосорбция 
килинган мономер молекулалари билан учрашади. М оно
мер куш богидаги л  электронлар билан катализатор сир- 
гининг узаро таъсири натижасида содир буладиган хемо
сорбция жараёни натижасида мономер куш богининг элек
трон булутлари кайта таксимланади ва унинг баркарорлиги 
камаяди. Полимерланишни иницирлантирувчи Al-С боги 
ва мономер молекуласи бир-бирига нисбатан катализатор 
сиртида муайян \олатда жойлашган булади. Усувчи занжирга 
бирикиш учун якинлашаётган мономер молекуласининг ф а
зовий \олати пайдо булаётган полимер занжирининг кон- 
фигурацион тузилишига, катализаторнинг таркиби ва сир- 
тининг физик-кимёвий хоссаларига боглик булади.

Усувчи занжирга келиб бирикаётган янгидан-янги мо
номер молекулаларининг ,\олати узидан илгари бириккан 
мономерларнинг \олатига ухшаш булади. Бу \одиса  изо 
ёки синдпотактнк тузилишдаги макромолекулалар \оси л  
булишида катта роль уйнайди. Агар катализаторнинг сте- 
реоспсцифик хоссалари кучсиз булса, у \олда системада 
атактик ва изотактик полимер макромолекулаларининг 
аралашмаси \осил  булади.

Актив комплекс катализаторлар .\осил булишида ав 
вал триалкилалюминий ва титанхлоридлар узаро реакц и 
яга киришади, бунда металл ионлари кисман кайтарила- 
ди. Масалан, эквивалент микдордаги триизобутилалюми- 
ний ва тетрахлортитан  узаро р е а к ц и я г а  ки р и ш ган д а  
гитанхлорид \осил  булади.

Агар комплекс катализатор \о си л  килиш да олдиндан 
Кайтарилган титантрихлорид иш латилса, х,осил булган
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полимернинг тузилиши бошкача булади. Демак, комплекс 
металл-органик катализаторларнинг активлиги уларнинг 
таркибигагина эмас, балки олиниш усулларига \а м  6 of- 
ликдир. Этилен полимерланиш ининг кинетик хоссалари
ни текш ириш  натижасида, бу реакцияда катализаторнинг 
энг актив таркибий кисми титантрихлорид эканлиги, про- 
пиленнинг полимерланиш ида эса титантетрахлорид экан- 
лиги аникланган. Стереоспецифик полимерланиш ж араё
нининг мукаммал текширилиши натижасида, унинг ани- 
онли механизм буйича ва комплекс катализаторлар сиртида 
бориши аникланган. Буни куйидаги далиллар билан ис- 
ботлаш мумкин:

— алю минийалкил ва титаналкил бирикмалар айрим- 
айрим \олда  ишлатилганда стереоспецифик катализатор- 
лик  хусусиятини йу^отади;

— стереоспециф иклик хусусияти говори булган ко м п 
лекс катализаторларнинг таркибида алю миний, галоген- 
лар, алкил(арил) группалари ва туртдан кам валентли 
титаннинг булиши шартдир;

— стереоспециф ик кг#ализаторлар иш тирокида ол и н 
ган полимернинг таркибида алкил (арил) органик груп
палар борлиги ва уларнинг полимерга алю миний-органик 
бирикмалардан утганлиги аникланган;

— полимернинг инфракизил спектрида улар макро- 
молекулаларининг учида винилиден группалар борлиги- 
ни курсатади;

— изотактик полимерлар анионли полимерланиш йули 
билан 30—70°С ларда, изотактик поливинил эфирлар эса 
катионли полимерланиш  жараёни ёрдамида — 70°С атро
фида \оси л  килинади.

Изотактик полимерлар \осил булиш механизмини куй
идагича тасвирлаш мумкин:

Кутбланган каталитик комплекс сиртида мономер мо
лекулалари хемосорбцияланади ва уларнинг бир кисми 
алю миний ва алкил (арил) орасига жойлашиб, полимер- 
л ан и ш ни н г  актив марказини вужудга келтиради. Бу жара- 
ёнда кутбланган мономер узининг манфий зарядли мети
лен группаси билан алюминийга бирикади. Демак, зан 
ж ирнинг усиши янгидан-янги мономер молекулаларининг
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катализатор металли (Me) ва полимер (Р) орасига «жой- 
лаш иш идан»  вужудга келади. Бундай реакцияларда мак
ромолекуланинг узилиши усувчи занжирнинг водород ато
ми ни мономер молекуласига ёки катализаторга утиши 
натижасида содир булади.

З ан ж и р  узилганда усиш крбилиятига эга булган актив 
марказлар  кайта тикланади ва янги реакцияларни  ини- 
цирлаш да иштирок этади. Занж ирнинг узилиш и натижа
сида унинг учида куш боглар пайдо булади. К омплекс ка- 
тализаторлар узок вакт ишлатилганда полимерланиш  тез
л и ги н и н г  \амда олинган полимерлар уртача молекуляр 
огирлигининг узгармаслиги бу катализаторда кайта тик- 
л ан и ш  хусусияти борлиги исботланди.

Бундай катал изаторлар сиртида полимерланиш ни схе
м ати к  тарзда куйидагича ифодалаш мумкин:

Ме+ ... СН2- С Н Р

R -
С Н / —CHR

занжирнинг усиши Ме*...СН2—СН—СН,—СН — Р

R R
занжирнинг узилиши Ме*...Н + СН,=С—СН,—СН — Р

2 I 2 I
R - С Н -

бунда Р — полимер занжири (—С Н 2—С Н —)п

R

А нионли  полимерланиш жараёнида системага ком п
лекс  катализатордан таш кар и ,  баъзи бо ш ка  моддалар 
куш иш  билан полимернинг уртача молекуляр массасини 
узгартириш мумкин. Бундай моддаларнинг таркибида ме
талл-углерод боглари булиб, улар каталитик комплексга 
уз анионларини  беради. Натижада \о си л  булаётган поли
м ер ни н г  молекуляр массаси камаяди. М асалан, триэтила- 
л ю м и н и й  ва титантрихлориддан иборат комплекс ката- 
лизаторларга оз микдорда рух алкил кушилса, катализа- 
т о р н и н г  стереоспециф ик хусусияти узгарм айди , аммо 
полим ернинг молекуляр массаси бирмунча камаяди. У н
дан таш кари , реакцион мух;итга водород киритиш билан 
^ам полимернинг молекуляр массасини камайтириш  мум
кин, бирок  бунда полимернинг стереорегулярлик хосса
лари ^ам бирмунча сусаяди.
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Хулоса к,илиб айтганда, полимерлар кимёси  со \асида 
стереотартибли  полим ерланиш  ж ар аён л ар и н и н г  кашф 
этилиш и кимё саноатининг катта ютуги булиб, \озирда 
бу жараён ёрдамида 1,4-цис-полизопрен, кристалл поли
этилен, изотактик полипропилен, полиметилметакрилат, 
полистирол ва бошкдпар ишлаб чикдрилмокда.

Полипропилен, полистирол ва бошка баъзи полимер
лар узларининг фазовий тузилишига караб, изотактик ва 
синдиотактик полимерларга булинади. Куйида полимер 
занж ирларининг уч фазовий жойлашиш схемалари тас- 
вирланган:

1. Изотактик полипропилен:

~сн2- с н - с н 2- с н - с н 2-с н -с н 2-сн~
! I I I
сн3 сн3 сн3 сн3

2. Синдиотактик полипропилен:

с н 3 с н 3
I I

~сн2- с н -с н 2- с н - с н 2-с н -с н 2-сн~  
! ! 
сн3 сн3

3. Атактик полипропилен:

сн3
I

~сн2- с н - с н 2- с н - с н 2-с н -с н 2-сн~
I I I
сн3 сн3 сн3

И зотактик ва синдиотактик полимерларда учламчи уг
лерод атомлари билан богланган метил группалар \ам м а 
вакт бир-бирига нисбатан маълум масофада жойлаш ган 
ва маълум фазовий тузилишга эга булади. А тактик поли
мерда эса метил группалар тартибсиз ж ойлаш ган  булиб, 
фазовий тузилиши муайян коидаларга буйсунмайди.

П олимер молекуласининг усиши мономер молекула
си н ин г  катализатор ва занжир орасига ки р и ш и  оркали 
амалга ошади.
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IМеГ C H , - C H - P + C H , = C H  -  [Me]+ С Н , - С Н - С Н , - С Н - Р
2 , ! I 2 I

R R R R

[Мс]+ С Н - С Н - С Н , - С Н - Р  + СН,=СН ->
2 I 2 I 2 I

R R R

-> [М е Г  СН,—СН —СН ,—С Н —С Н , —СН —Р
' ! ' I  I

R R R

Полимер занжирининг узилиш и мономер молекула- 
сига бир атом водород ионининг узатилиши туфайли ву
жудга келади, яъни:

1МсГ+ С Н , - С Н - С Н , - С Н - ( - С Н , - С Н - )  + С Н ,= С Н  ->
■ I I '  I ‘ I

R R R R

| Ме]+ С Н , - С Н 2 + С Н 2= С - С Н 2- С Н - ( - С Н 2- С Н - ) „

R R R R

Бу хилда узилган полимер занжири учида куш 6of \осил  
булади. Катализатор сиртида \осил  булган янги актив мар- 
каз цайтадан полимер занжирини яна устириб юборади.

1.7. Полимерланиш жараёнининг 
технологик усуллари

Техникада полимерланиш ж араёнининг асосан уч хил 
усули, яъни блок полимерланиш, эритувчи модда иштиро
кида полимерланиш ва эмульсион полимерланиш усуллари кенг 
таркалган.

Полимерланишнинг блок усули. Суюк,\олдаги мономер- 
ларни х,еч к;андай эритувчисиз, яхлит \олда  полимерлаш 
усули блок полимерланиш дейилади. Бу усулда яхлит ва кат
тик; полимер блоки \осил булади, унинг шакли эса реак
ция олиб борилган идишнинг шаклига ухшайди.

Одатда блок полимерланиш реакцияси , купинча орга
ник пероксидлар иштирокида, кисман эса иссиклик ва 
нур таъсирида олиб борилади. Бу усулнинг асосий камчи- 
лиги шундаки, унда реакцион му^итнинг \ароратини  ро- 
стлаш ва реакцияда ажралган иссикутикни \о си л  булган
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полимер блокидан уз вактида йукотиш кийин булади. Бу- 
нинг натижасида полимерланиш реакцияси  системанинг 
х,ар хил нукталарида турли \арорат  ва турлича тезлик б и 
лан давом этади. Хароратнинг хдцдан таш кари ортиб ке- 
тиш и, айник,са идиш нинг урта кисмида полимер занжир- 
ларини деструкциялайди ва уларнинг уртача молекуляр 
массасини камайтиради.

Блок усулида полимерлашнинг бундай камчиликлари- 
дан кутулиш учун реакцияни иложи борича паст ^арорат- 
да олиб бориш га ва реакторнинг ^ажмини кичрайтириш- 
га ^аракат килинади. Бу усулнинг яна бир камчилиги шуки, 
реакция натижасида \оси л  булган каттик ва яхлит поли
мер намуналарини  ажратиб олиш х,амда уларни кайта 
ишлаб буюм ва пардаларга айлантириш катта кийинчи- 
лик  тугдиради. Ш унинг учун \ам  блок усули полимерии 
амалда кайта иш лаш  талаб килинмайдиган \оллардагина 
купрок кулланилади. Жумладан, метилметакрилатдан по
лиметилметакрилат олишда, стиролни полистиролга ай- 
лантириш да бу усулни куллаш мумкин. Масалан, само- 
лётсозликда куп ишлатиладиган материал — органик шиша 
блок полимерланиш  усули билан \о си л  килинади.

Эритмада полимерланиш ёки лок усули. Эритмада поли
мерланиш икки хил булиши мумкин. Эритмада полимер- 
ланиш нинг биринчи усулига биноан дастлаб олинган эри- 
тувчида мономер х,ам ва ундан \осил  буладиган полимер 
\ам  яхши эриш и керак. Бу усулда \осил  килинган поли
мерии эритмадан ажратиб олиш учун эритувчи буглатиб 
юборилади ёки полимерии эритмадан чуктирилади.

Эритмада полимерланиш нинг иккинчи  усулига б и н о 
ан, олинган  эритувчида мономер эрийди , ам м о *осил 
булган полимер эримайди ва натижада, полимер кукун- 
симон чукма \о л и д а  олинади.

Эритмада олиб бориладиган полимерланиш  ж араёни
да ^ароратни ростлаш имконияти булса \ам  амалда бу усул 
унчалик куп иш латилмайди, чунки биринчидан , бунда 
эритувчи молекулалари реакцияларда катнашиб, занж ир
нинг тез-тез узилиш и ва узатилишига сабаб булади. Нати
жада \осил  булган полимерлариинг уртача молекуляр огир
лиги камаяди ( 1 2 -расм).

www.ziyouz.com kutubxonasi



И кки н ч и д ан ,  \о си л  бул
ган полимер таркибидан эр и 
тувчи моддани йукотиш анча 
к и й и н ,  бундан ташкари, эр и 
тувчилар  осон алангаланади- 
ган моддалар булади. Булар- 
нинг ^аммаси жараённи анча 
мураккаблаш тириб юборади.

Эмульсион полимерланиш 
усули. Бу усул саноатда синте
тик полимерлар олишда энг 
куп кулланиладиган усулдир.
У н и н г  афзаллиги ш ундаки, 
эмульсион полимерланиш ре
ак ц и яси  паст \ароратда \ам  
катта тезлик билан боради ва \осил  булган полимер моле- 
куласи бошка усуллар билан олинган полимерларга кара- 
ганда купрок монодисперслик хусусиятига эга булади. Бун
дай полимерланиш жараёнида дисперсион мух,ит сифати
да, асосан сув ишлатилиб, унда мономернинг 7—50 фоизли 
эмулисияси тайёрланади. М ономернинг сувдаги эмульсия- 
сини барка pop килиш учун унга эмульгаторлар кушилади.

М ономернинг сувдаги эмульсияси заррачаларнинг кат- 
та-кичиклигига караб, латекс ва суспензион системалар- 
га булинади. Эмульгаторлар сифатида деярли барчасовун- 
лар, жумладан, иш корий металларнинг олеат, пальми- 
тат, л ау р ат  тузлари, ар о м ати к  су л ь ф о к и сл о т ал а р н и н г  
натрийли тузи, айникса, натрийизобутилнафталин м оно
сульфат (Некаль) куп ишлатилади.

Эмульгатор модда молекулаларида, биринчидан , узун 
ва кутбланмаган углеводород занжири булса, и кки н чи 
дан, бу  молекулалар таркибида кутбланувчи карбоксил ва 
сульфюгруппалар булади. Улар углеводород билан сув че- 
гарасидаги сирт таранглик кучини камайтиради ва м оно
м ернинг сувда эмульсияланишини осонлаштиради. М оно
мер томчиларининг юпка эмульгатор пардалар билан ура- 
лиш и эмульсиянинг баркарорлигини ош иради.

М аълум ки , совун сувда кам эри й д и ,  у н ин г  асосий 
микдори  эритмада агрегатланган мицелла \о л и д а  булади.

6 - К - 2 1 2  SI

Стирол концентрациям,моль/л
12-раем. 

Полистирол  молекуляр 
массасини с ти р о л н и н г  толуол- 
даги эритм аси  кон цен трац и я-  

сига боглик,лиги.
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О 10 20 30 
В ацт ,м ин .

14-расм.
Мстил метакрилат! [имг эмульсион Метилметакрилати и эмульсион 

полимерланиш  тезл и ги  ним г 
эмульгатор к о н ц еп тр ац и я си га

гю лимерлаииш  тезлиги
(0,1 моль/л):

I — э м у л ь г а т о р с и з  п о л и м е р л а 
ниш; 2 — к ал iiii пальмитат и ш ти 
рокида пол и мерла ниш; и ни ци-

боиикуш ги.  Э м ульгатор 
к о н ц е н т р ац и я с и ,  моль/л :  

/ - 0 , 3 8 ;  2 - 0 , 8 7 .
а то р -к а ли й  персульфат 

(0 ,17% ) t =  40°С.

С овуннинг мицелладаги молекулалари узининг кутблан- 
ган учи билан сув фазасига ориентирланган, углеводород 
молекулалари эса мицелланинг имки кис ми га — моном ер
лар томонига жойлашган булади. Эмульсион полимерла- 
ниш нинг инициаторлари сифатида сувда эрувчан персуль
фат, перборат, водород пероксид ва шунга ухшаш модда
лар куп ишлатилади (13-расм, 14-расм).

Бундай полимерланиш жараёнининг регулятора си ф а
тида (яъни м у \итнинг pH тургунлигини ва эм ульсиянинг  
баркарорлигини оширувчи моддалар сифатида) бикарбо- 
натлар, фосфатлар ва ацетаттузлари ишлатилади. Ю кори- 
да айтиб утилганларга биноан, аввал мономери инг сувда
ги эмульсияси \оси л  булиб, унинг полимерланиш  и нати
жасида полимер латекси \о си л  булади. Бундай латекслар 
техникада тугридан-тугри ишлатилиши \ам  мумкин. Jla- 
тексдан полимерии ажратиб олиш учун унга маххус чукти- 
рувчи моддалар — электролитлар кушилади. Эм ульсион  
полим ерланиш нинг кинетик хусусиятларини тек ш и р и ш  
шуни курсатадики, эмульгатор эмульсиянинг баркарор-
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лигини ош ирибгина крлмасдан, балки реакциянинг ме- 
ханизмига ^ам таъсир курсатади. Эмульгагорнинг кон ц ен 
трацияси ортиши билан полимерланиш ж араёнининг тез
лиги ,\ам ортади.

Сувда эримайдиган мономерлар, агар эмульгатор иш- 
латилмаса, инициатор кушилган сувда \ам  полимерланиш 
реакциясига учрамайди. Эмульсион полимерланиш ж ара
ёнида реакция тезлигининг ва полимер уртача молекуляр 
огирлигининг ошиши бундай шароитларда занжирнинг 
узилиш реакциялари кам содир булишидан далолат бера
ди. Занж ир, асосан усувчи макрорадикалларнинг узаро 
тук^нашиши натижасида узилади.

Эмульсион полимерланиш усулининг иккинчи тури 
суспензион полимерланиш дейилиб, латекс полимерла
ниш усулидан хрсил буладиган полимер заррачаларининг 
йириклиги билан фаркданади.

Бундай реакцияларда инициатор  сиф атида бензоил 
пероксид ва д иазоби ри км аларни н г  айни  мономердаги  
эритмаси ишлатилади. С у спензиянинг  барк,арорлигини 
ош ириш  учун сувда эрувчан стабилизаторлар, жумладан, 
поливинил спирт ёки желатина кушилади. Реакция н а 
тижасида х,осил булган полимер доналари  ёки «марва- 
ридлар» нинг йириклиги реакцион идиш ичига урнатил- 
ган крргичнинг айланиш тезлигига богликдир. К,оргич- 
нинг тез  ай л ан и ш и  моном ер  то м ч и л а р и н и  м айдалаб  
юборади ва натижада майда заррачали полимер \о с и л  
булади. И н ициатор  мономер том чилари  ичида эриган  
х,олда булганлиги учун бундай ж араён н и  томчи ичидаги 
блок полим ерланиш  деб х,ам к,араш мумкин. Техникада 
эмульсион полимерланиш усулининг кенг кулланиш и- 
нинг асосий  сабаблари биринчидан , реакцияда аж рала- 
диган иссикликни  камайтириш имконияти  булса, и кки н - 
чидан, бунда ажойиб хоссаларга эга булган полимерлар 
\оси л  булади. Учинчидан, бу усулда кукунсим он ёки до- 
надор полим ер  х,осил булиб, уни ажратиб олиш , тоза- 
лаш ва саноатда буюмлар олиш учун к,айта иш лаш  анча 
осон булади.
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2-6 о б

ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ  

2.1. Поликонденсатланиш реакциялари

Реакцияда  сув, спирт, ам м иак, хлорид кислота ва 
шунга ухшаш паст молекуляр моддалар ажралиб чик,иши 
билан борадиган полимерланиш жараёнлари поликонден
сатланиш дейилади.

П оликонденсатланиш  реакцияси  натиж асида \о си л  
булган полимерларнинг элементар таркиби паст молеку
ляр моддалар ажралгани сабабли реакция учун олинган 
мономерлар таркибидан фарк, к,илади. Бундай реакцияга 
кириша оладиган мономерлар таркибида икки  хил ф ун к
ционал группа узаро реакцияга киришиб, молекула к,ол- 
дикдарини  б ир-бирига  боглайди. П оликонденсатланиш  
реакциясига таркибида икки ёки ундан ортик, турли функ
ционал группалар бор моддалар кириш а олади. Агар бир 
модданинг икки хил функционал группалари узаро реак
цияга киришиб, полимер х,осил к,илса, бундай реакция 
гомополиконденсатланиш дейилади. Б уж араён н и  куйидаги 
умумий тенглама билан ифодалаш мумкин:

па—А —b —> а—(—A—)n—b + (n —|)ab

Бунда: а — А — b — мономер звеноси;
а ва b — мономер звеносининг функционал группалари;
ab — реакцияда ажралиб чикдан конденсат, яъни од

дий модда.
Бундай реакцияга аминокислоталар, аминоспиртлар ва 

оксикислоталарнинг поликонденсатланиш и мисол була 
олади. Мисол тарик,асида, аминокапрон кислотадан по- 
ликапролактам \о си л  булишини куриб чик,айлик:

NH2- (- C H 2- ) 5-COOH + NH2- (- C H 2- ) 5-COOH-^ 
NH2- (- C H 2- )5-C O N H - (-C H 2- )5-COOH + н2о

N H ,—(—С Н 2—)5—C O N H —(—С Н ,)5—
-С О О Н  + NH2- ( - C H , - ) 5-C O O H ->

-»  NH2- ( - C H 2- ) j - C O N H - ( - C H 2— )5-  
- C O N H - ( - C H 2- ) 5-C O O H  + н 2о
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яъни умумий \олатда:

-> H - [ - N H - ( - C H 2- ) 5- C O - ] , - O H  + (п— 1)Н20 .

Х,ар к,айси элементар реакция натижасида икки хил 
ф ункционал группали ва баркдрор орал и к, моддалар \оси л  
булади. Бу оралик, моддаларни реакция му\итидан ажра- 

' тиб олиш  мумкин. П олимер м о л ек у л аси н и н г  усиш и, 
юкррида курсатилганидек, янги мономер молекулалари- 
нинг бирикиш и \исобигагина эмас, балки тример, тетра
мер ва полимер молекулаларининг узаро бирикиш и орк,а- 
ли х,ам бориш и мумкин.

Агар реакцияда функционал группалари бир хил булган 
биф ункционал  группали икки модда цатнашса, бу р еак 
ция гетерополиконденсатланиш дейилади:

па—А —а + nb—В—b —> —(—А — В—)n— + 2nab
Гексаметилендиамин ва адипин кислотадан полигек- 

саметиленадипинамид \оси л  булиши бундай реакцияга 
мисол була олади:

п Н О О С - ( - С Н 2- ) 4- С О О Н  + nN Н 2—(—С Н 2—)6—N Н 2 —> 
-» H O - l - O C - ( - C H 2- ) 4- C O N H - ( - C H 2- ) 6-  

—N H —]п—Н + (2п— 1)Н20

Биф ункционал  бирикмалари и нг поликонденсатлани- 
ши натижасида факдт чизиксимон полимерлар \осил  була
ди. Бундай жараён чизиксимон поликонденсатланиш д ей и 
лади. Реакцияга киришаётган мономерларнинг бирида уч 
ва ундан ортик, функционал группаларнинг булиши по
ликонденсатланиш  реакциясини мураккаблаштиради ва 
турсимон \ам д а  фазовий тузилишга эга булган м акром о
лекулалар \оси л  к,илади ва бу жараён фазовий п о ли ко н 
денсатланиш  деб аталади. Бундай жараён га мисол гарикд- 
сида глицерин ва фтал кислотанинг полим ерланиш ини 
курсатиш мумкин. Бу реакцияда аввал глицерин б и ф у н к
ционал группали модда сифатида к,атнашиб, чизиксим он  
полимер — глифтал смолалар \о с и л  булади:

п С Н , О Н - С Н О Н - С Н 2ОН + п Н О О С - С 6Н4- С О О Н ^
-^н-[-осн2-сн он -сн 2- о - о с - с 6н4- с о - ] п-

- О Н  + (2п— 1)Н20
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Пировардида эса юкори рок, \ароратда глицериннинг учин- 
чи функционал группаси х,ам реакцияга кириш иб, ф азо 
вий тузилиши га эга булган полимер \о си л  к,илади:

п С Н , О Н - С Н О Н - С Н , О Н  +  п Н О О С - С 6Н4- С О О Н - ^  

О О С - С , Н , - С О О  О О С - С Н л- С О ОI 6 4 /  v  6 4 ч

- О - С Н , - С Н - С Н ,  
' I 
с о о

с н - с н - с н ,  с н , - с н - с н ,  
■ I " I 

о о с  о

с „ н 4

с о о

с „ н 4

о о с

- С Н , - Н С - С Н ,

О О С - С 6Н4- С О О - С Н , - С Н - С Н ,  С Н , - С Н - С Н , - 0 -
I

о о с - с н . - с о о

Хозир юкори молекуляр бирикмаларни (полиамидлар, 
полиэфирлар, фенол-формальдегид, мочевина-ф орм аль
дегид, меламин-формальдегид, крем ний-органик  поли
мерлар) синтез килиш да поликонденсатланиш реакция- 
ларидан самарали фойдаланилмокда.

Полиамидлар х,осил килиш учун мономер молекуласи 
таркибида амин ва карбоксил группалар ёки уларнинг 
ангидрид, хлорангидрид, мураккаб эфир, амид, нитрил, 
гидразид ва бош ка х,осилалари булиши шартдир. Бундай 
реакциялар орасида таркибида амин ва карбоксил группа 
булган бирикм аларни ёки аминокислоталарни поликон- 
денсатланиш и амалда куп кулланилади.

Мисол тарикасида ск-аминокапрон, w-энант ,  w-унде- 
кан кислоталарнинг поликонденсатланиш реакциялари- 
ни келтириш кифоядир. Бундай реакциялар умумий \олда 
куйидагича ёзнлади:

n H 2N R C O O H - N H R - C O - 1 + пН 20

П олиамидларни синтез килишда диаминларни  дикарбон 
кислоталар билан поликонденсатланиш и м у \и м  булиб.
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Карозерс унинг назарий ва амалий конуниятларини т о п 
тан. А лифатик диаминлар ва дикарбон кислоталар куйи
даги умумий реакция буйича полиамидга айланади:

n H 2N R N H 2 + nH O O C R  —С О О Н  -»
[—N H R N H —COR —С О —] + 2 п Н ,01 J и 2

Д икарбон  кислотанинг мураккаб эфирлари  \ам  бун
дай реакцияга киришиши мумкин. Бирок,, бу \олда  реак
ция натижасида сув эмас, балки спирт ажралиб чикдди:

nH 2N R —N H 2+R  - O O C R C O O R  <=>

[ —H N —R—N H —С О —R С О —| + 2R ОНI I п-

И кки  ва куп атомли спиртларни икки ва куп негизли 
кислоталар билан поликонденсатлаб, полиэф ирлар  \осил  
килинади:

nH O R O H  + п Н О О С —R —С О О Н  ^  
[ - O R - O C O R - С О - 1 , ,  + 2 п Н 20  

п Н О (С Н 2)хСООН ^ [ - 0 ( С Н 2)хС 0 - ] п_ +  п Н 20

Бундай реакцияларда дикарбон кислоталар урнига улар
нинг мураккаб эфирларини ишлатиш \ам  мумкин. Бу \олда 
\оси л  булувчи пасг молекуляр алиф атик спирт реакция 
сферасидан осонрок йукртилнши мумкинлиги учун оли- 
надиган полимернинг молекуляр массаси бирмунча юкори 
булади. Саноатда полиэтилентсрефталат синтез килишда 
\ам  диметилтерефталатдан фойдаланилади. Бундай реак- 
ц ияни  умумий \олда куйидагича ёзиш мумкин:

nH O R O H  + nR O O C - R - C O O R

< = H - O R O O C - R - C O O - ] „  + 2nR ОН

П олиэфирлар синтез килиш да дикарбон  кислоталар- 
нинг дихлорангидридларидан ф ойдаланиш  яхши натижа 
беради. Бирок, бу реакция вактида хлорид кислота аж ра
либ чикиш и сабабли реакция, асосан, икки сую клик ар а
лаш м аси  чегарасида олиб борилиш и керак:

nH O R O H  + п С Ю С —R —COCI
[—O R O —О С —R —С О —J + 2nHCl1 1 n
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Моддалар таркибидаги функционал группалар микдо- 
рининг поликонденсатланиш жараёнига таъсирини  куйи
дагича изо^лаш мумкин:

Агар функционаллик, яъни молекула таркибидаги функ
ционал группалар сонини f, реакцияга кириш увчи мод- 
дадаги ф ункционал  группаларнинг умумий со н и ни  N„f, 
бошлангич модда молекулаларининг сонини N (l, реакцияга 
кириш маган  молекулалар сонини  N билан белгиласак , 
р еакциянинг  тугалланиш даражаси (Р) куйидагича и ф о 
даланади:

р = 2(Njj-N)
N()f ^

Уртача поликонденсатланиш  коэф ф ициенти  N (|/ N  ни 
п билан белгиласак, тенглама куйидаги \олга келади:

р = 2 __2_ (2 ) 
f nf ;

Бу тенгламада поликонденсатланиш коэффициенти п нинг 
киймати жуда катта булса,

Р = 7 (3)

булади.
Демак, модданинг функционаллиги f =  2 булса, Р =  1 

булади, яъни бу \олда  фа кат чизиксимон макромолекула 
\о си л  булиши мумкин. М одданинг ф ункционаллиги f  =  3 
ёки f = 4  булганда, тугалланиш дараж аси н ин г  киймати 
2/3 ёки 1/3 булиб, уч улчамли макромолекула \о с и л  була
ди.

Аммо ю корида айтилганидек, баъзан 3 ф ун кц ион ал  
группали моддалар реакцияда узининг 2 функционал груп
палари билан кагнашади. Бунга мисол килиб юкорида гли
церин ва фталангидриднинг иоликонденсатланиш и кел
тирилган эди.

Д ринберг моддаларнинг функционаллиги билан унинг 
молекуляр массаси уртасидаги б ом аниш ни  ифодалаш учун 
«солиштирма функционаллик» тушунчасини таклиф  килди. 
Бунга биноан солиш тирма функционаллик ф ункционал  
группалар со н и ни н г  модданинг молекуляр массаси нис-
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батига тенг. Шундай к^илиб, солиш тирма ф ункционаллик  
модданинг реакцияга киришиш к,обилиятини ифодалай- 
ди, унинг  киймати кднчалик катта булса, модданинг ре
акцияга кириш иш  тезлиги ш унчалик юкрри булади.

Поликонденсатланиш реакцияси  аъло сифатли п оли
мерлар синтез кдпишга имкон беради, шунинг учун унинг 
саноатдаги а\амияти тобора усиб бормокда. Х,озирги вак,т- 
да купчилик полимер материаллар поликонденсатлаш усу
ли билан олинмокда ва ишлатилмокда. Масалан, поли- 
амидлар, полиэфирлар, мочевина-формальдегид, фенол- 
формальдегид смолалар фак^атгина поликонденсатланиш  
йули билан олинади. Бундан таип^ари, алифатик ва аро
матик диаминларни икки негизли кислоталар билан п о
ликонденсатлаш натижасида синтетик тола ва пластмас- 
салар саноатида му\им а\ам иятга эга булган полиамидлар 
синтез к^илинмокда.

П олиэф ирларнинг баъзилари, масалан, п о лиэтилен
терефталат жуда муста\кам булиб, синтетик тола — л ав 
сан ишлаб чикдришда асосий хом ашсдир. П олиэтиленте
рефталат терефтал кислота ва этиленгликолни п о ли ко н 
денсатлаш йули билан олинади:

п Н О О С — < о >  - С О О Н  + П Н 0 - С Н 2- С Н 2- 0 Н  <->

H O - l - O C - ^ 0 >  - c o - o - c h 2- c h 2- o - j -

- Н  + (2п- 1 ) Н 20

Куп атомли спиртлар билан икки негизли кислоталар- 
дан синтез  килинган баъзи полиэф ирлар  реакцияга кири- 
шувчи моддаларни узаро маълум нисбатда ол и н и ш и га  
кдраб, чизиксимон тузилишга эга булиши мумкин. Аммо 
бундай жараёнлар натижасида барча ф ункционал группа
лар сарфланмайди. Ш унинг учун \ам  бундай чизиксим он  
полимерлар ишлатилишдан олдин махсус усул ва реагент- 
лар билан фазовий тузилишга айлантирилади.

Ш уни \а м  айтиш керакки, реакцияга киришувчи м од
далар кдндай тузилганлигига к,араб, циклик тузилиш га эга 
булган паст молекуляр моддалар \о си л  булиши х,ам мум-
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кин. Демак, бу реакцияларда циклланиш ва чизиксимон 
полимерлар хрсил булиши бир вактда давом этиши мум
кин. Куп функционалли моддаларда бу икки реакциянинг 
тезлиги, асосан, мономерларнинг тузилиш ига, уларнинг 
концентрациясига \ам д а  \ароратга богликдир.

Циклланиш реакцияси  айник,са, аминокислоталар ва 
оксикислогаларнинг поликонденсатланишида содир була
ди. Агар аминокислотанинг амино ва карбоксил группа- 
лари орасидаги метилен СН, группаларнинг сони бешта- 
дан кам булса, реакция натижасида циклик тузилишга эга 
булган паст молекуляр моддалар ,\осил булади. Метилен 
группалар сони бешга тенг булганда, масалан, е-амино- 
капрон  кислота поликонденсатланганда етти бурчакли 
цикллар ва поликапролактам молекулалари х,осил були
ши кузатилган. Агар метилен группанинг сон и  олтита ёки 
ундан куп булса, факат юкори молекуляр моддалар \осил 
булади.

М оддаларнинг циклланиш хусусияти улардаги валент- 
л и к  бурчагининг тузилишига богликдир.

М аълум ки , углерод атом ин и нг  в ал ен т л и к  бурчаги 
109°28' га тенг. Аммо 3 ва 4 томонли циклларда бурчаклар 
109°28' дан анчагина кам булади ва шу туфайли улар узи- 
лиш га \ам да нормал кийматга (109°28') эга булишга ин- 
тилади. Беш, олти томонли цикллардаги бурчакларнинг 
киймати углерод атом ининг валентлик бурчаги к,иймаги- 
га жуда якин булганлиги учун бундай цикллар баркдрор 
булади. Хакик^атан хдм бундай циклик моддалар юкори 
\ароратда \ам  чизиксим он молекулаларга айланмайди. 7, 
8 ва ундан куп томонли циклларда валентлик бурчаклари 
109°28' дан ортиклиги туфайли улар ю ко р и р о к  ^ароратда 
чизиксимон макромолекулаларга айланади. Бунга капро- 
лактамдан поликапролактам, энантлактамдан полиэнант- 
лактам нинг олиниш и мисол була олади. Ш ундай килиб, 
биф ункционал  мономерларнинг циклланиш хусусиятла- 
ри ф ункционал группалар орасидаги м асоф ага ёки мети
лен группаларнинг сонига боглик.

Чизиксимон поликонденсагланиш нинг эн г  му^им ху- 
сусиятларидан  бири , р еакциянинг  м увозанат  ^олатига 
келишидир. М асалан, найлон смоласининг олиниш ини
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куриб чик,айлик: реакциянинг бош ланиш  пайтида адипин 
кислотадаги карбоксил группалар микдори гексаметмлен- 
диам и ндаги  амин группалар сонига тенг булади, яъни 
поли конденсатланишнинг асосий шартларидан бири — эк- 
вимолекулярлик бажарилади. Реакция бошланганида, даст
лаб, б и р  молекула адипин кислота бир молекула гексаме- 
тилендиамии билан бирикади ва натижада димер ,\амла 
сув \о с и л  булади:

Н О О С - ( С Н 2)4- С О О Н  + H3N - ( C I I , ) 6- N H 2 <=>

<=± H O O C - ( C H 2)4- C O N H - ( C H 2) - N H 2+ н 2о

Х,осил булган димерда \ам  икки (функционал группа 
булиб, улар узаро реакцияга киришади ва димер тетра- 
м ерга айланади:
Н ОО С —(Cl I ,)4—CON Н — (С Н,), —N И 2 + Н ОО С— (С И ,)4—CON Н — 
(СН:)(>—NH, Т 1 - н , о

Н О О С —(СЫ,)4—CON Н —(Cl l ,)h—N Н С О —(Cl I,)4—CO N  11—(СИ,), —N11,

Х осил булган гетрамерда х,ач икки ф ункционал  груп
па бор. Иккита тетрамер реакцияга кириш ганда улардаги 
ф у н к ц и о н ал  группалар узаро би р и ки б ,  октам ер \о си л  
булади. Октамер х,ам шу йусинда усишни давом эгтиради. 
Реакиия шу тарифа давом эгса, поликонденсатланиш  охи- 
рида факдггина битта гигант макромолекула пайдо булиб, 
унда ^ам  атиги иккита функционал группа булар эди. Б и 
рок,, поликонденсатланиш  реакцияси натижасида бундай 
гигант молекула пайдо булмайди, балки молекуляр мас
саси 30000—50000 атроф ида булган м акром олекулалар  
\о с и л  булади. Гигант молекулалар \о си л  булмаслигига са 
баб гпуки, бундай реакцияда усиш реакцияси  билан бир 
к,аторда узилиш реакцияси х,ам содир булади, усиш ва узи
лиш  р еакцияларининг  тезликлари узаро тенглашгач му
возанат кдрор топади.

У зилиш  реакциясида купинча, сув ёки бошк,а модда 
аж ралиб, узун макромолекулалар кичиклаш ади (15-расм). 
П оликонденсатланиш  ^ароратга боглик, булиб, мувозанат 
^олагида полимернинг молекуляр массаси деярли узгар- 
м айди , чунки бунда молекуланинг маълум вак,т орал и i n -
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даги усиш тезлиги ун и н гу ш а вакт ичидаги узилиш  тезли
ги га тенг булади. Ш унинг учун \ам  мувозанат \олатига 
келадиган реакциялар  ^арама-^арш и томонга йуналган 
стрелкалар билан ифодаланади:

n H O O C - ( C H 2)4- C O O H  + n H 2N - ( C H 2)6- N H 2 &

?=» H O - l O C - ( C H 2)4- C O - N H - ( C H 2)6- N  Н - ] Н  

+ (2п—1)Н О

Д емак, п о ли ко н д ен сатла
ниш натижасида \о с и л  була
диган полимернинг молекуляр 
массаси унчалик катта булмас- 
лигига бу реакцияда мувозанат 
кдрор топиши сабабдир.

Умуман, поликонденсатла- 
ниш  куп б о ски ч л и  р еакция  
булиб, \а р  ка йен боскичда хо
сил булган моддани соф \олда 
ажратиб олиш м у м кин . Х,ар 
кайси боскичдаги реакциянинг 
тезлиги мувозанат константа - 
с и н и н г  у згар и ш и га  боглик,. 
Хароратнинг кутарилиши би
лан мувозанат константаси унг 
томонга, \арорат  пасайганда 
эса чап томонга си л ж и й д и .  
Ш унинг учун \а м  купчилик 
поликонденсатланиш реакци

ялари полимерланиш жараёнига Караганда ю кормрокхаро- 
ратда олиб борилади. Масалан, полиамидлар 260—275°С да, 
полиэфирлар эса 180—240°С да синтез кдпинади. Ажралиб 
чикувчи сув ёки бошк,а паст молекуляр модданинг микдо- 
ри \ам  кимёвий мувозанат \олатида узгармай колади.

Реакция му\итидан сувни йукотиш ва шу йул билан 
полимернинг молекуляр массасини орттириш усули амалда 
куп ишлатилади. Бунингучун поликонденсатланиш  реак
ц ияси ни н г  сунгги боскичи 1—5 мм симоб устунига тенг 
босимда олиб борилади, яъни \оси л  буладиган сув буги

0,0001 0,001 0,01 0,1 1,0 
К /ш )щ  сув,моль цисобида

15-расм. 
П олим ерлан иш  дараж аси нииг  

Колдик, суп мицдорига 
б о м и м и г м .
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реакцион му\итдан йукотиб турилади ва натижада муво
занат унгга силжийди. Акс \олда , поликонденсатланиш 
жараёнида ажралиб чикдан сув кайтадан гидролизланиш 
реакциясига киришиб, полимернинг молекуляр массаси
ни камайтириб юборади:

- H N - (C H 2)6- N H 4 c O - (C H 2)4-C O --->

Н ----- ОН
-> - N H - ( C H 2)6- N H 2 + С О - ( С Н 2)4- С О О Н

Поликонденсатланиш жараёнида \ароратни ошириш ёки 
катализаторлар ишлатиш ф акат  реакциянинг тезлигини 
оширади ва тезроккимёвий мувозанат карор топишига олиб 
келади. Катализатор сифатида минерал кислоталар, тузлар, 
металл оксидлари, ароматик сульфокислоталар ишлатила
ди. Ф енол ва формальдегид, мочевина ва формальдегид- 
ларнинг поликонденсатланиш жараёнларида ишкор \амда 
кислоталар катализаторлик вазифасини бажаради.

2. 2. Поликонденсатланиш реакциясининг 
асосий конунлари

Поликонденсатланиш реакциясининг узига хос хусу- 
сиятларидан бири унинг боскичли ва кайгаришлигидир. 
Поликонденсатланиш реакциясининг \ар  бир боскичи бир 
тартибдаги урин алмашиниш реакциясидан иборат булиб, 
\ар  бир  боскичининг содир булишида бир хил микдорда 
энергия сарф килинади. Х,ар 
бир боскич учун лозим булган 
энергия шу боскичдан илга- 
риги ва кейинги боскичлар- 
даги реакцияларга боглик эмас.
Ш унинг учун \ам  поликон
денсатланиш  реакциясининг 
т е зл и ги н и  р еакцион  м у \и т  
\ар о р ати н и  ошириш ёки ка- 
майтириш оркали узгартириш 
мумкин (16-расм). Исталган 
боскичда реакциями секинла- 
тиш учун реакцион идишни

16-расм. 
П о л и ко н ден сатл аниш  

дар аж аси ни нг  \ароратга  
богликлиги.
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(реакгорни) совитиш  кифоядир. П оликонденсатланиш  
реакциясининг бу хусусиятидан полимерлар технология- 
сида кенг фойдаланилади. Айник.са, технологик ишлаб 
чи^ариш ни н г  биринчи  кисмида паст \ар о р атд а  чизи^си- 
мон полимер х,осил ^илиниб, уни юкрри \ар о р агд а  эрий- 
диган ва суюк,ланмайдиган уч улчамли холатга келтири- 
лади.

Поликонденсатланиш  реакцияси вакдида б ир  боск.ич- 
дан иккинчи боскичга утган сари оралик, полимер бирик- 
маларнинг молекуляр массаси тобора ортиб боради ва эк- 
вимолскуляр микдорда паст молекуляр бири км а ажрала- 
ди. Поликонденсатланиш реакцияси кдйтар жараён булга- 
ни учун реакц ия  б о ш л ан ган ид ан  маълум вак,т утгач, 
мувозанат хрлати к>арор топади, яъни бунда \ а р  бир бос- 
к,ичда полимернинг \о си л  булиш тезлиги унинг шу бос- 
к,ичдаги парчаланиш тезлиги га бараварлашади. Мувозанат - 
ни говори молекуляр бирикма \осил  булиш томонига сил- 
житиш учун ундаги ажралувчи паст молекуляр бирикма- 
ларни реакцион му\итдан  чикдриб туриш зарур.

М ономер моддаларнинг функционал группалари ора- 
лик, жараёнларда к^атнашмай, балки фак,ат п оликонден
сатланиш реакцияси учун сарфланади ^амда реакциянинг 
тезлиги \осил  булган макромолекулаларнинг улчамлари- 
га боглик, эмас, деб ф араз к,илиб, поликонденсатланиш 
ж араёнининг тезлигини ифодаловчи иккинчи  тартибли 
реакция тенгламасини тузиш мумкин:

V, =  К ( 1 - Р ,)2 (1)

бунда:
К п— поликонденсатланиш реакциясининг тезлик кон

стантаси,
Р, — t вакд ичида реакцияга киришган модданинг функ

ционал группалари микдори (реакция учун олинган би
рикмалар ф ункционал группаларининг умумий микдори
1 га тенг деб к,абул килинган).

Юк,орида айтганимиздек, поликонденсатланиш  к,ай- 
тар реакциядир. Масалан, поликонденсатланиш  вакдида 
содир буладиган гидролиз реакциясини куриб чикдйлик.
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Гидролиз тезлиги V2 \ам  иккинчи  тартибли реакция 
тенгламаси билан ифодаланади:

(2)

I бунда:
К 2 — гидролиз реакциясининг тезлик константаси, 
w — t ва^т ичида \осил  булган паст молекуляр модда- 

нинг микдори.
Д ем ак , полимернинг t вакт ичида \о си л  булиш тезли

ги куйидагича аникланади:

га тенглиги учун юкоридаги тенгламани куйидагича ёзиш 
мумки н:

Бу тенгламадан куринадики, поликонденсатланиш  ре
ак ц и яси н и н г  мувозанати, айникса, реакцион му\итдаги 
паст молекуляр бирикма микдорига богликдир.

Реакцияни полимер хрсил булиш томонига йуналти- 
риш учун реакцион му\игдаги паст молекуляр модда мик- 
д орин и  камайтириш зарур. Агар \о си л  булувчи паст моле
куляр бирикм ани  реакцион му\итдан мутлако йукотилса, 
у \о л д а  поликонденсатланиш даражаси мономер тамом 
булгунча ортиб боради, пировардида биргина гигант м ак
ромолекула \осил булар эди. Амалда поликонденсатланиш
да оддий конденсатланиш реакцияларига ухшаш компо- 
нентлардан бирининг моляр микдорини  ош ириш  восита- 
си билан реакциянинг кайтарилиш ини йукотиш мумкин 
эмас. Чунки  компонентлардан бири н ин г  моляр нисбати 
иккинч исиникидан ортик булганда поликонденсатланиш  
реакциясига киришувчи ф ункционал группалар микдо- 
рий нисбатларининг тенглик шарти бузилиб, жараён тез 
орада тухтаб колади (17-расм):

(3)

(4)
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2NHj—R—NH2 HOOC-R-COOH

100 HO 60 40 20 0 20 40 60 SO 100 
А компонептнинг Н компонентнинг 
ортицча мицдори, ортицча микдори, 

моль% моль%

17-расм.
Бирор к о м п о н е п т н и н г  ортик,- 

лиги натижасида  полимер 
боглик^иги.

2Н20 +  h 2n r - n h - c o - r- c o - n h - r - n h 2

Яъни бу ж араён  натижа
сида м о л ек у л ан и н г  и ккала  
учидаги ф ункционал  группа
лар бир хил булиб колади.

Поликонденсатланиш ж а
раёнида \оси л  булувчи паст 
молекуляр моддаларни ажра
тиб олиш полимернинг моле
куляр массаси, яъни  унинг 
ковушокпиги ортиш и билан 
тобора кийинлаш иб боради. 
Ш унинг учун *ам поликон
денсатланиш вактида \арораг 
секин-аста ва тухтовсиз орт- 
тириб борилади. Чунки харо

рат кутарилган сари реакцион модданинг ковушоклиги ка- 
мая бориб, паст молекуляр модданинг ажралиш тезлиги 
ортиб боради. Бирок \ароратни тухтовсиз ош ира бориш \ам

полимернинг парчаланишига ёки 
термодеструкцияга учрашига са 
баб булади. Бу \олларда эса паст 
молекуляр моддаларни ажратиб 
олиш учун босим камайтирила- 
ди, яъни реакторда вакуум \осил  
Килинади. Аммо бунда \ам  моно- 
мерлардан бирининг осон бугла- 
ниши сабабли ф ункционал груп
паларнинг нисбий тенглик шар- 
ти бузилади ва натижада молеку
ляр массаси кам булган полимер 
\осил булади (18-расм).

П оли кон денсатлан и ш  р еак 
ц и яси н и н г  х,ар б и р  боскичида 
макромолекулалар дастлабки мо
номер молекуласи билан  ёки уз-

Нак,т,мии
18-расм. 

Гексаметилендиамин ва ади
пин кислотанинг турли \ap o -  
ратда поликон ден сатлани ш  

кинстикаси :
"С: / -  140: 2 -  145; 3 -  150: 

4 -  167; 5 -  175; 6 -  180. узи билан х,ам реакцияга кири-
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шиши мумкин. Поликонденсатланиш жараёни тугаллани- 
шига як,ин к^олганда бошлангич мономерларнинг концен- 
трацияси кескин камайиб, макромолекулаларнинг узаро 
бирикиш и \ам  кам содир булади.

Макромолекулаларнинг узунлашиши билан реакцион 
му\итнинг крвушоьушги ортади ва макромолекулаларнинг 
\ар ак ат ч ан л и ги  камаяди, б и н о б ар и н ,  у л ар н и н г  узаро 
ту^наш иш и \ам  камайиб кетади. Бундай вак^тда реакция 
бутунлай тухтаб к,олмаслиги учун реакцион м у \и тни н г  
\ароратини  ошириш зарур.

Эквимолекуляр нисбатдаги мономерлар аралаш маси- 
дан синтез килинган чизик.симон полимерларнинг уртача 
поликонденсатланиш даражаси Р куйидаги тенглама би
лан ифодаланади:

бунда р  — реакциянинг тугалланиш даражаси.
Куйида реакциянинг турли тугалланиш даражаларида по

ликонденсатланиш даражасининг к,ийматлари келтирилган:

р % ....... О 50 80 90 95 99 99,9
Р ..........  1 2 5 10 20 100 1000.

П олимернинг уртача молекуляр массаси Мп =  РМ 0 га 
генг булиб, бунда М() — полимер элементар звеносининг 
молекуляр массасини ифода- 
лайди.

Куйидаги расмда полимер
ларнинг уртача молекуляр мас
саси билан реакциянинг тугал
ланиш даражаси орасидаги бог
ланиш курсатилган (19-расм).

П ол и ко нде нсатл а н и ш жара
ён ининг  барча оралик, даврла- 
рида реакцион 8 аралашманинг 
таркиби реакцияга киришмаган 
мономерлар микдори реакция
да \о си л  булган полимер моле
кулалари ва озрок, микдордаги 
паст молекуляр моддалар йи-
7—К -212 п .

|  0,040

J 0,032
(“»

§ 0,024

I  0,016 
§•
*0,008

I  о 50 100 150 200 250300 
9  Полимерланиш даражаси

19-расм.
П о л и к о 11 д е н с атл  а н и ш н и н г 
тугалланиш  дараж асига  к,араб 
пол им ер ни н г  молекуляр  м ас

саси буйича так си м л ан и ш  
графиги.
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4000 12000 20000 
М олекуляр масса

20-расм. 
П о л иам ид н инг  молекуляр 

массаси  буйича таксим ланиш  
графи ги.

гиндисидан иборат  булади. 
Пол и конденсатланиш жараё- 
нида юкори \ароратнинг кул- 
ланилиши реакция ма^сулот- 
ларининг кисман деструкци- 
яланишига сабаб булади, на
тижада макромолекулаларда 
янги функционал группалар 
Х.ОСИЛ булиши мумкин. Мак
ромолекула таркибидаги бун
дай узгаришлар поликонден- 
сатланиш жараёнини тухтатиб 
Куяди.

Ш ундай килиб, поликонденсатланиш  ж араёнининг 
тухташига мувозанат \олатн ин г  урнатилиши, ф ункцио
нал группалар нисбий тенглик шартининг (эквивалент- 
лигининг) бузилиши. реакцион аралашма к о в у ш о м и ги -  
нинг ортиши ва макромолекула ^аракатчанлигининг суст- 
лаш и ш и  сабаб булади.

Поликонденсатланишда \о -  
сил булган ма\сулот мураккаб 
аралашмалардан иборат булиб, 
унинг таркибида полимер фрак- 
циялари, паст молекуляр мод
далар ва кисман бошлангич мо
номер молекулалари  булиши 
мумкин.

П оликонденсатланишда х,о- 
сил булган ма,\сулотларни тек- 
ш ириш натиж асида уларнинг 
таркибида паст молекуляр фрак- 
цияларнинг огирлик  микдори 
юкори молекуляр фракциялар- 
нинг огирлик микдоридан жуда 
камлиги аникланган (2 0 -расм).

Аммо шуни х,ам кайд килиб 
утиш керакки, поликонденсат
ланиш усулида энг яхши шаро- 
итларда олинган полимернинг 
молекуляр массаси, одатда 30000

2!-раем.
П олиам и д  икки ф р ак ц ияси  
а рала ш м ас и и и 11 г ги дрол и з- 

л аи и ш  жараёни:
1 мол. массаси 50 000; 2 мол. 

массаси 100 000 булган 
полиамид.

www.ziyouz.com kutubxonasi



дан ошмайди. Поликонденсатланиш реакциясини оддий- 
гина кайтар реакция деб аташ мумкин эмас, чунки унда 
мураккаб жараёнлар булади. Купдан-куп угказилган таж- 
рибалар ва текшириш лар натижасида поликонденсатла
ниш вактида макромолекулаларнинг деструкцияланиш жа- 
раёнларининг \ам  содир булиши исбот килинган (2 1 -раем). 
Полимерларнинг деструкцияланиш жараёнлари п оликон
денсатланиш реакциясида ишлатиладиган мономерлар тар- 
кибига к,араб, кислота таъсирида (ацидолиз),  ам инлар 
таъсирида (аминолиз), сув таъсирида (гидролиз), спирт- 
лар таъсирида (алкоголиз) ва \оказолар  таъсирида содир 
булиши мумкин.

2.3. Сополиконденсатланиш реакциялари

Х,ар хил тузилишга эга булган полимерларни синтез 
килиш \ам да полимерларда янги хоссалар вужудга келти- 
риш учун икки ва ундан ортик, полифункционал бирик- 
маларни бирга поликонденсатлаш , бош кача  айтганда, 
сополиконденсатлаш усули кенг таркалган. Шу усулда 
\осил  килинган макромолекула таркибида реакцияда кат- 
нашган барча компонентларни учратиш мумкин. Бирок,, 
макромолекула занжирида бундай звеноларнинг такрор- 
ланиш тартиби тасодифий булиб, уларнинг макромоле- 
куладаги микдори, асосан, реакцияда катнашган компо- 
пенгларнинг моляр нисбатларига, уларнинг нисбий ак- 
тивлигига ва поликонденсатланиш жараёнининг шароитига 
богликдир.

Айрим \олларда макромолекуласида мономер звен о
лари маълум тартибда жойлашган сополимер \ам  \о си л  
к,илиш мумкин. Бунинг учун икки мономердан паст моле
куляр гомополимер олиниб, сунгра улар учинчи мономер 
иштирокида бир- бири билан бириктирилади. Бундай ж а
раён, одатда, блок сополиконденсатланиш дейилади. Бунга 
полиэфирларни диаминлар билан, полиамидларни д и к ар 
бон кислоталар билан реакцияга киритиш  мисол була 
олади. Масалан, дастлаб адипин кислота ва этиленгликолни 
поликонденсатлаб, полиэтиленадипинат, яъни полиэфир 
олинади. Агар бу реакцияда адипин кислотанинг моляр
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микдори, этиленгликолнинг моляр микдорига кдраганда 
бир оз ортикрок, олинган булса, у \олда  х,осил булган по
лиэф ир блокларининг иккала учида карбоксил группалар 
булади.

( т  + 1 )Н О О С -(С Н 2)4- С О О Н +  т Н О - С Н 2- С Н 2- О Н  ^  

2 т Н 20 +  Н О |- С О ( С Н 2)4- С О О - С Н 2-  

—с н 2—0 ]т —О С (С Н 2)4—с о о н
Олинган полиэфирга карбоксил группасининг микдо

рига эквивалент микдорда диамин кушиб, кдйта «.издирил- 
са, блок сополимер, яъни полиэфирамид х,осил булади:

2 Н 0 1 0 С - ( С Н 2)4- С 0 0 - С Н 2- С Н 20 ] п-  

- O C - ( C H 2)4- C O O H  + H2N (C H 2)6N H 2<=>

<=> H 0 - [ 0 C - ( C H 2)4- C 0 0 - C H 2- C H 2- 0 | m- 0 C -  

(С Н 2)4—С О —N H —(С Н 2)6—N Н -  

- С 0 - ( С Н 2)4- С 0 - [ 0 - С Н 2- С Н 2- С 0 0 -  

- ( C H 2)4- C 0 J - 0 H  + 2Н 20

Диаминлар ва дикарбон кислоталардан \осил  килин
ган паст молекуляр полиамидларга паст молекуляр огир- 
ликка эга булган полиэфир блокларини бириктириш нати
жасида полиамидоэфирлар олинади. \ о с и л  булган макро- 
молекулаларда полиамид ва полиэфир блоклари маълум 
тартибда жойлашган булади. Одатда, поликонденсатланиш 
жараёнларини катализаторлар иштирокида тезлатиш мум
кин. Катализаторлар сифатида органик кислоталардан чу
моли кислота, сирка кислота ва бензой кислота; анорга- 
ник кислоталардан эса гидрохлорид ва сульфат кислоталар 
куп ишлатилади. Полимочевина смолалар синтез к,илишда 
карбонат тузлар ишлатиш \ам  яхши натижалар беради.

Сополиконденсатлаш  жараёни иккинчи тартибли ре
акция «.онунларига буйсуниб, ундаги функционал груп
паларнинг реакцияга киришиш тезлиги куйидаги тенгла
ма билан ифодаланади:

=  K ,[R x] [ R ; ] - ® i  =  k 2[ r j [ r ; i  

100
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Бу ерда (Rx), (R’x) ва (Rv) турли мономерлар ф ун кц ио
нал группаларининг концентрацияси. Юкрридаги тенгла- 
маларнинг биринчисини иккинчисига булсак, куйидаги 
тенглама олинади:

d(R„) =  К11R х ] 

d(Rx) KjIR’J

Бу тенгламада тезлик  ко н ст а н т а л ар и и и н г  нисбати  
К , / К ,  ни d op^али ва тенгламанинг чап томонидаги ci(Rx) 
a ’, d (R x) ни IV ва, худди шунга ухшаш, тенгламанинг унг 
томонидаги |R J  ни а ва |R ’J  ни Ь оркали белгилаб, тенг- 
ламани куйидаги куринишда ёзиш мумкин:

Демак, а гар а  нинг киймати 1 га тенг булмаса, сополи- 
конденсатлаш натижасида \осил  булган полимернинг тар- 
киби бошлангич мономерлар аралашмаси таркибидан фар к, 
К.ИЛИШИ лозим.

Сополимер таркибини \исоблаш  учун юкоридаги тен- 
гламани интеграл формада кучирилади:

а _  Ь;| 

ао Ьп

Бу ерда: а ва b — бошлангич мономерлар аралаш маси- 
даги (функционал группалар — Rx ва R’ нинг концентра- 
цияларидир.

Узаро аралашмайдигап еуниутклар чегарасида поликон
денсатланиш. Полиамидлар, полиэфирлар ва бош ка по- 
ликонденсацион  полимерлар синтез ки лиш ни н г  му^им 
усули — поликонденсатланиш жараёнини узаро аралаш- 
майдиган суюкдиклар чегарасида олиб боришдир. Бу усул га 
биноан полиамид ёки полиэфирлар синтез килиш учун 
лозим булган кислоталар аввал дихлорангидридга айлан- 
тирилади. Х,осил булган дихлорангидридларнииг реакци- 
яга кириш иш  кобилияти шунчалик каттаки, улар диамин 
ва икки атомли спиртлар билан оддий \ар о р ат  ва босимда 
\ам  реакцияга шиддатли киришади. Бундай реакция вак
тида \ а м  поликонденсатланиш  р еа к ц и я си н и н г  асосий
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шарти булган эквимолярлик му\им роль уйнайди, реак- 
цияда ажралиб чик^ан хлорид кислота эса макромолеку- 
лаларни кисман парчалаб юборади. Поликонденсатланиш 
реакцияси  куйидаги схема буйича боради:

п С 1 - О С - ( С Н 2)х- С О - С 1  + nH 2N —(С Н 2)у—N H 2—>

— [ОС—(С Н 2)х—С О —N H —(С Н 2)у—N H Jn + 2nHCI
ёки
п С 1 - О С - ( С Н 2)х- С О - С 1  + п Н О - ( С Н 2)у- О Н ^  

- [ 0 С - ( С Н 2)х- С 0 - 0 - ( С Н 2)у- 0 ] п-  + 2пНС1

Бундай реакция узаро аралашмайдиган икки суюклик 
чегарасида олиб борилса, юкорндаги камчиликлар булмайди. 
Бунинг учун икки негизли кислоталар дихлорангидриди 
сувга аралашмайдиган суюкликлар, яъни бензол, толуол 
ва шунга ухшаш моддаларда эритилади. И ккинчи компо
н е н т — диамин ёки куп атомли спиртлар эса сувда эрити
лади. Бу икки эритмани аста-секин бир-бирига кушсак, 
узаро аралашмайдиган икки катлам \осил булади. Бу икки 
к,атлам чегарасида дихлорангидрид ва диамин молекулала
ри учрашиб, поликонденсатланиш реакциясига учрайди ва 
хлорид кислота ажралиб ч и кади. Натижада аралашмас су
юкликлар чегарасида полиамид парда хрсил булади ва ре
акция мувозанат х,олатига келади. Агар икки суюклик чега- 
расидаги полиамид парда реакция му\итидан тортиб оли- 
наверса, уларнинг урнида янгидан-янги пардалар хрсил 
булиб, реакциянинг мувозанати унгга силжийди. Демак, 
узаро аралашмайдиган икки суюклик чегарасида ^осил 
булган полимер пардани тухтовсиз равишда олиб турилса, 
реакция охиригача боради, яъни бирор компонент тамом 
булгунича давом этади. Мисол тарикасида гексаметилен
диамин ва адипин кислотанинг дихлорангидридидан най
лон смоласи олинишини куриб чикайлик:

п С 1 0 С - ( С Н 2)4- С 0 С 1  + n H 2N - ( C H 2)6- N H 2 ^

<-> — [О С —(С Н 2)4—С О —N H —(С Н 2)6—NHJ"n+  2пНС1

Амалда *осил булаётган хлорид кислотани йукотиш ва 
шу билан реакция мувозанатини унгга силжитиш  учун
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диаминнинг сувдаги эритмасига натрий ёки калий иш- 
корлари \ам  кушилади. Бу реакц ияни н г  афзаллиги шун- 
даки, у, биринчидан, оддий \ар о р ат  ва босимда боради, 
иккинчидан, бундай реакция вактида юкори молекуляр 
полимерлар \осил  булади, учинчидан, компонентлар узаро 
Катъий эквимолекуляр микдорда булиши шарт эмас, чун
ки поликонденсатланиш жараёни суюкдиклар чегараси- 
даги молекуляр сатхдагина боради ва са т \  эквимолеку- 
лярлик шартини сакдай олади. Узаро аралашмайдиган икки 
суюкдик чегарасидаги поликонденсатланиш  жараёнида 
\осил булган полимер, 2 2 -расмда курсатилганидек, юпка 
парда тарзида \осил  булиб, реакцион массани шиддатли 
apaлaштиpиuJ натижасида полимерии кукунсимон х,олда 
\ам  олиш мумкин (2 2 -расм).

Узаро аралашмайдиган сую кдиклар чегарасидаги по- 
ликонденсатланиш нинг асосий афзаллиги шундаки, бун
да суюкданиш харорати юкори булган полимерлар олиш 
мумкин. Чунки бундай жараён вакгида биринчидан ,пар- 
чаланиш реакциялари оддий поликонденсатланишдагига 
Караганда деярли содир булмайди. И ккинчидан, бундай 
жараён вак,тида полимер тугридан-тугри тола ёки ю пка 
парда хдлида олиниши мумкин.

Бу хил поликонденсатлаш  
йули билан полиамидлар, по- 
л и эф и р л ар , полисул ьфоам ид- 
лар, полиуретанлар, полимоче- 
виналар ва бошка полимерлар- 
ни синтез килиш мумкин.

Узаро аралашмайдиган икки 
суюкдик чегарасидаги поликон
денсатланиш жараёнининг а ф 
заллиги шундаки, жараён паст 
\ароратда олиб борилади, бу эса

22-расм.
Узаро аралашмайдиган икки суюк,- 
ли к  чегарасида узлуксиз полимер- 
лапиш  мосламаси: / — дихлорангид- 

рид; 2 —диам ин ;  3 — полимер; 
4 — к,оргич; 5 — совутгич.
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поликонденсатланиш  жараёнида иш латилиш и мумкин 
булган мономерлар сонини оширади. Бундай жараёнда 
юк,ори \ароратда бекдрор, яъни оддий поликонденсатла
ниш жараёнида парчаланувчи моддалар \ам  к,атнаша оли- 
ши мумкин. Ш унингдек, бу жараёнда юк^ори молекуляр 
полимер синтез к.илишдаги энг асосий ва мураккаб шарт- 
лардан бири — эквимолекулярлик ш артининг сакутниши 
шарт эмас. Ш унинг учун хам бу янги усул бошк,а усуллар- 
да олиниши к,ийин булган ёки м утл ак,о олинмаган бир 
канча янги полимерлар синтез кдгшшда жуда мухим ахам и - 
ятга эга ва бу хил поликонденсатланиш ж араёнининг тех
нологик жихатдан куп афзалликлари бор.

2.4. Фазовий поликонденсатланиш

Таркибида уч ва ундан куп функционал группа булган 
моддалар поликонденсатланганда фазовий полимерлар 
Хосил булади ва бундай реакциялар фазовий поликонден- 
сатланиш дейилади. Бу холда чизик,симон макромолеку- 
лаларни узаро кундаланг звенолар билан бирикгирувчи 
боглар пайдо булади, яъни макромолекула уч улчам би
лан ифодаланади. Уч улчамли полимерларнинг чизикри- 
мон полимерлардан асосий фарк,и шуки, улар юкрри \apo- 
ратда юмшамайди ва суюк^икларда эримайди. Шунинг учун 
хам бундай полимерларни текшириш к,ийин ва баъзан 
мутлакр текш ириб булмайди. Аммо бундай полимерлар
нинг саноатда ахамияти катта ва улар куплаб ишлаб чикд- 
рилади. Ф азовий полимерлар жумласига кирувчи фенол- 
формальдегид, анилин-формальдегид, меламин-формаль- 
дегид ва глифтал смолалари куп ва^тлардан бери хужа- 
л икнинг  деярли барча тармок^ларида ишлатилиб келмок,- 
да. Бундай полимерларни хосил килувчи икки компонент- 
дан бирида уч ёки туртга функционал  группа булади, 
жумладан, фенол, анилин, глицерин уч функционалли, 
мочевина эса турт функционалли моддадир.

Фазовий поликонденсатланиш реакциясига мисол си 
фатида фенол билан альдегидлар орасидаги реакцияни 
куриб чи^айлик.

Урин алмашиш реакцияларида ф енолнинг гидроксил 
группаси янги уринбосар группаларни орто ва пара холат-
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ларга утказиш хусусиятига эга. Э квимоляр микдордаги 
фенол ва формальдегид кислотал и му\итда узаро реакци
яга киришганда фенолнинг орто ва пара \олатларида ре
акция бориб, оксибензил спиртлар \о си л  булади.

ОН

ОН О

С Н 2 -»

"СН — ОН о-оксибензил спирт

n -оксибензил спирт

С Н 2- О Н

Ишкорий му\итда эса оксибензил спиртлар билан бир 
кдторда диоксибензил спиртлар \ам  \о си л  булади. Реак- 
цияда формальдегид микдорини ош ириш  билан ф ен ол
нинг диметилол ва триметилол х,осилаларини олиш осон:

ОН ОН

0 - С Н 2ОН Н О - С Н 2- 0 - С Н 2- О Н

о н о н о н

- с н ,о н

C IL O H с н , о н

Хос ил булган оксибензил спиртлар хдмда диметилол 
ва триметилол х,осилалар барк,арор булиб, кислотали ва 
нейтрал мух,итларда узидан сув молекулаларини ажратиб, 
осонлик билан поликонденсатланиш реакциясига кири- 
ша олади:
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Бундай реакциянинг \ам м а  боск,ичида \ам  молекула 
учида гидроксил группа сакданади ва шунинг учун бу 
молекула яна кайта-кдйта реакцияга киришади ва нати
жада полимерга айланади. Реакция давомида адю ратн и  
узгартириш билан поликонденсатланиш жараёнининг тез- 
лнгини ош ириш  ёки камайгириш мумкин. Фенол ва ф о р 
мальдегид полимерлар бошлангич моддаларнинг нисбий 
микдорига к,араб, резол ва новолак смолаларга булинади. 
Агар ф ормальдегиднинг микдори фенолга Караганда ор- 
тик, булса, резол смола \оси л  булиб, унинг молекуляр 
массаси 700— 1000 га якинлашади. Резол смолалар кдттик, 
ва шишага ухшаш мурт булиб, 60—90°С \арорагларда окув- 
чанлик хдлатига ута олади хдмда спирт, ацетон ва бен- 
золда эрийди. Бундай полимерлар, асосан, пресспорошок, 
елим ва лаклар  тайёрлашда ишлатилади:

ОН ОН

он
он

сн,сн,-
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Резол смолаларнинг асосий хусусиятларидан энг му- 
\и м и  шуки, улардан елим, л ак  ва бую млар тайёрлаб, 
сунгра яна юкори ^ароратда киздирилганда таркибидаги 
метилол группалар поликонденсатланиш жараёнини бош- 
лаб юборади ва полимер эримайдиган \ам да букмайдиган 
уч улчамли, яъни фазовий полимерга айланади. Бундай 
фазовий полимер резит деб юритилади. У 250—280°С лар- 
да х,ам муста\камлигини йукотмайди ва суюьушнмайди.

Агар поликонденсатланиш  реакциясида ф ен о л н и н г  
микдори формальдегидга Караганда о р ти к  булса, паст 
молекуляр полимерлар ёки новолак смолалар \осил булади:

Н оволак см олаларининг резол см олалардан асосий 
фарки шундаки, уларда барча метилол группалар реакци- 
яга тула киришади ва шунинг учун \ам  бундай смолалар 
кайта киздирилганда уч улчамли \олатга утмайди. Аммо 
шуни х,ам айтиш керакки, новолак смолаларга ф орм аль
дегид кушиб киздирилса, улар резол ва сунгра резит смола
ларга айланади:

ОН ОН о н
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Амалда новолакни резол ва резит хрлатига утказиш учун 
гексаметилентеграамин (уротропин) дан фойдаланилади. 
Фенолальдегид смолаларнинг таркибини узгартириш бун
дай смолалар синтез килишда реакцион аралашмага ф е
нол билан бирга маълум микдорда унинг гомологларидан 
х,ам кушиш натижасида хилма-хил хоссаларга эга булган 
полимерлар олинади. Ж умладан, крезоллар, резорцин, 
пирогаллол, пирокатехин, гидрохинон, нафтоллар, аль- 
дегидлардан фурфурол ва бошкаларни поликонденсатлаб, 
айни^са, бошлангич модда сифатида икки хил фенол ва 
икки хил альдегид ишлатилса, саноатнинг барча талабла- 
рига жавоб бера олувчи полимерлар синтез к,илиш мум
кин.

М очевина, тиомочевина, меламин ва анилинларнинг 
(формальдегид билан реакцияси хдм фазовий поликонден
сатланиш жараёнига мисол булади:

H . N - C - N H ,
II 2 
О момеимма

H . N - C - N H ,
II 2 
S

тмомочепима

h 2n  < 0 >  анилин

Бу моддалар формальдегиднинг сувдаги эритмаси би
лан узаро таъсир эттирилганда уларнинг микдорий нис- 
батлари \арорат  \ам да му \итнинг pH курсаткичига к,араб 
ам орф  ва смоласимон бирикмалар ^осил булади. Чунки 
бу моддаларнинг ^аммаси куп функционалли бирикмалар 
кдторига киради. Нейтрал ва ишкорий му\итда, 4 0°С  да 
(формальдегид \ам да мочевина монометилолмочевинага 
\ам д а  дим етилолмочевинага айланади:

// \
Н N — С С — N H

I II 
N  N

С
I

n h 2
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h n - c h 2- o h

-------- ------  I
h n - c h 2- o h  + c  =  o  

I I
U с о  n h 2

I
h n - c h 2- o h

Бу кристалл ва сувда эрувчан моддалар ишкррий му- 
\итдагина барк,арордир. Уларни 100°С да ва кислотали му- 
х,итда киздирилса, чизик,симон тузилишдаги мочевина- 
формальдегид, яъии карбамид нолимери \осил  булади:

н о —Н , с —N il  U N —С И,ОН U N —С И ,—N —С И ,—N —С Н 2—N —

' I  I I ' I ' I I
с = о  + с = о  -* с = о  с = о  с = о  с = о
I I  I I I I
n h 2 h n - c h 2o h  n h 2 h n c h 2o h  n h 2 h n c h 2o h

Полимерда метилол группаларнинг мавжудлиги туфай
ли улар сувда эрийди. Бирок, полимернинг сувда эриган 
к,исми ажратиб олинмасдан, поликонденсатланиш  реак- 
цияси давом эттирилиб, уч улчамли мочевина-ф орм аль
дегид смоласига айлантирилади.

Аммо оз микдорда метилол группаларининг мавжуд
лиги туфайли фазовий полимер сувни тортиб олиш хос- 
сасига эгадир:

с = о  с = о
I I

- n - c h 2- n - c h 2- n - c h 2- n - c h , - n -
I I  ' I

с = о  с = о  с = о
I I I

- n - c h 2- n - c h 2- n - c h 2- n - c h 2- n -
I I

с = о  с = о

Карбамид полимерлар, ф енол-формальдегид смолалар 
каби электротехникада ва саноатнинг бошк,а тарм ок^ари-

N Н, О
I II 

СО + сн2 -*
I

n h 2

www.ziyouz.com kutubxonasi



да кенг ишлатилади. Уларни кипик, k,o f o 3, асбест ва ме- 
талларга шимдириб, сунгра юкори босимда прессланса, 
жуда муста\кам конструкцион пластмассалар \осил булади.

2.5. Пайванд ва блок сополимерлар 
синтез К.ИЛИШ

Сунгги йилларда юкори молекуляр бирикм аларнинг 
хоссаларини яхшилаш максадида, пайванд ва блок сопо
лимерлар синтез килиш усулларидан тобора кенг фойда- 
ланилмокда.

Блок сополимерлар макромолекулалари чизиксимон 
тузилишга эга булиб, икки ёки ундан ортик  хил моно
мерлар звеносидан ташкил топган булади. Бундай сопо
лимер кимёвий таркиби жи\атдан расмий сополимерлар- 
га ухшаса \ам  макромолекуласидаги мономер колдикда- 
рининг турли хил жойлаш иш и ж и\атидан улардан фарк- 
ланади. Икки хил мономер молекуласидан ташкил топган 
расмий сополимерларда элементар звенолар занжир буйлаб 
тартибсиз бириккан булади. Блок полимерларда эса мак- 
ромолекулалар узаро кимёвий боглар билан уланган икки 
хил яхлит полимер занжирларидан тузилган булади.

Агар икки хил мономер молекулаларини А ва В билан 
белгиласак, расмий (оддий) сополимер ва блок сополи
мерлар макромолекуласини схематик равишда куйидаги- 
ча тасвирлаш мумкин:

... -  ААВААВВААВАВВАВВВААВАВВААВ -  ...
Оддий сополимер

... -  A A AAA АААААА ВВВВВВВВВВВВВВ -  ...
Блок сополимер

Бу икки сополим ернинг кимёвий таркиби бир хил А 
ва В мономерлардан ташкил топган булса \а м ,  мономер 
звеноларининг занжир буйлаб турли тартибда жойлаш- 
ганлиги туфайли, уларнинг барча хоссалари бир-биридан 
тубдан ф ар к  килади.

но
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Пайванд сополимер макромолекулалари тузилишини 
куйидагича ифодалаш мумкин:

В1 в11
в1

1
в11

в1
1
в11

в
1
вВ В

I I

... — AAA ААААААААААААААААААА -  ...

в1 в11
в1

1
в11

в1
1
в!1

в в

Пайванд сополимер макромолекуласи

Схемада А ва В лар турли хил мономер звеноларини 
ифодалайди. Амалда блок ва пайванд сополимерлар д еяр 
ли тайёр полимерлардан олинади, уларни синтез к,илиш- 
да эса , купинча, чизик,симон полимерлардан ва винил 
мономерларидан фойдаланилади. П айванд ва блок сопо- 
лим ерланиш  жараёнларини амалга ош ириш  учун асосан 
макромолекула таркибида турли актив марказлар (макро- 
радикаллар, пероксид, гидроксил, карбоксил, амин груп
палар, куш боглар ва >̂. к.) \о си л  к,илиш ва бу марказлар- 
га иккинчи  полимер молекуласини улаш лозим. Агар бу 
актив марказлар макромолекуланинг учида булса — блок 
сополимер ва аксинча, актив марказлар занж ирнинг урта 
к^исмида булса, пайванд сополимерлар \осил  булади.

Амалда бундай актив марказлар бир вактнинг узида 
макромолекуланинг учларида \ам ,  урта к,исмида \ам  х,осил 
булиши мумкин. Ш унинг учун пайванд ва блок сополи- 
мерланиш  жараёнларида, купинча, \ а р  иккала полимер
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\ам  \осил  булади. Бирок,, махсус усуллардан фойдаланиб, 
уларни алох,ида-алох,ида синтез к,илиш \а м  мумкин. Бун
дан ташк,ари, пайванд ва блок сополимерлар оддий сопо- 
лимерлардан узининг эрувчанлиги билан \ам  ф ар  крапал и. 
Шу сабабли, ф ракци он  эритиш усулидан фойдаланиб, 
уларни бир-биридан ажратиб олиш \ам  мумкин. Бирок,блок 
ва пайванд сополимерланиш жараёнлари билан бир к,атор- 
да системада гомополимерланиш реакцияси нам боради. 
Олинган полимерлар аралашмаси эса пайванд сополимер 
ва гомополимер аралашмасидан иборат булади. Одатда 
пайванд сополимерни гомополимердан селектив эритув
чи моддалар воситасида ажратиб олинади.

Блок сополимерлар. Блок сополимер, асосан, икки ёки 
ундан ортик, чизик,симон полимер ёки чизик,снмон поли
мер билан мономерларнинг узаро таъсири натижасида 
х,осил булади.

Амалда блок сополимер куйидаги йуллар билан синтез 
к,илинади:

а) икки хил полимер макромолекулалари турли йуллар 
билан макрорадикалларга айлантирилади ва бундай мак- 
рорадикалларни узаро бириктириш натижасида блок со 
полимер \оси л  к,илинади;

б) бирор полимер макромолекулаларини активлаш ти- 
риш йули билан макрорадикаллар х,осил к,илинади, сунгра 
бу макрорадикалларга иккинчи хил мономер таъсир эт- 
тириб блок сополимер олинади;

в) м акромолекулаларининг учларидаги ф ункционал  
группалари турлича булган икки хил полимер макромоле
кулаларини узаро конденсатланиш реакциясига киритиш 
билан \ам  чизик,симон блок сополимер х,осил к,илинади.

Маълумки, юк,ори молекуляр бирикмаларга иссиклик, 
турли нурлар, масалан, ультрабинафша, инфрак,изил нур- 
лар, бундан ташк,ари электрон, нейтрон ва \о к азо  таъсир 
эттирилса ёки юк,ори молекуляр б ири км аларн и  янчиб  
крриштирилса, макромолекулалар секин-аста макроради
калларга айланади. Х,осил булган бу макрорадикаллар шу 
му\итда мавжуд булган турли моддалар (асосан \аво  кис- 
лороди) билан бирикиб, к,айтадан туйинган макромолеку- 
лага айланади ёки макрорадикаллар узаро бирикиш и \ам
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мумкин. Макрорадикалларнинг рекомбинациялатшш деб 
аталадиган бундай уланиш жараёнида, полимер занжири 
узайиб, унинг уртача молекуляр массаси ортади.

Полимерии янчиш , майдалаш, ишкалаш  каби меха
ник йуллар билан хам полимерда макрорад и каллар вужудга 
келтирилади. Демак, бундай жараён кислоролсиз му\итда 
утказнлганда макрорадикалларнинг узи \ам  бир-бири б и 
лан бирика олади. Айни вактда икки хил полимер ара- 
лаш тирилиб  янчилган булса, улардан блок сополимер 
\оси л  булади. Шуни хдм айтиб утиш керакки, полимер
нинг полимерланиш даражаси канчалик катта булса, м ак
ромолекулаларнинг парчаланиши х,ам шунчалик осон була
ди. Механик йуллар билан макрорадикаллар \о си л  килиш 
ва уларнинг рекомбинацияланиш идан фойдаланиб, тур
ли гомополимерлардан блок сополимер олиш усули сано
атда кулланила бошланди. Бунингучун  чизиксим он  икки 
хил полимер аралашмасини кислородсиз мухитда (ваку- 
умда ёки азот атмосферасида) шиддатли равишда кориш - 
тирилади. Натижада аралашмадаги макромолекулалар пар
чаланиб, макрорадикалларга айланади. М акрорадикаллар 
эса кайтадан рекомбинацияланиб, янги полимер занжир- 
ларини \осил килади. Бунда икки хил макрорадикал уза
ро рекомбинацияланса, чизиксимон янги блок соп оли 
мер \оси л  булади. Шу усулда амалга ош ириладиган  реак- 
цияларни куйидагича ифодалаш мумкин:

- с н 2- с н а - с н 2- с н а - с н 2- с н а - с н 2- с н а -  + 

-сн 2-снв-сн2-снв-сн2-снв-сн2-снв-  
- с н 2- с н а - с н 2- с н а  + сн2-снв-сн2-снв- -* 
-сн 2-снв-сн2-снв-сн2-сн в -  
- с н 2- с н а - с н 2- с н а - с н 2- с н в - с н 2-

Кейинги вактларда макрорадикалларпи блок сополи- 
мерлаш йули билан полистирол ва табиий каучук, полис
тирол ва полибутадиен, полистирол ва полиакрилонит
рил, полистирол ва полиметилм етакрилаг, полистирол 
ва полиэтилен, полиметилметакрилат ва полиизобутилен 
каби блок сополимерлар синтез килинмокда.
8 - К - 2 1 2
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Шуни \ам  айтиб утиш керакки, блок сополимерлаш 
жараёнида системада \осил  булган макрорадикалларнинг 
бир кисми рекомбинацияланмаслиги \ам  мумкин, нати
жада бошлангич гомополимерларнинг бир кисми дастлабки 
\олатда сакданиб колади. Агар макрорадикаллардаги а к 
тив марказ занж ирнинг учида эмас, балки урта кисмида 
булса, блок сополимер билан бир к,аторда пайванд со п о 
лимерлар \а м  \о си л  булади.

Полимерга бирор бошка мономер молекулалари кушиб 
янчилса (туйилса) \ам  блок сополимер х,осил булади. Чун
ки системада иштирок этаётган мономер молекулалари- 
нинг полимерланиш и учун макрорадикалларнинг \оси л  
булиши кифоядир. Хосил булган макрорадикаллар узига 
му\итдаги мономер молекулаларини осонлик билан би- 
риктириб  олади ва полимерланиш  ж араёнини  бош лаб 
юборади. Бу хилдаги блок сополимерланиш реакциясида 
\ам  \оси л  булган макрорадикаллар узаро реком бинация- 
ланиш и мумкин. Лекин уларнинг узаро бирикиш ига нис- 
батан мономер молекулаларини бириктириб олиш осон- 
рок, чунки макрорадикалларнинг дифф узияланиш  тезли
ги шу мух,итдаги мономерларнинг дифф узияланиш  тез
лигига Караганда жуда кам булади.

М ономерни макрорадикаллар иштирокида полим ер
лаш натижасида икки, уч ва ундан ортикблоклардан  таш- 
кил топган макромолекулалар \оси л  булади. Агар п оли
мерланиш жараёнида занжирнинг усишдан тухташи икки 
м акрорадикалнинг рекомбинацияланиш и натижасида с о 
дир булса, уч блокдан иборат макромолекула олинади. 
Бундай реакцияларни куйидаги тенглама билан ифода- 
лаш мумкин:

(—А—)„-*(—А —)т—А + ( - А - ) - А  

(—А - ) „ - А +  В - ( - А - ) т - В  

( - А - ) т+]- В  + Вр-*(—А—)т+|—(—В—)р—В 

( - А - ) т+|- ( - В - ) - В  + А—(—А—)к-»(—А

Занж ирн ин г  уеиши

А к т и в  м арказнинг  
\оси л  булиш и

З ан ж ир н ин г  узилиши

- ) П1+|- ( - В - ) р+, - ( - А - ) к+1
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Блок сополимерларни синтез килиш ни осонлаштириш 
максадида, осон парчаланувчи полимерлардан хам ф ой- 
даланиш мумкин. Масалан, полифталилпероксид бир оз 
киздирилса, реакцияга кириша оладиган бимакрорадикал- 
лар \о си л  булади:

О О
11 11 

О- C  С - 0 -

0 о
II II

- 0 - С  с - о -
1 I

о о 
11 11 

- О - С  С - 0

<о>
Агар полифталилпероксид бирор мономер таъсирида 

термик парчаланса, \осил  булган бимакрорадикаллар шу 
мономернинг полимерланишида инициатор вазифасини 
бажаради. Натижада урта кисми полифталил пероксид ва 
икки ён томони бош^а полимер занжиридан иборат уч 
блокли макромолекула х,осил булади:

- C H 2- C H - _
0  0
II II

- o - c  c - o -
1 1

_ - C H 2- C H -
1

R j m

1 1

n

1
R

Агар полимер молекулалари учида бром ва шунга ухшаш 
бек,арор атомлар булса, бу макромолекулаларни нур ёрда
мида макрорадикалларга айлантириш  осон. Демак, ш ун
дай полимерларга нур таъсир эттириш  вак,тида системага
оз микдорда мономер кушилса, блок сополимерлар \о си л  
булади. Блок сополимер синтез килиш нинг бу усулини 
куйидагича ифодалаш мумкин:

h
Вг—[—С Н , —С Н —]п—С13г, -*■ Вг—| —С Н , —С Н  —|n—CBr, +  m C H = C H R  -» 

R R

-» В г - [ - С Н , - С Н - ]  - B r , - | - C H , - C H - J1 2 | Jn 2 1 2 | Jm

R R
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Булардан ташкдри, бирон мономернинг полимер ва ини
циатор иштирокида полимерланиши пайтида занжирнинг 
узатилиши сабабли блок сополимер \о си л  булиши мум
кин.

Макромолекулалар учидаги функционал группаларнинг 
узаро конденсатланиши натижасида \ам  турли хил блок 
сополимерлар олиниши мумкин. Амалда бундай блок со
полимерлар молекуляр массаси унча катта булмаган (100000  
гача) гомополимерлардан олинади. Чунки конденсацион 
полимернинг молекуляр массаси кднча кам булса, ундаги 
функционал группаларнинг микдори, яъни макромолеку
ланинг реакцион крбилияти шунча куп булади.

Масалан, полиэф ир ёки полиамидни синтез к,илиш 
вак^тида икки негизли кислотанинг моляр микдори диа- 
м иннинг моляр микдорига нисбатан ортикрок, олинса, 
хрсил булган полимернинг молекуляр массаси унчалик 
катта булмайди, занжирларнинг учидаги карбоксил груп
паларнинг умумий сони эса кескин ортади. Бундай поли
эф и р  ва полиамидларнинг функционал группалари \и со -  
бига блок сополимерланиш  жараёнини олиб бориш жуда 
осон:

НООС—I—R—C 0 0 R - 0 - C —О—] -О Н  1 J11

НООС—I—R—CO-ONHR—NHCO—R—СО—] -ОН1 JI1

Шунга ухшаш, стирол ёки метакрил кислота водород 
пероксид ва икки валентли темир тузи иш тирокида поли- 
мерланса, учила гидроксил группалар бор макромолеку
ла \о си л  булади:

[ - С Н -CH-J  - о н  с н ,1 2 1 п 3
I !

С6Н, ва [ - С Н - С - ] п-ОН
i
СООН

Учида ф ункционал  группалар булган турли хил мак- 
ромолекулаларни узаро ёки икки негизли кислота ва дии- 
зоцианатлар билан «тикиш» натижасида блок сополимер 
\о си л  к^илиш мумкин.
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Масалан, молекуляр массаси унча катта булмаган п о 
лиамид ва полиэфирлар бир-бири билан поликонденсат- 
ланса. блок полиамид эфир \оси л  булади:

Н О —| —О С —R C O N H R  N Н С О —]п—ОН + H O - | - R  O C O R  С О - | ш- О Н -  

-*НО—| —О С —R C O N  Н R N Н С О —],—О —| R O C O R  С О —|т—ОН

Агар полиамид занжири учларида амин группа ва поли
эфир занжири учларида карбоксил группа булса, унда х,ам 
юкоридагидек тузилган блок сополимер \оси л  булади.

Учларида гидроксил группалар булган полистирол ва 
полиметакрил кислоталар макромолекулаларини диизо- 
цианатлар ёки дикарбон кислотанинг хлорангидриди б и 
лан «тикиш» натижасида блок сополимер — полистирол — 
полиметакрил кислота синтез килинади:

сн3

[ -С Н 2- С Н - |  —0 H + 0 = C = N —R—N = C = 0 + H 0 —| —С—СН,—] -*
I I
С,Н.  СООНо >

сн3
I

- 1 - С Н , - С Н - ]  - 0 - C - N H - R - N H - C - 0 - [ - C - C H 2- ]
I " II II I

С ,Н ,  О О С О О Но 5
ёки

сн3
I

[ - C H 2- C H - J  - O H + C I C O R C O C l + H O - [ - C - C H 2- ]  п-  
I ” I
С ,Н,  С О О Н6 5

С Н 3
I

- [ - С Н 2- С Н - ]  - 0 - C - R - C - 0 - 1 - C - C H , - ]  + 2HCI
I ” II II I 

С Н .  О О С О О Н6 э
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Ш унга ухшаш, учларида амин группа ва гидроксил 
группа булган полиамид ва полиэфир макромолекулала- 
рини \ам  «тикиб», блок сополимер синтез килиш кийин 
эмас. Бирок бундай реакцияларда бир хил полимер мак- 
ромолекулалари  узаро «тикилиб» молекуляр огирлиги 
ю корирок булган гомополимер \о си л  булиши \ам  мум
кин. Хуллас, учларида функционал атом ва группалар (аль
дегид, кетон, бром, йод, эпоксигруппа ва \ .  к.) булган 
барча полимерлар блок сополимерланиши мумкин. Бу усул 
юк^ори молекуляр бирикмалар хоссаларини яхшилашда 
му\им роль уйнайди.

П айванд сополимер. Пайванд сополимерлар асосан 
чизиксимон бирор полимер макромолекуласининг ёнига 
бошка чизиксимон полимер занжирини улаш ёки бирор 
мономерни унга пайванд полимерлаш натижасида \оси л  
килинади. Амалда пайванд сополимерлар куйидаги усул
лар билан синтез килинади:

а) мономернинг полимерланиш реакцияси бирор по
лимер иш тирокида олиб борилса, занжирнинг узатили- 
ши натижасида дастлабки полимер таркибида радикал, 
яъни пайванд сополимерланиш маркази х,осил булади;

б) полимер макромолекулаларини олдиндан ёрум ик , 
турли нурлар, электрон, нейтрон ва \ .  к. таъсирида актив- 
лантириб, сунграчуларга мономер таъсир эттирилса, пай
ванд сополимер \оСил булади;

в) полимер макромолекуласи таркибига актив марказ- 
лар \осил  кила олувчи атом ёки группалар киритиб, уларни 
парчалаш йули билан ^ам пайванд сополимерланиш мар- 
казларини \оси л  килиш мумкин.

Маълумки, мономерларнинг полимерланиш жараёни
да занжирнинг узатилиши макромолекулаларнингтармок- 
ланиш ига  сабаб булади. Демак, бирор мономерни поли
мер макромолекулалари иштирокида полимерлаб \ам  уни 
тармоклантириш , яъни пайванд сополимер \осил  килиш 
мумкин. Бунда мономерни полимерлашдан олдин му\ит- 
даги макромолекулалар инициаторлар таъсирида м акро
радикалларга айлантирилади. Бу макрорадикаллар эса по
лим ерланиш  реакциясини бошлаб беради. Реакция мак
ромолекуланинг актив марказида бошлангани туфайли, 
Х.ОСИЛ булаётган ён занжирлар дастлабки макромолекула-
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га кимёвий боглар билан уланган булади. Бундай реакция- 
ларни к^йидагича ифодалаш мумкин:

~ АААААААААААААА ~ + nR* -*
-» ~ АААААААААААААА ~ + nRH +.̂ !

~АААААААААААААА ~

В
1

в
1

в
11

в
I
в

1
в

в
j

в
(

в

в в в

Купчилик карбозанжирли полимерлардан (поливинил- 
ацетат-полиэтилен, полиэтилен-нолиакрилонитрил, по- 
листирол-поливинилацетат ва \ .к .)  ана шу усул билан пай
ванд сополимер \осил килинган.

Пайванд сополимерланиш нинг энг асосий камчилик- 
ларидан бири, полимерланиш жараёнида куп микдорда 
дастлабки мономернинг гомополимери хрсил булишидир. 
Бундан ташкдри, пайванд сополимерланишда занжирнинг 
узатилиши полимер ва мономернинг табиатига, уларнинг 
узаро нисбатига, инициаторнинг акгивлик даражасига ва 
шу каби хилма-хил омилларга \а м  боглик,.

Пайванд полимерланиш нинг иккинчи усули макромо
лекулами мономер молекулалари иш тирокида активлаш - 
дир. Активлаш ёруглик, у-нурлари каби ф изик ва механик 
таъсирлар воситасида амалга оширилади. Бундай таъсир- 
лар макромолекуладан айрим атом ёки группаларни чи- 
кдриб юбориб, бу группаларни актив макрорадикалга ай- 
лантиради. Полимернинг актив марказларида полимерла
ниш жараёни бошланганидан сунг дастлабки полимер 
занжири тармокдана бошлайди. Бунда \оси л  булаган тар- 
мокдар узининг габиати ва кимёвий таркиби жихдтидан 
асосий занжирдан тубдан фаркданади. Пайванд со п о л и 
мер хрсил к.илишнинг бу усули куйидагича ифодаланади:
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у скн h
~ ААААААААААААААА------------ '

~ ААААААААААААААААА ~ + пВ
~ ААААААААААААААААААА ~

I I I  I
В 
I
В
I
в
I
в

В1 в1 в11
В

1
в1

1
в1

в1
I
в1

1
в1

в
1
в

1
в

Шуни \ам  айтиб утиш керакки, барча актив марказ
лар \ам  пайванд сополимерланиш жараёнини бошлаб бера 
олмайди. Чунки уларнинг бир кисми паст молекуляр мод
далар билан бирикиш и ёки узаро «тикилиб» колиши на
тижасида пассив \олга  утиб колади.

Табиий каучук, полиэтилен, полистирол, целлюлоза, 
полиамидлар ва полиэфирларга исталган винил мономе- 
ри билан биргаликда, у-нурлар, электрон ва нейтронлар 
таъсир эттирилса пайванд сополимер \оси л  булади.

Полимер ва мономер аралашмасига нур таъсир этаёт- 
ган пайтда полимер билан бир вак,тда мономер х,ам актив- 
ланиб, анчагина гомополимер \осил  булади. Ш унинг учун 
сунгги йилларда дастлаб полимернинг узини нур таъси
рида активлаш, сунгра унга мономер таъсир эттириб, пай
ванд сополимер олиш усули топилди. Агар активланувчи 
полимер оддий шароитда шишасимон \олатда булса, унинг 
таркибидаги макрорадикаллар узок, вакдтача узининг ак 
тив радикалларини сакдаб колади. Демак, бундай поли
мерларни олдин турли воситалар билан активлаб, сунгра 
уларга винил мономерлари уланади.

М акрорадикаллари оддий шароитда баркарор булади
ган полимерлардан бири полиакрилонитрил булиб, унда
ги актив марказларни *атто микдорий тахдил килиш хдм 
мумкин.

Пайванд сополимерланишнинг яна бир усули дастлабки 
макромолекула таркибига инициатор вазифасини бажара
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олувчи функционал группалар, туйинмаган боглар, гало
ид атомлари, пероксид, гидропероксид, диазометан, ди- 
тиокарбон кабилар киритишдир. Бу группалар иссикдик, 
турли нурлар ва кимёвий моддалар таъсирида осонгина 
парчаланиб, макромолекуланинг баъзи кисмларидаактив 
марказлар ^осил кила олади. Масалан, стиролни поли
мерлаш пайтида унга озгина бромстирол аралаштирилса, 
\осил булган полистирол макромолекулалари таркибида 
бром лтомлари булади. Полимер таркибида учламчи угле
род атомлари булса, бу атомлар турли оксидловчилар 
(озон, кислород, перкислоталар ва \. к.) таъсирида гид
ропероксид группага айланади. Купчилик карбозанжирли 
ва гетерозанжирли юкори молекуляр бирикмалардаги уг
лерод атомлари \аво кислороди ва турли нурлар таъсири
да оксидланиб, гидропероксид группалар \осил килади. 
Турли гетерозанжирли полимерлар таркибидаги функци
онал группалар (гидроксил, карбоксил, аминальдегид ва 

к.) ^ам тегишли шароитларда актив марказ вазифасини 
бажара олади. Чунки макромолекула таркибидаги функ
ционал группалар оддий шароитда баркарор булиб, киз- 
дириш, нур таъсир эттириш ва \оказолар натижасида пар-
ч ал а кади \амда радикалларга айланади. Полистирол тар- 
кибилаги бром атомларининг ультрабинафша нурлар 
таъси рида ажралиб чикиши натижасида актив марказ пайдо 
булад.и. Агар шу вактда системада бирор винил мономери 
мавжуд булса, куйидаги схемага мувофик пайванд сопо- 
лим^рланиш реакцияси содир булади:

- (.И ,-С Н -С Н  ,-СН-СН  ,-С Н -  + пСН ,= C H R — ►
2 2  2  2 - | 1 Г

I I I  
С. Н, С,Н4 CfH,6 5 6 4 6 5

I
Вг

- -сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн-
С,Н< С Н 4 C(H S6 5 6 4 6 5

I
CH 2- C H R - C H 2- C H R -
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Таркибида куш 6of булган полимерлар (турли диенлар- 
нинг полимер ва сополимерлари) тегишли шароитда ви
нил мономерлари билан куйидагича пайванд сополимер- 
ланиш реакциясига киришади:
...—СН,—C H R —С Н 2—СН=СН—СН,—СН,—C H R —... + R '+ n C H = C H R  -» 

-» —С Н ,—СН R —СН ,—СН,—С Н —С Н ,—С Н R—С Н,-  . - |

СН,
I ■
C H R

CHR
I

Сунгги вакдларда пайванд сополимерлар поликонден
сатланиш реакцияси оркдли синтез килинмокла. Бунинг 
учун гетерозанжирли ва карбозанжирли юк,ори молекуляр 
бирикмалардаги гидроксил ва аминогруппалардан фойда- 
ланилади. Масалан, поливинил спирт, п о л и у р е т а н ,  по
лиамид, целлюлоза ва крахмал каби полимерларга этиле- 
ноксид, акрилонитрил каби мономерлар таъсир эттириб, 
пайванд сополимерлар ^осил килинади.

Масалан: а) поливинил спирт ва акрилонитрилнинг 
узаро таъсири:
- С Н ,- С Н - С Н ,- С Н - С Н - С Н - С Н - С Н -  + nCH,= CHCN -»

' I ' I  ’ I ' I 
ОН он он он
-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-

! I I I
о он! О

1
сн.

1
С Н 2

CHCN| CHCN|
СН,
1 2 сн2
CHCN CHCN
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б) полиамид ва этилепоксиднинг узаро таъсири:
-CO RC ONHR N H CO RCO N H RN H C O RC O - + С Н ,-СН ,

- -CORCONR N H CO RC O N H R NCOR-

сн,1 2 сн,1 21
сн, 1 2 сн,1 2
01

1
011

сн, 1 2 сн,1 21
сн, 1 2 сн21
О О

(Целлюлоза ва крахмалнинг пайванд сополимерлар 
тугрисидаги маълумотлар китобнинг «Полимеранолоп 
узгаришлар» булимида келтирилади.)

Баъзи пайванд сополимерлар икки гомополимерни па 
молекуляр бирикма воситасида улаш йули билан \ам \ос 
килинади. Бундай пайванд сополимер таркибида ами 
гидроксил, карбоксил, альдегид каби группалар булга 
полимерлардан олинади. Масалан, поливинил спирт м а  
ромолекулаларига учида хлорангидрид группаси булг; 
полиэфир молекулалари таъсир эттирилса, куйидаги р 
акция га биноан пайванд сополимер \осил булади:

-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн- 
I I I I 
он он он он

+ C1CORCOOR OCORCO- ->

-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн- 
I I I I 
0 он о он
1 I

CORCO- CORCOOR О-
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Схемадан куриниб турибдики, поливинил спирт мак
ромолекуласи га бир вактнинг узида полиамид ва поли
эфир макромолекулаларини пайвандласа \ам булади.

Умуман, органик бирикмалар кимёсидаги конуният- 
лардан фойдаланиб, таркибида гидроксил, альдегид, ке- 
гон, амин ва нитрогруппалар булган гомополимерлардан 
хилма-хил пайванд сополимерлар синтез килиш ва улар
нинг хоссаларини исталганча узгартириш мумкинлиги бу 
усулдан келажакда кенг фойдаланишга имкон беради.

З-боб 
М А К РО М О Л ЕК У Л А Л А РН И Н Г 

П О Л И М ЕР А Н А Л О ГИ К  У З ГА РИ Ш Л А Р И

Барча юкори молекуляр бирикмалар уз макромолеку- 
ласининг тузилишига кура, органик кимёдаги паст моле
куляр моддалар каби гидридлаш, хлорлаш, сульфолаш, 
нитролаш, ациллаш, алкиллаш ва бошка реакцияларга 
кириша олади.

Бундай реакциялар натижасида полимернинг хоссала
ри тубдан узгаради, бу эса уз навбатида, бир тур поли- 
мерлардан купгина талабларга жавоб берувчи хоссаларга 
эга булган иккинчи тур полимерлар \осил цидишга им
кон беради.

Шундай к,илиб, полимерларга органик кимёдаги ре- 
акцияларни татбикэтиб макромолекуланинг хоссаларини 
узгартириш, яъни модификациялаш ва шу йул билан янги 
полимер материаллар олиш мумкин. Шуни к,айд килиб 
утиш керакки, юкори молекуляр моддаларнинг функци
онал группалари \исобига борадиган, юкорида айтилган 
реакциялардан ташкари, уларнинг узига хос реакциялари 
\ам бор. Пайванд ва блок сополимерлар синтез килиш, 
макромолекула узунлигини кискартириш ва узайтириш 
реакциялари ана шундай реакциялар жумласидандир.

Амалда полимерларнинг тузилиши ва хоссаларини 
узгартириш учун айрим физик усуллардан \ам фойдала- 
нилади. Макромолекула хоссаларини узгартиришнинг 
физик усули полимерлар учунгина хос булиб, тузилишни 
модификациялаш деб аталади.
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Полимер таркибига пластификатор, тулдирувчи ва 
бошкдпар киритиб, унинг хоссаларини узгаргириш усул- 
лари лам бор. Аммо бу усуллар махсус физик ва техноло
гик усуллар булгани сабабли, биз улар устида гухталиб 
утирмаймиз.

Полимерларда турли реакциялар олиб бориш баъзи 
полимерлариинг тузилишини аниьукшща илмий ах,амият- 
гагина эга булиб к,олмай, балки унинг му\им технологик 
ах,амияти \ам бор. Бунга бир неча мисол келтириш мум
кин. Чунончи, макромолекулаларнинг тузилишини урга- 
ниш ва унда турли хил узгаришлар олиб бориш учун даст
лаб табиий полимерлардан фойдаланилган. Масалан, цел
люлозани нитролаб, органик эритувчиларда эриши, кучли 
портлаши ва бошк а̂ хоссалари жи\атидан целлюлозадан 
фарк,ланувчи янги ма\сулот — нитроцеллюлоза олинган. 
Нитроцеллюлоза олиш реакцияси макромолекулаларда 
олиб борилган реакцияларнинг энг биринчиларидан булиб 
^исобланади. Сирка ангидрид таъсирида целлюлоза мак- 
ромолекуласини ацетиллаш \ам полимерларни модифи- 
кациялаш реакциясига мисол була олади. Бу усулда, би- 
ринчидан, целлюлоза макромолекуласидаги гидроксил 
группаларнинг сони аник^анса, иккинчидан, \осил булган 
ацегилцеллюлозадан сунъий тола, парда ва пластмасса- 
лар тайёрланади.

Макромолекулалардаги гидроксил группаларини ме- 
тиллаш, оггилмаш, бензиллаш ва карбоксиметиллаш каби 
реакциялар асосида х,ам целлюлозанинг турли-туман фой
дали хоссаларга эга булган янги хрсилалари олинган.

Целлюлоза эфирларидан метил целлюлоза ва карбок- 
симетил целлюлоза сувда яхши эрийди. Шунинг учун ун
дан саноатда крахмал, желатина каби ози^-ов^ат ма\су- 
лотлари урнида фойдаланилади.

Саноат а\амиятига эга булган поливинил спирт \ам 
мономерни тугридан-тугри полимерлаб эмас, балки по
ливинил ацетатни гидролизлаш натижасида \осил к,или- 
нади. Уз навбатида, поливинил спиртни турли альдегид- 
лар билан ацеталлаб, янги хил полимерлар — поливини- 
лацеталлар олинади. Поливинил ацеталлар амалда ало\ида 
а\амиятга эга булиб, лак ва елимлар олишда ишлатилади.
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\ар хил каучуклардан резина ва эбонит олиш \ам по- 
лимерларни модификациялашнинг энг кадимги усулла- 
ридандир. Бу жараён каучук таркибидаги куш богларга 
олтингугуртнинг бирикишидан иборат булиб, натижада 
макромолекулалар бир-бирига «тикилиб» колади, яъни 
каучук турсимон тузилишга утади.

Полимерларда ион алмаштириш хусусиятини вужудга 
келтириш жараёни \ам уларни кимёвий усулда модифи
кациялаш реакцияларидандир. Масалан, полистиролга 
сульфогруппалар киритиб, сульфополистирол — катион 
алмаштирувчи смола олинади. Целлюлозага акрил кисло- 
тани пайвандлаб катионит, винилпиридинни пайвандлаб 
анионит хоссасига эга булган янги полимер материаллар 
>̂ осил килинади.

Полимерларни модификациялашга оид юкорида кел
тирилган мисоллар улардаги функционал группаларни 
алмаштириш, макромолекулаларни турсимон тузилишга 
утказиш ва макромолекулаларнинг узунлигини ошириш 
реакцияларидан иборат.

Амалда макромолекулаларнинг узунлигини к,искартиш 
йули билан полимернинг хоссаларини узгартириш \ам 
саноат а\амиятига эга. Шуни \ам айтиб утиш керакки, 
полимер материаллар ишлатилиш пайтида турли сабаб- 
ларга кура деструкцияланиб, макромолекулалар кискара- 
ди, бу эса уларнинг физик-механик хоссаларини ёмонла- 
шишига олиб келади. Лекин, купинча, полимер модда- 
ларни кайта ишлаш жараёнини соддалаштириш максадида, 
макромолекулаларни кисман деструкциялаш \ам зарур 
булиб колади. Масалан, целлюлоза эфирларининг моле
куляр массасини камайтириш максадида, ишкорий цел
люлозани реакция олдидан махсус шароитларда ушлаб ту- 
рилади. Купинча полимерларнинг ковушкокдигнни камай
тириш учун улар валиклар воситасида жуваланади. Бунинг 
натижасида полимер кисман деструкцияланиб, макромо
лекулалар кискаради.

Целлюлозани кислоталар иштирокида гидролизлаб, 
паст молекуляр модда — глюкоза олиш гидролиз саноати- 
да кенг кулланилади.
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Шуни \ам айтиб утиш керакки, макромолекулаларда 
турли-туман реакциялар олиб бориш жараёнида баъзи 
к.ийинмиликларга дуч келинади. Бу к,ийинчиликлар куйи- 
дагилардан иборат булиб, асосан макромолекулаларнинг 
табиатига ва узаро жойлашишига боглик, булади:

а) макромолекулалар паст молекуляр моддаларга нис
батан кам \аракатчандир, бу \ол уларнинг реакцияга ки- 
ришиш тезлигининг камайишига сабаб булади;

б) полимерларда молекулалараро кучларнинг таъсири 
катта. Шунинг учун макромолекулаларнинг бир-биридан 
ажралиб, иккинчи модда билан реакцияга киришиши учун 
куп куч ва вак,т талаб этилади;

в) модификациялаш реакцияларини анча оддий ша- 
роитларда олиб бориш талаб келинади, акс \олда макро
молекулалар парчаланиб, полимернинг дастлабки хусу- 
сиятлари йукрлиб кетади.

Полимерларни модификациялаш реакцияларини гете
роген му\итда олиб бориш бу к^ийинчиликларнинг асо
сий сабабларидан биридир.

Полимерларни модификациялаш реакциялари асосан 
икки хил булади. Улардан бири полимераналогик узгариш- 
лар деб аталади. Бундай реакциялар натижасида макромо
лекуланинг узунлиги, яъни уртача полимерланиш дара
жаси узгармайди, балки унинг кимёвий таркибигина узга
ради, холос.

Полимераналогик узгаришлар, асосан, занжирдаги 
элементар звенолар \исобига кетади ва унда янги хил 
функционал группалар \осил булади. Умуман, бу хил ре- 
акцияларни куйидагича тасвирлаш мумкин:

l-R-]n - [-R-1
! I

X У

Модификациялаш реакцияларининг иккинчи тури 
макромолекулалар реакциялари деб аталади. Бу реакцияда 
полимернинг кимёвий таркиби узгармай, балки унинг 
уртача молекуляр массаси ёки полимерланиш даражаси- 
гина узгаради. Агар бундай реакциялар вакд-ида деструк-
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гив жараёнлар содир булса, полимернинг молекуляр мас
саси камаяди, макромолекулалар орасида янги кимёвий 
боглар хрсил булса (пайванд ва блок сополимерланиш, 
турсимонланиш ва ^оказолар содир булса), полимерла- 
ниш даражаси ортади.

Куйида полимерларни х̂ ар икки хил модификациялаш 
реакцияларини ало*ида-ало\ида куриб чикамиз.

3.1. Полимераналогик узгаришлар

Полимер таркибидаги функционал группаларни бошка 
группалар билан алмаштириш реакциялари биринчи мар
та турли табиий ва синтетик полимерлариинг тузилиши
ни урганиш максадида олиб борилган.

Штаудингер поливинилацетатни ишкор ий му\итда 
гидролизлаб, поливинилспирт олган:

~CH2- C H - C H 2-CjH-CH2-<pH-CH2-^:H~ -

OCOCH3 OCOCH3 O C O C H 3 O C O C H 3

— >~СН2-СН -СН 2-СН-СН 2-СН-СН2-СН—ь CHjCOONa 

ОН он он он

Бу реакцияда олинган поливинилспиртнинг полимер- 
ланиш даражаси поливинилацетатникидан фарк, килма- 
ган. Ана шу поливинилспиртни сирка ангидрид таъсирида 
ацетиллаш натижасида эса яна поливинилацетат ^осил 
булган:

~СН2-  <рн -  С Н 2-  CjH -  CH2-  CjH - + (С Н 3С0 ) 20  - 
он он он

-»~ сн2- |:н -сн 2-(|:н-сн2-с|н ~ 
ососн3 ососн3 ососн3

Бу поливинилацетатнинг \ам уртача молекуляр масса
си дастлабки поливинилацетатнинг уртача молекуляр мас- 
сасига тенг булиб чикдди.
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Целлюлоза нитрат ва фосфат кислоталар аралашмаси 
билан нитроланса, \осил булган полиэфирнинг полимер
ланиш даражаси дастлабки полимерникидан фарк, к,ил- 
майди:

Амадда целлюлоза намуналарининг полимерланиш 
даражаси ва нитрат целлюлозанинг молекуляр массаси аце- 
тондаги эритмасининг ковушкокдигини улчаш воситаси- 
да аниьутнади.

Полимерапалогик узгаришларнинг энг оддий реакция- 
ларидан бирини поликислоталарда кузатиш мумкин. Ма
салан, полиакрил кислотага ишк,ор таъсир эттирилса, туз 
\осил булади. Агар шу тузга кислота эритмаси кушилса, 
кайтадан полиакрил кислота ажралиб чикдди:

~ С Н ,-С Н -С Н ,-С Н  ~ ^ > ~ с н , - с н - с н , - с н ~
I I  I I

COOH СООН COONa COONa

H.SO,
— ► - СН ,-С Н -С Н ,-С Н  - + Na,SO.

■ I ' I
СООН СООН

Бундай реакциялар натижасида х,ам полимернинг урта
ча молекуляр массаси узгармай колади.

Келтирилган мисоллардан куриниб турибдики, паст 
молекуляр бирикмадаги ва ундан синтез килинган поли
мер таркибидаги функционал группаларнинг органик 
кимёдаги одатдаги реакцияларга киришиш схемаси ва
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механизмлари бир хилдир. Бундан фойдаланиб, амалда 
макромолекулаларда турли реакциялар олиб бориш ва шу 
билан полимернинг барча хоссаларини модификациялаш 
мумкин.

Полимераналогик узгаришларнииг узига хос хусусият- 
лари. Чизиксимон полимерларда макромолекулалар тар
кибидаги барча элементар звеноларнинг кимёвий тарки
би бир хил булганлиги туфайли улар турли реакцияларга 
киришиш крбилияти ва тезлиги жи^атидан ^ам бир-би- 
ридан фарк^анмайди.

Шунинг учун полимераналогик узгарнш реакцияларига 
занжирдаги функционал группалар мустак.ил равишда бир 
вакдт-шнг узидаёк, киришади. Шу сабабли, бундай реакция- 
ларнинг содир булиш схемасини биргина элементар звенода 
ифодалаш мумкин. Бу нарса, целлюлоза, поливинил
спирт, полиакрилкислота каби полимерларни эфирлаш 
реакцияларида як^ол кузга ташланади. Жумладан, цел
люлозанинг тула ацетатини олиш реакциясини шундай 
тасвирлаш мумкин:

+ (СН.С0),0

СН2ОСОСН3 
П ч Н

Полиакрилкислотанинг метанол билан реакцияга кири- 
шиши х,ам куйидагича ифодаланади:

[-СН--СН-] + снх>н1 2 | J п 3
соон

-СН,-СН-] + н,о2 j J  л 2

СООСН,
Полимераналогик узгаришлар макромолекулалар ва 

полифункционал паст молекуляр бирикмалар орасида \ам 
содир булиши мумкин. Бунда агар паст молекуляр бирик
ма бир макромолекуладаги икки функционал группа би
лан реакцияга киришса, макромолекуланинг тузилиши
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узгармаи колади. Реакцияга бошка макромолекулалардаги 
функционал группалар \ам киришса, полимер тармок,- 
ланган ёки турсимон тузилишга утади.

Полимерлардаги бундай реакцияларни полиметакрил 
кислота ва унинг \осилалари мисолида куриб чи^амиз. 
Жумладан, полимернинг икки валентли металлар билан 
бирикиши натижасида икки хил ма^сулот \осил булади: 
реакция га битта макромолекуланинг узидаги функционал 
группалар киришса, полимернинг чизиксимон тузилиши 
узгармай колади:

- С Н 2-С Н -С Н 2-С Н -С Н 2-СН  ~ + Ва(ОН )2 -
I I I
СООН СООН СООН

-  -  СН 2- С Н -С Н 2-С Н -С Н 2- С Н - С Н 2-СН  ~
I I ! I
СООН СОО-Ва-ОСО СООН

Агар куш ни макромолекулалардаги функционал груп
палар \ам барий ионлари билан узаро таъсир этса, поли- 
метакрюл кислота турсимон тузилишга утади:

~СН2- С Н - С Н 2- ^ Н - С Н 2- С Н - С Н 2-(^Н~ + Ва(ОН ) 2 -  
СО О Н СООН СООН СООН

-* -  С Н ,- С Н - С Н ,- С Н - С Н - С Н - С Н ,- с н  ~
2 I 2 I 2 I 2 I 

СООН СООН СООН СООН
С Н ,- С Н - С Н ,- с н - с н ,- с н - с н ,- с н  ~

2 I 2 ! 2 i 2 Iсо1 СООН со1101
101

Ва
1
Ва
1

01
101

СО со
~ сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,- сн ~2 | 2 2 !

СООН СООН
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Бу мисоллардан полимераналогик узгаришларнинг худ- 
ди органик кимёдаги одатдаги реакциялар каби бориши 
билан бир каторда, узларига хос хусусиятлар и х,ам борли- 
ги куриниб турибди. Бунга сабаб макромолекулаларнинг 
бир хил звенодан ташкил топганлиги ва уларнинг узаро 
катта куч билан таъсир этиб туришидир.

Бу \ол полимернинг реакцияга чала кир ишиб, баъзи 
звеноларининг полимераналогик узгаришга учрашига, 
бошкаларининг эса дастлабки шаклида кол ишига сабаб 
булади. Натижада макромолекулаларнинг баъ-зилари реак
цияга купрок,, бошкдлари эса камрок, кириш ади ва х,осил 
булган янги полимер уларнинг аралашмасидан иборат 
булиб колади.

Агар элементар звено таркибида бир неча функционал 
группа булса, полимераналогик узгариш жараёни янада 
мураккаблашади.

Маълумки, целлюлоза моноацетати таркибидаги гид
роксил группаларнинг учдан бир кисми эфирланган целлю- 
лозадан иборат. Целлюлоза кимёсида бундай ма_,\сулот эфир
ланиш даражаси у = 100 булган мураккаб эфир деб юрити- 
лади. Лекин уртача эфирланиш даражаси юзга те нг целлюлоза 
эфирини турли тузилишларда ифодалаш мумк ин, яъни:

а) барча элементар звенолардаги бирламч и гидроксил 
группалар бир текисда эфирланган целлюлоз-а:

сн2ососн3
б) иккинчи углерод атоми кошидаги гидр оксил груп

па эфирланган целлюлоза:

н он
DH ёки [С6Н70 2(ОН)2(О С О С Н 3)]п;

О

н ососн3

сн2он
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в) учинчи углерод атоми кршидаги гидроксил группа 
эфирланган целлюлоза:

н ОН
* L ^ C O C H ,lW rO -  ёки [С6Н70 2(0Н )2(0 С 0 С Н 3)]п;

"О  > — О ^ н  сн2он

Шуни \ам айтиб утиш зарурки, амалда эфирланиш 
реакцияси бундай бир меъёрда содир булмайди.

Агар полимердаги ацетил группаларни А билан белги- 
ласак, эфирланган ацетилцеллюлоза макромолекуласини 
шундай тасвирлаш мумкин:

А А А

А — сирка кислота к,олдип1 .

Схемадан куриниб турибдики, макромолекула занжи- 
рида моно, ди ва триэфирланган глюкоза кдлдиьу1ари 
билап бир к,аторда реакцияга сира киришмаган глюкоза 
звенолари \ам бор.

Целлюлоза триацетатида барча гидроксил группалар 
эфирланган булиб, уни гидролизлаш натижасида олинган 
иккиламчи ацетилцеллюлоза х,ам ю^оридаги каби тузи- 
лишда булади. Унда у = 220—260 булиб, у ацетонда осон- 
ликча эриши билан триэфирдан фарк, килади.

Агар целлюлозани ацетиллаш жараёнида унинг эфир
ланиш даражаси 220—260 га етгач, жараён тухтатилса, 
олинган эфир ацетонда эримайди. Бу \одиса х,ам бу икка
ла эфирда ацетил группалари микдори тенг булса-да, улар
нинг элементар звенолар буйлаб \ар хил так,симланган- 
лиги ва шу сабабли полимер гурлича тузилганлигидан да- 
рак беради.
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Поливинилспиртни эф и рл a in ва ацетиллаш вак,тида \ам 
юк,оридаги \одисаларни учратиш мумкин. Агар поливи
нилацетат к,исман гидролизланса, макромолекула тарки
бида поливинилспиртнинг элементар звенолари хосил 
булади.

~СН 2-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н  ~ + NaOH
2 I 2 I 2 I 2 ! 

ососн3 ососн3 ососн3 ососн3
-*• ~ сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн ~2 | 2 , 2 , 2 !

ОН ОСОСН3 ОН ОСОСНз
Худди шу таркибдаги полимер поливинилспиртни к,ис- 

ман ацетиллаб \ам олиниши м>мкин.

~ СН2-СН-СН2-СН-СН2-СН ~ + (СН,С0)20 -*
ОН ОН ОН

~ СН,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн ~
2 ! 2 ! 2 I 2 I

ОСОСНз он ОСОСНз он
Винилацетат ва винилспирт к,олдикларидан иборат бу 

икки сополимернинг таркиби бир хил булса \ам уларда 
ацетил группалар \ар хил жойлашган. Шу сабабли бу икки 
сополимер макромолекулаларининг тузилиши ва хосса
лари жихатидан бир-биридан тубдан фарк, к,илади. Бу икки 
сополимерни органик кимё нук,таи назаридан бир модда- 
нинг икки хил изомери деб хам к,араш мумкин.

Маълумки, полимер занжирининг турли к,исмларида 
макромолекулаларнинг узаро жойлашиши ва таъсири тур- 
лича булади. Баъзи к,исмларида макромолекулалар зичрок, 
жойлашиб, бир-бирига купрок, куч билан таъсир этса, 
бошк,а к,исмларида сийракрок, жойлашган булади. Поли
мер занжиридаги бундай к,исмлар узининг физик-меха- 
ник хоссалари билангина эмас, балки турли реакциялар- 
га киришиш к,обилияти ва реакцияга киришиш тезлиги 
билан \ам бир-биридан кескин фарк, к,илади. Бу омилнинг 
таъсири полимераналогик узгариш реакцияларининг ге

www.ziyouz.com kutubxonasi



тероген му\итда содир булиши пайтида айникса яккол 
куринапи. Чунки му^итдаги паст молекуляр моддалар би
ринчи навбатда диффузияланиб, полимер занжирининг 
макром олекулалар сийрак жойлашган кисмлари (говак- 
рок, кисмлари) орасига киради ва шу ердаги функционал 
группалар билан реакцияга киришади. Полимернинг бун
дай FOB-жрок, кисмидаги макромолекулаларга кушни мак
ромоле кулаларнинг камрок куч билан таъсир этиши \ам 
элеменлар звенонинг реакцион кобилиятини орттиради. 
Полимерларда реакциялар нотекис боришининг асосий 
сабабляридан бири \ам шудир.

Ама_лда занжирнинг барча кисмидаги звеноларнинг 
реакцияга киришиш кобилиятини тенглаш учун реакция- 
ни полшмер эритмасида ёки гомоген му\итда олиб бориш 
яхши н атижалар беради.

Агар полимер \еч кандай суюкликда эримаса, уни ол- 
диндан активлаш зарур. Активлаш полимернинг зичлиги- 
ни ва м акромолекулаларнинг узаро таъсирини занжирнинг 
барча к^исмларида тенглаш, уни турли суюк/шкларда букти- 
ришдан иборатдир. Активлаш жараёнида макромолекула
лар ург 1идан кисман кузгалади ва уларнинг узаро таъсири 
\ам ка маяди. Бу эса реагентларнинг макромолекулалар 
орасида диффузияланиши ва функционал группалар би
лан репкцияга киришиши учун кулай шароит тугдиради.

3.2. Макромолекулалараро реакциялар

Полимер молекуляр массасининг ортиши ёки камайи- 
шига, гяъни макромолекулаларнинг узайиши ёки к, и с ка
ри ш и га  олиб келувчи барча жараёнлар макромолекулала
раро рс-акциялар деб аталади.

По; шмерларнинг уртача молекуляр массасини оргти- 
риш у1мун асосан макромолекулалар турли бифункционал 
бирикмалар оркали узаро богланади, яъни «тикилади». 
«Тикилган» макромолекулали полимер эримайдиган ва 
суюкллнмайдиган \олатга утиш билан бирга унда янги 
физик—механик хоссалар пайдо булади. Полимерларни 
модиф икациялашнинг бу усули, асосан, каучукни кайта 
ишла1и ,  лак ва буёк саноатларида кенг кулланилади.
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Макромолекулаларни бифункционал би|>икмалар би
лан узаро «тикиш» схемасини шундай тасвирлаш мумкин:

~ сн2-снх-сн2-снх-сн2-снх ~
+ Y R Y  -*

~ сн2-снх-сн2-снх-сн2-снх ~ 
- сн2-сн-сн2-снх-сн2-снх -

I
R + YRY
I

~ сн2-сн-сн2-снх-сн2-снх ~
тармоклангам полимер

~ СН,—С Н Х —СН ,—СН Х—СН,—СН—C H .- C H X - C H  ~2. I  у ?  L L 2

R
/

-* ~ С Н ,-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,—
/  /
R R

/  /
- СН 2- С Н - С Н 2- С Н Х - С Н 2-С Н - С Н 2-С Н  X -

турсимон полимер

Агар икки макромолекула узаро бир еридан «тикил- 
са», полимернинг молекуляр массаси ортиб, тармоьутн- 
ган х,олга утади. Лекин бунда унинг дастлабкш физик-ки- 
мёвий хоссалари (эрувчанлиги, суюк,ланиши ва х,оказо- 
лар) узгармайди. Макромолекулаларда «тикмлган» 6of- 
ларнинг ортиши натижасида полимер турсимо-н тузилиш
га утиб, унинг хоссалари дастлабки \олатдаги дан кескин 
фарк, к,ил ад и. Масалан, полиакрил кислота турли гл и кол
лар билан реакцияга киришиб, турсимон пол имер х,осил 
к,илади. Бу полимер макромолекулалар муракка б эфир бог- 
лари орк,али «тикилгани» туфайли, ишк,ор ва ки слотаэрит
малари таъсирида гидролизланиб, кдйтадан дастлабки чи
зиксимон полиакрил кислотага айланади:
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соон соон
I \-сн-сн-сн-сн-сн-сн ~ ~ сн ,-сн-сн ,-сн-сн ,-сн~

• I 2 I 2 2 ! 2 Iсоон с=о соон соон
о-сн2 ^  
0-сн2 
с=о соон
I I~сн,-сн-сн,-сн-сн2-сн - 

соон

сн.он
I 2сн2он

соон соон соон
I I I• сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн~

Лекин барча турсимон полимерлар \ам кайтадан чи
зиксимон полимерга айланавермайди. Чунки агар макро
молекулалар орасида баркарор боглар \осил булса, улар- 
ни гидролизлаб булмайди. Бун га мисол килиб оддий эфир 
боглари оркали «тикилган» поливинилспиртни келтириш 
мумкин:

сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-СН
он
он о о он

он
- сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн ~

Синтез килиш вак,тида турсимон тузилишга утган ви
нил полимерлардаги чоклар (боглар) \ам турли рсагент- 
лар таъсирига яхши бардош беради. Масалан, дивинил- 
бензол молекулалари оркали «тикилган» полистирол бар
карор турсимон полимердир:

4

сн-сн-сн,-сн-сн -сн-сн,--сн-сн-сн—сн2~
с,н. с,н5

9 бН ,

с„н5
с(,н5

с,н.

сн,-сн-сн,-сн-сн2-сн-сн,-сн-сн2-сн-сн2~ 
сн.
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Каучукни вулканлашда \ам унинг молекулалари ол- 
тингугурт атомлари оркали бир-бирига «тикилиб» колади. 
«Тикилган» полимерлариинг барча хоссалари макромоле
кулалар орасида \осил булган богларнинг мик/юриia чам- 
барчас богликдир. Масалан, каучукни вулканлашда олтин- 
гугурт озрок (10 фоизгача) кушилса резина, купрок (30 
фоиз атрофида) кушилса эбонит \осил булади.

Полимерлар купинча сакдаш, кайта ишлаш ва ишла- 
тилиш жараёнида \ам уз-узидан турсимон тузилишга утиб 
колади. Бу жараён \аво кислороди, куёш нури ва иссик
лик каби омиллар таъсирида содир булади.

Булардан ташкари. полимерлар функционал группа
ларнинг узаро таъсири натижасида \ам «тикилиб», турси
мон тузилишга утиши мумкин.

Элементар звенолар таркибидаги функционал группа
лар, концентрланган эритмаларда иссиклик таъсирида, 
айникса. полимер материалларни куритиш пайтида реак
цияга киришиб, м а кро м o;i е кул ал ар узаро «тикилиб» колади. 
Макромолекулаларнинг узаро «тикилиб» кол иш и нати
жасида полимернинг эрувчанлиги камаяди ва элементар 
звеноларнинг реакцияга киришиш кобилияти анча сусая- 
ди. Полимерларда турли шароитда борадиган деструктив 
жараёнлар х,ам макромолекулалараро реакциялар жумла- 
сига киради. Макромолекулаларнинг деструкцияланиши 
факат полимерии ишлатиш ва саклашда содир булмай, 
полимераналогик узгаришлар пайтида \ам учраб туради. 
Лекин полимераналогик реакциялар пайтида деструкци- 
яланиш жуда кам содир булганлигидан, уни эътиборга 
олинмайди.

Полимерларни ишлатиш пайтидаги деструктив жара
ёнлар буюмнинг физик-механик хоссаларининг ёмонла- 
шувига сабаб булади. Шунинг учун амалда полимер буюм- 
ларга деструкцияланишнинг олдини олувчи паст молеку
ляр бирикмалар кушилади.

Одатда макромолекулалар деструкцияланганда поли
мернинг таркиби узгармай, балки факат уртача молеку
ляр массаси камаяди. Паст молекуляр бирикмаларда эса 
бундай парчаланиш реакциялари натижасида янги модда
лар Х.ОСИЛ булади. Бу фаркни паст ва юкори молекуляр 
ацеталларда яккол куриш мумкин.
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Паст молекуляр ацеталь гидролизланганда альдегид ва 
спирт \осил булади:

OR
I

R ’-C -O R  + Н20
I

Н

Бу икки бирикма (альдегид ва спирт) бир-биридан 
тубдан фаркланади. Полиэфир ва полиамидлар гидролиз
ланганда улардан таркиби ва кимёвий хоссалари дастлаб
ки бирикманикига ухшаш янги молекулалар олинади. 
Жумладан, целлюлозанинг гидролизланиш мах,сулотлари 
молекуляр массаси турлича булган олигосахаридлар би
лан глюкозадан иборат. Улар целлюлозадан таркиби жи- 
\атдан эмас, балки факат молекуляр массасининг кичик- 
лиги билан фарк, килади.

Полимерлар занжиридаги элементар звенолар узаро бир 
хил боглар билан улангани туфайли, бу богларнинг узи
лиш энергияси узаро тенгдир. Шунинг учун деструкция- 
ланиш жараёнида барча богларнинг узилиш э\тимоллиги 
\ам бир хил. Бу турли полимерларни гомоген му\итда гид
ролиз килиш натижасида исботланган. Жумладан, диса
харид ва полисахаридлар бир хил шароитларда гидролиз- 
ланса, уларнинг гидролизланиш константасининг киймати 
узаро теш булиши аниклангам.

Полимерларда борадиган деструкцияланиш жараёнла- 
рини а.малда тартибга солиб булмайди. Макромолекула
ларнинг парчаланиши занжирнинг уртасида \ам, четла- 
рида х,ам содир булаверади. Бинобарин, деструкцияланиш 
пайтидаги аралашма мономер, димер, тример, тетрамер 
ва полимерлардан иборат булади.

Агар деструктив реакциялар гетероген шароитда олиб 
борилса, жараён янада мураккаблашади. Чунки бу \олда 
полимер занжирининг макромолекулалар зичрок ва сий- 
ракрок жойлашган кисмларига реагент турлича диффузи- 
яланади, бинобарин, у макромолекулалар билан занжир
нинг турли кисмларида турлича узаро таъсир этади. Бу уз

//
R ’- C  +2R-OH 

\
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навбатида, макромолекулаларнинг деструкцияланиш тез
лиги занжирнинг турли кисмларида турлича булишига олиб 
келади. Одатда гетероген мух,итдаги деструктив жараёнлар 
полимер юзасида купрок, кетиб, ички к,атламлар деструк- 
цияланмайди. Баъзан эса полимер занжирининг говакрок, 
аморф кисмлари деструкцияланиб, зичрок, кристалл кисм
лари деструкцияланмай колади.

Полимерларда буладиган деструктив жараёнларнинг 
а\амияти катта. Бу усул га биноан ёгоч, пахта шелухаси, 
сомон ва похол каби чикиндиларни гидролитик деструк
цияга учратиб, саноат а\амиятига эга булган турли моно
сахарид ва бошка мах,сулотлар олинмокда.

3.3. Полимерлар макромолекулаларида 
кимёвий реакциялар

Юкорида айтиб утилганидек, юкори молекуляр бирик
малар \ам паст молекуляр бирикмалар каби органик ки- 
мёдаги бирикиш, алмашиниш, циклланиш каби хилма- 
хил реакцияларга кириша олади. Аммо юкори молекуляр 
бирикмаларда реакциялар паст молекуляр моддалардаги- 
га Караганда анчагина кийинрок боради, чунки юкори 
молекуляр бирикмалар макромолекулаларининг молеку
ляр массаси катта булганлигидан уларнинг х,аракатчанли- 
ги ва узаро таъсир кучлари анча кам булади. Шунинг учун 
х,ам полимерлар билан реакция утказишда, одатда улар 
реакцияга кадар активланади. Полимерлар активланган- 
да, улардаги функционал группаларнинг реакцияга ки
ришиш кобилияти ортади, яъни молекулалараро таъсир 
кучлари камаяди, аникроги диффузия х,одисаси осонла- 
шади.

Хозирги вактда полимерларни активлашнинг турли хил 
усуллари топилган.

Маълумки, барча юкори молекуляр бирикмалар асо
сий занжирининг тузилишига караб икки катта синфга: 
карбозанжирли ва гетерозанжирли бирикмаларга булина- 
ди. Шунинг учун х,ам биз функционал группалар реакция- 
лари ни \ар кайси синф полимерлари учун ало\ида-ало- 
\ида куриб чикамиз.
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Карбозанжирли полимерлар бир-биридан реакцияга 
кириш иш кобилияти билан фарк, к,илувчи турли-туман 
юкрри молекуляр бирикмаларнинг катта синфини таш- 
кил этади. Шу сабабли бу синфга кирувчи полимерлар 
функционал группаларининг реакцияларини айрим- 
айрим куриб у там из.

Туйинган углеводородлардан тузилган полимерлар ре
акциялари. Туйинган углеводородлардан ташкил топган 
полимерлар оддий парафинларга ухшаш кимёвий жих,ат- 
дан ин ерт булганлиги сабабли оддий шароитда ва уй \apo- 
ратида реакцияга киришмайди. Бундай полимерларнинг 
энг биринчи вакили полиэтилен ва полипропилен булиб, 
улар нимёвий тузилиши жи\атидан оддий углеводород
лардан молекуляр массанинг катталиги билангина фарк
ланади. Улар парафинларга ухшаш турли органик бирик
малар билан кимёвий реакцияга кийин киришади. Маса
лан, полиэтиленни ёки полипропиленни хлорлаш реак- 
цияси юкори х,ароратда ёки махсус катализаторлар ишти
рокида олиб борилади. Полиэтиленни хлорлаш учун уни, 
аввало, углерод ( 1У)-хлоридда эритилади, сунгра эрит
мага 6»0°С \ароратда хлор газини карбонат ангидрид би
лан суюлтирилган \олда берилади, шу шароитда хлорлан- 
ган полиэтиленда хлорнинг максимал микдори 71 фоизга 
егади.

Полиэтиленни хлорлаш жараёни куйидаги схема би
лан исфодаланади:

(- С Н ,- С Н 2- )п + 4пС1
(-СНС1-СНС1-)п + 2n НС1 

(-СН ,-СС1,-) + 2n HCI4 2 2 7 п

Хл орланган полиэтилен узининг физик-механик хос
салари жи^атдан пластификацияланган каттик ва муста\- 
кам поливинил хлоридга ухшайди.

Кисман хлорланган полиэтилен парда полиэтилендан 
олинган пардага Караганда оксидланиш жараёнига чидам- 
лидир.

Хлорланган полиэтилен 190°С дан юкори \ароратда 
Киздшрилганда ундан водород хлорид ажралиб чикади ва
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макромолекулалар орасида кундаланг боглар ^осил булиб, 
полимер турсимон тузилишга утади:

~ С Н 2- С Н 2-СНС1-СН-СН 2-СС12-С Н 2~
I

С1

Н НС!

~ С Н 2-С Н 2-СС12- С Н - С Н 2-СНС1-СН2~

~ С Н 2- С Н 2-СНС1-СН-СН 2-СС12- С Н 2~

~ С Н 2-С Н 2-СС12- С Н - С Н 2-СНС1-СН2~

Таркибига олтингугурт атомлари киритилган полиэти
лен каучукка ухшаш хоссага эга булганлигидан, у техни- 
канинг баъзи со\аларида каучук урнида \ам ишлатилади.

Туйинган углеводород занжиридан тузилгаи полимер
лар оксидланиш хусусиятига х,ам эгадир:

~ сн,-сн-сн,-сн— ~ сн,-сн-сн,-сн ~
I I кгсгА I I

с н 3 СН , СООН с = о
!

и
Бундай полимерлариинг оксидлана олиш и амалий 

жих,атдан жуда му\имдир, чунки улар оксидлапганда ки
мёвий актив группа \осил булиб, бошк а̂ сиртларга унинг 
мустах,кам ёпишишига сабаб булади.

Полистирол \ам углеводородлардан ташкил топган ва 
таркибида бензол \аль;аси булади. Шу сабабли полисти
рол ароматик углеводородларга хос реакцияларга кириша 
олади. Масалан, полистиролнинг диоксандаги эритмаси
га сульфат ангидрид таъсир эттирилганда куйид.аги схема 
буйича сульфополистирол х,осил булади:
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~ CH,-CH ~ ~ CH ,-CH  ~

6 4

SO,H

Хосил булган модда полистиролдан фарк, к,илиб, сув- 
да яхши эрийди ва шунинг учун эмульгатор сифатида 
ишлатилади. Бундай моддаларни полимер электролитлар 
дейиш \ам мумкин. Агар «тикилган» полистиролдаги аро
матик далк,ага таркибида олтингугурт атомлари бор груп
па киритилса, сувда эримайдиган полиэлектролит, яъни 
катионитлар \осил булади. Одатда, «тикилган» полисти
рол стирол таркибига озгина дивинилбензол мономери- 
ни киритиб полимерлаш натижасида олинади. «Тикилган» 
полистиролга суль(])ат кислота таъсир эттириб, «тикил
ган» сульфополистирол олинади. Полистирол таркибида
ги ароматик \алк,ага сульфогруппанинг киритилиши, бу 
группа ёрдамида турли реакциялар утказишга имкон бе
ради. Масалан, сульфогруппадаги водород атоми металл 
иони билан алмашинади, натижада катионит хрсил булади:

Натрий сульфополистиролга кислота эритмаси таъсир 
эттирилса к,айтадан сульфополистирол хрсил булади, яъни 
натрий иони водород иони билан алмашинади:

~ сн,-сн ~ ~ сн,-сн ~
С6Н4 + NaHCOj - C H d + СО, + Н О6 4 2 2

S 0 3H SO,Na

С Н ,6 4 + НС1 С,Н, + NaCl6 4

SO,Na SO,H
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Курсатилган реакциялардаги ион алмашиниш жараён- 
лари катионитларда руй берадиган хддисаларни тушунти- 
ради.

Стиролни дивинилбензол билан биргаликда полимер- 
лаб, сунгра унинг ароматик х^ткасига аминогруппа кири- 
тилса, анионит \осил булади.

Амалда эса полистиролнинг ароматик \алкасига ами
ногруппа киритиш учун аввал «тикилган» полистиролга 
хлор группа кирнтилади, сунгра хлорметил группага амин 
группа бириктирилади. Бу реакция куйидаги схема билан 
ифодаланади:

СН,-СН-СН,-СН ~
I ' I  

с6н4 с„н4
I I

СН2-СН ~ СН2С1

"н2-сн-сн2-сн ~
I I

с ( н 4 С , Н4 
I I

сн2-сн ~ сн2
R,N НС1

Хлорметилланган полистиролга учламчи амин таъсир 
эттирилса, туртламчи аммоний тузи \осил булади:

~ сн2-сн-сн2-сн ~ ~ сн2-сн-сн2-сн ~
I I N(CH.), I IСН4 сн 4 — > с,н4 с,н46 4  6 4  6 4  6 4
I I  I I

~ СН —СН ~ С Н ,С 1 ~ сн,-сн ~ сн,
X

* N (C H 3)3C1_

Юкррида курсатилган реакциялардан ташк^ри, поли
стирол нитролаш, хлорлаш, бромлаш каби реакцияларга 
\ам кириша олади.

С1СН-оси,
~ С Н - С Н - С Н ,- С Н  ~ — :— ►

- | 2 | Л1С1,

с„н4 с(,н5
I

~ сн,-сн ~
~ сн,-сн-сн2-сн ~

 ̂  ̂ R.NHHC1
ChH4 С(Н4 ----- ►
I I

~ С Н ,-С Н  ~ С Н 2С1
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Карбозанжирли полимерларнинг галоидли бирикмалари.
Карбозанжирли полимерларнинг бу синфига техникада ва 
хужаликда куп ишлатиладиган виннлхлорид полимери, 
яъни поливинилхлорид киради. Поливинилхлоридни хлор
лаш натижасида, у перхлорвинил деб аталадиган хлор
ланган поливинилхлоридга айланади, унинг таркибида 62— 
65 фоиз хлор булади. Бу эса полимернинг уч элементар 
звеносига кушимча яна бир хлор атоми тугри келади, де- 
ганидир.

Перхлорвинилиинг формуласи куйидагича ифодала
нади:

С1II
~ С Н ,- С Н - С Н - с - с н .- с н  ~

2 ! 2 I 2 I 
Cl Cl CI

Перхлорвинил поливинилхлориддан фарк, к,илиб, аце- 
тондаяхши эрийди ва крвушок, эритма х,осил к,илади. Бун
дай ацетонли эритмадан, хлорин тола олинади. Бу тола- 
дан хужаликда шифобахш кийимлар тайёрланади, техни
када эса кимёвий реагентлар таъсирига чидамли матс- 
риаллар тайёрланади.

Поливинилхлорид ишк,ор билан гидролизланса, туйин
маган, рангдор ма\сулогга айланади.

Поливинилхлориддаги хлор атомларини сирка кисло
та к,олдигига алмаштириб, поливинилацетат, поливини- 
лацетатни гидролизга учратиб эса поливинилспирт олиш 
мумкин. Бу реакцияларни куйидагича ифодалаш мумкин:

AgOOCCH,
~ СН,-СН-СН,-СН------- ►-сн,-сн-сн,-сн ~

I ' I  ' i  ‘ I
Cl С1 ОСОСН3 ОСОСНз

- сн,-сн-сн2-сн - ^  - сн2-сн-сн2-сн - 

I ! I I
ососн, ОСОСНз он он
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Поливинилспирт ва унинг ^осилалари. Таркибида гид
роксил группа бор карбонзанжирли полимерлар орасида 
саноат а\амиятига эга булганларидан энг асосийси поли
винил спиртдир. Поливинилспиртда хилма-хил реакция
лар олиб бориш мумкин.

Поливинилспирт сувда яхши эриганлиги туфайли ун- 
даги гидроксил группа асосида турли реакциялар олиб 
бориш осондир. Поливинилспирт паст молекуляр спирт- 
ларга хос барча реакцияларга кириша олади.

Поливинилспиртга суюк, аммиак иштирокида металл 
\олидаги натрий гаъсир эттирилса алкоголят, кислота 
ангидридлари таъсир эттирилганда эса мураккаб эфирлар 
\осил булади. Поливинилспиртдан алкоголятлар олиш, 
сунгра уни алкиллаш реакцияларини куйидагича ифода- 
лаш мумкин:

СН ,-СН  ~ -> сн2-сн RX сн2-сн
он ONa OR

Бу ерда:

R = С Н 3; С2Н5 ва \оказо.

Поливинилспирт чумоли кислота, мой кислота, кро
тон, бензой, сульфат, нитрат, хлорсирка ва бошка кис- 
лоталар билан мураккаб эфирлар \осил кила олади.

Бу эфирлар орасида сульфокислота эфирлари, жумла- 
дан, бензосульфокислота эфири му\им а^амиятга эга:

~ СН 2-С Н  ~ + nC lSO j ~СН2-СН ~ + ПНС1

ОН С,Н, O SO ,6 5 | 2

с6н5
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Поливинилсульфонатлар хлороформ ва дихлорэтанда 
яхши эриб, сув, ацетон \амда бошк,а эритувчиларда эри- 
майди. Поливинилсульфонатларнинг реакцияга киришиш 
кобилияти жуда яхши, жумладан, улардаги сульфокисло- 
талар колдиги алмашиниш реакциясига осонлик билан 
киришади.

Поливинилспиргга турли альдегидлар таъсир эттириб 
олинадиган, поливинилацетал деб аталадиган моддалар 
елим, лок ва буёк^ар ишлаб чикаришда жуда му^им а\ами- 
ятга эга. Булар орасида поливинилформал, поливинил- 
этанал ва поливинил бутираллар амалда энг куп ишлати
лади. Поливинилформал поливинилспиртни формальде
гид билан, поливинилэтанал сирка альдегид билан, по
ли вин ил бути рал эса мой альдегид билан ацеталланганда 
\осил булади.

Поливинилспирт кислотали му\игда ацеталланса ва 
олинган п ол и в и н ила нетал н и кислоталар билан тегишли 
альдегидлар иштирокида гидролизга учратилса \ам поли
винил формал \осил булади.

Ацеталлаш реакпиясини куйидаги схема билан ифода- 
лаш мумкин:

~ сн2-сн-сн2-сн 
I I 
он он

Туйинмаган полимерлар реакциялари. Туйинмаган по
лимерлар паст молекуляр бирикмаларга хос барча реак- 
цияларга киришади.

Полимердаги куш 6 o f  \исобига оксидланиш, озонла- 
ниш ва бошка реакциялар олиб бориш мумкин. Бу реак- 
цияларнинг баъзиларидан амалда туйинмаган полимер- 
ларнинг хоссаларини яхшилаш мак,садида фойдаланила- 
ди. Туйинмаган полимерлар водород бириктириб олиб, 
туйинган полимерларга айланади. Уларга галоидлар, жум-

//
+ RC

О

~СН2- С Н - С Н 2- С Н '

Н О- сн -о
I
R
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ладан, бром жуда осонлик билан бирикади. Одатда поли- 
мерларда туйинмаган 6 o f  борлигини аникдаш учун бром- 
лаш усулидан фойдаланилади. Мисол тарикдсида каучук- 
ларнинг бромланишини курсатиш мумкин:

Бу реакция натижасида поли-2,3-дибромизопрен хосил 
булади. Бу бирикмадаги бром уз навбатида, бошк.а функ
ционал группаларга, масадан, фенол ва анилин к д л д и р и - 
га осонлик билан алмашиниши мумкин.

Каучукларни хлорлашда куш 6 o F ra  хлорнинг бирики- 
ши билан бир кдторда, водороднинг хлорга алмашиниш 
жараёни х,ам содир булади. Натижада политетрахлоризоп- 
рен \осил булиб, унинг таркибидаги хлорнинг микдори 
64—65 фоизгача етади.

Хлорланган каучук кислота, ишкрр таъсирига чидам
ли ма\сулот булгани учун ундан коррозияга чидамли лак
лар, буёкдар ва баъзи шимдирилувчи суюкдиклар тайёр
ланади.

Туйинмаган полимер бирикмалар олефинлар каби кис
лород билан реакцияга киришиб, турли хил бирикмалар 
\осил к̂ илади. Бундай реакциялар турли каучук материал
ларни ишлатиш ва^тида содир булиб, уларнинг эскири- 
ши ва муддатидан олдин физик-механик хоссадарининг 
йукрлишига сабаб булади.

Каучукнииг оксидланиш жараёни вак^тида таркибида 
цикл (I), пероксид группа (II), гидропероксид группа (III), 
турсимон тузилиш \осил этувчи кислород куприклари (IV) 
6 o f  бирикмалар \осил булиши мумкин:

[-С Н 2-С = С Н -С Н 2- ]п -4 [—СН2—СВг—СН Вг—СН 2—]п

сн сн

~ сн,-сн-сн-сн 
\  / 2 ~ сн,-сн-сн-сн

1 о 
о-о-н

о -о

~ сн,-сн-сн-сн - -сн^сн-сн-сн,-
111 о-о-н IV о ~
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Юкррида курсатилган бирикмалар бекдрор булгани 
учун улар парчаланганда альдегид, кетон группалари \осил 
булади. Бу барча жараёнлар макромолекуланинг деструк- 
цияланишига олиб келади.

Каучуклар макромолекуласидаги куш бона кислород 
бирикиши озон ишлатилганда янада жадалрок, кетади. Бу 
реакция аналитик а\амиятга эга булиб, ундан каучуклар- 
даги куш 6of микдори ва куш бопшнг молекуладаги урни- 
ни аникдашда фойдаланилади. Реакция натижасида поли
мер озонид \осил булади. Озонид звеносининг тузилиши- 
ни куйидагича ифодалаш мумкин:

> С - О - С  <

О О

Озонидлар сув ёки спирт иштирокида тез парчалана- 
ди. Улар парчаланганда макромолекулада альдегид ва кар
боксил группалар \осил булади:

С Н 2-СН ;0 -С Н -С Н 2- С Н 2- С Н - С Н 2 ~
I
О о о-сн

I
0
1

о-сн,

о о
// *

н,о

о
II
с-он

сн2-с + с-сн2-сн2-сн-сн2~
н но

Туйинмаган полимерларнинг реакциялари орасида ка
учук макромолекулаларини полифункционал группалар 
ёрдамида «тикиш» техникада му\им роль уйнайди. Каучук 
макромолекулаларини «тикиш» ёки, амалда каучукни вул- 
канлашдеб аталадиган реакция каучукларнинг физик-ме
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ханик хоссаларини кескин узгартириб юборади. Бу реак
ция натижасида каучук эримайдиган, кдттик;, мустах,кам 
ва бошца мух̂ им хоссаларга эга булиб олади.

Каучук тезлаштирувчилар ва активаторлар иштироки
да олтингугурт билан вулканланади. Тезлаштирувчилар 
сифатида, купинча, меркаптан, цианид ва бошк;а модда
лар, активаторлар сифатида эса куп валентли металл ок
сидлари ишлатилади.

Олтингугуртнинг каучук макромолекуласи билан уза
ро таъсир этиш механизмини куриб чи^айлик. Каучук мак- 
ромолекуласини олтингугурт атомлари билан «тикиш» бу 
реакциянинг асосий усули \исобланади.

Реакция икки макромолекуланинг водород атомлари 
олтингугурт атомларига урин алмашиниб, водород суль
фид ажралиб чикиши билан \ам кетиши мумкин:

~ сн2-сн=сн-сн2~ ~ сн2-сн=сн-сн ~
I

+ 2S ^ S + H2s
I

~ сн2-сн=сн-сн2~ ~ сн2-сн=сн-сн ~
Техникага ярокди вулканизат таркибида олтингугурт

нинг микдори полимернинг биргина элементар звеносига
0,01 дан то 1 атомгача тугри келади.

Богламган олтингугурт микдорининг ортиши каучук- 
нинг ^атгикдиги ва зичлигини оширади. Масалан, кау- 
чукнинг барча куш боглари олтингугурт куприклари (-35 
фоиз S) билан богланса, техникада эбонит деб аталади- 
ган к̂ ггтик, ва мурт ма,\сулот \осил булади.

4-6 о б 
Г Е Т Е Р О З А Н Ж И Р Л И  П О Л И М ЕР Л А Р

Синтетик ва табиий гетерозанжирли полимерлар жуда 
куп ишлатиладиган полимерлардир. Бундай полимерлар 
синфига полисахаридлар, оксиллар каби табиий полимер
лар билан бир к,аторда полиамидлар, полимочевина, по
лиуретан ва бошк,алар киради. Бу полимерлариинг купчи-
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лиги б^юм тайёрлашда турли кимёвий узгаришларга уч- 
ратилади. Бу билан полимерларнинг хоссалари яхшила- 
нади.

Полиамидлар ва полиуретанлар. Табиий ва синтетик 
полная идлар халк; хужалигининг турли со^аларида кенг 
ишлатилади. Масалан, асосан оксиллардан таркиб топган 
турли тгерилар ошлаш жараёнига учратилади. Оксил мак- 
ромолекуласига бифункционал бирикма таъсир эттирил- 
са, ошлаш жараён и содир булади. Бу реакция натижасида 
«тикил ган» полимер \осил булиб, у эримайди, гидрофоб 
ва фой_дали механик хоссаларга эга булиб колади. Оксил- 
ларни ошлаш реакцияси схематик равишда куйидагича 
ифодаланиши мумкин:

~ M H - C H - C O - N H - C H —C O -N H —СН ~
I I I
R R R нсно---►

~ N JH - C H - C O - N H - C H - C O - N H - C H ~
I I I
R R R

! II I
~ N4- C H -CO -N —СН —СО—N —СН -

I I I
R R R

------► СН,
\ 2

~ N —СН—СО—N -C H —СО—N —СН ~
I I  I I I

С Н ,  R R СН, R
I 2 I 2

По_лпуретанлар узининг тузилишига кура полиамид- 
ларга ухшаш булганлиги учун улар полиамидларнинг 
купчилик реакцияларига кириша оладилар. Бу эса куйи- 
даги (|:эормуладан якдол куриниб туради:

[—С—N H —R—N H —СО—R’—О—]
II II
О О
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Азотдаги \аракатчан водород атом и эти/аен оксид ва 
формальдегид билан реакцияга киришади. Стилен оксид 
билан таъсирлашганда монооксиэтил групп а билан бир 
каторда полиэтиленоксидли ён занжир \ам х,-осил булади:

о  О О О
II II II II

-0-C -N H -(CH ;)- N H -C - 0 - (C H 2)- 0 -C-N -(CH2)„- N H - C - 0 - (C H 2)4~

сн,
]!

сн,I 2I
о 

сн,-сн,оьг

Бундай полиуретанлар каучук хоссалариг&1 эга. Поли- 
уретанларга формальдегид таъсир эттирилс а, куйидаги 
тузилишга эга булган метилол бирикма \оси_л булади:

о  о  о  о
II II II И

-О—С—N11—(СН,),—N —С—о —(СИ,),—о —С—N—(СН,) -N H  -С -0-(С Н ,)4-
"  I I

СН,О Н  СН2ОН

Бундай полиуретанларнинг букишга чидамл илиги катта. 
Агар формальдегид билан ишлаш жараёни кислоталар 
иштирокида амалга оширилса, реакция бошкдча кечади: 
бунда макромолекулалар орасида метилен куприклари 
,\осил булади, натижада эримайдиган ва юмюалиш \apo- 
рати юкрри булган «тикилган» бирикма \оси_п булади.

Целлюлоза. Целлюлоза кадимдан маълум ва табиатда 
кенг тар калган полимерлардан булиб, \озир у-' хал к, хужа- 
лигининг барча тармокдарида ишлатилади. Цел люлозанинг 
саноатда ишлаб чикдрилиш микдори хам да к^лланиш со- 
\аси барча синтетик полимерлардан ун \исса купдир.

Юкори молекуляр моддалар кимёси ва физ ик-кимёси- 
нинг куп конуниятлари целлюлоза устида олиб борилган 
ишлар натижасида кашф этилган. Чунки синт етик юкори 
молекуляр моддалар маълум булмасдан илгар» целлюлоза
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куп йиллар мобайнида бирдан-бир универсал толасимон 
полимер сифатида маълум булган.

Агар целлюлозага юкори молекуляр модда нук,таи на- 
заридан карасак, у тармокданмаган гетерозанжирли син
диотактик полимер булиб, полиацеталлар группасига ки- 
ради. Органик кимё нуктаи назаридан эса целлюлоза куп 
атомли спирт булиб, таркибида бир типдаги гидроксил 
ёки спирт группалар булади. Унинг бу гидроксил группа- 
лари оддий паст молекуляр спиртларга хос барча кимё
вий реакцияларга киришади. Целлюлоза макромолекула
сининг тузил и ш формуласини куйидагича ифодалаш к,абул 
к,илинган:

Бу формуладан куриниб турибдики, целлюлоза мак- 
ромолекулалари узаро 1,4/3 — глюкозид боглар билан би- 
риккан булиб, (5 — d — ангидридоглюкопираноза крлдик,- 
ларидан иборат. Бундан ташк^ари целлюлозанинг х,ар бир 
элементар звеносида, яъни ангидроглюкопираноза к.ол- 
дигида учта гидроксил группа бор. Уларнинг олтинчи уг
лерод атомидаги гидроксил группа бирламчи, иккинчи 
*амда учинчи углерод атомларидагиси эса иккиламчи гид
роксил группалардир.

Бу гидроксил группалар \ам паст молекуляр спирт- 
лардаги каби ишк,орлар таъсирида алкоголятлар, кисло
талар таъсирида мураккаб эфирлар, оксидловчи моддалар 
таъсирида эса альдегид ва карбоксил группалар х,осил 
к,илади.

Бу реакциялар асосида \озир амалда целлюлозанинг 
турли янги \осилалари олиниб, улар халк, хужалигининг 
куп гармокдарида сунъий тола, лак, портловчи модда, 
ион алмаштирувчи материаллар ва пластмассалар сифа
тида ишлатилади.
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1. Целлюлозанинг оксидланиш реакциялари. Бу реак
ция целлюлозанинг тола ва газламаларини окартириш мак- 
сад и да кенг кулланилади. Целлюлозани енгил шароитлар- 
да кисман оксидлаш турли пероксидлар, гипохлорид, ка
лий перманганат, азот оксидлари, кислород каби оксид- 
ловчилар иштирокида олиб борилади. Бу оксидловчилар 
таъсирида аввало целлюлоза макромолекуласи элементар 
звеносининг бирламчи гидроксил группаси оксидланади.

Целлюлозанинг оксидланиб, аввал альдегид ва кейин- 
чалик карбоксил хрсилаларга утишини схематик равишда 
Куйидагича ифодалаш мумкин:

н он н он II он

н

Х,осил булган монокарбоксицеллюлоза турли металл 
ионларини алмаштириш кобилиятига эга. Целлюлозанинг 
таркибида металл бор \осиласи тиббиётда кон тухтатувчи 
дори сифатида ишлатилади.

Агар целлюлозага иодат кислота ёки уни иг тузлари 
таъсир эттирилса, оксидланиш иккинчи ва учинчи угле
род атомлари кошидаги гидроксил группалар \исобига ке- 
тиб, целлюлоза диальдегид хрсил булади. Бу реакциями 
куйидагича курсатиш мумкин:

Н Н

-° ^=о о='ч1

СН2ОН

Реакциянинг кейинги боскичида целлюлоза диальде
гид оксидланиб, целлюлозанинг дикарбоксил \осиласи 
\осил булади:
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сн2он сн2он
Хулоса килиб шуни айтиш керакки, диальдегид ва 

дикарбоксил целлюлоза янги полимер моддалар олишда 
му\им а\амиятга эга. Жумладан, целлюлоза таркибидаги 
альдегид ва карбоксил группаларга бошка бирикмалар 
таъсир эттириш билан янги хоссаларга эга булган моди- 
фикацияланган целлюлоза материаллар олиш мумкин.

2. Целлюлозанинг ишк,орлар билан таъсирланиш реак
циялари. Целлюлоза билан ишкорнинг узаро таъсирлаши- 
IU11 натижасида \осил буладиган бирикмалар, бир томон
дан, целлюлозани урганишда назарий а\амиятга эга булса, 
иккинчи томондан, саноатда целлюлозани кайта ишлаш 
учун кенг ишлатилади. Агар целлюлозага ишкор эритмаси 
таъсир эттирилса, ишк;орий ёки ал к ал и ц ел л юл о за деб ата- 
лувчи кимёвий бирикма \осил булади.

Алкалицеллюлозанинг тузилиши \озиргача тула аник- 
ланган эмас. Куп олимларнинг фикрича унинг таркибида 
целлюлоза алкоголяти ва целлюлоза билан ишкорнинг 
молекуляр б и рикмалари булади.

Бу бирикмаларнинг тузилишини куйидагича ифодалаш 
мумкин:

Н ОН Н ОН

Н ОН Н ОН
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Целлюлозага натрийнинг суюк аммиакдаги эритмаси 
таъсир эттирилса, целлюлоза триалкоголят \осил булади:

С Н 2ОН CH,ONa2 '-■‘2'

Агар целлюлоза триалкоголятга алкилхлорид таъсир 
эттирилса, целлюлозанинг оддий триэфири \осил бу
лади:

C H 2ONa

OR

CH,OR.

3. Целлюлозанинг мураккаб эфирлари. Целлюлозанинг 
мураккаб эфирлари турли кислоталарнинг целлюлоза гид
роксил группаларига таъсири натижасида \осил булади. 
Бундай реакциялар целлюлозани кайта ишлаш саноатида 
катта амалий а.\амиятга эга. Бу мураккаб эфирларнинг цел
люлозадан фарки шундаки, улар турли органик эритув- 
чиларда эрийди ва юкори \арорагда юмшаш хусусиятига 
эга. Бу хусусиятидан фойдаланиб, саноатда улардан тола, 
лак, парда ва турли пластмассалар олинади. Целлюлоза
нинг саноатда энг куп олинадиган мураккаб эфирларидан 
бири целлюлоза ксантогенатидир. У сунъий ипак (виско
за) ва парда (целлофан) олишда оралик мах,сулот сифа
тида \осил булади. Целлюлоза ксантогенати целлюлоза ва 
дитиокарбонат кислотанинг мураккаб эфири бул иб, амалда 
ишкорий целлюлозага углерод сульфид (дитиокарбонат 
кислотанинг ангидриди) ни таъсир эттириш билан оли
нади:
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н он 
О / о Н  Цн

\ н  / - 0 - н у — о '
C H 2O C = S  

S-Na

Одатда сунъий тола саноатида эфирланиш даражаси 
0,4-0,5, яъни у = 40-50 булган целлюлоза ксантогенати 
ишлатилади. Бу эфир ишкорнинг 6—7 фоизли эритмасида 
эриб, крвушок вискоза эритмасини \осил к,илади. Бу эрит
мада н турли усулларда тола ва пардалар олинади.

Целлюлозанинг саноат а\амиятига эга булган мурак
каб эфирларидан яна бири унинг нитроэфиридир.

Кддимдан маълум булган нитроцеллюлозадан сунъий 
ипак, турли лаклар, киноплёнкалар, пластмассалар ва 
тутунсиз портловчи моддалар олинади. Целлюлозанинг 
нитроэфири целлюлозага нитрат кислота таъсир эттириш 
билан олинади:

+CS,

СН 2ОН NaOH

+пН20
'-О- ' \ Н  / L 0-

Бу реакцияда сув ажралиб чикхани туфайли целлюло
за сун ютувчи учинчи бир модда иштирокида нитролана- 
ди. Амалда целлюлоза нитрат ва сульфат кислотадан ибо
рат нитроловчи аралашма таъсирида нитроланади. Эфир- 
ланишда \осил булаётган сувни сульфат кислота боглаб 
олади ва реакция мувозанати нитроцеллюлоза \осил булиш 
томонига сурилади. Саноатда олинган целлюлоза нитрат- 
лари узаро эфирланиш даражаси ёки таркибидаги азот 
микдори буйича фаркданади.
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Пластмасса на лак олиш учун зарур булган целлюлоза 
эфири таркибида 10—11,2%; парда ва елим олиш учун зарур 
булган эфир таркибида эса 11,2- 12,2%; тутунсиз портловчи 
модда (порох) олинадиган эфирда 12,5—13,5% азот булиши 
керак.

Целлюлоза бошкд минерал кислоталар билан \ам эфир 
х,осил килади. Кейинги вактларда унинг сульфоэфирлари 
\ам олина бошланди. Бу эфир \амда унинг тузлари сувда 
яхши эрийдиган булгани учун саноатнинг куп тармокла- 
рида эмульгатор, диспергатор, желатина, крахмал урни- 
ни босувчи модда сифатида ишлатиб келинмокда.

Целлюлозанинг сирка кислота билан \осил килган эфи
ри, яъни ацетилцеллюлоза баркарор полимер булиб, ун
дан саноатда сунъий ацетат толаси, лак, парда ва пласт- 
массалар олинади.

Ацетилцеллюлоза амалда целлюлозага турли кислота
лар (асосан сульфат ва хлорат кислота) иштирокида сир
ка ангидрид таъсир эттириб олинади:

н он н ососн3
- ° у /ОН н \ ^  (СН С0)0

нЧ _ 0 / - ° - ^ Г  hS - 0 ^ c° h 3c o o h  
СН2ОН сн2ососн,

Саноатда ацетилцеллюлоза эритувчи ёки суюлтирувчи 
моддалар иштирокида олинади. Ацетилловчи аралашма 
таркибида бу суюкликларнинг мавжудлиги реакция ша- 
роитини анча енгиллаштириб, х,осил булувчи ацетилцел- 
люлозани деструкцияга учрашдан саклайди. Целлюлоза 
триацетат метилен хлорид, хлороформ ва сирка кислота 
каби кимматга тушадиган суюкликларда эрийди. Целлю
лоза триацетатдан ёнмайдиган фотоплёнка ва киноплён- 
калар, яхши электроизоляцион хоссага эга булган тола ва 
пластмассалар олинади.

Агар целлюлоза триацетат кисман гидролизланса, у 
ацетонда эрувчи иккиламчи ацетилцеллюлозага айланади. 
Гидролиз натижасида эфир таркибидаги сирка кислота 
колдикларининг бир кисми ажралиб чикади ва унинг 
эфирланиш даражаси 2,4—2,6, яъни у = 240—260 булади.
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Иккиламчи ацетилцеллюлозанинг ацетондаги эритма- 
сидан суиъий ацетат тола олинади.

Ацетилцеллюлоза целлюлозага ацетилхлорид таъсир 
эттириб \ам олинади. Бу реакция турли органик асослар 
иштирокида содир булади:

Н ОН н он

СН2ОН сн2ососн3
Лекин бу усулда ацетилцеллюлоза олиш учун жуда куп 

микдорда ацетилхлорид сарфланади. Юкррида келтирил
ган реакция генгламаларидан куриниб турибдики, агар 
сирка ангидрид ёки ацетилхлорид урн и га бош^а кислота 
ангидриди ёки хлорангидрид ишлатилса, целлюлозанинг 
уша кислота билан \осил калган мураккаб эфири \осил 
булади.

Агар целлюлозага икки хил кислота ангидриди таъсир 
эттирилса, унинг аралаш эфири \осил булади. Бунинг учун 
целлюлоза биринчи бос^ичда биринчи кислота билан, 
кейин иккинчи кислота билан эфирланади. Бу кислоталар 
урнига сирка ва пропион кислота ангидриди ишлатилса, 
целлюлоза ацето-пропионат х,осил булади. Агар бу икки 
кислота сирка ва бутил кислота ангидриди билан алмаш
тирилса, целлюлоза ацето-бутират \осил булади.

Целлюлозанинг ароматик кислоталар билан \осил кал
ган эфирлари алох,ида урин тугади. Масалан, целлюлозага 
бензой кислотанинг хлор ангидриди таъсир эттирилса, 
целлюлоза бензоат хрсил булади. Бу реакция органик асос
лар иштирокида боради:

СН2ОН сн2осос6н5
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Целлюлозага толуол сульфохлорид (тозилхлорид) нинг 
таъсири х,ам худди шу схема буйича содир булади:

н ОН н он
-о

Ч---о сн,он
о-

+С150,С4Н,СН,
------ ►
пиридин

CH,OSO,C,H4CH2 2 6 4

Бу эфир целлюлоза тозилат деб аталади. Тозилхлорид 
реакциянинг бошланишида, асосан, бирламчи гидроксил 
группалар билан реакцияга киришади. Шунинг учун бу 
реакциядан целлюлоза ва унинг \осилаларидаги бирлам
чи гидроксил группалар микдорини аникдашда фойдала- 
нилади.

4. Целлюлозанинг оддий эфирлари. Худди паст молеку
ляр спиртлардаги каби целлюлозанинг хдм оддий эфир- 
ларини олиш мумкин. Унинг баъзи оддий эфирлари (этил
целлюлоза, карбоксиметилцеллюлоза ва \оказо) халк, 
хужалигида кенг ишлатилади. Бу эфирлар ишкррий цел
люлозага галоид алкил, олефин оксидлари ва галоид кис- 
лоталар таъсир эттириб олинади.

Целлюлоза оддий эфирларининг биринчи вакили ме- 
тилцеллюлозадир. У ишкррий целлюлозага метилхлорид 
ёки диметилсульфат таъсир эттириш натижасида \осил 
булади:

н ОН н он
-о

1---осн,он т  о   ̂
сн,осн

о-
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Таркибида 26—32 фоиз метоксил группалари булган 
метил целлюлоза саноатда целлюлозага метилхлорид таъ
сир эттириб олинади. Бу эфир сувда эрувчан булганлиги 
туфайли амалда желатина, крахмал каби табиий бирик
малар уфиида толаларни о\орлашда \амда елим ва эмуль
гатор сифатида ишлатилмокда.

Целлюлоза оддий эфирларининг иккинчи вакили этил- 
целлкхггозадир. У саноатда ишкррий целлюлозага бензол, 
толуол каби эритувчилар иштирокида этилхлорид таъсир 
эттириб олинади:

Н ОН Н ОН

Эфирланиш даражаси 2 ,4-2,6 (у = 240—260) булган 
этил целлюлоза бензол, толуол, ксилол, этилацетат, ме
танол, этанол, ацетон, метилхлорид каби суюкдикларда 
эрийди. У асосан пластмасса, лак ва парда сифатида иш
латилади. Агар этилцеллюлозадау = 110—130 булса, у сув
да эрувчан булади. У бошк,а сувда эрувчан полимерлар урни- 
да ишлатилади. Булардан таш^ари, целлюлозанинг бен
зил э(|»ирлари \ам амалда ишлатилиб келинмокда. Одатда 
уни и теорий целлюлозага бензил хлорид таъсир эттириб 
олинади:

О СН 2С6Н 5

- о -  — - Н
+СН«СН,С1

О----- -► ' \  н
NaOH Н J —

сн2он сн2осн2с6н5
Эфэирланиш даражаси 2—3 булган бензил целлюлоза 

пластсмассалар ва электроизоляцион лаклар сифатида иш
латилади.
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Сунгги йилларда целлюлозанинг оддий ва мураккаб 
эфирларидан ташкдри турли янги \осилала|>и \ам олин
ган. Бу \осилалар узларининг хусусиятлари буйича бир 
томондан, целлюлозага ухшаса, иккинчи томондан, ион 
алмаштириш, ёнмаслик. сувни шиммаслик, гижимлан- 
маслик, чиримаслик каби янги хоссаларга эга булади.

Целлюлозанинг янги \осилаларини олишиинг энг од
дий ва кенг таркалган усули целлюлозага турли гетеро- 
занжирли ва карбозанжирли мономерларни гаайвандлаш- 
дир.

Агар винил мономерлари инициаторлар иштирокида 
целлюлозага пайвандланса, унинг пайванд сополимеры 
\осил булади. Масалан, акрилонитрил целлюлоза билан 
куйидаги тузилишга эга булган пайванд сополимер \осил 
килади:

Бу сополимер ^ам целлюлоза, \ам полиакрилонитрил 
хоссасига эга. У нур таъсирига чидамли, чиримайди ва осон 
буялади.

Целлюлозанинг винилденхлорид билан \осил кдлган 
сополимери куйидаги тузилишга эга:

Н ОН

сн2-о-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн
CN CN C N

н он

С1 С1

сн2-о-сн2-с-сн2-с-сн2-с-

www.ziyouz.com kutubxonasi



Бу сополимер таркибида хлор булган и учун ёнмайди.
Карбоксил группага эга булган мономер пайвандлан- 

ган целлюлоза ион алмаштириш хоссасига эга. Бундай со- 
полимерларга мисол к,илиб, акрил кислота пайвандлан- 
ган целлюлозани келтириш мумкин:

н  ОН

сн2осн2-сн-сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн~
СООН СООН СООН СООН

Акриламид пайвандланган целлюлоза чиримайди ва 
турли буёк, молекулалари билан яхши бирикади. Бу сопо- 
лимернинг тузилиши куйидагича ифодаланади:

Н ОН

сн2осн2-сн-сн2-сн-сн2-сн~ 
c o n h 2 c o n h 2 c o n h 2

Целлюлозанинг барча \осилалари орасида фосфорли 
бирикмалари ало\ида а\амиятга эга. Маълумки, таркиби- 
га фосфор киритилган полимер аланга таъсирига чидамли 
булиб, у ёнмайди. Худди шунга ухшаш целлюлозанинг 
фосфорли х,осилалари ёнмайди ва олов учцунида тутамайди. 
Бу хусусиятларидан фойдаланиб, улардан техникада ён- 
майдиган тола ва газламалар олинади.

Одатда целлюлозага фосфор бириктириш учун фосфат 
кислотанинг хлорангидриди ишлатилади. Масалан, цел
люлозага органик асос му\итида диэтилхлорфосфат таъ
сир эттирилса фосфат кислотанинг мураккаб эфири х,осил 
булади:
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сн2он ch,o-p-o-c,h.
пиридин L | | \   ̂ ^

о о-с2н5
Агар целлюлозага метилфосфин кислота таъсир этти- 

рилса, ёнмайдиган ион алмаштирувчи полимер \осил бу
лади:

+CH.POCI,о-— * 'NH
пиридин П

С Н 2ОН СН .О -Р-СН ,
2  М \  3О он

Целлюлозанинг турсимон \осилалари х,еч цандай суюк- 
ликда эримаслиги, юкори \ароратга яхши бардош бери- 
ши ва суюкланмаслиги каби яхши хусусиятлари жи^ати- 
дан целлюлозанинг бошка бирикмаларидан катта фарк 
килади.

5-6 о б
ПОЛИМЕРЛАР ДЕСТРУКЦИЯСИ

Полимерлар кайта ишлаш, улардан фойдаланиш, 
кимёвий узгаришлари вактида турли деструктив жараён- 
ларга учрайди.

Деструктив жараёнлар купинча зарарли. Шунинг учун 
\ам уни ингибиторлар кушиб камайтириш ва бу билан 
полимерларнинг хизмат килиш муддатини ошириш юкори 
молекуляр моддалар кимёси ва технологиясининг энг му- 
х,им муаммоларидан бири \исобланади.
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Л екк^ и вн  шуни х,ам айтиш керакки, деструктив жараён- 
ларнин1—  фойдали томонлари )̂ ам бор. Чунончи, илмий тек- 
шириш ^^м^шларида полимерлар тузилишини исботлаш \амда
турли Tite___биий полисахаридларни саноатда мух,им озик,-ов-
Кат мяу  уппти булган моносахаридларга айлантириш учун
деструк1_____ 1иядан кенг фойдаланилади. Полимерлар деструк-
циясин!---- 1нг фойдали томонларидан яна бири шуки, юк,ори
к,овушо!с----Ттикка эга булган полимерларни кайта ишлаш к,ийин
булганл иги учун даставвал улар кисман деструкцияга уч- 
ратилиЕ^й», полимернинг ковушокдиги керакли даражагача 
пасайти рилади. Ундан таш кари, деструкция натижасида 
*осил б ~зулган макрорад и каллар бирорта бошкд мономер 
иштиро^^в<ида полимерланишни бошлаб беришга сабабчи бу
лади, яч-. ни инициатор ролини уйнайди. Полимер деструк- 
циясин!---- 1 мономерлар иштирокида олиб бориш билан пай
ванд ва ^^иблок сополимерлар олиш мумкин.

Ш уь^видай  килиб, деструкция натижасида кимёвий тар- 
киб узг ;^  рмайди, молекуляр занжирдаги асосий боглар узи- 
лади ва полимернинг молекуляр массаси камаяди.

Бар1̂ ^ н а  полимерлар \ам турли кимёвий моддалар (сув, 
кислота---- , туз, кислород, пероксид ва бошкалар) таъсири
да, физ--- ик (иссикдик, ёруглик, радиация, ультратовуш,
механик- энергия ва бошк,алар) ва биологик (чириш ва \ока- 
зо) т а ъ с ^ ^ » ф  натижасида деструкцияга учрайди. Полимерлар
ни пест; —)укмияловчи бу усулларнинг \ар бири полимерлар- 
нинг «к " -ариши» тугрисидаги фаннинг мустакил булимлари 
булиб х- мгобпяняпи Шунинг учун бу усуллар, купинча, 
иссиьун-----1к таъсиридан эскириш, ёруелик таъсиридан эски
риш, ра диация таъсиридан эскириш ва ^оказо деб юрити- 
лади.

Реалл шароитларда полимерлариинг деструкцияси ёки 
эскири1_____ ии, турли омилларнинг биргаликда таъсири нати
жасида н ^нэуй  беради. Полимерларни ишлатишда буни назарда
тутиш к:_____ерак. Масалан, полимер атмосфера шароитида иш-
латилга нда куёш нурлари, микроорганизмлар, ёмгир, со- 
вук,, игл -ик ва бошкдлар таъсирига дуч келади. Бир вактда 
бундай турли омилларнинг таъсири полимер деструкция- 
сини те—— злаштиради ва полимер материални деструкциядан 
сакпашЕ [и бирмунча кийинлаштиради.
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Юк,орида айтиб утилган деструкция турла^^И^и ичида по
лимерларнинг, айни^са, гетерозанжирли юко] —>и молекуляр 
моддаларнинг кимёвий деструкцияси яхши ур ганилган.

Одатда гетерозанжирли полимерларнинг ь- симёвий дес- 
трукциясида занжир углерод-гетероатом 6ofh_  буйича узи- 
лади ва деструкциянинг тула булиши натижас ида бошлан- 
шч мономер х,осил булади. Бундай реакция лар органик 
кимёдагидек, совунланиш, гидролиз, алкогол^^»13, ацидолиз 
ва хрказолар деб аталади.

Карбозанжирли полимерлар кимёвий реаге- нтлар таъси
рига чидамли булади. Улар факдт жуда ofhp ш ароитдагина 
кимёвий деструкцияга учрайди. Агар карбозан^^^кирли поли
мерлар билан гетерозанжирли полимерлар к кимёвий дес
трукцияга учраш крбилиятлари жихдтидан бир-б—- иридан к,ать- 
ий фарк, к,илса, физик ва биологик деструкция га бир хилда 
учрайди. Бу \одиса физик ва биологик таъсир=^=> энергияси- 
нинг полимердаги турли боглар энергиясид^г-^^н бирмунча 
говори эканлиги билан тушунтирилади.

Турли омиллар таъсирида полимернинг де струкцияла- 
ниш механизмини урганиш полимер матер и а; _ _zmap эскири- 
шининг олдини олиш учунгина эмас, балк1̂ ^ сг  техника ва 
халк,хужалигинингтурли сох,аларида полимер буюмлардан 
тугри фойдаланиш учун \ам катта а^амиятга эп —i Халк, хужа- 
лигида полимер материаллардан тобора куп (Д У  юйлаланил- 
мокда. Шунинг учун \ам уларнинг деструкци яга учраши- 
нинг олдини олиш мак,садида уларга ингибит - —орлар топиб
кушиш полимерлар кимёси ва технологиясш-----шнг му^им
вазифаларидан бири ^исобланади.

Юкррида айтиб утилганидек, полимерлар д— ^^струкцияси 
полимер буюмларнинг тез к а̂риши ёки хизмат муддатидан 
аввал ишдан чик,иши туфайли руй беради. Поли мерлардест-
рукциясини аник^лаш ва урганиш учун M ex a i----- ih k , физик-
кимёвий ва кимёвий усуллардан фойдаланила]^^ви.

Полимернинг механик курсаткичлари (пип-- --1ик,лик, уза-
йиш ва бошк^алар) ни улчаш оркали полимер б —утомларнинг 
деструкция даражасини аниьуташ учун полим>ж »= грга маълум 
таъсир курсатилади. Таъсир курсатилган пппиуп--- =*.рнинг пола
ти унинг аввалги хдлати билан солиштирилад!^^™.
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Энг куп кулланиладиган физик-кимёвий усул уртача 
вазний ва уртача ададий молекуляр массани топиш усули 
оркдли полимерланиш даражасини аниклашга асосланган.

Деструкцияни кимёвий усул билан аниклаш боглар узи- 
лиши натижасида \осил булган крлдик, группалар сонини 
аник^ашга асосланган.

Деструкция натижасида х,осил булган ма\сулотнингтар- 
киби ва тузилишини \амда бу жараённинг механизмини 
текшириш учун юкррида курсатилган усуллардан ташк^ари 
х,озирги замондаги энг янги физик усуллардан, яъни спек
троскопия, электронмикроскопия, парамагнит резонанси 
ва \оказолардан \ам фойдаланилади.

5.1. Кимёвий деструкция

Полимерларнинг кимёвий деструкцияси катализатор 
иштирокида поляр суюьушкларда олиб борилади. Агар му- 
\ит сифатида сувдан фойдаланилса, у хрлда бу жараён гид- 
ролитик деструкция ёки гидролиз деб аталади. Гидролиз на
тижасида углерод-гетероатом богининг узилган ерига сув 
кдлдшутри бирикиб олади. Реакция спиртли му\итда олиб 
борилса, жараён алкоголю деб аталади. Агар жараён факдт 
кислота му\итида кетса, ацидолиз деб аталади. Булар ичида 
гидролиз катта амалий ахамиятга эга.

Турли гетерозанжирли полимерларнинг гидролитик пар- 
чшаниши фак,ат табиий ва синтетик юкрри молекуляр би
рикмалар (полиамидлар, полиэфирлар, полисахаридлар ва 
бош^алар) нинг тузилишини урганишда а\амиятли булиб 
колмай, балки ёгоч ва бошкд усимлик молдаларидан моно- 
сахаридлар олишдаги му\им технологик жараён булиб \ам 
\исобланади. Гидролиз жараёни водород ёки гидроксил ион- 
лари иштирокида тезлашади. Шунинг учун гидролиз реак- 
циясининг катализаторлари сифатида кислоталар, ишкрр- 
лар ватузлар ишлатилади. Гидролитик жараён полимердаги 
ён группалар х,амда асосий занжирдаги боглар х,исобига ке- 
тиши мумкин. Масалан, поливинилацетат ва ацетил целлю
лозанинг гидролизида реакция фак,ат юк,орида курганимиз- 
дек, ён группалар х,исобига кетади. Гетерозанжирли поли
мер асосий занжирининг гидролитик деструкциясида \осил
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булган колдик  ̂ группалар полимердаги дастлабки колдик 
группалардан фарк килмайди. Макромолекулалар элементар 
звенолари орасидаги бокпарнингузилиши натижасида \осил 
булган колдик группалар сонини кимёвий усул билан жуда 
аник топиш мумкин. Карбоксил группаларнинг купайиб 
боришига караб полиамидларнингдеструкцияланиш дара- 
жасини, альдегид группаларнинг ортиб боришига караб 
полисахаридларнинггидролизланиш даражасини топиш мум
кин. Полиамид ва полиэфирларнинг гидролизи факат ил- 
мий а\амиятга эга, полисахаридлар гидролизи саноат жара
ёни булгани учун унинг устида мукаммалроктухталиб ута- 
миз.

Полисахариддаги ацетал боитрнинг гидролитик узилиш 
реакцияси вактида глюкозид 6of узилиб, натижада бирин- 
чи углерод атомида альдегид ва туртинчи углерод атомида 
гидроксил группа \осил булади:

Саноатда таркибида полисахарид бор хом ашё гидролиз- 
ланади. Гидролиз икки боскичда олиб борилади. Аввал осон 
гидролизланадиган полисахаридлардан пентозан 110—120°С 
х,ароратда гидролизланади. Пентозан эритмага утаб булгач, 
гидролизнинг иккинчи боскичи бошланади. Бунда асосан 
гексоза гидролизланади. Жараённинг бу боскичи 10 атмос
фера босими остида 170— 180° С ^ароратда олиб борилади.

Целлюлоза паст х,ароратда концентрланган ишкор эрит
маси таъсирига чидамлидир. У ишкорда факат букади. Цел
люлозанинг оддий эфирлари ва сунъий тола олиш целлю
лозанинг концентрланган ишкорда букиши натижасида мак
ромолекулалар орасидаги водород богларининг камайишига 
асосланган. Молекуласида амид боглари бор полимерлар 
кислота ва ишкор эритмалари таъсирида гидролизланиши 
мумкин. Амид группа гидролизланганда карбоксил ва ами- 
ногруппалар хрсил булади.
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Найлоннинг гидролизланиши натижасида икки бошлан- 
fhh мономер — гексаметилендиамин ва адипин кислота х,осил 
булади:

н-он н-он
~ CONH(CH2)6NH-i-CO(CH2)4C O iN H (C H 2)6NHCO ~ ->

-> H 2N(CH2)6NH2 + НООС(СН2)4СООН

Органик кимёдан маълумки, мураккаб эфирлар гидро
лиз натижасида кислота ва спиртга ажралиши мумкин. По- 
лиэфирлар \ам худди шундай гидролизланади:

Н-ОН
~ 0 (С Н 2) О -4- СО (СН2)пСО ~ -

-» ~ 0 (С Н 2)п0Н  + НООС(СН2)пСО ~

Полиэфирларнинг гидролизланишида кислота ва ишкрр 
катализатор булиши мумкин. Полиэфирлар \ам ароматик, 
х,ам алифатик дикарбон кислоталардан х;осил булиши мум
кин. Шуни \ам айтиш керакки, ароматик ядроли поли
эфирлар таркибида алифатик дикарбон кислота крлдиги бор 
полиэфирларга Караганда гидролизловчи агентлар таъсирига 
чидамлирок булади. Масалан, полиэтилентерефталат \ам 
кислота, \ам ишк,ор таъсирига чидамли полимердир.

5.2. Оксидланиш деструкцияси

Барча юцори молекуляр бирикмалар оксидланиш дес- 
трукциясига учрайди.

Оксидланиш деструкцияси нинг механизми кимёвий дес
трукция механизмидан фарккилади. Оксидланиш деструк- 
циясида полимер асосий занжиринингузилиши билан бир- 
га функционал группалар \ам оксидланади. Полимерлар 
кислород, озон ва бошка оксидловчилар таъсирида оксид
ланади. Полимерларнинг оксидланиш реакциясини бошка- 
риш жуда кийин, чунки у маълум йуналишда бормайди.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Масалан. полиаллил спиртни оксидлаб, ундан тоза по
ликротон альдегид олиб булмайди, чунки оксидлоьчи агент 
бир вак̂ тда полимернинг \ам асосий занжирини, \ам функ
ционал группасини оксидлайди. Натижада кислородли 
группалар (карбоксил, альдегид, спирт группалар) \осил 
булади.

Баъзида полимерлариинг оксидланиш жараёнидан улар
нинг тузилишини урганиш учун фойдаланилади. Масалан, 
озонлаш ва эпоксидлаш билан полимерда куш 6of борлиги- 
ни аникдаш мумкин.

Полимерлариинг эксплуатация даврида оксидланиши 
зарарли, чунки бунда оксидланиш полимернинг эскири- 
шига, яъни унинг физик-кимёвий ва механик хоссалари- 
нинг ёмонланишига сабаб булади.

Полимерлариинг эскириш жараёнини металл коррозия- 
си билан солиштириш мумкин. Полимерлар эскиришининг 
олдин и олиш учун уларга деструкция реакцияларини тухта- 
тувчи моддалар кушилади. Бундай моддаларнинг полимерга 
таъсири ни тушуниш учун оксидланиш деструкциясининг 
элементар назарияси билан танишамиз. Полимерлар паст 
молекуляр моддалар каби эркин ради калл и механизм буйи
ча оксидланади. Бинобарин, оксидланиш занжирсимон жа
раён \исобланади. Занжирсимон жараённинг содир булиши 
учун оксидловчи билан полимернинг узаро таъсиридан бош- 
ланжч актнинг хрсил булиши кифоя.

Макромолекуланинг бирор кисмида бу акт \осил булса, 
мавжуд пероксид группа занжирсимон жараёнга инициатор 
булади. Оксидланишнинг занжирсимон жараёнлиги эркин 
радикаллар \осил к,илувчи моддаларнинг бу жараёнга ини
циатор булиши билан исботланади, \осил булаётган ради- 
калларни ютувчи моддалар куш ил ганда оксидланиш реак- 
циясининг тухтаб крлиши \ам оксидланиш деструкцияси- 
нинг занжирсимон характерга эгалигини курсатади. Кейинги 
вак,тда парамагнит резонанс усули оркдпи полимер дест- 
рукциясида \осил булаётган эркин радикаллар сонини аник,- 
лаш билан деструкция микдорини топиш им кон и га эга 
булинди.

Полимер молекулаларининг оксидланиш реакциясини 
гезлатиш учун эркин радикаллар хос ил келиши осон булган
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Лацт,соат
23-расм.

100°Сда каучукнииг оксидла- 
и иш деструкциясига ииициа- 

торпинг таъсири:
/ — инициаторсиз дсструкция- 
ланиш; 2-0,44% ; J- 0 .5 5 % ;

4 — 1,0% бензоил пероксид 
иштирокида деструкциялаииш.

24-расм.
130°С да каучукнииг оксидла- 
ниш тезлигига темир стеарт 

мик^орининг таъсири:
/ — темир стеаратсиз оксидланиш; 
2 - 0 ,5 % ; 3 -  1,0% 4 -  1,15%; 

темир стеарат иштирокида 
оксидланиш.

моддалар (бензоил пероксид) ва узгарувчан валентликка 
эга булган металлар (темир, мис, марганец, никель ва бош- 
кдлар) бирикмаси кушилади. Бу металл катионлари оксид- 
ланиш-кайгарилиш реакцияларида ишгирок этиб, эркин 
радикаллар хреил булишини тезлаштиради.

Каучукнииг оксидланиш деструкцияси тезлигига бен
зоил пероксид ва темир стеаратнинг таъсирини 23 ва 24- 
расмлардин куриш мумкин.

23-расмда келтирилган эгри чизик/трдан куринадики, 
пероксид микдорининг ортиши билан каучук деструкция- 
синин г тезлиги ортиб боради. Темир стеарат микуюрининг 
ортиб бориши билан оксидланиш деструкциясининг тезли
ги ортиб боради (24-расмга каранг).

Юкррида айтиб утилганидек, полимерларга ингибитор- 
лар кушеак, деструкция тезлиги камаяди. Аммо ингибитор- 
лар х,осил булаётган эркин радикаллар билан бирикиб, та- 
мом булса, деструкция жараёни янада тезлашади ва узи
нинг бошлангич тезлигини олади.

25-расмда 120° С \ароратда каучукнииг оксидланиш тез
лигига ингибитор таъсири курсатилган. Полимерларнинг 
оксидланиш деструкцияси барча занжирсимон реакциялар
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25-расм.
120°С да каучукнинг оксидланиш тезлигига ингибитор 

микдорининг таъсири.

каби уч боскичдан: актив марказлар \осил булиши, зан- 
жирнинг усиши ва занжирнинг узилиши реакцияларидан 
иборат булади. Актив марказлар \осил булиш реакцияси, 
асосан \осил булган пероксид бирикмаларнинг парчалани- 
ши туфайли содир булади. Бу жараён куйидагича ифодала- 
ниши мумкин: 1) пероксидларнинг радикаллар (R ’, RO’, 
RCO ’) \осил к,илиб, парчаланиши; 2) ток, электроннинг 
полимер макромолекуласига берилиши ва янги радикал 
х,осил этиб, макромолекула занжирининг узилиши:

~ c h 2- c h , - c h 2- c h ,~ + r 6  -  ~сн,- c h - c h 2- c h , - c h 2~ + ro h  

~сн2-сн2-сн2-сн-сн2 ~ -* ~ сн,-сн=сн2 + сн2-сн2~

3) \осил булган эркин радикалларнинг рекомбинация- 
си натижасида занжирнинг узилиши.

Оксидланиш деструкциясининг тезлиги полимер тузи- 
лишига бомик,. Туйинган полимерлар туйинмаган полимер- 
ларга к,араганда оксидланиш деструкциясига анча чидамли 
булади. Туйинмаган полимерлардаги куш 6 o f  кислородни 
жуда осон бириктириб олиб, пероксид \осил к.илади, пе
роксидлар парчаланиб, оксидланиш деструкцияси учун ини
циатор булади. Бу жараённи куйидаги схема билан курса- 
тиш мумкин:
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~ сн,-сн=сн-сн ~ ~ сн,-сн-сн-сн ~о.

0-0
\

~сн2-сн-сн-сн2~ ~ с н ^ с н - с н ^ н  ~

1 ООН
~ СН,-СН-СН-СН ~ гидропероксид

~ СН,-СН + CH-CH ~
II II
о о

Бундан таш^ари, кислород куш 6 o F ra  нисбатан а-урин- 
га жойлашган метилен группага \ам бирикиши мумкин. 
Бунда *ам гидропероксид группа \осил булади:

Туйинган полимерларнинг оксидланиш деструкциясига 
полистиролнинг оксидланиш деструкцияси мисол булиши 
мумкин. Учламчи углерод атоми ёки фенил группа билан 
активланган углерод атомида ^аракатчан, яъни реакцияга 
тез киришувчи водород атоми бор полимерлар оксидлан- 
ганда туфидан-туфи пероксидлар \осил булади. Полисти
ролнинг оксидланиш деструкцияси вак,тида аввал гидропе
роксид Х.ОСИЛ булади:

~ сн,сн=сн-сн ~ -* ~ сн,-сн=сн-сн ~
ООН

ООН

www.ziyouz.com kutubxonasi



Хосил булган гидропероксид эркин радикалларга пар- 
маланади:

ООН о
I I~ сн2-с-сн2-сн ~  ̂ ~ сн2-с-сн2-сн ~ + он 
с6н5 с6н5 с6н5 с6н5

Бунда макромолекула куйидаги схема буйича узилиши 
мумкин:

6  О
I II .~ С Н 2-С-СН 2-СН ~ ~ сн,-с + сн,-сн ~ 
I I  I I  
с6н5 с6н5 сбн5 с6н5

ёки макрорадикалларнинг бошк̂ а макромолекулалар би
лан узаро таъсири туфайли куйидаги ма\сулотлар \осил бу
лади:

0
1

~ сн2-с-сн2-сн ~ + ~ сн2-сн-сн2-сн ~ 
с н ,  с н ,  с н ,  с н ,6 5  6 5  6 5 6 5

он 
~ сн2-с-сн2-сн ~ + ~ сн2-с-сн2-сн ~

С Н , СН , С,Н, C(HS6 > 6 .> 6 :> 6 5

-» ~ сн-с=сн, + СН ~ 
I I 
с6н5 с6н5

Турли полимерларни к,исман оксидлаш билан макромо- 
лекулаларда пероксид ва гидропероксид группалар ^осил 
к^илинади. Бундай бирикмаларнинг парчаланиши туфайли 
полимер молекуласи атрофидаги винил мономерлари поли-
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мсрланади ва натижада жуда му\им хоссаларга эга булган 
пайванд сополимерлар \осил булади.

Хулоса к,илиб шуни айтиш керакки, турли синф по- 
лимерларининг оксидланиш механизми етарли урганилган 
эмас. Шунинг учун \ам кимёвий реакциялар схемасини ёзиш 
имконияти йук,. Оксидланишнинг таклиф этилган турли 
схемалари \озирча чукур экспериментал текширишларни 
талаб этади.

5.3. Физикавий деструкция

Полимерлар факдггина оксидловчилар, кислоталар, иш- 
корлар таъсирида эмас, балки турли физик омиллар таъси
рида \ам деструкцияга учрайди.

Ёрутлик, радиация, механик, иссиклик ва ультратовуш 
энергиялари каби физик энергия х,ам макромолекулалар- 
дан купи молекуляр мах,сулотлар \осил к,илади. Полимер
ларнинг физик деструкцияси \ам фойдали, х,ам зарарли 
булиши мумкин.

Полимерларнинг олиниши, к,айта ишланиши ва экс- 
плуатациясида физик деструкция албатта, мак,садга муво- 
фик, эмас. Купчилик полимер буюмлар узок, вак,т катта до- 
задаги иссиклик ионлаштирувчи нур, механик таъсир ва 
х,оказо шароитларда ишлатилади. Натижада полимер моле
кулалари “ крекинг” га учрайди, бу эса уларнинг бошлан- 
FH4 физик-механик хоссаларини узгартиради. Демак, юк,ори- 
да айтиб утилган шароитлардаги физик деструкция полимер 
буюмларнинг тезда ишдан чик,иши ва эскиришига сабаб бу
лади.

Полимерларнинг физик деструкциясини урганиш ва 
унинг олдини олишни билиш синтез шароитларини тугри 
танлашга хамда полимер материалларни к,айта ишлаш ва 
ундан туфи фойдаланиш йулларини топишга имкон беради.

Полимерларнинг физик деструкцияси амалда полимер 
бирикмаларнинг тузилишини текширишда ва айник,са тур- 
ли полимерларни к,айта ишлашда кулланилади. Кейинги вак,т- 
ларда механик деструкция целлюлоза материалларни к,айта 
ишлашда кулланилмокда. Бунда целлюлозанинг молекуляр 
массаси маълум даражагача камаяди ва унинг зич участка-
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лари бузилади. Натижада целлюлозанинг этерефикация, гид
ролиз реакцияларига киришиш крбилияти ортади.

Полимерлариинг физик деструкцияси пайванд ва блок 
сополимерлар синтез к,илишда кулланилмокда. Макромоле
куланинг «крекинг» гида \осил булган макрорад и каллар би
лан бошка мономер ёки полимернинг узаро таъсирлашуви 
натижасида пайванд ва блок сополимер \осил булади.

Полимерлариинг физик деструкцияси уч боскичдан ибо
рат занжирсимон жараёндир. Биринчи боск,ичда актив мар- 
казлар \осил булади, иккинчи бос^ичда занжир усади ва 
учинчи боск,ичда узилади.

Физик деструкцияда полимерлариинг молекуляр масса
си камайибгина к,олмай, балки янги 6 o f  ва янги функцио
нал группалар хрсил булиши \ам мумкин.

Полимерлар физик деструкциясининг биринчи боск,и- 
чини куйидаги мисолда курсатиш мумкин:

~ c h 2-c h r -c h 2-c h r  4- c h 2-c h r -c h 2-c h r ~^

-  ~ c h 2-c h r -c h 2-c h r  + c h 2-c h r -c h 2- c h r  ~

~ c h 2-c h r -c h 2-c h r  ~ -> н + ~ c h 2-c h r -c h -c h r  ~

Бу икки жараён бир вактда кетиши \ам мумкин.
Макромолекуланинг макрорадикалга айлан иши туфай

ли кушни углерод-углерод богининг узилиши \ам мумкин, 
бунда занжир охирида янги эркин радикал ва таркибида 
куш 6 o f  бор полимер \осил булади:

~ c h 2-c h r - c h -c h r  -f c h 2-c h r ~ -*

~ c h 2-c h r -c h =c h r  + c h 2-c h r  ~
Бу реакция натижасида х,осил булган макрорадикал узи- 

нингто^электронини бошкд макромолекула водородининг 
электрони х,исобига жуфт кдлиб олади, натижада янги мак
рорадикал хрсил булади:

i .................... 1
- CHR-CH2 + ~ с н 2- с н r -c h 2-c h r -c h 2-c h r  ~

-» ~ c h r -c h 3 + ~ c h 2-c h r - c h -c h r -c h 2-c h r  ~
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Бундай макрорадикал охирида яна куш богли полимер 
ва макрорадикал \осил этиб узилади:

~ c h 2- c h r - c h - c h r - c h ,- c h r  ~
-* ~ c h 2- c h r - c h = c h r  + c h 2- c h r  ~

Запжир макрорадикалдан мономер молекуласининг аж- 
ралиб чикиши билан \ам усиши мумкин:

~ CH,-CHR-CH,-CHR -» ~ C H 2-CHR + CH2=CHR

Занжирнинг узилиш жараёнини, яъни радикалларнинг 
рекомбинацияланишида чизикримон, тармокданган ватурси- 
мон тузилишга эга булган полимерларнинг \осил булиши- 
ни куйидагича курсатиш мумкин:

a) ~CH2-CHR* + CH2-CHR ~ ~ C H 2-CH R-CH 2-CHR ~
б) ~CH2-CHR-CH-CHR ~ -* ~ C H 2-CHR-(pH-CHR ~

?CH2-CHR CHR

н,
в) ~ CH,-CHR-CH,-CHR-CI I-CI IR  ~

~ С Н ,-CHR-CH,-CHR-CH-CHR~
I

~ С Н,-С Н R-С Н,-С Н R-С Н-С Н R ~
-  2 2 I
~ CH 2-CHR-CH2-CH R-CH-CHR ~

Актив марказлар \осил булиш тезлиги физик таъсир- 
нинг тезлигига боглик,. Агар актив марказларнинг \осил 
булиш тезлиги ортса, занжирнинг усиш ва узилиш тезлиги 
ортади. Физик дсструкциянинг бир неча хилларини куриб 
чи^амиз.

Фогокимёвий деструкция. Полимер материаллар техника 
ва хал к хужалигида ишлатилаётганда турли туль^ин узун- 
ликдаги нурлар таъсирида эскиради, бу эса улардаги энг 
му\им хусусиятларнинг йукрлишига олиб келади.

Айник,са, тол ада н тукдлган \амда резина ва пластмасса- 
дан ясалган буюмлар, плёнкалар, копловчи моддалар тез 
12—К-212 177
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эскиради. Полимерлар ишлатилаётганида уларга бир ва^т- 
нинг узида турли омиллар, яъни ёрутик нури, кислород, 
озон, нам ва \оказолар таъсир этади. Натижада гидролитик 
ва оксидланиш деструкцияси содир булади.

Бундай турли-туман жараёнларнинг бориши натижасида 
фак̂ ат макромолекуланинг узунлиги камайибгина крлмай, 
балки полимернинг таркиби ва тузилиши х,ам узгаради. Фо- 
токимёвий деструкциянинг интенсивлиги нурнинг тулк,ин 
узунлигига, нурдозасига, инициаторнинг булишига ва по
лимернинг табиатига куп жи\атдан боглин;.

Полиолефинлар, целлюлоза ва унинг бирикмалари, ка
учук ёруглик ва атмосфера таъсирида деструкцияга учрай- 
ди. Шунингучун бундай полимерлардан ясаладиган буюм
лар таркибига полимерии фотокимёвий деструкцияга чи- 
дамли кдпадиган моддалар кушилади. Каучукларга узок, вак,т 
ёруглик таъсир этиши натижасида уларнинг эластиклиги 
ва эрувчанлиги камаяди, \атто куйи молекуляр моддалар 
ажралиб чикдди. Каучукнинг ёруглик таъсиридаги деструк
ция тезлиги \аво кислороди, металлар ва \оказолар ишти
рокида жуда ортади.

Полиэтилен \авода 2—3 йил ичида бузилади, крронгида 
эса шу муддат ичида сира \ам бузилмайди. Каучук ва поли- 
этиленга коракуя куш ил ганда уларнинг фотокимёвий дест
рукцияга баркдрорлиги жуда ортади, бу \осил буладиган 
эркин радикалларнинг крракуяда ютилиши билан тушун- 
тирилади.

Целлюлоза ва унинг бирикмалари ёруглик нури таъси
рида деструкцияланади, шу ва^тнинг узида х,аво кислоро
ди иштирокида оксидланади, нам таъсирида эса гидролиз
ланади.

\аво таъсирида ип тукималар ва брезент пишиьутигини 
тез йукртади.

Целлюлоза эфирлари, жумладан, этил эфири паст мо
лекуляр учувчан ма^сулот \осил килиб оксидланади. Цел
люлоза эфирлари парда ёки крпловчи моддалар сифатида 
ишлатилганда уларга деструкциянинг олдини олувчи инги- 
биторлар кушилади.

Радиацион деструкция. Полимерлар ионлаштирувчи нур- 
лар таъсирида чукур кимёвий узгаришга учрайди, яъни улар-
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нинг кимёвий таркиби, тузилиши, молекуляр огирлиги ва 
бошк,а физик-механик курсаткичлари узгариб кетади. По
лимерларга радиоактив нур таъсир эттиришдан пайванд ва 
блок сополимерлар \амда богловчи реагентлар иштироки- 
сиз турсимон тузилишга эга булган полиолефинлар олишда 
фойдаланилмокда. Масалан, полиэтиленга к,исман нур таъ
сир эттирилса, унинг эрувчанлиги йук,олади, иссиклик ва 
кимёвий реагентларга чидамлилиги ортади. Ионлаштирувчи 
нурлар таъсирида борувчи жараёнларнинг характери поли
мерларнинг хилига боглик,.

Радиоактив нур таъсирида полимердаги барча боглар узи- 
лиши мумкин, бунда кам \аракатчан макрорадикаллар ва 
осон \аракат к,илувчи метил, этил ва шунга ухшаш ради
каллар \осил булади. Бу радикаллар макромолекула билан 
учрашганда ундан водород атомини узиб олади ва реакция 
сферасидан учувчан моддалар сифатида чик,иб кетади. По- 
лиэтиленнинг радиацион деструкцияси схемасини куриб 
чикдмиз.

Полиэтиленга нур таъсир эттирилганда макрорадикал
лар куйидаги схема буйича \осил булади:

- сн2-сн2-сн2-сн2~ ~ сн2-сн2-сн2-сн ~ + н
ёки

н + ~ сн2-сн2-сн2-сн2~ -» ~ сн2-сн2-сн2 + сн3
Хосил булган харакагчан радикаллар полиэтилен билан 

куйидагича реакцияга киришади:

~сн2-сн,-сн2-снг  + Н -» ~ СН,-СН2-СН2-СН~ + Н2 -
ёки

~сн,-сн,-сн2-сн2~+сн3 ~сн,-сн2-сн-сн,~+ сн4-
Бу макрорадикал молекуласида куш 6of бор макромоле

кула ва метилен радикалига парчаланади:

~сн2-сн2-сн-сн2-сн2~ ~ сн2-сн=сн2+ сн2~
Икки макрорадикал рекомбинацияси натижасида турси

мон полимер \осил булади:
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~сн2-сн2-сн-сн2-сн2~ ~сн2-снг сн-сн2-сн2~
---- ► I

~сн2-сн2-сн-снг сн2~ ~снг сн2-сн-сн2-сн2~
Шуни кайд килиш керакки, радиоактив нурлар таъси

рида турли полимерлар турлича узгаришга учрайди. Улар
нинг баъзилари тула деструкцияга учрайди, баъзилари эса 
узаро богланади (тикилади).

Нур таъсирида полимер структурасининг узгариши унинг 
кимёвий тузилишига борлик. Полимерлар таркибида куш 
6of ва айн икса, бензол ядроси булса, у радиоактив нур 
таъсирига бирмунча баркарор булади. Шунингучун полис
тирол ва каучук каби полимерларни «тикиш» учун полио- 
лефинлардагига нисбатан катта доза нур таъсир эттириш 
керак. Полимерлар таркибига нафталин бирикмалари ни ки- 
ритиш уларнинг радиацияга баркарорлигини оширади.

Радиацион деструкция кислород ва нам иштирокида тез- 
лашади, чунки бу моддаларнинг узи радиация таъсирида 
радикал \осил килади. Бу радикаллар деструкциянинг зан
жирсимон жараёнини тезлаштириб юборади.

5.4. Мехаиик-кимёвий жараёнлар

Механик кучлар таъсирида содир буладиган кимёвий 
жараёнлар механик-кимёвий жараёнлар дейилади. Бундай 
жараёнлар полимерларни кайта ишлашда ва уларни эксплу
атация килишда куп содир булади. Полимерлар кайта иш- 
ланиш жараёнида майдаланади, ёйилади, капилляр тешик- 
лардан утказилади. Улардан тайёрланган буюмлардан фой- 
даланишда эса шароитга караб, полимерии босишга, 
чузишга, буклашга ва ^оказоларга дуч келинади.

Полимер материалларни кайта ишлаш ва уларнинг иш- 
латилиши билан боглик булган барча жараёнлар полимер- 
ларнинг тузилиши ва хоссаларининг узгаришига олиб ке
лади. Бундай жараёнлар полимерларни «каритади». Механик 
таъсир остидаги полимерда ички кучлар бир текис тар кал - 
майди, улар полимер занжирининг айрим жойларида тупла- 
ниб, кимёвий богларни узади. Кимёвий борларнинг узили- 
ши натижасида макрорадикаллар \осил булади. Механик дес
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трукция натижасида макрорадикалларнинг \осил булиши 
парамагнит резонанси, полимерлар механокрекингда моно- 
мерларнинг полимерланиши эркин радикалларнинг акцеп
тор моддалар билан узаро таъсирлашуви билан исботла- 
нади.

Полимерларнинг механик-кимёвий деструкци’ясида эр
кин радикаллар \осил булади. Бу жараён \ам занжирсимон 
жараён булиб, уч боскичдан иборат. Биринчи боскичда ак
тив марказлар \осил булади. Иккинчи боск,ичда реакцион 
занжир усади. Учинчи боскичда эса реакцион занжир узи- 
лади. Механик таъсир натижасида полимернинг уртача по
лимерланиш даражаси камаяди, молекулалараро богларнинг 
баъзилари узилганлиги учун полимернинг эрувчанлиги ор
тади, эластомерларнинг пластиклиги узгаради, макромоле
куланинг конформацияси узгаради, чидамлилиги камаяди, 
янги функционал группалар х,осил булади. Механик дест
рукция натижасида содир буладиган бундай узгаришлардан 
амалда турли мак,садлар учун фойдаланилади.

Масалан, целлюлоза материаллари механик таъсир ос
тида кукун массага айлантирилса, ундан оддий эфирлар 
олиш учун целлюлоза препаратларини активлашнинг кера- 
ги булмайди \амда реакция учун оз вак,т ва оз реагент сарф 
булади. К^исман деструкцимга учратилган целлюлоза говак 
тузилишга эга. Бундай целлюлозанинг реакцияга киришиш 
кобилияти катта, ишкррларда эрувчанлиги юкори булади.

Хозирги вакгда целлюлозани кай та ишловчи кагор кимё 
корхоналарида кукун х.олатдаги целлюлоза препаратларидан 
фойдаланиш натижасида жараённи узлуксиз амалга ошириш 
имконига эга булинди. Полимерларнинг механик деструкция
си х,аво кислороди иштирокида боради ва бунда оксидланиш 
деструкцияси \ам содир булгани учун полимер янада чукур 
узгаришларга учрайди. Кейинги 10 йил ичида механикдест- 
рукция жараёнлари фак,ат полимер материаллардан фойдала- 
ниш нуктаи назаридан эмас, балки уларнинг хоссаларини 
яхшилаш нуктаи назаридан х,ам урганилмокда.

Механокрекингда \осил буладиган макрорадикаллардан 
турли мономерларнинг полимерланишида инициатор сифа
тида фойдаланиш устида жуда куп илмий текшириш ишла- 
ри К.ИЛИНД И.
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Полимерлар мономер иштирокида майдаланса, блоксо- 
полимерлар \осил булади.

Агар икки полимер аралашмаси майдаланса, \осил булган 
турли макрорадикалларнинг рекомбинацияси натижасида 
блоксополимерлар хосил булади. Масалан, табиий ва синте
тик каучукнииг фенол-формальдегид смоласи билан, по
листиролнинг крахмал билан блок сополимерлари олинган.

Термин деструкция. Полимерларнинг термин, деструкци
яси уз характери жи\атидан нефть углеводородларидан паст 
молекуляр махсулотлар олиш мак,садида к,илинадиган тер- 
мик крекинг жараёнига ухшайди. Нефть углеводородлари- 
нинг крекинг жараёни тула урганилганлиги \амда ундан 
нефтни к,айта ишлаш технологиясида кенг фойдаланилган- 
лиги сабабли термик деструкцияни урганиш бирмунча ен- 
гиллашади.

Полимерларни иссик,к,а чидамли к,илиш полимерлар ким
ёси ва технологиясининг му\им вазифаларидан бири булиб 
хисобланади. Карбозанжирли полимерлардан юк,ори \apo- 
ратга энг чидамлиги фторопласт булиб, у узок, вак,т даво- 
мида 300°С хароратга чидайди. Таркибида ароматик ядро 
булган полимерлар хам иссик,к,а чидамли булади. Полимер
ларнинг к,издиришга чидамлилиги, термик парчаланиш тез
лиги полимернинг кимёвий тузилишига ботик,.

Термик деструкция хам занжирсимон жараён булиб, уч 
боск,ичда содир булади. Биринчи боск,ичда эркин радикал
лар хосил булади, иккинчи боск,ичда реакцион занжир уса
ди. учинчи боск,ичда эса реакцион занжир узилади. Термик 
деструкция натижасида полимерларнинг молекуляр массаси 
камаяди. Дегидратация, циклланиш ва х,оказо жараёнлар- 
нинг содир булиши туфайли эса янги функционал группа
лар хосил булади. Барча занжирсимон реакциялар сингари 
термик деструкция жараёни хам осонлик билан радикал 
\осил к,илувчи моддалар иштирокида тезлашади, эркин ра
дикал акцепторлари иштирокида эса секинлашади. Перок
сид, металл, азо ва диазо бирикмалар полимерлар деструк- 
циясини тезлаштиради. Масалан, каучукнииг суюлтирилган 
эритмаси инициатор иштирокида 100°С гача к,издирилса, 
каучукнииг молекуляр массаси камаяди. Лекин концентр
ланган эритмаларда деструкция жараёнлари билан бир к,атор-
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26-расм. 
Полиметилметакрилатни 

дспол и мерлан ишининг цизди- 
риш ва^тига богликлиги: 
Полимерланиш даражаси:
/ - 390; 2- 960; J-4260.

10 20 30  
Вакт,мин

да, «тикилиш» жараени \ам 5 
содир булади. Термик деструк- ^ 
цияда макромолекулаларнинг
айрим катта к,исмларигина парчаланиб колмай, балки мо
номер звенолари \ам ажралиб чикади. Ажралиб чиккан мо
номернинг микдори полимернинг тузилиши га боглик,. Ма
салан, баъзи полимерлар термик деструкцияда факат бир- 
гина тоза мономер \осил килади. Бундан полимер чик,ин- 
диларидан мономерлар олишда ва каучук, целлюлоза, по
листирол ва бошкаларнинг тузилишини текширишда фой- 
даланилади.

Блок усулида олинган полиметилметакрилатнинг 300°С 
\арорат ва вакуум остидаги термик деструкцияси натижа
сида а в вал полимернинг ярми мономерга айланади, сунгра 
деполимерланиш тезлиги кескин камаяди. Буни полиметил- 
метакрилат деполимерланишининг к,издириш вактига к,араб 
узгариш чизитдан аниккуриш мумкин (26-расм).

Диспропорция натижасида блок усул и билан олинган 
полиметилметакрилатнинг 50 фоиз макромолекулаларининг 
занжири охирида куш 6of \осил булади:

СН, СН, СН3 СН3 СН,

-СН, - С - СН,- С-СН,- С* + *С - СН ,- С - СН,

соосн3 соосн, соонсн3 соосн, соосн3

сн, сн, сн3 сн3 сн,
~сн,-с-сн,-с-сн = с + сн-сн,-с-сн ~

2 I 2 I I \ 2 I
соосн, соосн3 СООСН, СООСН, соосн,

Бу икки турдаги макромолекула термик деструкцияда 
узини турлича гутади.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Занжирининг охирида куш 6of бор полиметилметакри
лат макромолекулаларинингдеполимерланиши натижасида 
полимер намунасининг 50 фоизи мономерга айланади. 
Эмульсион полимерланиш усули билан олинган полиме
тилметакрилат узини бошк,ача тутади. Демак, термик пар- 
чаланиш жараёнига полимернинг табиати ва унинг х,осил 
булиш механизми таъсир этади. Полимерлариинг термик 
деструкцияси \аво кислороди иштирокида тезлашади, аммо 
бунда мономерлар эмас, оксидланган ма^сулотлар \осил 
булади.

Поливинилацетатнинг термик деструкциясида аввал сир
ка кислота ажралиб чикдаи ва бунда куш бог х,осил була
ди, буларнинг \аммаси кушни звенолардан сирка кислота 
ажралишини тезлаштиради.

Термик деструкцияда баъзи полимерлар мономергача 
деполимерланмай, балки микдорий жи\атдан тенг булган 
бошкд мономер \осил цилиши мумкин. Масалан, трибутил- 
метакрилат термик деструкцияда куйидаги схема буйича 
микдорий жи\атдан тенг изобутилен хос ил келади:

ОН

С Н , сн, с=о сн, н,с 
Г  I I I ■ I 

сн2-с -сн 2-с  ~ ^ ~ сн2-с -сн 2-с ~ + с=сн3

с=о с=о сн, с=о н,с
I I I

0  0  О  изобутилен
1 I I 

н,с-с-сн, с-сн, н,с-с-сн,
3 /  з/ ч  3 I 3

н3с н3с сн3 сн3

Полиакрилонитрилнинг термик деструкцияланишидан 
мономер ажралиб чик,майди. Кушни нитрил группаларнинг 
узаро таъсири туфайли куйидаги тузилишга эга булган ранг- 
ли циклик ма^сулотлар \осил булади.
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сн, сн, сн, сн
н

с с с с

/С\/С\/С̂ СЧ
N N N N ~

Юкррида айтилганидек, полимерлар к,издирилганда \ар 
доим мономерлар \осил булавермайди. Полиспирг \амдатар- 
кибида галоид атомлари булган кдтор полимерлар термик 
деструкция бошлангунча кимёвий узгариш (циклланиш, 
«тикилиш», дегидратация ва \оказолар) га учрайди, бу жа
раён механизмини мураккаблаштириб юборади.

Гетерозанжирли полимерларнинг термик деструкцияси 
\ам мураккаб механизм буйича боради, бунда молекуляр 
массасининг камайиши билан бир кдгорда турли ма\сулот- 
лар\ам \осил булади. Масалан, полимерларнинг молекуляр 
массаси 100°Сдан ю^ори \ароратда кескин пасаяди ва ме
тан. этан, пропан, бутан, этилен, бутилен, циклопентанон 
ва бошкдлар ,\осил булади. Деструкция куйидаги схема буйича 
боради:

~N Н —(СН,){ —N H-jcO—СН,—СП,—СН,—СН,—CO-j-NH—(CH,)(i—N H~ 

~NH—(СН^),,—NH + СО-СН2-СН 2-СН д-СО + N H-(CH2)„-N Н~

\осил булган эркин радикадлар углеводородларга айла- 
нади ёки циклланади:

Полиамидларнинг термик парчаланиши кислород иш
тирокида жуда тезлашади.

ос-сн,-сн,-сн ,-сн,-со -  сн,-сн

сн, сн, + со
\ /

со
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Баъзи гетерозанжирли полимерлар киздири-лганда жуда 
юь̂ ори чиким билан мономерларга парчаланади. Масалан, 
полиоксиметилен формальдегид \осил килиб деполимерла- 
нади. Полиацеталлар (крахмал, целлюлоза ва бошкдлар) нинг 
термик деструкциясини куриб чик,амиз.

Целлюлоза юкори х,ароратда термик деструкцияга уч
райди. Агар целлюлозанинг термик деструкциясида нам ва 
кислород иштирок этса, бир вактнинг узида гидролитик, 
оксидланиш деструкцияси \ам содир булади, \арорат канча 
юкори булса хамда жараён канча узок пакт давом этса, 
термик деструкция шунча чукур боради.

Нам ва хаво кислороди иштирок этмаса, целлюлоза 
юкори вакуум остида деструкцияга бирмунча чидамли була
ди, \атто 180°С \ароратда 2 соат давомида \ам деструкцияга 
учрамайди. Худди шу шароитда 180°С дан юкори ^ароратда 
секин-аста деструкция бошланади ва 250°С \ароратда жара
ён жуда тезлашиб кетади, \арорат 275°С дан оширилса, пар- 
чаланиш яна \ам тезлашиб, турли таркибли сую клик ва газ 
ма^сулотлар \осил булади, х̂ арорат 400—500°С га етказилса, 
барча учувчан ма\сулотлар чикиб кетиб, целлюлоза кумир- 
га айланиб колади. Ажралиб чикадиган газ хдлатидаги мах,- 
сулоглар карбонат ангидрид, сув, ацетон, сирка кислота ва 
шунга ухшашлардан иборат булади.

Биологик деструкция. Деструкциянинг бу хили усимлик 
ва ^айвонлар \аётида жуда му\им роль уйнайди. Маълумки, 
тирик организмда турли полимерлариинг тухтовсиз био
синтез жараёни боради ва шу билан бир вактда полимерлар 
организмдаги турли энергетик жараёнлар таъсирида дест
рукцияга учрайди.

Организмдаги биологик деструкция кучли биокатализа- 
торлар, яъни ферментлар таъсирида боради. Организм био
логик деструкциясиз крахмал, оксиллар ва шу каби поли
мерларни узлаштира олмайди. Масалан, крахмал амилоза 
ферменти таъсиридагина бутунлай глюкозага айланади. Са
ноатда спирт, пиво, квас ва \оказоларни олишдаги бижги- 
тиш жараёни биологик деструкцияга асосланган. Пепсин 
ферменти оксилларни аминокислоталаргача парчалайди, 
сунгра организм бу кислоталарни узлаштириб олади.
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Шуни кдйд килиш керакки, табиий полимерлар тирик 
организмда факат бир хил богларнинг узилиши билан био
логик деструкцияга учраб, доимо бир хил таркибли ма\су- 
лотлар \осил к,илади, бу организмнинг \аёт кечириши учун 
му\им шарт х1исобланади.

Умуман, полимер буюмлар замбуруг, бактерия ва мик- 
роблар таъсирида максадга номувофик, деструкцияга учраб 
чирийли.

Полимерларнинг биологик парчаланиши нам ва иссик
лик таъсиридатезлашади. Микроорганизмларнингтури куп 
булгани сабабли полимерларга уларнинг таъсир этиш меха- 
низмп х,ам мураккаб булади. Биологик деструкция натижа
сида полимерларнинг полимерланиш даражасигина кама- 
йиб колмай, балки уларнинг функционал группалари тар- 
киби \ам узгаради. Полимер материаллар кайси сохдда 
ишлатилишига караб, микроб, замбуруг ва \оказолар таъ
сирига чидамли килиб тайёрланади. Масалан, шпаллар ва 
техник тукималар, пластмассалар антисептик моддаларда 
буктирилади ёки кисман кимёвий реакцияга киритилади. 
Целлюлоза материалларни кисман ацетиллаш ёки этил ци
анид билан ишлаш \ам уларнинг тупрокда чиришини ка- 
майтиради. Агар турли полимерлар таркибига биологик ак
тив моддалар киритилса, улар микроблар таъсиридан тамо- 
мила сакланиши мумкин.
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II цисм

6-6 о б
ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ 

ХОССАЛАРИ

Полимерларнинг оддий моддалардан фарки, аввало, улар
нинг узига хос механик хоссага эгалигидадир. Маълумки, 
оддий каттик, жисмлар муста\кам булиб, озгина кайтар де- 
формацияга эга, суюк жисмлар эса, аксинча, муста\кам 
булмай, кайтмас деформацияга эга. Полимерлар каттиква 
суюк жисмларнинг хусусиятларини узида намоён килади. 
Улар муста\кам \амда маълум х,ажм ва шаклга эга булиб, 
суюкдикка хос булган кайтмас деформацияга \ам эгадир.

Полимерлар оптик анизатроп хоссага эга бул ган тола ва 
парда \осил к,ила олади. Полимерларнинг эриши ва улар 
эритмаларининг хоссалари оддий моддаларникидан фарк 
кил ад и. Полимерлар эриётганда паст молекуляр моддаларга 
хос булмаган букиш \одисаси (паст молекуляр суюьушк- 
нинг полимерда эриши) содир булади. Полимер эритмаси 
Ковушокдиги оддий паст молекуляр модда эритмаси кову- 
шокдигидан жуда куп марта каттадир. Полимер эритмаси
нинг термодинамик хусусияти, айникса, осмотик босими 
ва эритма устидаги эритувчи 6yF босимлари микдори паст 
молекуляр модда эритмаларидан тубдан фарк килади. Ана 
шу физик хусусиятларига асосан полимерлар моддаларнинг 
ало\ида группасига ажратилади.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг юкорида келтирил
ган хусусиятлари уларнинг тузилишига богликми, деган 
савол тугилади. Бу саволга \озирги кунгача полимерлар
нинг урганилган хусусиятларига асосланиб, уларнинг ме
ханик хоссаларга ва эритмаларининг узига хос хусусиятга 
эга эканлиги полимер молекулаларининг занжирсимон ту- 
зилганлигидандир деб жавоб бериш мумкин.

Полимерланиш ва поликонденсатланиш жараёнларини 
текшириш, полимерлар ва улар эритмаларининг физик ху-
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сусияг'ларини урганиш асосида полимер молекуласи чизик,- 
симок тузилишга эга, деган тасаввур келиб чикди. Сунгги 
вактла рда эса электрон микроскоплар ёрдамида бундай катта 
макро молекулаларни бевосита текшириш имконияти яра- 
тилди_ Шундай к,илиб, полимер макромолекуласининг чи- 
зи^сизмон тузилишга эга эканлигини исботловчи жуда куп 
омилжар тупланди. Полимер молекуласининг му\ит билан 
доим» алок,ада эканлигини эътиборга олиш керак. Шунинг 
учун гиолимерни ифодалашда фак,атгина унинг молекула ту- 
зилш1_1ини билиш кифоя ^илмайди, бунда макромолекула- 
ларарчэ таъсир кучини \ам \исобга олиш лозим. Полимер 
биршсмалар тузилишидаги асосий хусусият ундаги молеку
лалараро кучнинг молекуладаги кундаланг ковалент 6of гаъ- 
сирид_ан анча кучсизлигидадир. Полимернинг занжирсимон 
тузилшши молекулалараро таъсир кучининг ошиши (макро- 
молек^улалар орасида куп 6of \осил булиши) натижасида 
йукдгиади ва полимерларга хос булган бутун комплекс ху- 
сусия т йукдлиб боради.

Ш унинг учун аввало, полимернинг чизик^и занжирси
мон \-юлекуласини ва унинг кичик молекулалардан к,андай 
фарк^ланишини куриб чик.амиз. Бу ерда ran полимер хусу- 
сиятяарини тула тушунтира олишга имкон берадиган мак
ромолекуланинг ^айиш^оьутги устида боради.

6.1. Полимер молекуласининг кайишкоклиги

Чя13ик,симон макромолекуланинг к^йишкрк/шги сабабини 
тушу ниш учун аввало этан молекуласини куриб чикдмиз. 
Этан молекуласининг модели 27-расмда келтирилган.

С Н, группанинг бирламчи С —С 6of атрофида айлана 
олии_.1 крбилиятига эга эканлиги бизга органик кимёдан 
маъл ум: бунда водород атомининг урни узгариб, этан мо- 
леку;паси турли шаклга утиши мумкин. Масалан, бир \олат- 
да биринчи метил группадаги водород атомлари иккинчи 
мети л группадаги водородлар устига аник, тушеа, бошк,а 
бир х^олатда метил фуппалардаги водород атомларининг жой- 
лани ши иккинчисига нисбатан силжиган булади.

Молекула эркин айланади деб фараз к,илайлик. Бундай 
молекула бир шаклдан иккинчисига утганда унинг ички
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энергияси узгармайди ва 
шу сабабли у _дар к,андай 
шаклга эга була олади. Аммо 
СН 3 группанин г эркин ай- 
лана олишига Е^арамасдан 
этан молекуласшда углерод 
атомларининг з'заро урни 
узгармай к,олади.

Агар nponaic молекула- 
сини олсак, группаларнинг 
эркин айланиш^ натижаси
да молекуладаги учинчи уг
лерод атоми фа зода конус 
шаклини чизад и ва нати
жада пропан 1шолекуласи 
икки хрлатга эга була олади. 
Бунда молекулядаги С—С 
масофа (1,5 А°) ва валент- 
лик бурчаги (10 9°28') тур- 

гун булганлигидан пропан молекуласида >̂ар ик^кала шакл 
узгариши бир хил эх,тимолликка эга (28-расм).

Бутан молекуласи группаларининт эркин айл аниши эса 
бир хил э\тимолликка эга булган 4 хил шакл угзгаришига 
олиб келади (29-расм).

Углерод атомлари сонининг бундан кейинги о-шиши мо- 
лекуланинг фазодаги мумкин булган шакллар сонининг 
купайишига сабабчи булади.

Умуман, макромолекула формалари орасидаг и фарк,шу 
макромолекула учлари орасидаги масофа «S» ни нг к,ийма- 
тига, «S» нинг к,иймати эса шакл узгариш турларига бог
лик, булади (30-расм). «S» нинг к,иймати к,анча ки-чик булса, 
макромолекуланинг шу шакл узгариши шунча барк,арор 
булади. Макромолекулани фак,ат бир йул биланп-ша тугри- 
лаш ёки таёк,симон х,олат (макромолекула учлари орасидаги 
масофа молекуланинг узунлигига тенг ^олат) га желтириш 
мумкин. Шунинг учун бундай х,олат камдан-кам^ лолларда 
мавжуд булади. Аксинча, макромолекуланинг чуизалашган, 
тартибсиз уралган \олати купдир. Системанинг эятропияси 
системами руёбга чик,ариш усуллари сонига проп орционал
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28-расм.
Пропан молскуласининг конфигурацияси.

эканлиги физик кимё курсидан маълум. Шунинг учун мак
ромолекула учлари орасидаги масофа ва уларнинг форма- 
лари орасидаги фарк, энтропия микдорлари орасидаги фарк, 
билан белгиланади. Масалан, макромолекуланинг тугрилан- 
ган фо рмаси энтропияси чувалашган ва тартибсиз уралган 
формаси энтропиясидан куп марта кичикдир.

Макромолекула формаси механик куч таъсирида ёки уз- 
узидан узгарганда унинг факдт энтропияси узгаради, ички 
энерги я эса узгармай колади.

Тула эркин ички айланишга эга булган занжирсимон 
молекулани куриб чикдмиз. Бирок, макромолекуланинг груп- 
палари уртасидаги узаро таъсир энергияси уларнинг жойла- 
нишига богликбулганидан, тула эркин ички айланишга эга 
булган занжирсимон молекула реал шароитда мутлакр учра- 
майди. Яна этан молекуласига кдйтамиз. Бир СН3 группа ик- 
кинчисига нисбатан айлантирилса, водород атомлари ора-
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сидаги масофа узга ради, демак, 
бунда одатдаги узаро таъсир куч 
энергияси \ам узгаради. Бу 
энергиянинг бир метил груп-^  ч/ u v p i  п / i i i r i i i i  v / r i p  i n v  i  i i ; i  i i  ■

панинг иккинчиспга нисбатан 
айланиш бурчагига к,араб уз
гариши 31-расмда курсатилган.

Этан молекулпсидаги бир 
метил группа 360° гаайланти- 
рилса, узаро таъсир куч энер
гияси уч максимал ва уч ми- 
нимал к,ийматга эга булиши 
мумкин. Энергиянинг макси-

29-расм.
Бутан молекуласининг 

конфигурация лари.

мум ва минимум \олати орасидаги фарк энергетик ёки по
тенциал тусикдеб аталади. Этан молекуласи учун потенци
ал туе и к 3 ккал/моль га тенг. Мураккаб молекула учун ми
нимум ва максимумлар сони \амда уларнинг нисбий 
кийматлари \ар хил булади. Этан молекуласида потенциал 
энергия билан тебранади. Демак, ички айланиш этан мо- 
лекуласида \ам чегараланган экан. Молекуляр группаларнинг 
С—С 6of атрофида эркин айлана олиши учун цис \олат- 
нинг нормал \олатдан ортикча энергиясига тенг активла- 
ниш энергияси зарур:

Бу тенгламада Е — бир \олатдан иккинчи \олатга утиш 
учун зарур булган энергия, к — Больцман доимийлиги, Т 
— абсолют \арорат. п — бир х,олатдап и к к и н ч и  \олатга 
утган молекулалар сони, п(|— умумий молекулалар сони. Бу

Е

30-расм.
Полимер молскуласпнинг 

\ар хил конфнгурациялари.

тенгламадан оддий \ароратда 
этаннинг жуда оз молекула- 
сигина эркин айлана олиши- 
ни, харораг кутарилганда эр
кин айлана олиш кобилияти- 
га эга булган м олекулалар 
сони ортиши ва аьссинча, ,\аро- 
рат пасайганда бундай моле
кулалар сони камайишини 
куриш мумкин.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Чегарали айланиш тушун- 
часини полимер макромолеку- 
ласига кулласак, макромолеку
ла кайишкрк/шги кандай ву- 
жудга келади деган савол 
тугиладн. Макромолекула кай- 
ишкок, булиши учун унинг 
\амма звенолари эркин айла- 
нувчан булиши шартэмас. Чун
ки биринчидан, мавжуд булган 
\арорат флуктуацияси баъзи 
бир звенонингайланиш поген- 
h h :ui туе и fh ни енга ол;щи. Ик- 
кинчидан, мувозанат ,\олат атро(|)ида звеноларнинт айланма 
тебрани ши \ам полимер занжирини кай и ш кок, килади.

Бир звенонинг тебраниш амплитудаси 10° деб фараз 
килайлик. У \олда иккинчи звено биринчига нисбатан 20° 
ли амплитуда билан, учинчи звено эса 30° ли амплитуда 
билан гебранади. Звенолар сони ошиши билан улар ораси
даги богланиш йуколади ва ни\оят, 36-звено биринчи зве- 
нога нисбатан эркин айлана олади. Демак, звено эркин ай- 
ланипш урнига макромолекуланинг кандайдир бир кисми 
(сегменти) эркин айлана олар экан. Сегментларнинг эркин 
айлана олиши макромолекулага кайишкоклик беради. Сег
мент к^нча киска булса, макромолекула шунча кай и ш кок 
булади. Молекуладаги молекуляр группаларнинг \ар хил 
\олатдаги энергияси узаро тенг эмаслиги юкорида кайд 
килингап эди. Демак, молекула бир шаклдан иккинчи шакл- 
га утганда унинг энтропиясигина эмас, балки ички энер
гияси \пм узгарар экан.

Биз полимер макромолекуласини айрим \олда олиб 
курдик. Аслида, полимер макромолекуласи бошка молеку
лалар билан куршалган, яъни конденсирланган фазада булади. 
Шунинг учун кайишкокаикни белгилашда бир макромоле
куланинг молекуляр группаларининг узаро таъсири (моле
куляр ички таъсир) ни \амда уларнинг бошка макромоле
кула группалари билан таъсири (молекулалараро таъсир) 
ни \исобга олиш керак. Бу полимер молекуласидаги ички 
айланиш потенциал тусиги занжирсимон молекуладаги

31-расм.
Этап молекуласидаги мстил 

группаларининг узаро таъсир 
этунчи куч эмергпяси билан 
бурилиш бурчат орасидаги 

богланиш.
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молекуляр группаларнинг жойлашиш характери билангина 
эмас, балки якин кушни молекула группаларининг жойла- 
шиши билан \ам белгиланади демакдир.

Энди молекула кайишкоклигига макромолекула тарти- 
бига кирган атомлар хусусияти, молекулалараро таъсир ку- 
чининг киймати, занжирнинг узунлиги, \арорат каби омил
ларнинг таъсирини куриб чикамиз.

Углеводородлардан иборат чизи^с и мои макромолекула 
энг куп кайишкокпикка эга, чунки СН, ва С Н 2 группалар
нинг бундай молекулада бир-бирига таъсир кучи озлигидан 
потенциал тусик унча катта булмайди.

Табиий каучук, дивинил каучук, полиизобугилен ва 
шу каби юкори молекуляр углеводородларнинг молекула
лари яхши к,айишувчандир, шунинг учун улар мавжуд 
булган барча юкори молекуляр бирикмалар ичида энг элас- 
тиклари \исобланади.

Агар макромолекула таркибида С1 атоми ёки ОН, С = N. 
СООН группалар каби поляр уринбосарлар булса, бу урин- 
босарларнинг узаро таъсиридан энергетик тусик ошиб ке
тади ва молекуланинг кайишкоклиги камаяди. Поляр урин
босарлар молекуланинг ички энергетик тусишни ошириб- 
гина кол май, куш и и макромолекуладар поляр фуппадарнинг 
бир-бирига таъсирини ,\ам ошириб юборади. Натижада бу 
группалар орасида молекулалараро таъсир кучи ошади, во
дород 6of вужудга келади (масалан, полиакрил кислотада- 
ги карбоксил группалар орасидаги водород 6o f).

Буларнинг х,аммаси полимер занжири кайишкрклигини 
камайтириб, полимернинг каттиклигини оширади. Уринбо- 
сарларнинт занжир буйлаб таксимланиш характери \ам мак
ромолекула кайишкоклигига таъсир килади. Масалан, по
лихлорвинил ва хлоропрен каучуги хлорли \осила булса- 
да, полихлорвинилда хлор атомлари бир углерод атоми утиб, 
иккинчи углерод атомида жойлашиб боради, хлоропренда 
эса хлор атомлари бир-бирига таъсир эта олмайдиган масо- 
фада жойлашгандир. Шунинг учун хлоропрен каучуги мо- 
лекуласида потенциал туе и к кичик ва демак, макромоле
куланинг кайишкоклиги купдир.

Макромолекуланинг тармокланиши \ам унинг кайиш- 
коклигига таъсир килади. Ён тармокутар киска булиб, тез-
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тез такрорламса, ало\ида звеноларнинг-энергетик туси fh  
ошади, натижада макромолекула каттикдашади. Агар ён тар- 
мокдар узун булиб, кам такрорланса, молекулалараро таъ
сир камаяди ва макромолекуланинг кайишкокдиги ортади.

Макромолекуланинг кайишкокдиги га эритувчи молеку
лалар \ам таъсир этади.

Молекулалараро таъсир кучни камайтириб, полимер зан- 
жири кайишкокдигини ошириш мумкин, буни пластифи
кациям  ш дейилади.

Потенциал тусик микдори бир хил булганда занжир- 
нинг кайишкокдиги молекуляр массага «.араб узгаради.

10—30 звенодан иборат занжирни олайлик. Бу звенолар- 
нингтебранма хдракатлари натижасида вужудга келадиган 
молекуладаги шакл узгаришлар унча куп булмайди. Звено- 
лар сони ортиши билан шакл узгаришлар сони орта боради. 
Демак, узун занжирнинг кайишкокдиги худци шундай ким
ёвий тузилишга эга булган киска занжирнинг кдйишкрк,- 
лигидан катта булади. Потенциал тусик, микдорига караб, 
полимерга кайишкокдик ва шу билан бирга янги хусусият- 
лар берадиган занжирнинг минимал узунлиги \ар хил по- 
лимерларда турлича булади. Потенциал тусик, микдори к,ан- 
ча кам булса, полимернинг бундай молекуляр массаси шунча 
кичик булади.

Хдрорагнинг занжирсимон макромолекула к,айишк,окди- 
гига таъсири юк,оридаги формуладан як,к,ол куриниб туриб- 
ди. Хдрорат паст булса, Т нинг микдори энергетик тусикдан 
анча кичик булади, бунинг натижасида звенолар мувозанат 
\олат агрофида фак,атгина тебранма \аракат к,илади, \apo- 
ратнинг ортиши билан иссикдик \аракат энергияси ошади, 
Т нинг микдори энергетик тусик, микдорига тенглаша бош- 
лагач, тебранма хдракат шу к,адар кучли буладики, ало\ида 
звенолар айлана бошлайди. Шунинг учун занжир к,айишк,ок, 
булиб, материалнинг эластиклиги ошади. Масалан, полисти
рол ёки полиметилметакрилатуй \ароратида юмшок,булмай, 
80°С да юкори эластикликка эга булади. Шунингдек, уй \apo- 
ратида чузилувчан булган эластик табиий каучук \арорат 
пасайгач, катти к, ва мурт булиб колади.

Шундай килиб, полимер \ароратга караб юкори элас
тик ёки мурт материал була олар экан.
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6.2. Аморф полимерлариинг уч физик ^олати

Биз занжирсимон макромолекуланинг паст молекуляр 
бирикмалардан фаркини куриб чикдик. Энди полимер жисм- 
ларнинг хоссаларини куриб чикамиз. Уз-узидан равшанки, 
полимернинг молекуласи катта булгани учун уларнинг к,ай- 
наш \ароратлари жуда юкори булади. Шунинг учун мавжуд 
полимерлариинг парчаланиш \арорати к.айнаш ,\ароратидап 
паст булиб, уларни газ \олига утказиш мутлако мумкин 
эмас. Демак, полимерлар ё кдттик^олатда, ёки сую к, ,\олат- 
да булади, цаттик, полимер кристалл ёки аморф \олатда 
булиши мумкин. Хозирча аморф полимерлар билан тани- 
шиб чикайлик.

Каттик аморф полимерлар бир катор физик хусусиятла- 
ри ва ташки куриниши билан оддий шишага ухшаб кетади. 
Улар тиник булиб, катта куч таъсирида озгина деформация- 
га учрайди, маълум шароитда мурт булиб крлади. Шунинг 
учун каттик, аморф полимерлар шишасимон полимерлар дей- 
илиб, полимернинг бу физик \олати эса унинг шишасимон 
\олати даб аталади. Суюк (окувчан) \олатдаги полимерлар 
озгина механик куч таъсирида шаклини кайтмас даражада 
узгартира олади. Уларнинг хдммаси аморф тузилишда булиб, 
куп хусусиятлари билан оддий суюкдикларга ухшайди. Аммо 
оддий суюкликларга карама-карши уларок, юк;ори молеку
ляр суюкликларнинг ковушоклиги жуда катта булади. Ш у
нинг учун \ам полимерлариинг окувчан хдлати оддий суюк
ликларнинг окувчан \олагидан фар к, килади. Полимерлар- 
нинг бундай окувчан полати /\овуиюк;-ок;увчанлик дейилади.

Аморф полимерлар юкорида келтирилган икки хдлат- 
дан ташкари оддий жисмларда учрамайдиган учинчи \олат- 
га хам эга. Бу ,\олат полимернинг юк;ори эластик \олати 
дейилади. Юкори эластик хщатдаги полимерлар унча катта 
булмаган куч таъсирида жуда катга кайтар деформацияга 
эга. Бу \олат полимернинг ковушок-окувчан х,олати билан 
шишасимон \олати орасида вужудга келади.

Юкори эластик хщат гугрисида кейинрокало\ида тухта- 
ламиз. Аммо юкори эластикликнинг занжирсимон молеку
ла кайишкоклиги билан боглик эканлигини эслатиб ута- 
миз. Шундай килиб, аморф полимерлар учун уч физик хдпат:
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32-расм. ^
Каргин тарозисининг схсмаси:

/ — кута рувчи столча; 2 — мамупа 
солимагщигап стаканча; 3 — пуан
сон: 4 —  латундап ясалгап кобпк;
5 — таро зи паллаларини тенглаш- 

тир увчи юк; б —ойнача;
7— термопара.

шишасимон, юкори эластик
лик ва ковушок-окувчанлик 
\олатлар хос булиб, юкори 
эластик_пик фа кат полимерлар- 
дагина учрайди. Бу хрлатлар- 
дан \ар бирининг узига хос бир 
катор шеханик ва физик хусу- 
сиятлазэи булиб, техникада 
улардаш фойдаланилади. Маса
лан, одпий шароитда шишаси
мон \о_латда булган полимерлар тола, лак, киноленталар 
олиш у*1ун ишлатилса, юкори эластик хдлатдагилари рези
на сано атида ишлатилади. Ни\ояг, полимерларни кайта иш- 
лашдат олдин уларни окувчан \олатга утказилади. Шунинг 
учун шмшасимон \олатдан юкори эластикликка, ундан кову- 
шококз'вчанликка утиш \ароратини урганиш билан аморф 
полимерларнинг асосий хусусиятлари аникланади.

Бир \олатдан иккинчи \олатга угиш \арорат оралигини 
текшнрэиш учун В.А. Каргин термомеханик усулни ишлаб 
чикди. Бу усул доимий механик куч таъсири остида поли
мер дес ])ормациясини кенгрок \арорат оралигида улчашга 
асослашган.

32-расмда Каргин тарозисининг схемаси берилган. Улчов 
асбоби сифатида аналитик тарози олиниб, унинг бир пал- 
ласи ю к  5 билан алмаштирилган. Бу юк томонга пуансон 3 
урнати_лган булиб, унинг огирлиги тарозининг иккинчи 
палласшга тош куйиб мувозанатга келтирилади. Таблетка 
\олдап 1̂ намуна пуансон остидаги кутариладиган столчага 
урнати_тади. Столча винт мосламалар ёрдамида пуансонга 
теккун~ча кутарилади. Намуна куйилган столчага латундан 
ясалгап труба урнатилгач, унга совуткич ёки иситкич мос- 
ламала р кийгизилади. Одатда х;арорат бир меъёрда кутари- 
либ, те злиги бир соатда 60°С булиши керак.
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33-раем.
Чизиксимом аморф ( I )  ва кристалл (2) полигмериинг 

термомеханик эгри чизип).

Полимер деформацияси \ар 3—5°С да аниклаб борилади. 
Бунинг учун тарози палласидан тошлар оз-оздан олиб ту- 
рилади; мувозанатда турган пуансон тош олингач, огирли- 
ги билан намунани босади. Пуансоннинг мувозанат \олати 
улчаб олингач, я на тош олинади, натижада пуансонда кушим- 
ча босим вужудга келади. Маълум вакт (10— 30 сек) дан 
кейин шу давр ичида пуансоннинг намуна де=формацияси 
туфайли олган янги \олати улчанади. Сунгра тгош кдйтадан 
тарози палласига куйилади, бунда пуансон кут арилади. Пу
ансоннинг бу \олати \ам улчаб олинади. Пуп неон хрлати 
тарози шайининингбурилиш бурчагини аниклаши билан бел- 
гиланади. Пуансоннинг \олатлари орасидаги фарк, намуна
нинг иш \ароратида берилган куч таъсиридаги деформация 
микдорини ифодалайди. Деформацияни бу усулда улчаш- 
нинг афзаллиги шундаки, иссиклик таъсирида асбобнинг 
деформацияланиши олинган якунларга таъсир этмайди.

Полимер деформациясини \ар хил \арорат_да улчаб, по
лимер деформациясининг \ароратга караб узгащэиш графиги 
чизилади. Бу график «термомеханик эгри чизик,» деб юри- 
тилади. 33-расмда чизик,симон аморф полинер учун хос 
булган термомеханик эгри чизик, берилган.

Паст \ароратда Тш нуктагача деформация оз ва кайтар 
булиб, жисм к,аттик \олатда булади. Шартли равишда Тш 
(шишаланиш \арораги) билан белгиланган бу ораликда по
лимер шишасимон \олатда булади.

Х,арорат кутарилиши билан деформациялан иш \ам аста- 
секин кутарила боради, каттик ва мурт жисм  юмшок ва
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\арорати) билан белгиланади. 
Шундай килиб, Тш ва То ораси
да полимер ю^ори эластик \о- 
латда булар экан.

эластик була боради. Бу орал и к; 
юкори эластик \олат булиб, 
кайтар деформацияга эгадир ва 
шаргли равишда То (окувчанлик

Х^арорат

34-расм. 
Термомехаиик эгри чизик^а 

механик частота ( у ) и и н г

Харорат яна кутарилганда таъсири (vк  v2 < v3 > v4). 
кайтмас деформация ковушок-
окувчанлик вужудга келганлигидан деформация микдори 
жуда тез ошиб кетади, \арорат Тп дан юкори булганда по
лимер ковушок-окувчан хдпатга угади. Шундай килиб, чи- 
зиксимон аморф полимер киздирилган шишасимон \олат- 
дан юк,ори эластик \олат оркали ковушок-окувчан \олатга 
утади. Бир \олатдан иккинчи \олатга утишда маълум \apo- 
рат оралиги мавжуд булади. Бу ораликларнинг хдрорат шка- 
ласидаги урни полимернинг тузилиши ва кимёвий тарки- 
бигагина боглик булмай, балки берилаётган механик куч 
тезлигига \ам богликдир. 34-расмда термомеханик эгри чи- 
зикка таъсир эгувчи куч тезлиги берилган.

Ундан куринадики, таъсир этувчи куч тез-тез такрорлан- 
ганда юкори эластиклик ва пластик деформация юкори \apo- 
ратда намоён булабошлайди. Шишаланиш хдроратининг таъ
сир этувчи куч тезлигига богликлигн бу х,ароратнинг фаза- 
вий узгариш \ароратларидан тубдан фарк килишини курса
тади. Фазавий узгаришлар факатгина термодинамик парамет- 
рлар (масалан, босим) билан белгиланса, аморф полимер- 
лардаги фазавий узгариш термодинамик параметрлар билан 
эмас, балки деформациянинг динамик шароиги билан бел
гиланади. Ундан ташкари, аморф полимерлариинг бир \олат- 
дан иккинчи хрлатга утиши фазавий узгаришлардагидек аник 
\арорнтга эга булмасдан, \ар доим х,арорат орал и гига (5— 
10°С) эга. Бунда аморф полимерларда бир физик \олатдан 
иккинчисига сакраб утиш содир булмайди.

Аморф полимерлариинг бу уч физик х,олатини ало\ида- 
ало^ида урганишга киришишдан олдин молекуляр масса- 
нинг Т ш ва То га таъсирини \амда юкори эластик \олат- 
нинг \арорат оралигини текшириб чикамиз.
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35-расм.
Чизмцсммоп полимер гомологларпииг тсрмомехапик эгри 

чизиклари. Эгри чизик еошшинг ортиб бориши билак 
полимерланиш даражаси ортади.

35-расмда бир гомологик катордаги чизиксимон поли
мерларнинг термомеханик эгри чизиклари келтирилган. Бу 
гомологик каторнинг куйи аъзолари ( 1—4-эгри чизиклар) 
факатгина шишасимон \олатда булади, бошкача айтганда, 
уларнинг механик хусусиятлари паст молекуляр аморф мод- 
далар хусусиятига ухшаш булади. К,аторнинг полимерланиш 
даражаси ошиб бориши билан полимерларга хос булган элас
тиклик (4— 10-эгри чизиклар) намоён булади.

35-расмда келтирилган эфи чизиклардан я на шуни куриш 
мумкин: паст молекуляр аморф моддаларнинг Т ш ва То лари 
бир-бирига жуда якин жойлашган булиб, гомологик к,атор- 
да бу ораликнинг усиши бир хил булади. Полимер моддалар 
учун эса Тш ва То нинг молекуляр массага караб узгариши 
турлича булади: молекуляр массанинг ошиши билан То кат- 
талашиб борса Тш деярли узгармай колади. Бу куйидаги 
доллар билан богланган.

Окувчанлик бутун молекуланинг силжишидан содир 
бул га ни учун молекула узунлигининг ошиши билан То нинг 
кутарилиши табиийдир. Юкори эластик \олат эса макромо
лекуланинг кайишкоклиги, яъни макромолекула ало\ида 
Кисмлари — сегментларининг силжишига боглик- Шунинг 
учун молекуланинг узунлиги узининг сегментидан катта- 
лашгач, юкори эластик \олат \ароратининг вужудга кели- 
ши молекуляр массага боглик бул май колади, Тш эса тур- 
Fyn кола беради. Бундан сегмент канча кичик булса, поли
мер учун шишаланиш \арорати ва юкори эластик \олат 
молекуляр масса камрок бул ганда *ам вужудга кела беради
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деган хулоса келиб читали. Демак, сегмент мазкур поли- 
мерн инг юк̂ ори эластиклиги намоён булгандаги молекуляр 
масснсига тенг экан. Сегмент кийматини топиш учун поли
мер фракцияларининг ало\ида термомеханик эгри чизик,- 
лари олинади. Ундан координаталарга То—Тш ва полимерла
ниш ларажаси куйилиб, янги эгри чизик чизилади ва \осил 
булган эгри чизик, То—Т -* 0 гача экстрополяция килина
ди. Чизикнинг ордината уки билан кесишган нуктасидан 
координата марказигача булган масофа сегмент кийматига 
тенг булади. Полимерланиш даражаси билан ифодаланган 
сегмент киймати оркали макромолекуланинг кайишкокли- 
гини ифодалаш мумкин.

Айтайлик, шу усул билан топилган полиизобутилен сег- 
ментннинг киймати, яъни унинг полимерланиш даражаси 
20 га тенг, поливинилхлорид сегментининг киймати эса 
100— 150 га тенг булсин. Бундан полиизобутилен макромо
лекул асининг поливинилхлорид макромолекуласига нисба
тан кайишкоклигини, яъни поливинилхлорид макромоле- 
куласининг каггиклиги сабабини билиш мумкин.

35 -расмда'келтирилган термомеханик эгри чизик, маъ
лум длражада идеаллаштирилган. Аслида эса полимернинг 
термомеханик эгри чизит занжирсимон молекула звенола- 
рининг кимёвий таркиби ва тузилишига караб узгаради. Тш 
ва Тн ларнинг киймати бир-биридан кескин фарк килиши 
мумкин. Шунинг учун \ам икки, \атто, бир физик холатда 
булган полимерлар учраб гуради. Масалан, парчаланиш х,аро- 
рати шишаланиш \ароратидан юкори, аммо окувчанлик 
^ароратидан паст булган полимер киздирилса, у юкори элас
тик \олатга утади, лекин уни ковушкок-окувчан \олатга 
утказнб булмайди. чунки у энди ортик даражада кизди
рилса, парчаланиб кетади. Бундай полимерларга полиакри- 
лонитрил, поливинилхлорид, поливинилспирт ва бошка- 
лар мисол була олади. Полимер занжирининг каттиклиги 
жуда катта булса, полимернинг Т си шу кадар юкори була- 
дики, у киздирилганда юкори эластик \олатга утмасданок 
парчаланиб) кетади. Нитроцеллюлоза ва целлюлозанинг бир 
Катор эфирлари фа кат шишасимон \олагдагина мавжуд бу
лади. Шундай килиб, \амма полимерлар учун >̂ам шишаси
мон х,олат мавжуддир.
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6.3. Полимерларнинг шишасимон \олати

Полимер шишалар паст молекуляр шишалардан фарк 
Килиб, тайней куч таъсирида яхши деформациялана олади. 
Полимер шишаларнинг бу хусусиятини тушуниш учун паст 
молекуляр оддий моддалар ва полимерларнинг ш ишаланиш 
жараёни билан танишиш зарур.

Паст молекуляр бирикмалар юкори эластик холатга эга 
булмаганлигидан, окувчан \олатдан тугридан-тутри шиша
симон \олатга утади ва бу хрлатла молекулаларнинг \apa- 
катчанлиги йуколади.

Натижада молекулаларнинг ташки куч таъсиридаги \ар 
Кандай урин алмашиниши уларнинг узаро 6 o f h  н и н г  бузи- 
лишига ва демак, материал бугунл и ги н и и г сакман масл и ги - 
га сабаб булади. Шунинг учун \ам паст молекуляр шишалар 
таш^и куч таъсирида дарров синиб кетади, яъни у жуда 
мурт булади.

Полимерда эса суюк \олатдан шишасимон хдлатга юкори 
эластик \олат оркали утилади; бунда полимер j/з эластик- 
лигини йукотиши учун унинг кайишкокпиги бутунлай йуко- 
лиши керак. Маълум булишича, полимернинг шишаланиши 
учун макромолекула звеноларининг \аммаси эмас, балки 
маълум кисмигина уз \аракатчанлигини йукотиши керак. 
Дар\акикат, \аракатчанлигини йукотган звеноларнинг узун- 
лиги сегментлар кийматидан кичик булса, молекуланинг 
кайишкокдиги йуколиб, полимер шишасимон хрлатга ута
ди. Аммо бунда баъзи звенолар \аракатда булади. Купчилик 
молекулалар ^аракатчанлигини йукотган булса \ам баъзи- 
лари \аракатда булади. Натижада полимер шиша говакси- 
мон жойлашишга эга булади. Шунинг учун полимер шиша
лар паст молекуляр шишалар каби мурт булмай, бир оз 
булса \ам эластик булади. К^айишкок ва катти к занжирли 
икки полимерии солиштирамиз. Занжирсимон молекула кан
ча кай и ш кок, яъни сегмент киймати канча кичик булса, 
хдракагчанлигини йукотган звеноларнинт сони шунча куп 
булиши лозим. Шунинг учун молекула канча эластик булса, 
шишасимон хдлатда полимер молекулалари шунча зич жой- 
лашади, яъни полимер шунча мурт булади. К^аттик занжир
ли молекулага эга булган полимерда молекуланинг каттик-
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Агар шундай каттик моле
кул ал и полимер, масалан, по
лиметилметакрилат шишасимон 
хдпатда катта куч билан чузил- 
са, полимер уз шаклини куп 
марта узгартира олади.

лиги ошгач. \аракатчанлигини 
йуцотган звенолар сони камай- 
иб, полимернинг говаклиги ор
тади, яъни муртлик камаяди.

>
Деформация

П ол и м ети л мета к р и л ат н и н г 
чузилиш эгри чизиги 36-расм-

36-расм. 
Шишасимон .\ол атда ги 

пол пметил метакрилатн ннг 
чузилиш графиги.

да келтирилган. Полиметил
метакрилат \амма каттик моддалар каби ташки куч таъсири
да аввал кам чузилади, лекин кучнинг ортиб бориши билан 
шишасимон намуна \ам узая олади. Сунгги, яъни учинчи 
боскичда узилиш содир булади. Полимернинг бу боскичи- 
даги механик хусусияти катти к, моддалар ники каби булади.

Биринчи ва учинчи боскичларда содир булаётган чузи
лиш таъсир куч олиниши биланок й у кол ад и.

И ккинчи боскичдаги чузилиш эса таъсир куч олиниши 
билан деярли узгармай кдпади. Шунинг учун бу \одисага 
кайтмас деформация деб караш мумкин. Аммо аслнда бу 
кайтар деформаниядир, агар намуна Тш \ароратдан юкори- 
да чузилган булса, таъсир куч олиниши билан у уз шакли
ни кайта яаллай олади.

Бу жараённинг молекуляр механизми куйидагичадир. 
Шишасимон \олатда полимер молекуласининг айрим зве- 
нолари маълум даражада силжишини юкорида айтиб утган 
эдик. Аммо звеноларнинг \аракаг тезлиги му\ит ковушок- 
лигилан жуда кичикдир. Ташки куч таъсирида бу \аракат 
бирмунча тезлашади ва ни\оят, ташки куч ортиши билан 
кайишкок молекулаларнинг урин алмашишлари тезлашади. 
Занжирсимон молекуланинг маълум кисмигина \аракатла- 
нади. Натижада молекулалараро масофа узгармайди ва на
муна узилмасдан колади.

Шундай килиб, полимернинг шишасимон \олатидаги 
эластиклиги занжирсимон молекуланинг бир-бирига нис- 
батан силжишига, уртача масофанинг узгаришига боглик
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булмай, балки кайишкокзанжирсимон молекуланинг шакл 
узгаришига боглик,булади. Занжирсимон молекуланинг шак- 
ли таш^и куч таъсирида узгарганлигидан шишасимон холат
да™ полимер уз-узидан деформацияланмайди, яъни маж- 
буран деформацияланади. Агар ташки куч берилмаса, мак
ромолекула шишаланиш \ароратидан пастда деформа
цияланмайди, чунки молекулалараро таъсир натижасида ши
шасимон холатда молекулалар турли шаклга ута олмайди.

Ти] дан юкори хароратдагина молекула харакатчан була
ди ва шунинг учун хам ташки куч таъсирида вужудга кел- 
ган шакл узгариши куч олиб ташлангач йуколади. Агар по
лимернинг шишасимон холатдаги пишикднги кайтадан ши
шасимон тузил иш хосил килиш учун керак буладиган кучдан 
куп булса, полимерда мажбурий деформация намоён була
ди; борди-ю, полимернинг пишикдиги халиги кучдан кам 
булса, ташки куч таъсиридан вужудга келадиган мажбурий 
деформация намоён булгунча полимер намунаси узилиб ке
тади, харорат пасайиши билан иссиклик харакати камайиб 
боради ва шунинг учун мажбурий деформациями вужудга 
келтирадиган куч микдори ортиб боради.

\арорат етарли даражада паст булганда таъсир килувчи 
ташки куч микдори полимернинг пишикдигидан ортиб ке
тади, натижада шишасимон холатдаги полимер намунасида 
мажбурий деформация вужудга келмайди, яъни намуна оз
гина чузилса хам узилиб кетади.

Полимернинг озгина чузилгандадеформацияланиш коби- 
лиятининг йуколиши, яъни узилиш харорати полимернинг 
муртлик харорати (Тм) дейилади. Бу харорат шишасимон 
холатни мурт ва мурт эмас холатларга ажратади. Муртлик 
хароратининг нималарга богликдигини куриб чикамиз. Тш 
аввало занжирсимон молекуланинг кайишкокпигига 6 o f - 
ликдир. \акикатан, агар полимер макромолекуласи кайиш
кокдиги катта булса, совутиш вактида молекулалар уз тар- 
тибларини тез узгартириб, зич структура хосил киладилар. 
Бундай структурали молекуланинг деформацияланиши учун 
шундай катта ташки куч керак буладики, полимер бундай 
куч таъсиридан эгилиши ёки чузилишга улгурмай узилиб 
кетади. Бундай полимерларда (табиий каучук, полиизобу
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тилен) Ты деярли Тш га тенг булади, яъни мурт булмаган 
,\олат булмайди.

Полимер молекуласининг кайишкокдиги кам булса, мо
лекулалар шишасимон хдлатда «говак» структура \осил кдпа- 
ди. Бундай полимер шишаларнинг бир томондан, кдттикди- 
ги кам булса, яъни у эластик булса, иккинчи томондан, 
говак жойлашган сегментлар орасидаги таъсир кам булган
лигидан мажбурий эластик деформацияга эга булади.

Занжирсимон к.аттик, полимерларда, масалан, аморф 
полиметилмегакрилат, полиэтиленгерефталатда муртлик харо
рати шишалаииш \ароратидан анча паст булади ва шунинг 
учун мурт булмаган \олат \арорати бир неча ун градусга 
тенг булади.

Яна шуни к,айд килиш зарурки, полимернинг муртлик 
\арорати намунага куйиладиган кучга ва бу кучнинг бери- 
лиш тезлигига х,ам богликдир. Намунанинг чузилиши ва 
таъсир кучнинг микдори канча кам булса, мурт \олатдаги 
намуна шунча паст \ароратда узилади. Шунинг учун \ам 
купинча бир полимер учун \ар хил усулда аникданган Тм 
бир-биридан кескин фарк, килади.

6.4. Полимерларнинг кж,ори эластик х,олати

Полимерларнинг назарий ва амалий жи\атдан му\им 
а\амиятга эга булган юкори эластик \олати куйидаги 
хусусиятга эга булган полимерлардагина содир булади:

1. Дефорамациянинг чегараси кенг булиши шарт. 2. Бош- 
лангич модул к,иймати кам (2—20 кг/см2) булиши \амда у 
аввал камайиб, кейин бошлангич к,ийматга нисбатан бир 
неча юз марта ошиб кетиши керак. 3. Деформация чегараси 
катта бул ганда эгилувчанлик модули абсолют \арорагга тугри 
чизик^яи боглик, булиши шарт.

Бу хусусиятлар бошка системаларга хос булган хусуси- 
ятлардан тубдан фарк, килганлиги сабабли юкори эластик 
\олатни модданинг ало\ида узига хос \олати деб цараш 
керак. Дар\акикат, полимер юкори эластик \олатида сези- 
ларли деформацияга учрайди. Шунинг учун уни шишаси
мон кдгтик. модда деб булмайди. Полимер бу \олатда к,айтар 
окувчанликка эга эмас, ташки куч булмаганда маълум шаклга
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эга. Демак, у окувчан суюк 
модда эмас. Ундан ташкдри, 
эластиклик модули нинг 
хдрорат ошиши билан кута- 
рилиши юк,ори эластик 
\олатдаги полимерлариинг 
газларга ухшашлигини 
курсатади. Полимерлариинг 
юкори эластиклик \олати- 
даги бундай хусусиятлари 
занжирсимон макромолеку
ланинг кайишкокдигидан 
вужудга келади.

Мувозанат \олатида ало- 
\ида звеноларнинг мурак
каб тебранма-айланма хдра- 
кати натижасида полимер 
макромолекуладари хдр хил 
шаклда, купинча, бетартиб 

уралган чигал урам шаклида булади. Молекула ташки куч 
таъсирида тугриланаётганда звеноларнингтебранма \арака- 
ти гашки кучга каршилик килиб, деформация га карши куч 
вужудга келади.

Шундай килиб, макромолекуланинг кайишкоклиги 
юкори эластик деформациянинг содир булиш и га сабабчи 
булади. К,аттик занжирли хдмда турсимон макромолекула- 
ларда кайишкокдик жуда кам булади ва полимер юкори 
эластик \олатга ута олмайди. Демак, макромолекуланинг 
кайишкокдиги полимерии уз-узидан юкори эластик \олат- 
га утишига олиб кела олмайди. Бунда эластиклик хусусия- 
тини намоён киладиган жараёнлар тезлиги \ам ахдмиятга 
эга. Музлатилган каучук молекулалари чигаллашиб кетган 
урам \олатида булади; ташки куч таъсирида улар \аддан 
ташкари секин тугриланади (чунки музлатилган каучук катта 
ковушкокдикка эга). Амалий жи^атдан бундай аморф по
лимерларни эластик \олатга утказиб булмайди. Шундай 
Килиб, полимерлариинг эластиклиги бир томондан, мак
ромолекула кайишкокдигига ва иккинчи томондан, поли
мерга эластиют и к берувчи куч таъсири тезлигига боглик була
ди (37-расм).

100 200 300 400 
Чузилиш %

37-расм.
Эластик \олатдаги вулканизация- 
лаимагаи каучукнииг чузилиш 

графи ги.
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6.5. Полимерларнинг к,овушок,-окувчан х,олати

Полимерларнинг бу \олати жуда катта ах,амиятга эга. 
Пластмассадан бирор буюм тайёрланмокчи булинса, пласт
масса шу \олатга утказилади. Каучукка кушиладиган \ар 
хил тулдиргич, стабилизатор ва шу каби моддаларнинг ка
учук билан яхши ва бир текисда аралашиши учун улар бир- 
бирига кдрама-карши айланаётган икки барабан орасида 
ковушок-окувчан \олатга утказилади. Шу сабабли полимер 
моддаларнинг ковушок-окувчан \олатида руй берадиган 
х,амма жараёнлар билан танишиб чикиш зарур.

Полимерларнинг ковушок-окувчан \олатининг \ам узига 
хос хусусиятлари бор. Бу хусусиятлар макромолекуланинг 
чизиксимон тузилишига боглик, (38-расм). Паст молекуляр 
суюкпиклар ок,иш вакгида молекулаларнинг иссиклик \apa- 
кати туфайли суюьушк молекулалари бир жойдан иккинчи 
жойга кучади. Бундай кучиш содир булиши учун молекула
нинг атрофидаги молекулалар билан булган муносабатини 
йукотиш \амда молекулага ошик,ча энергия беришга актив 
энергия керак булади. Тажрибаларнинг курсатишича, паст 
молекуляр суюкликларнинг бугланиш иссиклиги (Н Г)) би
лан ковушок-окувчанликнинг активлик энергияси (Н ) ора
сида маълум богланиш мавжуд булиб, у Н6= 4Н дир.

Агар бирор полимернинг гомологик к,атори учун букла- 
ниш иссиклиги билан ковушок-окувчанликнинг активлик 
энергияси аникланса, келтирилган тенглик шу гомологик 
каторнинг бошлангич аъзолари учунгинатуфи булади. По
лимерланиш даражасининг ортиб бориши билан бу тенглик 
бузилади ва ковушок-окув
чанликнинг активлик энерги- |

1 / 4  И б у *  п

яси бугланиш иссикпигининг
1/4 кисмидан анчагина кичик |
булади. Молекуляр масса кат- §.
талашгаидан кейин ковушок- J _______________
окувчанликнинг активлик ^ Полимерланиш дараж аси  

энергияси полимерланиш 38-расм.
даражасига боглик булмай Ковушок-окувчан холатнинг

* * ^  . . . ............................ .....  .......... ...... . . .  U  11 Т1 П I !

Колади. Бу \ол макромолеку- активланиш энергияси билан 
полимерланиш д араж асидаги

ланинг окиш вактида бир богланиши.
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жойдан иккинчи жойга кучмаслиги, аксинча, бутун мак
ромолекуланинг кучиши урнига унинг кайишкок кисми- 
гина кучиши билан тушунтирилади. Макромолекуланинг туда 
силжиши эса унинг айрим к,исмлари х,аракатларининг жуда 
куп марта такрорланиши натижасида содир булади. Юкори- 
да айтилганлар асосида ковушок-окувчанликнинг активлик 
энергияси киймати ёрдамида макромолекула бирор кисми- 
нинг эркин \аракатини — сегмент \аракатини аниклаш ва 
демак, макромолекула кайишкок-'iиги кийматини аниклаш 
мумкин. Маълумки, ковушок-окувчанликнинг активлик ис- 
сиклиги к,анча куп булса, сегмент шунча катта ва макромо
лекуланинг кайишкрклиги кам булади.

Полимер макромолекуласининг занжирсимон тузилиши 
\ам полимер окиши вак'гида руй берадиган деформацияга 
таъсир килади. Полимер окаётганда кайишкок макромоле- 
кулалар тугриланади. Шунинг учун модда окишида вужудга 
келадиган ва бу жараён учун характерли булган кайтар де
формация полимерлар окишида юкори эластик деформа
ция билан бирга келади.

Полимер окаётганда макромолекулалар шаклининг узга
риши ковушок-окувчанлик конуниятларидан бирмунча чет- 
лашишга сабаб булади. Паст молекуляр суюкликларнинг 
окиши Ньютоннинг окиш конунига буйсунади, яъни кову- 
шокликокиш жараён ида тургун булади, полимерлар кову- 
шоклиги эса доим узгариб боради, бинобарин, Ньютон 
Конунига буйсунмайди. М а к р о м о л е к у л ал а р канча куп тугри- 
ланган булса, полимер шунчалик ковушок булади, чунки 
тугриланган молекулаларнинг ковушоклиги чигаллашиб 
кегган молекулалар ковушокдигидан катта булади. Макро
молекулалар тугриланиб булгандан сунг полимер моддаси- 
нинг окувчанлиги йуколади. Полимерлардан изотермик ша
роитда парда ва тола каби мах,сулотлар олиш \ам шу хусу- 
сиягга асосланган. Дар\акикат, агар парда ёки тола каби 
ма^сулотларда макромолекула окувчан булса, бу мах,сулот- 
лар пишик буладими деган савол тугилади. Парда ёки тола- 
да маълум окиш руй беради, бу мах.сулотнинг баъзи ерини 
йугонлашишига олиб келади-ю, лекин унинг йиртилишига 
йул куймайди. Агар парда ёки тола бир текисда булмаса, 
унинг калин жойларида окиш жараёни давом эта беради; бу
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\ол х,ам ма\сулот бутунлигига халал бермайди. Ма\сулот- 
нинг к,алин жойида паст молекуляр суюк/шк булишидан ва 
унинг ковушкокушги тургунлигидан ундан парда ёки тола 
олиб булмайди. Парда ёки тола олиш учун шу к,исмларнинг 
\ароратини кутариш керак, бунинг учун эса суюьушкнинг 
цовушкркушги анча юк;ори булиши лозим.

Масалан, оддий шишадан тола олишда, шишанинг ин
гичка ери дарров совиб чузилишдан тухтаса, унинг йугон- 
рок,ери чузилишда давом этади. Полимер ма\сулотларнинг 
ок,иш вактида крвушкркгпиги ортиши натижасида \арорат 
узгармаганда \ам ок,иш-чузилиш жараёни унинг х,амма к,ис- 
мида баравар боради.

Айтилганлардан таш^ари, полимерларда кимёвий о^иш 
\ам булади. Полимер крвушокушги жуда кагга булса, ок,иш 
вакд-ида макромолекуланинг х,аракати ^ийинлашади ва на
тижада макромолекула механик кучланишга эга булади. Бу 
механик кучланиш таъсирида макромолекуланинг айрим 
кимёвий боглари узилиб, радикаллар *осил булади. Хосил 
булган радикаллар сегментларга нисбатан тезрок, ва эркин- 
рок, х,аракатланали \амда крвушкрьушги кам булади. Ради
каллар актив булгани ва тез ,\аракатланиши сабабли узаро 
бирикиб, бошкд хил макромолекулалар \осил килади.

Полимерлариинг кимёвий ок,иш механизми ана шулар- 
дан иборат. Полимерлариинг юкррида куриб утилган ок,иш 
механизмининг иккаласи х,ам бир вак,тда содир булади, аммо 
уларнинг нисбатлари бир хил булмайди. Бу нисбат поли- 
мерницг кайишкрк/шгига богликдир. Агар полимернинг крву- 
uio^m г и унча катта булмаса, макромолекула ок,иш вак̂ гида 
узилмайди ва демак, кимёвий ок,иш булмайди. Полимер 
крвушоьужгининг ортиши билан эса полимерда кимёвий 
ок;иш купрок, содир булади.

Релаксациоп х,одисалар. Маълум вакт орасида мувозанатга 
келувчи жараёнлар релаксацион жараёнлар деб аталади. Му
возанат хрлатдаги системага таш^и куч таъсирини куриб чи- 
к̂ амиз. Таш^и куч (механик куч, магнит, электр) таъсирида 
бундай система янги хдлатга утади. Агар бошлантч мувоза
нат кейинги мувозанат \олатга бир зумда утса, бундай сис- 
теманинг мувозанат \олати бузилмайди, бинобарин, муво
занат х.олатинингузгариши ташк̂ и куч узгаришидан х,еч орк,а- 
14—К-212 209
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да крлмайди. Аммо барча реал хрлларда бошлаш ич \олатдан 
кейинги \олатга утиш учун маълум вакт талаб килинади.

Агар утиш вакти ташки кучнинг таъсир килиш вакти- 
дан катта булса, бошлангич ва охирги мувозанат хдлатлар- 
дан ташкари яна мувозанат булмаган оралик\олатлар була
ди. Бу \олда система гурли вактларда турли хоссаларга эга 
булиб, релаксацион хрдисалар кузатилади.

Паст молекуляр суюкликларга электр ёки ташки меха
ник куч таъсир эттирилса, суюк/1икдаги молекуланинг жой
лашиш зичлиги ва ориентацияси узгариши мумкин. Моле
кула бу узгаришларда суюкяикнинг кичик \ажмларида кай- 
тадан жойлашади. Кдйта жойлашишнинг х,ар бир актида унча 
куп булмаган бир-бирига ёндошган молекулалар катнашади.

Молекулалараро таъсир кучи ва молекула хажмининг 
кичиклигидан бу кайта жойлашишлар норма)! хдроратда жуда 
тез боради. Шунинг учун оддий суюкликлардаги релакса
цион жараёнлар 10"2—10'6 секунд ичида содир булади. Бу эса 
кузатиш вактидан бирмунча кам, шунинг учун паст моле
куляр суюкликлардаги релаксацион жараёнлар одатда се- 
зилмайди. Аммо \арорат пасайтирилиши билан молекуляр 
Кайта жойлашиш тезлиги кескин камаяди ва системанинг 
кузатиш вактини улчаш мумкин булиб колади. Агар бунда 
кристалланиш содир булмаса, релаксацион \одисалар жуда 
яхши кузатилади.

Суюкпиклар кучлирок совитилса, катти к шишасимон 
\олатга угади, буларда молекуляр кайта жойлашиш жуда 
секин борганлигидан системанинг релаксация вакти жуда 
катта булади. Шундай килиб, паст молекуляр суюкликлар
даги релаксацион \одисалар асосан уларнинг шишаланиш 
\арорати орал и гида руй беради.

Юкорида айтилганлардан шу нарса келиб чикадики, су
юкликлардаги молекуляр кайта жойлашишнинг тезлиги, 
ковушокликдаги каби, узаро таъсир билан иссиклик \apa- 
катининг нисбати оркали аникланади. Суюкликнинг кову- 
шоклиги канча катта булса, бунга тугри келувчи релакса
цион \одиса шунчалик секин булади, яъни релаксация вакти 
шунчалик катта булади.

Релаксация вактининг молекуляр массага боглик экан- 
лигини куриш кийин эмас, молекула канчалик узун булса,
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39-расм.
TypFyn механик кучланиш 

таъсиридаги аморф полимер
ларнинг нисбий чузилиши 

била! I вак̂ т орасидаги 
богланиши:

/ — чизик,симоп полимер; 
2 — турсимон полимер. Пакт

молекуляр кдйта жойлашиш шунчалик секин содир булади. 
Табиийки, жупа узун молекула ва катга ковушокдикка эга 
булган полимерларда релаксация вак,ти жуда катта булиши 
лозим.

Макромолекулалар эластиклиги шунга олиб келадики, 
таш^и куч таъсирида уларнинг кбайта жойлашиши макромо
лекула айрим кисмларининг силжиши оркдли руй беради. 
Бу кисмлар бутун макромолекулага Караганда тезрок сил- 
жийди, намунада жуда куп оддий релаксацион хддисалар- 
дан таш кил топтан турли мураккаб релаксацион жараёнлар 
кузатилади.

Молекула кичик кисмларининг кайта жойлашиши ки
чик релаксацион вактни, катта кисмлари ёки бутун моле
кула куп релаксацион вактни талаб этади.

Рела ксацион \одисаларни, айн икса полимер материал- 
ларнинг механик хоссаларини урганишда кузагиш мумкин. 
Агар лента шаклидаги полимерии чузсак, унинг кундаланг 
кесими ингичкалашиб, узунлиги секин-аста ортади. Поли
мернинг куч таъсирида секин-аста узайиш жараёни бир неча 
ойлабдавом этиш и мумкин.

39-рпсмда чизиксимон ватармокданган аморф полимерга 
куч таъсир этиш вактининг нисбий чузилишга бомикдиги 
курсатилган.

Расмдан куриниб турибдики, биринчи \олда чузилиш 
вакт бирлиги ичида чегарасиз усиб боради, аммо нисбий 
чузилиш тезлиги бирор узгармас кийматга интилади. Тар- 
мокданган полимер аник бир чегарага кадар чузилиб бора
ди. Тажрибанинг курсатишича, таъсир этувчи куч канчалик 
куп ва п олимернинг тармокданганлиги канчалик кам булса, 
бу чузилиш чегараси шунчалик катта булади. Бу хдциса анча 
илгари аникданган булиб, силжувчанлик деб аталади. Элас-
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тик силжиш хдцисасининг \ароратга богликлиги \ам уша 
вактда аник/тнган.

Полимерии чузувчи ташки куч бурилган [молекулалар
нинг тугриланишига ва уларнинг таъсир этувчи куч йуна- 
лиши буйлаб \аракатланишига, яъни деформа цияланишига 
сабаб булади. Ички ва узаро таъсир бу икки жараёнга кар
шилик курсатади ва деформация учун маълум вакт талаб 
этилади.

Эластик молекулаларнинг кайта жойлашиш тезлиги фа
кат механик кучланиш кийматига боглик булмай, балки 
узаро таъсир билан иссиклик энергиялари н исбатига х,ам 
боглик- Хароратнинг ошиши билан иссикдик даракатининг 
энергияси ошади, бу эластик молекулаларнин г силжишини 
тезлаштиради. Харорат ортиши билан эластик: силжиш тез
лашади, \арорат камайиши билан эса силжиш камаяди, \атго 
сира \ам сезилмаслиги мумкин. Чизиксимон лолнмернинг 
бурилган молекуласини тугриловчи ва молекуланинг бир- 
бирига нисбатан силжиижга интилтирувчи доимий меха
ник куч \амда иссиклик \аракати таъсирида бир кадар вакт- 
дан кейин узаро маълум мувозанат юзага келади. Бунинг 
натижасида кисман гугриланган макромолекулалар кейин- 
чалик узининг уртача бурилганлигини узгарти рмай, секин- 
аста силжий бошлайди ва натижада стационар ковушок, 
окиш жараёни бошланади.

Намунанингчузилиши икки кисмдан иборат. Чузилиш
нинг биринчи кисмида молекулалар тугриланади, иккинчи 
кисмида эса ковушок-окувчанлик содир булади. Куч канча 
узок таъсир этса, иккинчи кием, яъни ковушок-окувчан- 
лик шунчалик узокдавом этади. Биринчи кием маълум кий- 
матга етгандан сунг таъсир этаётган куч олинмагунча дои- 
мий булиб колади. Механик кучланишнинг киймати канча 
катта булса, чузилишнинг биринчи кисми шунча катта були
ши керак. Демак, занжирсимон макромолекулалар секин- 
аста тугриланишда давом этса, намуна узунлигининг уси- 
ши стационар характерга эга булмайди. Чузилишнинг ик
кинчи кисми ковушок системанинг окиш конунларига 
биноан руй бериши керак.

Хакикатан, нисбий чузилиш тезлиги вакт утиши билан 
доимий кийматга интилади. Ташки куч олингандан сунг
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40-расм.
Аморф полимерларнинг доимий 

куч таъсирида нисбий узайиш 
графиги (куч олингандан кейинги 

узгариш пунктир чизик, билан 
белгилапган):

/ — чизик,симон полимер;
2 —турсимон полимер.

макромолекулаларнинг силжиши натижасидаги чузилиш 
крвушок,-окувчанлик\олатда узгармай колади, чунки силжи- 
ган молекулаларни бошлангич \олатга кдйтарадиган куч йук,. 
Боингам а к̂ илиб айтганда, к,овушок,-окувчанлик оркдга к,айт- 
майдиган шакл узгаришнинг \осил булишига олиб келади.

Макромолекуланингтугриланиши натижасида юзага ке- 
лувчи чузилишда эса бошк,ача булади. Макромолекулалар
нинг турриловчи куч олиниши биланок, иссиклик \аракати 
таъсирида кбайта бурил иш, яъни энг кулай конформацияни 
эгаллаш учун оркдга крйтиш жараёни бошланади. Аввал турри- 
ланган макромолекулаларнинг секин-аста бурилиши нати
жасида намуна бирмунча к̂ искаради. Чузилишнинг бу к,исми 
кайтарувчан \исобланади, бунда мувозанатга кдйтиш тезли
ги \арорат к.анча юкрри булса, шунча катта булади.

40-расмда доимий куч гаъсиридаги ва куч олингандан 
кейинги нисбий узайишнинг ва^т билан узгариши курса
тилган. Намунанинг механик куч олингандан кейинги кис- 
к^ришидаги релаксацион жараён таъсиридан кейинги нис
бий узайиш эластиклик деб аталади, чунки иккала \олда 
х,ам иссиклик \аракати натижасида юзага келувчи дефор
мация мувозанатга келади.

40-расмдан яна шу нарса куриниб турибдики, тармок,- 
ланган полимер макромолекулалари бир бутун турдан ибо
рат булганлиги сабабли силжий олмайди ва ковушо^-окув- 
чан \олатга эга булмайди. Улардаги чузилиш фак,ат панжа- 
радаги чизиксимон мол е кул ал ар н и н г ту рр и л а н и ш и асосида 
содир булади. Шунинг учуй иссиклик \аракати таъсирида- 
ги бурилиш билан кучланиш таъсиридаги тугриланиш ора
сида мувозанат хреил булгандан сунг намунанинг кейинги 
деформацияланиши тухтайди ва чузилиш доимий булиб
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кол ад и, яъни мувозанат кучланиш \олати содир булади. 
Таъсир этувчи куч олингач, узайиш аста-секин нолга якин- 
лашади, чунки панжаранинг чизиксимон кисми яна бури- 
либ олади ва бошлангич конформацияга кайтиб келади.

Кучланиш релаксацияси. Агар полимер намунаси кан- 
дайдир маълум узунликкача тез чузилса, шу узунликни сак- 
лаб турувчи доимий механик кучланиш вакт утиши билан 
аста-секин камайиб боради (41-раем).

Намуна тез чузилганда занжирсимон макромолекулалар 
турриланишга ёки куч таъсирида бири иккинчисига нисба- 
тан силжишга сира х,ам улгурмайди. Чузилиш факат зан
жирсимон молекулаларнинг тугриланиши \исоби гаги на бор- 
май, балки заррачалар орасидаги масофанинг узгариши х,исо- 
бига \ам боради, яъни чузилиш кристалл деформациясидаги 
каби содир булади.

Полимер канчаликтез чузилса, занжирсимон молекула
лар шунчалик кам тугриланади, атомлар орасидаги масофа 
\исобига борадиган деформация эса шунчалик куп булади. 
Шундай килиб, эластиклик модули деформация тезлигига 
боглик: деформация тезлигининг ортиши билан у ортиб 
боради.

Агар намуна чузилгандан сунг х,ам куч остида колди- 
рилса, иссиклик \аракати таъсирида секин-аста тугрилани
ши ва эластик \олдаги занжирсимон молекулаларнинг сил- 
жиши руй беради. Куч узок вакт таъсир эттирилса, макро
молекулалар силжиши сезиларли даражада булиб, 
ковушок-окувчанлик руй беради. Натижада мазкур узун
ликни саклаш учун зарур булган кучланишнинг киймати 
камая бошлайди. Бунда аста-секин атомлар орасидаги бош-

з-(О

лангич масофа, яъни намуна
нинг бошлангич х,ажми тикла- 
на бошлайди.

Занжирсимон молекулалар- 
да юз берадиган кайта жойла- 
шишлар кайтмас деформация 
натижасидир. Кучланиш релак-

Кучланиш
6 сацияси жараёни натижасида

41 -раем. 
Гистерезис \одисаси.

полимер модда бир шаклдан 
иккинчи шаклга окиб утади. 
Агар кучланиш релаксацияси
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тамом булишидан олдинрок намунага берилаётган куч олин- 
са, намуна кисман узининг бошлангич шаклига кайтиб ке
лади. Кучланиш релаксацияси канча узок вакт давом этса, 
бу кайтиш шунча кам ва секин булади. Релаксацион \оди- 
саларнинг бошка хилларидаги каби х,арорат канча катта ва 
молекулалараро таъсир канча суст булса, кучланиш релак
сацияси жараёни таъсиридан кейинги эластиклик шунча тез 
ортади.

Тармокланган полимерда ковушок-окувчанлик булмай
ди. Шунинг учун \ам кучланиш релаксацияси факат кан- 
дайдир доимий кучланиш олингунга кадар содир булади. Бу 
ерда панжара канчалик зич булса, кучланишнинг бу дои
мий киймати шунчалик катта булади. Релаксация жараёни
ни камча вакт давом этишидан катъи назар, гашки куч 
олингандан сунг вакт утиши билан намуна узининг бошлан- 
гич шаклини олади.

Эластик гистерезис. Агар намунага механик кучланиш 
берилиб, аста-секин ошириб борилса ва худди шу тезликда 
кучланиш кайтиб олинса, намуна аввад деформацияланиб, 
сунг бошлангич шаклига кайтиб келади. Агар деформация- 
нинг усиши куч куйилиши билан бир вактда бошланса, 
унинг усиши ташки куч узгариши билан бир хил булади. 
Аммо релаксацион жараёнлар натижасида улар турлича булиб
ч и кади.

Деформациянинг ортиши (кучланиш секин усгандагига 
нисбатан) кучланиш тез усганда кам булади. Деформация
нинг камайиши (кучланиш секин камайгандагига Караган
да) кучланиш тез камайганда оз булади. Шундай килиб, 
деформациянинг узгариши доимо кучланиш узгаришидан 
оркада колади. чунки занжирсимон эластик молекулалар
нинг исталган \олатда кайта жойлашиши учун маълум вакт 
зарур. Бу богланишларни курсатувчи график \алка шаклига 
эга булиб, гистерезис \алкаси деб аталади. Кучланишнинг 
камайишида (\алканинг юкори кисмида) намунага берила
ётган юк тула олинган вактда е микдор деформация (де
формация укидан кесилувчи булак) колади. Юк олинган 
бундай намунани бир неча вакт кузатиб, «колдик» деформа
циянинг аста-секин йуколганини куриш мумкин (41-расм).

Уч улчовли фазовий полимерларда \акикий колдикде- 
формация булиши мумкин эмас.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Крвушок-окувчанлик жараёнларини эътиборга ол масли к 
мумкин булган системаларда (киска муддатли таъсир ости- 
даги турсимон ва чизиксимон полимерларда) кучланиш 
узгаргандаги деформация узгаришининг оркада колиш да
ражаси, яъни гистерезис \алкасининг шакли ва майдони 
берилаётган кучланиш тезлиги билан деформация усиши 
орасидаги нисбатга боглик,. Юкни куйиш ва олиш тезлиги 
канча кам булса, кучланишнинг купайиш ва камайишида- 
ги деформация бир-биридан шунча кам фарк килади. Ик
кинчи томондан, кучланиш канча тез усиб борса, ривож- 
ланаётган деформация шунча кам булади.

Шунинг учун юк куйиш тезлиги кам бул ганда эластик 
гистерезис хдлкасининг томонлари бир-бирига якин жой- 
лашади ва х,алка майдони кичиклашади, юк куйиш тезлиги 
жуда капа бул ганда эса деформация кескин пасаяди ва х,ал ка 
майдони яна\ам кичиклашади.

Хароратнинг узгариши ,\ам деформацияга худди шун
дай таъсир курсатади. Кучланишни куйиш ваолиш тезлиги 
узгармаган \олда хароратнинг оширилиши, деформация- 
нинг тез ортишига сабаб булади. Юкори \ароратда дефор
мация кучланиш узгаришидан деярли оркада колмайди.

Бу \олда гистерезис \алкасининг майдони кичик була
ди. Харорат пасайганда молекуланинг кайта жойлашиш тез
лиги камаяди, паст \ароратларда у шунчалик кам булади- 
ки, амалда купаяётган кучланиш таъсирида деформация 
ривожланишга улгурмайди. Шунинг учун гистерезис май
дони яна кичик булади. Намуна орал и к \ароратлардагина 
сезиларли тезликда деформацияланади, аммо деформация- 
ланиш кучланиш узгаришидан оркада колади, гистерезис 
\алкасининг майдони максимал кийматга етади.

Ташки таъсир гезлигини ошириш \амда \арорат 
пасайишининг бир хил таъсири барча механик релаксацион 
жараёнларнинг характерли хусусиятидир, эластик гистере
зис унинг айрим \оли ,\исобланади.

Гистерезис \алкасининг майдони алох,ида а\амиятга эга, 
у деформация циклида таркалган энергия зичлигига тенг. 
Хаки катан, \алка майдони S (41-расмга каранг) икки ин
теграл йигиндиси шаклида ифодаланиши мумкин:
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S = | ст, df + J  a 2 dc
о о ( 1)

Бу ерда ст, — ортиб борувчи кучланиш киймати, 
аг — эса унинг камайишидаги киймати.

Деформациянинг чузилишдаги улчами нисбий узайиш 
\исобланади:

'  = (2)

Бу ерда I ва 10 — намунанинг охирги ва бошлангич узун- 
лиги.

Деформация вактидаги иш (намунанинг F куч таъсири
да dl га чузилиши ёки кискариши) куйидаги тенглама би
лан ифодаланади:

, F dl Fdl ста е =

Бу ерда V — намунанинг х а̂жми,
S — намунанинг кундаланг кесим юзаси.

Шунинг учун (1) тенгламадаги биринчи интеграл таш- 
Ки куч таъсирида намунанинг \ажм бирлигида кенгайганда 
бажарган ишини, иккинчи интеграл эса намунанинг кнс- 
Каришда бажарган ишини ифодалайди. Намунанинг киска- 
ришда бажарган иши манфий, чунки намуна кискариб иш 
бажаради.

Шундай килиб, бу икки интеграл йигиндиси сарф эгил- 
шн энергия билан кайтарилган энергия зичлигининг фар- 
кини беради. Хал ка майдони канча капа булса, деформа- 
цияга учраган намунада шунча куп энергия колади. Крлган 
энергия факат иссикликка айланиши мумкин.

Демак, эластик гистерезис \одисаси худди механик ре
лаксацион жараён каби механик энергиянинг иссиклик 
энергиясига айланиши билан боради. Бунда деформацияга 
учраган полимер намунаси жуда кизиб кетади. Шундай 
Килиб, гистерезис \алкаси майдоннинг намунага куйила- 
диган юк тезлиги ва \ароратга богликлиги турли \арорат ва
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шароитлардаги полимер деформациясида иссик^ик \осил 
булиш жараёни ^амда механик энергиянинг йукрлиши 
туррисида фикр юригишга имкон беради.

Даврий куч таъсиридаги релаксацион хрдисалар. Даври й 
куч таъсирида деформация циклларининг к,айтарилиши учун 
бу цикллар, албатта, эластик гистерезис ходисаси билан 
богланган булиши керак. Х,ар кандай даврий таъсир маълум 
частота ва амплитудага эга булган синусоидал кучлар 
йириндисидан иборат. Шунинг учун \ам синусоидал 
деформация жараёнини куриб чик,иш билан кифояланамиз:

о  = CT(|Sin (tit

Бу ерда t — вак,т,
а — кучланиш амплитудаси;
(о — айланма частота ( м = ™  )

Т — кучланишнинг тебраниш даври.
Тажриба курсатадики, деформациянинг бир неча цик- 

лидан сунг намуна куйидаги к,онун буйича узгаради:

Е =  £(| sin (cot — <р)

Бу ерда г() — деформация амплитудаси;
tp — деформация ва кучланиш орасидаги фаза-

ларнинг силжиш бурчаги.
Агар кучланиш ва деформациянинг вак,т буйича узга-

риш графигини чизсак, фаза-
лар силжиши бурчагининг
маъносини тушуниш осон.

42-расмдан куринишича,
деформация кучланиш узгар-
ган конун буйича узгариб,
вак,т жих,атидан кучланишдан
ореада крлади.

Даврий куч таъсирида \ар
42-раем. бир алох.ида циклда юкррида

Синусоидал нисбий кучла- к,айд к,илинган барча гистере- 
ниш таъсирида деформация- /-«F v F зис \ояисалари содир булади,нинг вакт жи\атидан кучла- '  к  к J '

мишдам оркада крлиши. шунинг учун деформация ЦИК-
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лидаги релаксацион жараёнлар х,ам теги шли \алк,алар май- 
дони билан характерланиши мумкин. Кдйтарилган цикл- 
ларнинг купчилиги барк,арор шаклга эга булади. Бундай 
баркарор \адкалар майдони деформация амплитудаси ва фа
залар силжиши бурчаги билан бир хил богланган. Бу богла
ниш куйидагича ифодаланади:

S = jrtr(l£(|sin Iр

£„ ва sin<p нинг кийматлари гистерезис хдпкдсининг май
дони каби х,арорат ва кучланиш узгаришининг частотаси 
билан аникланувчи таъсир тезлигига боглик,. Деформация 
амплитудаси ва фазалар силжиши бурчагининг \арорат ва 
частотага богликдиги полимерлар релаксацион хоссалари- 
нинг жуда му\им хусусияти \исобланади.

Молекулаларнинг анча паст \ароратда кайта жойлашиш 
тезлиги кам булганда деформация атомлар орасидаги масо- 
фанинг механик кучланиш таъсирида узгариши натижаси- 
дагина содир булади.

Бундай шароитда занжирсимон макромолекулаларнинг 
конформациялари узгара олмайди. Айник,са, улар таъсир 
этувчи куч йуналишида бир жойдан иккинчи жойга утишга 
улгура олмайдилар.

Даврий таъсир этувчи кучланишнинг узгариши фаза 
буйича тугри келувчи деформациянинг даврий узгаришига 
олиб келади, яьни полимер бундай шароитда оддий элас
тик жисмлардек булиб колади. Деформация амплитудаси- 
нинг кийматлари, бинобарин, эластиклик модулининг 
киймати оддий катгик жисмларники каби булади.

Юкори \ароратда циклик таъсир этиш частотасида бе- 
риладиган куч тезлиги молекуляр кайта жойлашиш тезли
гига нисбатан жуда \ам катта булмайди. Шунинг учун од
дий эластик деформация билан бир каторда бурилган мак
ромолекулаларнинг тугриланишида х,ам деформация булади. 
Х,арорат канча юкори булса, эластик деформациянинг кий
мати берилган частотадаги циклик кучланишдан шунча куп 
оркада колади. Шунинг учун х,арорат ортиши билан дефор
мация амплитудаси ортади. К,айта жойлашиш тезлиги шун
чалик каттаки, маълум \ароратда деформациянинг оркада 
колиши жуда оз булади, амплитуда доимий кийматга эга
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булиб крлади. Деформация амплитудаси тез ва тула ривож- 
ланган эластик деформация билан белгиланади.

Полимер шишасимон \олатда оз деформацииланади ва 
деформация узгариши кучланиш узгариши билан бир фаза- 
да булади. Бу \олатда оддий каттикдеформациялардаги фа
залар силжиши бурчаги нолга тенг. Юкори эластик \олатга 
утишда фазалар силжиши бурчаги катталашади, чунки бу 
\арорат атрофида эластик деформация фаза буйича кучла- 
нишдан сезиларли оркада колади ва маълум абсолют кийматга 
эга булади. Полимер юкори эластик \олатда тез деформа- 
цияланиб, кучланишдан деярли ореада колмаётганида эса 
фазалар силжиши бурчаги яна кичкиналашиб колади.

Шундай килиб, фазалар силжиши бурчаги гистерезис 
\алкдсининг майдони каби, шишасимон \олатдан юкори 
эластик \олатга утишда, максимумдан утади. Бу ухшаш- 
лик конунидир, чунки иккала киймат \ам бир \олатдан 
иккинчи \олатга утишда куринадиган релаксацион жараён- 
ларни ифодалайди.

6.6. Полимерлариинг кристалл ^олати

Олдин ги булнмларда чизиксимон аморф полимерлар- 
нинг уч физик \олати (шишаланиш, юкори эластиклик ва 
окувчанлик) даги хоссалари курилган эди. Батафсил куриб 
ч и кил га н бу уч \олат аморф фазага тегишлидир. Энди биз 
кристалл фазадаги полимерларни куриб чикайлик.

Кристалланиш жараёпининг умумий таърифи. Макромо
лекуланинг тузилиши билан кристалланиш орасида маълум 
богланишбор. Молекуласи чизиксимон тузилишга эга булган 
полимерлар кристалл полимерлардир.

Масалан, полиэтилен -[-СН2-СН 2-СН2-СН2-СН2-]п-, 
полиэтилентерефгалат -1-C0-C6H4-C0-0-CH2-CH 2-0-Jn-.

Чизиксимон макромолекула тузилишининг озгина бу- 
зилиши, масалан, полиэтилен занжирининг кисман тар- 
мокданиши полимернинг кристалланишини бирмунча че- 
гаралаб куяди. Ён группалар тобора куп тармокланган сари 
полимернинг кристалланиш кобилияти секин-аста камаяди 
ва ни\оят, унинг кристалланиш кобилияти йуколади.

Уринбосарлари тартибсиз такрорланувчи сополимер ёки 
полимер молекулалари \ам деярли кристалланмайди. Булар-
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га куйидаги тузилишга эга булган поливинилацетат ва по
листирол мисол була олади:

Лекин шуни к,айд килиш керакки, этилен билан винил 
спиртнинг, этилен билан тетрафгорэтиленнинг, этилен би
лан углерод (П)-оксиднингсополимерлари молекулалари- 
нинг тартибсиз тузилганлигига карамай, кристаллана ола
ди. ОН, F, С=0 каби уринбосарларнинг \ажми кичик булган
лигидан кристалланишга халак,ит бермайди.

Полимернинг кристалланиш крбилиятига унинг стерео- 
кимёний тартибга эгалиги жуда катга таъсир курсатади. По
лимерларда стереотартибли тузилишнинг икки асосий тури: 
изога ктик ва синдиотактик тузилиши маълум. Агар поли- 
олефиннинг асосий занжирини бир текисликда деб кара- 
сак, углерод атомлари билан богланган уринбосарлар асо
сий занжир текислигига нисбатан турлича жойлашиши мум
кин. Стереотартибли изотактик полимерларда барча 
уринбосарлар занжир текислигига нисбатан бир томонда 
жойлцшади, синдиотактик полимерлардаги уринбосарлар 
асосий занжир текислигига нисбатан навбатма-навбат юк,ори 
ва пастда жойлашади. Стереотартибли полимерлар катта 
\ажмли уринбосарларга эга булса \ам, жуда катта кристал
ланиш крбилиятига эга. Мисол тарикдсида изотактик поли
стирол ва полипропилен, синдиотактик полиметилметак- 
рилат полимерларни келтириш мумкин.

сн2-сн-сн2-сн-сн2-сн ~

с н з СН,

<рн - СН 2- (рн - сн2-  <рн -  сн2~ 
сн, с,н, с,н,(1 5 6 > 6 5
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Шундай килиб, полимерлариинг кристаллан иши учун 
зарур булган шароитлардан бири молекулаларнинг маълум 
тартибда тузилишидир.

Кристалланишнинг бошкд шартларидан бири кристалл 
панжара \осил килиш учун зарур булган макромолекула
нинг х^ракатчанлигидир.

Тш дан пастда макромолекула х^аракатчанлиги жуда оз 
булганлиги учун полимерлар кристалланмайди. (Сристалла- 
ниш \ароратининг энг юкори чегараси полимер ьсристалла- 
рининг суюкланиш \арорати \исобланади. Кристалланиш 
\арорати шишаланиш ва суюкланиш \ароратлар>и орасида 
булиб, кристалланиш тезлиги одатда максимумдан утади, 
чунки шишаланиш \ароратига якин \ароратларда макромо
лекула х,аракатчанлиги, суюкланиш \арорати як^инида эса 
кристалланиш маркази х,осил булиш э\тимоллиги жуда оз.

Турли полимерлариинг кристалланиш тезлиги одатда 
кенг интервалда узгаради ва макромолекуляр занжирнинг 
симметрия даражаси ёки ён уринбосарларнинг булиши, 
кайишкокпик каби катор омилларга боглик булади.

Юкори симметрия ва кайишкокпикка эга булган поли
этилен молекуласи суюк хдлатдан кристаллга айланаётганда 
унинг кристалланиши совиш тезлигига боглик булмайди, 
\атто полиэтилен юпка парда шаклида суюк\аво билан жуда 
тез совитилганда х,ам гула аморф \олатида олинм аган.

Полиэтилентерефталат шишаланиш \арорагидан (Тш= 
80°С) пастда жуда тез совитилганда тула аморф \олатда 
олинади ва унинг бу \олати узок вакт саьдтаниб колади. 
Уртача \олатда булувчи полимерга мисол сифатида поли- 
винилиденхлоридни олиш мумкин. Баъзи полимерлар жуда 
юкори кайишкоклик ва макромолекуляр симметрияга эга 
булиши га карамай, жуда кичик кристалланиш тезлигига 
эга. Масалан, каучукнингжудасекин кристалланиши крис
талл ва аморф \олатларидаги энтропиянинг жуда катта фа- 
рклари (SaMo[i())> S |ст) билан тушунтирилиши мумкин. Ш у
нинг учун х,ароратни камайтириш ёки полимерии чузиш, 
яъни аморф \олат энтропиясини, бинобарин, аморф ва 
кристалл \олат энтропиялари орасидаги фаркни камайти
риш оркали кристалланишни охиригача олиб бориш ва унинг 
тезлигини орттиришга эришиш мумкин.
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8 12 16 
На f /и, соат

43-раем.
Табиий каучук кристалланиш 
вактинипг \ажм узгаришига

60ГЛ И К.Л И ГИ .

Одатда кристалланиш тез
лиги полимернинг иссиклик 
эффекти, \ажми ва бошка 
физик хусусиятлари узгари
шига к̂ араб аникланади.

43-расмда табиий каучук- 
нинт солиштирма х,ажмини 
кристалларнинг суюкпаниш ва 
шишаланиш \ароратлари ора
сидаги \ароратда вактга ботик- 
лиги эгри чизиги берилган.

Мувозанат \акикий крис
талланиш даражасига келиш 
вакти аник булмагани учун 
маълум \ароратдаги кристал
ланиш тезлиги намуна \ажмининг (ёки кандайднр бошка 
хоссасининг) узгариши учун зарур булган вактга тескари 
булган киймат билан ифодаланади.

Шундай йул билан топилган кристалланиш тезлигининг 
х,ароратга богликлиги жуда яккол куринади. Харорат камайи- 
ши билан кристалланиш тезлиги аввал ортади, сунфа молеку
ла \аракатчанлигининг камайганлиги учун камаяди (44-расм).

Кристалл полимерларнинг структураси . Кристалл 
полимерлар структурасини текшириш уларнинг паст 
молекуляр кристалл моддалардан фарккилишини курсатади. 
Кристалл полимерлар рентгенограммасида аникдифракцион 
кием билан бир каторда аморф моддалар учун хос булган 
диффузияланган кием \ам булади. Бундай полимерларнинг 
зичлиги кристалл ва аморф 
моддалар зичлигининг уртача 
к,иймати билан ифодаланади, 
инфракизил спектр кристалл ва 
аморф \олаглар учун харак- 
терли булган икки тур полоса 
\осил килади.

Чизиксимон полимерлар 
рентгенограммасини урганиш 
асосида кристалл кисмларнинг 
кичиклиги, яъни бир неча ун

-40 -20 0 О 
Харорат, С

44-расм. 
Каучукми кристалланиш 
тезлигининг \ароратга 

б о г л и к п и г и .
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ва юз ангстрем булиши \ам 
аникланган. Демак, крнсталлар 
жуда кичик булади, яъни мо
лекула бутунлигича кристал- 
ланмайди. Бинобарин, \арбир 
кристалл к,исмда молекуланинг 
факат маълум к,исмларигина 
булади. 45-расмда полимернинг 
бундай структураси схематик 
тарзда курсатилган.

Хар бир кристалл кисмда 
парадлел жойлашган молекула 
кисмлари булади ва \ар бир 
молекула бир неча кристалл 
кисмлардан утади. Молекулада

ги кристалл кисмлар орасидаги молекула кисмлари аморф 
кисмларни ташкил этади.

Паст молекуляр суюьушкларда молекула кисмларининг 
кристаллга жойлашиши колган суюкликда \еч кдндай узга- 
ришни юзага келтирмайди, чунки барча молекулалар узла- 
рининг нисбий жойлашишини истаганча узгартира олиш- 
лари мумкин. Полимерларда бундай эмас. Кристалл занжир- 
ли молекулаларнинг кайта жойлашиши уларнинг дефор- 
мацияланишига олиб келади, натижада аморф фазада кри- 
сталлни бузишга интилувчи кучланиш пайдо булади. Бу куч
ланиш кристаллнинг усишига каршилик курсатади, крис
талл ва аморф фаза орасида маълум энергетик мувозанат 
х,осил булади.

Кристалл полимерларни суюклантиришда характерли 
хусусиятлар юзага келади. Паст молекуляр кристалл модда
лар маълум \ароратда суюкланса, полимерлар х,ароратлар 
орадитда суюкланади.

Чизиксимон юкори молекуляр моддаларнинг маълум 
\ароратда суюкланмаслиги полимерларнинг катта-кичик мо- 
лекулалардан иборат эканлигидадир, лекин уларнинг су- 
юкпаниш ,\арорати интервади полидисперсликка богликэмас. 
Хаки катан \ам \ар бир кристадлга молекуланинг факат кич- 
кина кисмларигина киргани туфайли макромолекулалар
нинг узун-кис калиги полимернинг суюкланишига таъсир 
этмайди. Шунинг учун полимер суюкланиш \ароратининг

45-расм. 
Полимерлар структураси нинг 

схемаси:
А — аморф полимер;

/>'— кристалл полимер.
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интервали \apo- 
ратга, кристалл ва 
аморф фаза нисба- 20
т и  узгаришига 6 o f-  
ликдир.

К) к;ор и да айтил- 
ганидек, кристал- 
лни бузишга инти- 
лувчи аморф фа- 
задаги кучланиш 
кристалланиш жа- 
раёнида тухтовсиз 
ортибборади. Крис- 
талларнинг суюкда- 
ниш жараёнида эса

46-расм.
Каучук кристалларипипг суюманиш 

\арорати билан кристалланиш харорати 
орасидаги боманит.

-40
-4 0  -3 0  -2 0  -10  0 10 

Кристалланиш харорати, °С

ички кучланиш
аксинча тухтовсиз камайиб боради. Натижада колган крис
талл кисмларнинг суюкданиш харорати узлуксиз булади. Бу 
эса кристалл полимерларнинг маълум биргина хароратда эмас, 
б;ыки харорат интервалида суюкланишига сабаб булади.

Маълумки, узок, вак,т саклаш ёки жуда юкори \арорагда 
кристаллга утказиш каби ички кучланишни камайтирувчи 
омиллар полимер суюкланиш \ароратини оширади ва су
юкланиш \арорати интервал ими камайтиради.

46-расмда табиий каучук суюкланиш \ароратининг 
кристалланиш харорати га боЕЛИклиги курсатилган.

Кристалл полимерлар икки хил структура тузилишига 
эга булга ни учун уларни урганиш бирмунча мураккабдир. 
Бундай полимерларнинг хоссаларини урганиш учун купин- 
ча кристалл ва аморф кисмлар нисбатидан иборат кристал
ланиш даражаси, бу кисмларнинт шакли ва узаро жойла- 
шиши, \ар бир фазадаги тартибли жойлашиш даражаси 
аникланади. Амалда купинча кристалланиш даражасидан 
фойдалаиилади.

Кристалл кисмлар билан аморф кисмлар уртасида кес- 
кин чегара бор деб хисоблаш нотугри. Чунки уртача тартиб- 
ланиш даражасига эга булган кисмлар бир-бирига утувчи 
кристаллар дефекти ва ярим тартибланган кисмлардан ибо
рат булиши мумкин. Бу масала буйича экспериментал мате- 
риаллар озлиги туфайли купчилик холларда бундай поли-
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мерларни оддий икки фазали системалар деб карашга тугри 
келади ва оралик кисмларни \исобга олмай туриб, турли 
тажрибалар о р кал и фазалар орасидаги нисбат аникданади.

Кристалланиш даражаси зичлик, суюкданиш иссиклиги 
ва бошкалар оркали аникданади:

а). Зичлик. Кристалл ва аморф кисмларнинг зичлиги 
маълум булса, берилган полимер намунасининг зичлигини 
улчаш оркали куй и да ги оддий формуладан фойдаланиб, 
кристалл ва аморф кисмлар орасидаги нисбатни \исоблаб 
чикариш мумкин:

dK(d-dA)
d(dK-dA)

Бу ерда d — намунанинг улчанган зичлиги; 
dK — кристалл фаза зичлиги; 
dA — аморф фаза зичлиги.

Кристалл фаза зичлиги рентгенографик усул билан аник- 
ланган элементар ячейкага асосланиб \исоблаб чикарила- 
ди, аморф фаза зичлиги эса суюкдик ёки эритма зичлиги
ни аниклаш йули билан топилади.

б). Суюкданиш иссиклиги. Кристалл ва аморф фаза нис- 
бати одатда полимернинг суюкданиш иссиклиги оркали 
куйидаги формула буйича .\исобланади:

н,,-н
ДНкр

Бу ерда Н — намунанинг иссиклик тутами;
АНкр — гомологик каторнинг молекуляр намояндаси 

кристалларининг иссиклик тутами;
На — суюк-аморф материалнинг иссиклик тутами.
в). Рентгенографик усул. Кристалл ва аморф фаза ораси

даги нисбатни рентгенографик усул ёрдамида х,ам аниклаш 
мумкин. Бунинг учун полимернинг кристалл ва аморф кис- 
мларига тегишли дифракция максимумларининг нис
бий интенсивлигини аниклаш керак.

47-расмда ориентацияланмаган полимер учун рентген 
нурининг таркалиш бурчаги билан интенсивлиги орасидаги 
богланиш эгри ч и з и р и  берилган.

Расмдан куриниб турибдики, фонни, аморф ва крис
талл кисмлар борлигини курсатувчи пикларни ажратиш, бу
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пиклар тагидаги майдонни 
улчаш \амда нурнинг тарка- 
лиш бурчагига маълум туза- 
тиш киритиш билан фазалар 
орасидаги нисбатни характер- 
ловчи к,ийматни олиш кийин 
эмас.

Кристалланиш — даража- 
сини \исоблаб ч и к,ар и шла энг 
куп кулланувчи усуллар куйи- 
дагилардан иборат.

Уртача кристалланиш ко- 
билиятига эга булган купчи- 
лик полимерлариинг кристалланиш даражаси 50—70 фоиз- 
ни ташкил килади. Тармокланган полиэтиленнинг (крис
талланиш даражаси 60) кристалланиши учун унинг 
тармокланган структураси халакит беради. Чизиксимон по
лиэтиленнинг кристалланиш даражаси 75—85 фоиз. Изо
тактик полипропилен, полиэтилентерефталат ва яна бир 
катор полимерлариинг кристалланиш даражаси катта. Крис
талланиш даражасининг узгариши полимерлариинг баъзи 
физик ва механик хоссаларини узгартиради.

Одатда кристалланиш даражасининг ортиши билан по
лимернинг катти книги, эластиклик модули ортади, дефор- 
мацияланиши ва эрувчанлиги камаяди. Шунингучун крис- 
талланиш даражасидан купинча кристалл полимер хоссала
рини характерлаш учун фойдалаиилади.

Агар полимер намуналарга микроскоп остида кесишган 
поляризаторлар оркали каралса, сферолит деб аталувчи сфе- 
рик кисмларни куриш мумкин. Сферолитлар иккиламчи 
нурнинг синиши туфайли куринади, бу эса полимерда мо
лекуляр ориентация мавжудлигини исботлайди.

Кристалл полимер сферолитлари одатда суюк, полимер
ии секин-аста совитишда, эритувчини буглатишда ёки по
лимерии эритмадан чуктиришда хрсил булади. Кристалл 
полимер сферолитларининг катта-кичиклиги ва шакли зан- 
жирсимон молекуланингтабиати, унинг олиниш шароити, 
совиш ёки чукиш тезлигига боглик,. Уларнинг катта-ки- 
чиклиги бир неча микрондан бошлаб, сантиметрнинг ундан 
биригача х,ам булиши мумкин.

\ст

Дифракция бурчаги

47-раем.
Кристалл \олатдаги полимерларда 
рентген нурииииг таркдлиш бур
чаги билан интенсивлиги ораси

даги богланиш.
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Кейинги йилларда утказилган илмий ишлар кристалл 
полимерларнинг физик-механик хоссалари асосан сферо- 
литлар тузилиши ва катта-кичиклигига бокпик, эканлигини 
курсатмокда. Масалан, бир хил кристалланиш даражасига 
эга булган полиамидларнинг хоссалари сферолитнинг шак- 
ли ва катта-кичиклигига к,араб узгариши аникданган.

Юкррида айтилганидек, полимернинг кристалланиши 
молекула к,исмларининг биргаликда жойлашиб, кристалл 
панжара \осил этишидан иборат. Кристалл полимердаги 
молекулаларнинг бир конформациядан иккинчи конфор- 
мацияга утиши кристалл панжаранинг бузилишисиз мум
кин эмаслигини тушуниш к,ийин эмас. Шунга кура, унча 
катта булмаган ташк,и куч таъсирида молекула к.айишок.ок,- 
лиги ва юкрри эластик \олат йукрлади. Шунинг учун юкори 
эластик холатдаги юмшок полимер кристалланса, у доимо 
каттик булиб колади, яъни унинг эластиклик модули орта
ди ва деформацияланиш крбилияти камаяди. Кристалл ва 
аморф полимернинг термомеханик эгри чизига ифода этил- 
ган 33-расмда бу жуда яхши куриниб турибди.

Аморф полимернинт шишаланиш \ароратида деформа
цияланиш ортган ва полимер юкори эластик холатга утган 
вактда кристалл полимернингдеформацияланиши оз була
ди ва у кристалларнинг суюкланиш \ароратигача доимий 
колади: \арорат оширилса, полимер суюкданиб, окувчан 
Холатга утади. Кристалл полимер киздирнлса, турридан-тугри 
кристалл \олатдан окувчан холатга утади. Шуни \ам айтиш 
керакки, биз кураётган \олда полимернинг окувчанлик ха
рорати кристалларнинг суюкланиш хароратига бокпик, 
чунки Т. > Т(1.

Полимернинг окувчан холатга утиш харорати билан мо
лекуляр масса орасидаги богланишнинг йуколиши чизик,- 
симон аморф полимерлар учун хосдир. Кристалл полимер 
гомологларнинг суюкланиш харорати молекуляр масса ор
тиши билан маълум юкори чегарагача интилади ва курини- 
шидан полимерларда у занжирсимон молекуланинг узунли- 
гига бокпик булмайди. Лекин молекуляр массани орттира 
бориб, То нинг Тс дан ортик, булишига эришиш мумкин. 
Демак, полимернинг окувчанлик холатга утиш харорати ва 
молекуляр масса уртасида богланиш юзага келади. Бундай
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кристалл полимерларда юкори эластик \олат юзага келади, 
бу колат Т. билан То орасидаги фарк к,анча куп булса, 
шунча катта булади (33-расм).

Аксинча, молекуляр массанинг камайиши эластик колат- 
нинг \амда окувчанликнинг косил булиши \арорати билан 
молекуляр масса орасидаги боглинишнинг йуколишига олиб 
келади. Суюкколдаги кристалл полимерлар совитилаётганда 
кристалланишга улгурмай кдлган хрлдакам юкори эластик 
\олат юзага келиши мумкин. Бу \олда карорат пасайиши 
билан полимер аввал юкрри эластик хрлатга утади, кейин- 
чалик эса шишаланиш кароратида котади. Агар бундай аморф 
полимер тез киздирилса, шишаланиш ва окувчанлик \apo- 
ратларида юкрри эластик ва окувчан хрлатларга утади. Аммо 
купинча иситиш жараёнида кристалланиш руй беради. Бу 
колда полимер юкори эластик колатга утгач кристалланади, 
унинг деформацияланиши кескин камаяди ва термомеха
ник эгри чизикда максимум косил булади.

Юкрри эластикликка утишдаги биз курган коллар бир 
термодинамик фазадан иккинчи фазага, яъни аморф фаза- 
дан кристаллга ва кристаллдан аморф фазага утишдаги му- 
возанат булмаган жараёнлар билан боглик-

Аморфланиш ва кристалланиш жараёнларида содир була- 
диган комбинациялар кристалланаётган полимерларнинг со- 
виши билан каттик колатга утишидатурли-туман кодисалар- 
нинг юзага келишига сабаб булади. Кристалланаётган поли
мерларнинг хоссалари ни аникдашда бу колни назарда тугиш 
зарур. Чунки совукка чидамлилик, механик хоссаларнинг 
баркарорлиги бу кодисаларга анчагина боглик. Кдтор крис
талл полимерларнинг механик хоссаларини катта карорат 
интервалида синчиклаб урганиш кристалл полимерларнинг 
чузилиш деформациясининг усиши уч боскичли эканлиги- 
ни курсатади. Баъзи кристалл полимерлар учун бу боскич 
бир-биридан ажралган булади. Буни чузилишнинг берилган 
кучга богликдиги графигида биринчи боскичдан иккинчи- 
сини, иккинчисидан учинчисини аник, ажратиб турувчи эгри 
чизикнинг букилган ерларидан куриш мумкин.

48-расмда кристалл полимер чузилишининг характерли 
эгри чизиги курсатилган. Деформациянинг биринчи боски- 
чида чузилишнинг киймати таъсир этувчи кучга пропорци-
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онал булади. Турли полимер- 
ларнинг чузилиш деформа- 
цияси бир неча фоиздан бир 
неча ун фоизгача боради. 
Чузиш давом эттирилганда 
намунанинг бошкд кисмла- 
ридан кескин фарк, килувчи,

48-расм. кундаланг кесими оз булган 
Кристалл полимерларда писбии

чузилишнинг кучланишга ^ИСМ «буИИН» \ОСИЛ булади.
боглиьушк графиги. «БуЙИН» \ОСИЛ буЛИШИ би-

лан чузилиш жараёнининг 
иккинчи боск.ичи бошланади. Чузилишнинг бу бос^ичида 
намунанинг йугон ерлари секин-аста ингичкалашиб боради. 
Бу участкада полимер доимий куч таъсирида узайиб боради 
ва деформациянинг к,иймати бир неча юз фоизга етиши 
мумкин булади. Бу жараён графикда иккинчи боск,ич гори- 
зонтал участка ( II)  га тугри келади. Иккинчи бось;ичдан 
сунг намуна яна \ам ингичка хдлатга келади ва учинчи 
боскич мана шу ингичка намунанинг узилишидан иборат 
булади. Бу жараён графикда юкррига йуналган тугри чизик, 
( I I I  участка) билан ифодаланади. Эгри чизик,нинг бир к,ис- 
ми булган бу чизи^нинг катта-кичиклиги полимернингту- 
рига к̂ араб узгаради, баъзи \олларда бир неча юз фоизга 
етади (48, 49-расмлар).

Полимерлардаги деформация \одисасини урганишдан
маълум булдики, «буйин»

__  хрсил булиши билан матери-
N—' "— алда оптик ва механик ани-
 ̂ к ___ зотроп х,олат юзага кела бош-

^— ' '— |  лайди.
^_________ к Хак.ик.атан, агар «буйин»

'7̂ f — |  *  дан янги намуна кесиб олиб,
уни чузсак, чузилиш куч 

49_pacv йуналишига боглик, булади,
Кристалл полимсрларнинг чузили- яъни намуна буй ва энига 
шнда «буйинча»нинг усиш схсмаси: нисбатан бир ХИЛ механик 
/ — «буиипча»пипг ^осил булиши; Х0Ссага эга булмайди.
2 — «б\'йинча»нинг уснши, 3 — на- г.

мунанинг тулик <<буйинчага.. Бирламчи чузиш куч
айланиши. йуналиши буйича давом эт-
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тирилса, намуна деформацияси катта булмайди. Кундалан- 
гига чузилганда эса памуна кучли деформацияга учраб, 
юцормда келтирилган уч босцични босиб утади.

Юцорида айтилганидек, кристалл полимерларни чузиш 
кристалланиш жараёнини бирмунча гезлаштиради ва ани
зотроп жисм \осил булишига олиб келади.

Ташк,и кучнинг йуналиши кристалл ориентацияси йуна
лиши га тугри келганда, анизотроп кристалл полимерлар
нинг суюкланиш \ароратининг ошиши аникданди. Кучнинг 
кундаланг йуналиш буйича таъсир этиши суюкданиш \apo- 
ратин инг пасайишига олиб келади. Демак, анизотроп крис
талл полимер намунасида кристалл цисмнинг жойлашиши 
тартибсиз булса, ташк и̂ бир ук/in чузиш кучи таъсирида 
суюкланиш харорати узига хос узгаради: кучнинг йунали- 
ши ориентация йуналишига тугри келса, кристалл цисм- 
нинг суюкланиш харорати ортади, куч йуналиши ориента
ция йуналишига тескари булса, суюкушниш харорати кама- 
яди. Шунингучун маълум кучланиш олингандан сунг баъзи 
цис мл арнинг суюцланиш харорати тажриба \ароратига ба- 
раварлашади, натижада янги ориентацияга учраган крис
талл цисмлар пайдо булади.

Кристаллари тартибли жойлашган полимер намунаси 
биринчи марта чузилишда кундаланг йуналишда чузилса, 
барча кристалл панжаралар ташци куч таъсирида бетартиб 
жойлашиб цолади. Бинобарин, «буйин» хосил булиши ва 
унинг ингичкаланиши жараёнини намунанинг куч майдо- 
нида рекристалланиши деб цараш мумкин. «Буйин» хосил 
булиш идаги шартли кучланиш рекристаллизация кучлани- 
ши деб аталади. Рекристаллизация кучланиши полимернинг 
кристалл панжараси пишицлигини ифодалайди. Маълумки, 
кристаллнинг суюцланиш харорати цанча юцори булса, фаза 
узгари шига олиб келувчи кучланиш шунча катта булади.

Биринчи царашда «буйин» \осил булиши ва унинг ри- 
вожланиш жараёни цайтарилмас жараёндек туюлади, яъни 
II участкада ривожланаётган деформация исталганча сацла- 
ниши мумкин. Аммо чузилган полимер намунаси суюцла- 
ниш харорати га яцин хароратда циздирилса аввалги шакл 
ва хажмига цайтади. Демак, кристалл полимерларнинг бу 
деформацияси уз табиагида юцори эластик хисобланади.
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Юкррида курилган де
формация жараён и доимо уч 
боскичда була бермайди. Ма
салан, кристалл \олдаги по
листирол ёки полиэтилен- 
тетрафталат уй ^ароратида 
чузилса, жараённинг бирин
чи боскичидаёк, мурт поли- 
мерда булгани каби узилиш

50-расм. содир булади. Бу хрдисанинг
Кристалл полимерларнинг чузи- сабаби шундаки крисТалл 
лишига \ароратнинг таъсири (гра- ,

фикдаги сонларнипг ортиши полимерларнингдеформаци- 
билан \арорат пасаяди). яси \ароратга куп жи\атдан

боглик. 50-расмяа кристалл 
полимерларнинг турли \apo- 

ратларда чузилиш эгри чизиклари курсатилган.
Графиклардан куриниб турибдики, куйи хдроратларда 

чузилиш жараёнининг биринчи боскичида намуна бузила- 
ди. Бу рекристалланиш кучланишинингусиб, полимер пи- 
шиьушгидан катта булиб колиши билан боглик- Шунинг 
учун бузилиш рекристалланиш жараёни бошланишдан ав- 
вал бошланади.

Харорат ортиши билан «буйин» пайдо булади, аммо 
рекристалланиш кучланиши билан полимер пишиклиги 
тахминан тенг булганлигидан бузилиш «буйин» пинг ри- 
вожланиш жараёнида руй беради. Бундан юкори ^ароратда 
деформация жараёни тула ривожланади. Бирокдароратни 
яна \ам ошириш рекристалланиш кучланиши ва полимер 
пишиклигининг камайишига олиб келади. Суюкланиш \а- 
роратида кристалл полимернинг чузилиш чизигидаги бу- 
килган жойлари текисланади ва эластик полимернинг чузи
лиш эгри чизиги S шаклига якинлашади.

Кристалл полимернинг деформация жараёни молекуляр 
массага х,ам боглик. Бирок бу х,олда турли молекуляр масса- 
даги намуналарнинг чузилиш эгри чизиклари бир-бири- 
нинг устида ётади, улар узилиш деформациялари биланги- 
на бир-биридан фарк килади.

Молекуланинг узунлиги канча кам булса, намуна нис
бий узайишнинг шунча кичик кийматида бузилали. Паст
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молекуляр намуналар мурт булганлиги учун чузилишнинг 
биринчи боск.ичидаёк, узилади.

Кристалл полимерлариинг тузилиши х;акдцаги х,озирги 
замой таълимоти. Полимер кристалларининг катталиги бир 
неча ун ангестрем эканлиги юкррида айтилган эди. Шу- 
нинг учун биргина полимер молекуласи бир неча кристалл 
ва аморф к,исмларни уз ичига олади деб келинар эди.

Юк,ори эластикликнинг табиати \амда полимернинг 
бошк,а хоссаларини тушунтирувчи бу тушунча кейинги йил- 
ларда янада бойитилди. Утказилган физикавий та\лиллар 
полимер моддаларда макромолекулалар бутунлай тартибсиз 
жойлашиши мумкин эмаслигини курсатди.

Узун занжирли молекулалар учун аморф \олатда тар- 
тибли жойлашишга интилиш бирмунча катта булиши керак. 
Агар макромолекулани бутунлай хаотик-тартибсиз деб карка
са, унинг маълум атомлараро масофа ва валент бурчаклар 
оркдли \исоблаб топилган зичлиги амалда топилган зич- 
ликдан кичик булади. Шунингучун \ам аморф полимерда 
тартибли к,исмлар бор дейилади.

Шуни \ам айтиш керакки, баъзи полимерлариинг катта 
тезлик билан кристалланишини жуда секин содир булувчи 
релаксацион жараёнлар билан \ам тушунтириш к,ийин, чун- 
ки амалда занжирсимон молекулаларнинг аморф \олатдан 
кристалл \олатга утиши тез боради.

Ни\оят, аморф полимерлариинг «кигиз» куринишида- 
ги модели \ам тугри кристалл полимер \осил булиш имко- 
ниятини тушунтира олмайди.

Бу фикрлар ва янги экспериментал маълумотлар чал- 
кашган занжирсимон молекулалар тугрисидаги таълимот- 
дан воз кечиб, полимерлариинг пачкали тузилиши назари- 
ясига утишга мажбур этди.

Янги таълимотга биноан полимердаги молекуляр хаотик 
эмас, пачка-пачка булиб жойлашган. Бу пачкаларда макро
молекуланинг кристалл тартибга утишини бирмунча осон- 
лаштирувчи тартибли к^исмлари булади. Аммо бундай пач- 
калар билан бир кдторда глобула шаклида уралиб олган 
айрим макромолекулаларнинг \ам булиши мумкин. Демак, 
макромолекулалар пачка ва глобулали тузилишга эга булар
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экан. Молекуланинг глобула ва пачкаларининг кейинги тар- 
тибланиш жараёни турли йуллар билан амалга ошади.

Глобула х,олатидаги системалар уткир к,иррали макрос
коп и к кристаллар \осил булиши билан тартибланади. Бун- 
дай кристаллардаги идентиклик даври глобула кагталиги- 
дек булади, яъни паст молекуляр кристаллардаги идентик
лик даврига нисбатан жуда катта булади. Бундан ташк,ари 
кристаллар тузилишини текширувчи усуллар (рентгеногра
фия ва электронография) х,ам системанинг тартибланма- 
ганлигини жуда яхши курсатади. Юкррида айтиб утилган 
кристаллар фак,аггина кристалл куринишига эга булиб к,ол- 
май, балки кристалларнинг тегишли термодинамик хосса- 
ларига хам эга. Бундан шу нарса келиб чикддики, кристал
ларнинг фазовий хрлатдаги оддий тузилиши ва термодина- 
мик параметрлари бир-биридан фарк, к,илади. Масалан, 
юк,орида баён этилган глобуляр кристаллар термодинамик 
жихдтдан кристалл фазадан иборат. Рен ггеноструктура тах,- 
лилга асосланган гузилиш назариясига биноан эса улар 
аморф фазадан иборат булади.

Полимерланиш ва поликонденсатланиш реакцияларида 
,\осил булувчи полимер молекулалари турли узунликда була
ди. Синтетик полимерлар одатда глобуляр кристаллар х,осил 
кдлмайди. Монодисперс система булган ок,сил, табиий кау
чук, целлюлоза ацетат каби табиий полимерлар глобуляр 
кристалл \олатда булади.

Синтетик полимерлар кристалларининг х,осил булишида 
занжирлар пачкаси одатда структура элементи \исобланади. 
Пачкани бир-бирига параллел жойлашган бир неча макро
молекула деб уйлаш керак эмас. Пачка тузилишини электрон 
микроскоп ёрдамида урганиш унинг макромолекуладан бир- 
мунча узунрок, эканлигини курсатди. Пачка бир-бирига нис
батан кетма-кет жойлашган макромолекулаларнинг жуда куп 
занжиридан иборат. Бунда макромолекула занжирларининг 
учлари пачканинг турли ерларида булади (51-раем).

Агар занжирлар тартибли тузилган ва молекуляр масса 
етарли даражада катта булса, пачканинг хоссалари молеку
ляр массага ва полимернинг полидисперслигига жуда оз бог
лик, булади. Демак, бундай пачкалар сифатида катта \ажм- 
ли кристалларни олиш мумкин.
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■у Г1̂ . . .

/ 2
5 1-раем.

Электрон м и кроф ото гра ф и я л а р:
1 — полиакрил кислотанининг глобулалари (250 000 марта 

катталаштирилгам); 2 — салварсаннинг 0,0001% эритмасидаги 
молекулалари (50000 мартта катталаштирилгам).

Агар занжирлар пачкаем нотаргиб жойлашган молекула- 
лардан ташкил топтан булса, ички кучламиш кристаллга 
ноаник, шакл беради ва замжирлар пачкаем кристалланиш 
жараёнида кагнаша олмайди (52-расм).

Агар пачка тартибли ва кайишкрк, молекулалардан таш
кил топтан булса, полимер тегишли \арорат ва концентра- 
цияда кристалланади, яъни тугри кристалл панжара хосил 
булади. Бу фазовий панжара расмий кристалланиш таъли- 
мотигабуйсунади. Шунингучун бундай пачкаларнинг рен
тген гузилиши паст молеку
ляр кристалл тузилиши билан 
анча ухшаш булади. Янги фаза 
(кристалл фаза) заррачаси 
хамда ажралиш чегараси хосил 
булиши билан бундай юпца ва 
узун х,осилаларда жуда катта 
ортицча юза энергияси хосил 
булади. Пачка узининг юпк,а

52-расм. 
а — турриланган пачка; 

б — «лента»; в — лента»дан 
ташкил топган «япрокча».
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термодинамик энергиясини 
камайтириш учун жуда куп 
марта уз-узидан 180° га буки- 
либ, «лентага» тахланади.

Бундай букилишларнинг 
^осил булиши термодинамик 
жи^атдан фойдали, чунки 
бунда юза энергияси камаяди. 
Букилиш ерларида кристалл 
панжара бузилиши ёки бутун
лай йукдпиши мумкин.

Юза энергиясининг камай- 
ишга интилиши ало\ида «лен- 

та»ларни текис томони билан «япрок,ча» \осил этиб, бук- 
ланишига олиб келади.

«Япрок.ча» га жойлашган макромолекулалар асосий зан- 
жиридаги валентликларнинг йуналиши «япрокча» текисли- 
гига перпендикуляр булади. Кейинчалик «япрок^ча» лардан 
тугри монокристаллар \осил булади.

Юкорида баён этилган кристалланиш жараёни к,атор, 
кристалл полимерларда курилган ва улардан полиэтилен, 
полипропилен, полиамидлар, гуттаперча монокристаллари 
олинган. Бу кристалларнинг купчилигинингбир кдватининг 
Калинлиги 100—150 А 0 булган пластинкали тузилишга эга. 
Аммо бу кристалл тузилишининг бирдан-бир усули эмас. 
Шароитга к,араб, кристалланиш механизмининг погонали 
булишига биноан иккиламчи структуранингжойлашиш усу
ли узгариши мумкин (53-расм).

Масалан, полипропилен ксилол л и эритмадан кристаллан- 
ганда бирмунча йирик пластинка тузилишидаги монокрис
таллар хрсил булади. Агар кристалланиш трихлорэтилен эрит- 
масида борса, ромбик кристаллар ,\осил булади. Кристалла
ниш шароитини узгартириб, полиэтилендан \ам турли 
шаклдаги монокристаллар олиш мумкин. Шундай юкрри тар
тибли монокристалл структуралар \осил булиш жараёни асо
сан жуда оз концентрацияли эритмаларда ва маълум шароит- 
лардагина руй беради. Кристалланиш суюнутанган полимерда 
ёки бирмунча концентрланган эритмада руй берган хдпларда 
эса ма\сулотлар «лента» ёки «япрок,ча» лар куринишидахрсил

53-расм. 
Полиэтилсннипг 780 С да 

ксилолдаги 0.0.1% эритмасидан 
олинган монокристали 

(5000 марта катталаштирилган).
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булади. Бу хрлда структура элементларининг жуда катта юза
га эга булганлигидан ^осил булувчи ички кучланиш йуко- 
тилса, сферолит структуралар хосил булади.

Сферолитлар термодинамик жи^атдан кулайдир, яъни 
кам \аракатчан тузилишларнинг кайта минимал урин эгал- 
лашида юза энергияси катта булади. Шунинг учун сферо- 
литларнинг \осил булиши кристалланиш жараёнида «яп- 
рок,ча» лардан монокристаллар \осил булишига улгурмаган 
\олда кузатилади. Кристалланиш шароити узгарганда эса 
структура \осил булмайди.

\озиргача полимер молекулаларини бутунлай пачкага 
жойлашган деб к,араб келдик. Аммо реал \олатда пачкалар 
билан бир к,аторда полимерда аморф глобулалар \ам булади. 
Аморф ва кристалл гузилишларининг биргаликда булиши 
кузатиладиган структураларнинг турли-туман булишига олиб 
келади.

Турли структуралар булиши туфайли кристалл полимер
нинг механик хоссалари \ам хилма-хил булади, яъни струк- 
турага маълум физик ва механик хоссалар тугри келади. 
Масалан, кристалл полимерлар катта деформацияга учра- 
тилганда энг аввал япрокчалардан тузилган монокристал
лар, ундан кейинрок, сферолитлар ва нихрят пачкалар пар- 
чаланиши керак.

Шунинг учун кристалл полимернинг чузилгандаги рек
ристаллизация жараёни аввалги кисмда айтилганига кара- 
ганда бирмунча мураккаб характерга эга.

7-6 о б

Ю КОРИ МОЛЕКУЛЯР БИ РИ КМ А 
ЭРИТМАЛАРИНИНГ ХОССАЛАРИ.

ПОЛИМЕР ЭРИТМ АСИНИНГ М ИЦЕЛЯР 
ВА МОЛЕКУЛЯР НАЗАРИЯЛАРИ

Маълумки, Штаудингер юкори молекуляр бирикмалар 
эритмаси назариясини яратди. Бу назарияга биноан поли
мернинг суюлтирилган эритмасида эриган модда оддий мод
далар эритмаси каби молекула \олида булади. Штаудингер 
полимер молекуласини паст молекуляр модда молекуласи- 
дан фарклаш учун макромолекула деб атади.
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Аввал полимер макромолекуласи к.аттик,бир таёцча шакли- 
да булади деб к,абул к.илинди. Кейинчалик эса макромоле- 
куланинг полимер эритмасида гужанак \олида булиши аник,- 
ланди. Унинг бу \олати макромолекуланинг кдйишкрк^иги- 
ни билдиради. Макромолекуланинг кдйишкрк^исмлари мик- 
роброун \аракати туфайли макромолекула шаклини жуда 
куп узгартиради, аммо макромолекуланинг шакли, умуман 
олганда, чузилган эллипсга ухшаш булади. Макромолекула 
\аракатидаги асимметрик даража (макромолекула узунлиги- 
нинг кундаланг кесимига булган нисбати) нинг к,иймати 
10 атрофида эканлигини аниьутш орк̂ али юк,орида айтил- 
ган фикрлар тасдик,ланди.

Полимер макромолекуласи эритмада сольватланган хрлатда 
булади. Аммо шуни \ам айтиш керакки, полимер макромо
лекуласи К.ИЙИН сольватланади ва унинг сольватланиш да
ражаси кичик булади. Шунинг учун макромолекуланинг 
сольватланиши асосида полимер эритмасига хос булган ху- 
сусиятларни туда тушуниб булмайди. Нитроцеллюлозанинг 
(кутбли полимер) ацетон ёки пиридиндаги эритмасида мо- 
номолекуляр к,ават (сольватланиш кдвати) \осил булади, 
холос. Бир кдтор полимерлариинг сольватланиш даражасини 
текширишда \ам шу каби натижаларга эришилади. Кутбли 
полимерлариинг кутбсиз эритувчида сольватланиши эса ун
дан \ам кам булади. Полибутадием эритмаси текширилганда 
унинг сольватланмаслиги аникданди. Купчилик полимерларни 
уз мономерларида эритиб, эритма хоссаларини урганишда 
сольватланиш назарияси яна бир бор тасдик^ланди. Бундай 
эритмаларда макромолекула сольватланмайди, чунки катта 
ва кичик ухшаш молекулалар орасидаги муносабат бир хил- 
дир. Борди-ю, бундай эритмаларда макромолекула сольват
ланади деб к,аралса, бу сольватланиш музнинг сувда сольват
ланиши каби булган булур эди. Полиизобутиленнинг изоок- 
тандаги, полистиролнинг этилбензолдаги эритмаларида по
лимер макромолекуласи сольватланмаса х,ам бу эритмалар 
полимер эритмаларига хос булган \амма хусусиятларга эга.

Полимерлар эритмасининг \амма ва \ар кдндай хусуси- 
ятлари полимер эритмасининг макромолекуляр назарияси 
ёрдамида тушунтирилади.

Юкрри молекуляр бирикмаларнинг эриши уз-узидан со
дир буладиган жараён булиб, купинча иссик^лик ажралиб
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чикдди. Желатинами сувга, каучукми бензолга солингамда 
ташкаридан \еч кандай энергия берилмаса \ам полимер эрит- 
малари \осил була беради. Юкори молекуляр бирикмалар 
эриётганда стабилизатор керак эмас (лиофоб эритма тайёр- 
лашда стабилизатор кушилади).

Полимер моддалар эритмаси термодинамик баркарор сис- 
темадир. Бу эритмалар испытан муддатгача уз баркарорли- 
гини саклаб колади.

Юкрри молекуляр бирикмалар эритмасининг асосий ху- 
сусиятларидан бири унинг кдйгарилишидир. Бошкача айт- 
ганда, эритма мувозанатга \ар томонлама кела беради ва 
мувозанат \олаг мувозанат содир булиш йулига боглик, эмас. 
Шунинг учум \ам чин эритмаларнинг мувозанат \олати тенг- 
ламасини, Гиббснинг фазалар коидасини юкори молекуляр 
бирикма эритмаларига \ам куллаш мумкин.

7.1. Юцори молекуляр бирикмалар эритмасига 
фазалар коидасининг татбик этилиши

Юкрри молекуляр бирикмалар эритмасига фазалар коида- 
сини куллаш учун а в вал о уларнинг чин эритмаларига хос 
булган кайтар хусусиятга эга эканлигини исботлаш керак.

Фазалар коидасига биноан чин эритмалардаги мувозанат 
хщат системанинг фаза ва компонентлар сони \амда эркин- 
лик даражаларини боглайдиган куйидаги формула билан 
белгиланади:

F = п + 2 -  Ф
Бунда п — компонентлар сони,
Ф  — фазалар сони,
F — эркинлик даражаси.
Термодинамиканинг гетероген системасининг гомоген 

кисми фаза дейилади. Бошкача килиб айтганда, система
нинг бошка кисмларидан чегараланган х,амда мустакил гар- 
киб ва термодинамик потенциалга эга булган моддалар ком
понента фаза дейилади.

Ундан ташкари, фаза молекула улчамига нисбатан кат- 
тарок булиши керак. Ушандагина фазага таъсир этаётгам бо
сим, х,арорат \акида фикр юритиш мумкин булади. Систе
манинг мувозанат хдлатига халал бермай туриб, узгартири-
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лиши мумкин булган пара- 
метрлар (харорат, босим, кон
центрация) сони системанинг 
эркинлик даражаси дейилади.

Система компонентлари 
системадаги маълум таркибли 
моддалардир. Фараз цилайлик, 
текширилаётган система паст 
молекуляр бирикмалардан ибо
рат булиб, компонентлар сони 
2 га тенг булсин. Бундай сис
тема учун эркинлик даражаси - 
нинг энг юцори циймати 3 га 
тенг. Демак, системанинг му- 
возанатига халал бермай туриб 
босим, \apopar, концентрация
ми узгартириш мумкин. Агар 
босим тургун деб олинса, икки 

компонентли системалар учун F = 2 булиб, система хрлати- 
ни ифодаловчи « х,о л ат д и а гр а м мае и » 54-расмда келтирилган 
график шаклига эга булади.

54-расмда фенол-сув системасининг хрлат диаграммаси 
келтирилган. Компонентларнинг чекемз аралашиш майдони 
билан чекли эриш майдонини (штрихланган со\а) эрувчан- 
лик эгри чизиги ажратиб туради. Эгри чизикдан ташцарида- 
ги \ар цандай фигуратив нуцта гомоген эритмага (бир фаза- 
ли системага) тугри келса, штрихланган майдондаги истал- 
ган нуцта гетероген эритмага тугри келади. Бу фазалардаги 
маълум \ароратга тугри келган фенол мицдори ордината 
уцидан абцисса уцига параллел цилиб утказилган тугри чи- 
зиц нуцталари орцали аницпанади. Масалан, фенол ва сув 
цандай нисбатда олинишидан цатъи назар, 25° С да фенол- 
нинг биринчи цаватдаги концентрацияси 8,7; иккинчи цават- 
даги концентрацияси эса 71,3 фоизга тенг.

Эрувчанлик эгри чизигидаги \ар бир нуцта фенолнинг 
\ар икки цаватдаги концентрациясини курсатади ёки бош- 
цача цилиб айтганда, бу икки суюцликнинг х,ар бир \apo- 
рагдаги узаро эрувчанлигини курсатади. Харорат кутарили- 
ши билан \ар иккала цаватда эриган модда концентрация-

Фенол, %

54-расм.
Фенол-суп системасининг 

\олат диаграммаси.
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55-расм.
Чегарали аралашувчи икки 

суюьушкпинг холат 
диаграммаси.

лари бир-бирига як,инлаша бо
ради, маълум бир ^ароратда 
тенглашади. Бу хдрорат икки су- 
ЮК.ЛИКНИНГ узаро эрувчанлик 
критик \арорати (Ткр) дейи- 
лади. Бу \ароратдан юкррида 
моддалар го м о ген, пастда эса 
гетероген система \осил к,ила- 
ди (55-расм).

Харорат кутарилиши билан 
фенол-сув системасида компо- 
нентларнинг бир-бирида эри- 
ши ошганлигидан бу каби сис- 
темаларнинг критик \арорати 
Т кр си кичик булади. Икки 
компонентли системалар баъ- 
зан \ам юкрри, \ам куйи Т га эга булади.

. КРФазалар кридасининг полимер моддалар эритмасига кулла- 
нилиши мумкинлиги тугрисидаги илмий ишлар XX асрнинг 
бошларидаёк, к.илинган эди. Аммо юкрри молекуляр бирик
малар эритмасига фазалар к,оидасининг узил-кесил куллани- 
лиши як,индагина тула амалга оширилди ва полимер эритма- 
ларинингтермодинамик барк^арорлиги \амда уларнинг муво- 
занат \олатда булишини гушун- 
тириб бериш га муваффак, 
бул и нди. М етил целл юлозан и н г 
хлороформ, дихлорэтан, метил 
спирт ва бошкд эритувчилар- 
даги эритмаси хоссасини батаф- 
сил урганиш му\им И1илардан 
бири булиб крлди.

Ацетилцеллюлоза-хлоро
форм системасининг \олатди- 
аграммаси 56-расмда келтирил- 
ган. 54 ва 56-расмларни солиш- 
тирсак, ацетилцеллюлоза-хло
роформ эритмаларидаги узга- 
ришлар фенол-сув эритмала
ридаги узгаришлар каби экан.

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 
Ацетилцеллюлоза, %

56-расм. 
Ацетилцеллюлоза-хлороформ 

системасииинг \олат 
диаграммаси.
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Ткрдан паст \ароратда ацетилцеллюлоза системасида кдватла- 
ниш содир булади; мувозанат х,олатда юк,ори ва пастки к,ават- 
лар ацетилцеллюлозанинг мазкур \ароратга мос келган мик,- 
дорига эга булади. Бу \ароратга икки томонлама: к,издириш 
ва совутиш йули билан келиш мумкин. Шунинг учун \ам 
мувозанат х,олатга утиш жараёни к,айтар ва системанинг бу 
\ароратдаги мувозанати термодинамик баркдрордир.

Юк,ори молекуляр бирикмалар эритмасининг к,айтар ху- 
сусият ва мувозанат \олатга эга эканлиги бензилцеллюлоза, 
нитроцеллюлоза, поливинилхлорид ва шу каби бир к,атор 
полимер эритмаларида х,ам кузатилди. Хамма вак,т эритма- 
нинг гетероген со\асида узгармас хдроратда эригманингтур- 
гун концентрацияси олинади. Демак, полимер моддаларнинг 
эриши паст молекуляр моддаларнинг эриши каби чегарали 
булади ва полимер эритмаларига фазалар кридаси тула кулла- 
нилади. Шундай к,илиб, полимер моддалар эритмаси чин 
эригмадир.

Полимер эритмаларининг ассоциацияланиши. Юкррида 
полимер макромолекулаларининг эритмада алох,ида-алох,ида 
булиши ва шунинг учун х,ам юк,ори молекуляр моддалар 
эритмасини чин эритма деб к,араш мумкинлигини, макро- 
молекулалар узаро йигилиб мицелла бермаслиги, яъни по
лимер эриганда коллоид эритма х,осил булмаслигини куриб 
чикдик. Аммо бундан маълум \арорат ва концентрацияда 
полимер макромолекулалари узаро кушилиб, ассоциация- 
ланмайди деган хулоса келиб чик,майди. Полимер эритмала
рида \ам паст молекуляр моддалар эритмасидаги каби мак- 
ромолекулалар кушилиб ассоциацияланади. Ассоциация- 
ланган макромолекулаларни фаза сифатида к,араб булмайди. 
Ундан ташк,ари, ассоциацияланган макромолекулалар тар- 
киби тургун эмас, чунки уни ташкил этган макромолеку
лалар сони доимо узгариб туради. Демак, ассоциацияланган 
макромолекулалар мицелла-коллоид заррачалардан кескин 
фарк, к,илади.

Коллоид заррача дисперс мух,итга нисбатан лиофоб бул
ган ультрамикроскопик кристаллдир. Бундай мух,итда крис- 
таллдан биронта \ам молекула ажралиб, дисперс мух,ит би
лан кушилиб кетолмайди. Микрокристаллнинг шаклини бу- 
зиш учун жуда ^ам катта энергия керак булади. Иссиклик
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харакати натижасида бир ассоциацияланган макромолекула- 
дан ажралган молекула бошцаассоцияланган макромолекула 
билан катила олади, к,олган макромолекулага эса эритмада 
эриган модданингбошца молекуласи келиб цушилиши мум
кин. Шунингучун хам фацатстатистик \олда олинган ассо
циацияланган макромолекуланинг уртача улчами ва яшаш 
даври туфисидагина фикр юритиш мумкин. Паст молекуляр 
чин эритмалар х,ам, эритувчилар хам ассоциацияланиш хос- 
сасига эга. Оддий шароитда сув молекулалари \ам ассоциа
цияланган холда булади. Молекулалар водород 6 of хосил були
ши ёки молекулалараро электростатик куч таъсирида ассо- 
циацияланади.

Эритма концентрациясининг ортиши билан молекула
ларнинг туцнаш и ш сони ортади. Натижада ассоциациялан
ган макромолекуладарнинг уртача статистик улчами ва яшаш 
даври \ам ортади. Ассоциацияланишга \арорат хам катта таъ
сир курсатади: \арорат кутарилиши билан молекуланинг ки- 
нетик энергияси ортади, молекуланинг кинетик энергияси 
молекуладараро таъсир кучдан ошгач, ассоциацияланган мак
ромолекула парчаланиб кетади. Хароратнинг пасайиши, ак- 
синча, молекулаларнинг ассоциацияланишига олиб келади.

Паст молекуляр бирикмалар эритмаларидаги ассоциация
ланган молекулаларнинг уртача яшаш даври жуда кичик, у 
тахминан 10-|||сек га тенг. Ассоциацияланган полимер мак- 
ромолекуласининг яшаш даври эса анчагина куп. Бу \ол 
полимер молекуласи улчамининг катталиги билан боглик,. 
Молекула цанча кичик булса унинг бир ассоциацияланган 
молекуладан ажралиб чициб, иккинчисига бирикиши учун 
шунча оз вацт керак булади, молекула цанча катта булса, 
шунча куп вацт керак булади. Ассоциацияланган молекула
ларнинг \арорат ёки концентрация узгариши билан бузили- 
ши ва цайтадан тузилиши кдйтар жараёндир. Бошкдча цилиб 
айтганда, маълум шароитда юцори молекуляр моддалар эрит- 
масидаги ассоциацияланган молекуларнинг уртача статис
тик улчами аник, бир цийматга эга булади. Аммо макромоле
куланинг улчами катта булганлигидан ассоциация жуда узок, 
вацтдавомида мувозанатга келади.

Макромолекуланинг улчами катта булганлигидан ва унинг 
цайишцоц хусусиятга эга эканлигидан бир макромолекула
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бир неча ассоциацияланган макромолекула таркибига кира 
олиши мумкин. Бунинг натижасида эритмада фазовий тур 
вужудга келади ва система ивик,\олига утади.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг эритмалари юкрри- 
да к,айд килинган чин эритма хоссаларидан ташк^ари яна 
коллоид система! ар га хос булган хусусиятларга \ам эгадир. 
Полимер моддани у эримайдиган эритувчида коллоид \олат- 
гача дисперлаш (майдалаш) ёки полимер эритмасида эри- 
тувчини алмаштириш билан ассоциацияланган макромоле- 
кулани коллоид заррача улчамига конденсирлаш (йирик- 
лаштириш) оркали коллоид эритма олинади. Олинган дис- 
перс бар^арор булиши учун системага стабилизатор(эмуль- 
гатор) кушилади. Бундай системаларга синтетик латекслар 
мисол була олади.

7.2. Юк>ори молекуляр бирикмаларнинг 
букиши ва эриши

Макромолекуланинг занжирсимон тузилиши полимер 
эриш жараёнининг узига хос булган хусусиятларини ву
жудга келтиради.

Чизи^симон полимер паст молекуляр моддаларнингэри- 
шига карама-кдрши уларок,, эришдан аввал букади. Букиш 
жараёнида полимер эритувчини узига ютади, полимер на- 
мунасининг \ажм ва огирлиги ортади, узининг микроско- 
пик бир хиллигини йукртмаган \олда намуна юмшок,, чузи- 
лувчан булиб крлади.

Букиш нимадан иборат? Маълумки, икки суюнушкнинг 
аралашиши бирининг молекулалари иккинчисининг моле- 
кулалари орасида таркдпишидан иборатдир. Чунончи, агар 
пробиркадаги сувга спирт кушилса, спирт молекулалари сув- 
да, сув молекулалари спиртда тарк,ала бошлайди ва бу жара
ён сув билан спирт молекулалари туда аралашиб булгунча 
давом этади. Х,ар иккала суюкутикнинг молекулалар улчами 
ва \аракатчанлиги бир-бирига як^ин булганлигидан бу су- 
юьушкларнинг бирини иккинчисида ва иккинчисини би- 
ринчисида аралашиш тезликлари х,ам бир хил булади.

Полимер модда паст молекуляр моддада эриётганда су- 
юк/1ик молекуласи полимер макромолекуласига нисбатан 
\аракатчан булганлигидан кичик молекулаларнинг фак,ат-
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гина макромолекулалар орасига кириши, яъни диффузия- 
ланиши руй беради, натижада, полимер намунаси букади. 
Паст молекуляр бирикмаларнинг полимерга диффузияла- 
ниши полимернинг тузилишига боглик,: агар полимер аморф 
булса, к.айишкок, макромолекулалар сегментларининг иссик
лик \аракати натижасида говаклари куп х,осил булган булиб, 
суюк/шкнинг ютилиши ортади. Бунда суюк^ик молекулала- 
ри говакларни тулдириб, полимер молекуласи звеноларини 
бир-биридан ажрата бошлайди.

Бу \ол макромолекулаларнинг узаро узокдашишига, янги 
говакларнинг \осил булишига олиб келади. Хосил булган 
говакларни эритувчи молекул ал ар и келиб гулдиради. Нати
жада намунанинг х,ажми катталашади. Полимер макромоле
кулалари бир-биридан етарли даражада узокдашгандагина 
макромолекулалар ажрала оладилар ва демак, эритмага ута 
оладилар. Шундай кдлиб, букиш эришдан олдин содир була- 
диган кинетик эффектдир. Полимернинг букиши ва эриши 
молекуляр массага боглик,. Молекуляр масса канча катта 
булса, букиш ва демак, эриш \ам шунча к,ийин боради. 
Молекуляр массанинг камайиши билан полимернин;’ эри 
ши эса паст молекулар бирикмаларнинг эришига ухшаэ б о 
ради. Масалан, аввалги тузилиши бузилган (деструкциялан- 
ган) каучук букмай туриб эрийди.

Шундай к,илиб, юкори молекуляр бирикманинг чексиз 
букиши, яъни полимернинг букиши оркали эритмага ути
ши икки суюкдикнинг узаро чексиз аралашиши каби була
ди. Системадаги бир компонент молекуласининг кайишкок 
узун занжирсимон тузилишга эгалигидан юкорида келти- 
рилган икки жараён орасида фарк, булади.

Полимернинг чексиз букиши билан бирга чекли буки
ши \ам учрайди. Чекли букишда молекуляр бирикма эрит
мага утмайди. Бошкдча к,илиб айтганда, полимер маълум да- 
ражагача буккач, жараён тухтайди ва эриш содир булмайди. 
Бунинг сабаби юкори молекуляр модда билан эритувчи- 
нинг узаро чекли аралаша олишидадир. Бунинг натижасида 
жараён охиригача бориб, системада икки фаза — полимер
нинг эритувчидаги туйинган эритмаси ва эритувчининг по- 
лимердаги туйинган эритмаси (буккан полимер) хрсил булади. 
Чекли букишда буккан полимернинг х,ажми ва полимер
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эритмасининг концентрацияси узгармас булади. Полимер
нинг чекли букиши икки суюцликнингбир-бири билан чек- 
ли аралашишига куп жи\атдан ухшашдир. Купинча чекли 
букиш (паст молекуляр суюцликларнинг чекли эриши \ам) 
тажриба шароитининг узгариши билан чексиз эришга 
(букишга) утади. Чунончи, желатина ёки агар совуцсувда 
чекли букса, \арорат ошиши билан чексиз букади.

Полимер макромолекулалари орасида «куприк 6 o f»  деб 
аталувчи кундаланг богнинг мавжудлиги \ам юцори моле
куляр бирикманинг чекли букишига сабабчи булади. Мак- 
ромолекулалар орасидаги мавжуд 6 o f  молекулаларнинг бир- 
биридан ажралишига ва эритмага утишига тусцинлик цила- 
ди. Аммо макромолекуланинг «куприк» лар орасидаги цисм- 
лари узаро узоцлашиши, эгилиши мумкин. Натижада эри
тувчи молекулалари макромолекулалар орасига кириши, яъни 
полимер букиши мумкин. Бу жараён фазовий турда букиш
га царши куч пайдо булгунча давом этади. Бун га вулцонлан- 
ган каучукнинг бензолда букиши мисол була олади. Макро- 
молекулалараро кимёвий богнинг купайиши билан юцори 
молекуляр бирикманинг эришигина эмас, \атто букиши \ам 
цийинлашади (масалан, эбонит). Фазовий турнинг пишиц- 
лигидан, яъни макромолекулалараро богнинг куплигидан 
эритувчи молекулалари полимер намунаси ичига кирмайди 
(диффузияланмайди). Букиш мицдорини аницпаш мацсади- 
да полимернинг букиш даражаси деган тушунчадан фойда- 

m — m
ланилади. У а  =  m формула орцали аницланади.

Бунда т (|— полимернинг букишгача булган огирлиги;
т  — полимернинг букишдан кейинги огирлиги.
Шундай цилиб, полимернинг букиш даражаси а  бир 

грамм полимерга ютилган суюцлик огирлигига тенг. Наму- 
нанинг букиш даражасини унинг \ажм узгариши орцали 
\ам аницлаш мумкин.

Макромолекуланинг улчами катта булганлигидан поли
мернинг букиш ва эриш жараёнлари узоц вацтга чузилади. 
Полимерии маълум вацт оралигида тарозида тортиш ёки 
унинг \ажм узгаришини улчаш йули билан полимернинг 
букиш кинетикасини урганиш мумкин.
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57-расмда букиш жараёни- 
нинг кинетикасини ифодалов- 
чи типик эгри чизиклар кел- 
тирилган. Расмдаги 1, 2, 4-эгри 
чизиклар чекли букишни, 3- 
эгри чизик эса чексиз букиш
ни курсатади. Букиш даража
сининг макс и мат кийматга эга 
булиш вакти турли полимер
лар учун турлича эканлиги \ам 
расмдан куринибгурибди, баъ
зи полимерларда апш тез (1 -эфи 
чизик), бошкаларида эса секин (2 -эгри чизик) \осил була
ди. Масалан, бир суюкликда икки полимер букади дейлик. 
Т вактдан кейин гарчи шу суюкликда 2-полимер куп булса 
х,ам, 1-полимер 2 -полимерга нисбатан купрок букади. Шу- 
нингучун \ам полимернинг букиш микдорини аниклашда 
а  нинг макс и мал кийматидан фойдаланилади.

Чексиз букадиган полимерлар вакт утиши билан эрийди 
(3-эф и чизик). Ьу холда гарчи эф и чизикда максимум булса- 
да, букиш даражасининг максимал киймати тугрисида фикр 
юритиб булмайди.

Баъзан чекли букадиган полимерлар (4-эгри чизик) тар
кибида суюкликда эрийдиган кушилмалар булади. Полимерга 
суюклик ютилса \ам полимернинг массаси камаяди. Бундай 
полимерларда букиш даражасининг максимал киймати таж- 
риба утказиш даврида кушилмаларнинг эриш тезлигига бог- 
лик булиб колади.

Полимер эрувчанлигига молекуляр массанинг, эритувчи 
табиатиинг ва ^ароратиингтаъсири. Полимер макромолеку
ласи билаи эритувчи молекуладари орасидаги муносабатнинг 
макромолекула кайишкоклигига таъсири энг му\им ах;ами- 
ятли жараёнлардан биридир. Занжирсимон макромолекула 
кайишкоклиги эркин ички айланма \аракатга, яъни моле
кулалараро таъсирга богликбулганлиги учун полимернинг 
эриш жараёнида макромолекула билан эритувчи молекула
лари орасида вужудга келадиган таъсир занжирсимон мак
ромолекула кайишкоклигига таъсир этади. Агар эриш жара-

57-раем.
\ар хил турдаги букиш 

киметикасими ифодалопчи 
эгри чизм^лар.
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ёнида иссиклик эффекта мусбат булса, кайишкоклик \ам 
ортиши, \ам камайиши мумкин. Шунинг учун полимер
нинг куйи гомологлари иссиклик чикариш билан эриса, 
полимернинг узи ё бутунлай эримаслиги, ёки чекли эрий- 
диган булиши мумкин. Мисол учун триацетилцеллюлоза- 
тетрахлорэтан системасини курайлик. Куйидаги жадвалда шу 
система учун тажрибада аникпанган ва назарий х,исоблаб 
чик,арилган аралашув энтропияси келтирилган.

6-жадвая

Триацетилцеллюлоза-тетрахлорэтан (30°С)

N 2.10 5
AZ,

кал/моль
ДН

кал/моль
TAS, топил 

ка л/моль
TAS, идеал 

кал/моль

1,73 - 0 ,0 1 4 -0 ,0 0 6 0,008 0,010

3,68 -0 ,0 3 8 -0 ,0 1 5 0,023 0,022

9,03 -0 ,1 5 2 -0 ,1 5 4 -0 ,0 0 3 0,054

18,29 -0 ,4 0 3 -0 ,4 4 0 -0 ,0 3 7 0,110

Бу системада полимер макромолекуласи эритувчи моле- 
куласи билан богланганлиги учун унинг к,айишкрк,лиги соф 
полимердаги кайишкокл и гига нисбатан камаяди. Бу \ол мак
ромолекулаларнинг уринлашиш сонини камайтиради, х1атто 
таёкча хрлатидаги молекулаларнингэритувчидан ажралишига 
ва ни\оят эриш жараёнининг тухтаб колишига (TAS>AU) 
олиб келади.

Шундай килиб, полимер макромолекуласи билан эри
тувчи молекуласининг узаро таъсири натижасида занжирси- 
мон макромолекуланинг кайишкок/шги узгаради. Агар эриш 
жараёнида макромолекуланинг кайишоклиги йуколса, яъни 
эриш энтропияси кескин камайиб кетса, полимернинг эри
ши кийинлашади ва хдтто мутлак,о эримай колади, агар эриш 
жараёнида кайишкоклик ортса, полимернинг эриши осон- 
лашади. Маълумки. полимер эриётганда макромолекуланинг 
кайишкоклиги узгаради ва шу билан полимернинг эриш 
жараёни паст молекуляр бирикмаларнинг эришидан фарк- 
ланади. Шунинг учун \ам молекуляр масса ошган сари по-
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лимернинг эрувчанлиги камаяди; молекуляр массаси жуда 
катта булган полимерлар молекуляр массаси кичикроц булган 
полимерларга нисбатан цнйин эрийди. Полимернинг эриши 
эритмадаги занжирсимон бутун молекула \аракати билан 
эмас, балки бу молекуланинг цайишцоц цисмлари \аракати 
билан боглицбулганлиги учун полимернинг молекуляр мас
саси термодинамик сегментнинг молекуляр массасидан ош - 
ганда полимернинг эрувчанлиги молекуляр массага боти к , 
булмай цолади. Масалан, молекуланинг цайишцоцлиги жуда 
катга, узунлиги \ам сегментдан катта. Бу х,олда полимер
нинг эрувчанлиги молекуляр массага боглицбулмайди. Бун
дан полимернинг юцори молекуляр фракциялари жуда су- 
юлтирилган (бунда \ар бир молекула ало\ида кинетик бир- 
лик була олади) эритмалардангина чукмага туширилади, 
деган хулоса чицади.

Маълумки, хароратнинг ортиши билан модда эрувчан
лиги ортади. Бу \ол AF =  AU—TAS тенгламадан яццол кури- 
нади. Хацицатан, харорат ортиши билан тенгламанинг TAS 
цисми ортади. Агар маълум \ароратда полимер эримаса, яъни 
AF > 0 булса, \арорат ортиши билан тенгсизлик ишораси 
тескарига айланади ва натижада эрувчанлик ортади.

AU -  Т AS =  Окр
тенгламадан аралашув критик \ароратни топамиз: Т =  AU/AS.

7.3. Юцори молекуляр бирикмаларнинг суюлтирилган 
эритмасининг баъзи хоссалари

Амалда полимер эритмаларида макромолекулаларнинг 
узаро туцнашиши руй бермаса, бундай эритмаларни суюл
тирилган эритма деб цараш цабул цилинган: Полимер м о
лекуласи узун ва цайишцоц булганлиги учун молекуляр мас- 
санинг усиб бориши билан уларнинг маълум \ажмда бир- 
бири билан учрашиш сони тез ортади. Шунинг учун хам 
полимер эритмаларининг суюлиш ва концентрлаш чегараси 
молекуляр массага боглиц. Молекуляр масса цанча катта 
булса, полимер суюлтирилган эритмасининг концентрация
си шунча кичик булади.
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Амалда 0,1—0,01 фоизли полимер эритмалари суюлти
рилган эритма деб \исобланади.

Полимернинг суюлтирилган эритмаларини текшириш 
билан полимер макромолекуласининг шаклини аниклаш, 
уларнинг тармокданиш даражаси ва характери тугрисидаги 
баъзи маълумотларни олиш мумкин.

Молекуляр массами аникдашнинг му\им усуллари \ам 
эритмаларнинг баъзи хоссалари ни улчашга асосланган. Энди 
эритмаларнинг хоссаларини куриб чикамиз.

Осмотик босим. Вант-Гофф классик конунига биноан 
суюлтирилган идеал эритманинг осмотик босими куйидаги 
тенглама билан ифодаланади:

Бу ерда я — осмотик босим;
с — концентрация;
М — эриган модданинг молекуляр массаси;
R — газ доимийлиги;
Т — абсолют \арорат.
Аммо полимер эритмалари учун Вант-Гофф конуни 

юкоридаги куринишда кулланиши мумкин эмас. Чунки би- 
ринчидан, тажрибанинг курсатишича, юкори молекуляр 
модда эритмалари учун осмотик босим Вант-Гофф конуни 
талаб килганидан бирмунча юкори булади. Бу хрлат поли
мер макромолекуласининг кайишкоклиги туфайли эритма- 
да узини бир неча кискарок молекула каби тутиши, яъни 
кинетик бирлик ролини барча молекула эмас, балки унинг 
сегменти уйнаши билан тушунтирилади. Иккинчидан, ком- 
ценграциянинг ошиши билан эритманинг осмотик босими 
тугри чизикбуйича кутарилмайди.

58-расмда паст молекуляр (1) ва юкори молекуляр (2) 
модда эритмалари концентрациясининг ортиши билан о с 
мотик босимнинг узгариши курсатилган.

Расмдан куриниб турибдики, паст молекуляр моддалар 
эритмасида осмотик босимнинг ортиши концентрацияга туфи 
пропорционал, яъни бундай эритма Вант-Гофф конунига 
буйсунади. Юкори молекуляр бирикмаларда эса осмотик бо 
сим концентрацияга нисбатан тезрок ортади. Бундай \олат,
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купинча полимер макро- 
молеьсулаларининг сольват
ланиши билан тушунтири- 
лади. Шунинг учун Вант- 
Гофф тенгламасида систе- 
манинг бутун \ажми эмас, 
бал ки  эффектив \ажми 
ОЛИНЕ1ШИ, яъни эритма- 
нинг Сутун \ажмидан мак
ромолекула ва у билан 6 of- 
ланга н эритувчининг \аж- 
ми чи^ариб ташланиши 
керак_. Бу \олда юкрридаги 
генгллма куйидаги шаклга 
келад и:

58-расм.
Эритма концептраниясинипг 

ортиши билан осмотик босимиинг 
узгариши:

I — паст молекуляр бирикма;
2 —  юкори молекуляр бирикма.

7r ( v - b )  =  CRT ёки п = ~ ~  (1)
М  V — b

Бу ерла g — эриган полимернинг микдори; 
b — гмакромолекула ва у билан богланган эритувчининг 
\ажм 11.

Бу тенглама осмотик босимнинг концентрацияга боглик,- 
лигиI ш жуда яхши тушунтиради. Тенгламадан куриниб ту- 
рибднки, полимер концентрацияси с нинг ортиши билан 
системанинг э(1х|)ектив \ажми (v -b ) камаяди. Бу \олаг шунга 
олиб келадики, умуман осмотик босим концентрацияга нис- 
батан гезрок, ортади.

(1 ) тенглама к,атор глобуляр он;силлар учун осмотик бо- 
симнинг концентрацияга богликушгини жуда яхши курсат- 
са \аи умумий \олда юк^ори молекуляр эритмалар учун кулла- 
нилмайди.

Юкрри молекуляр модда молекулаларини узун ва кайиш- 
крк, д еб каралса, осмотик босимнинг концентрацияга 6 of- 
ликдигини бундан \ам яхширокдушунтириш мумкин.

Бундан олдинги к,исмда юкрри молекуляр моддаларнинг 
жуда суюк, эритмасида кинетик бирлик ролини бутун моле
кула, конценгрланган эритмасида эса бу родни унинг ай- 
рим С5ир булаги — сегменти уйнаши курсатилган эди. Ш у-
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нинг учун концентрациянинг ортиши билан эритмадаги 
кинетик бирлик микдори концентрацияга нисбатан тезрок, 
ортади, чунки полимер к,айишк,ок, молекуласини нг шартли 
равишда булиши мумкин булган сегмент сони купаяди. О с- 
мотик босим фак,ат эритмадаги заррача сонига бортик, булга ни 
учун концентрация ортиши билан эритманинг осмотик 
босими концентрацияга нисбатан тезрок, ортади.

Мана шуларга асосланиб Флори ва Хаггинс полимерлар
нинг суюлтирилган эритмаси концентрацияси билан осм о
тик босими уртасидаги куйидаги назарий нисбатни анш ут- 
дилар:

п =  - !^ с  + Вс2 +  Се3 + ... (2)М '

Бу тенгламадаги с нинг куб ва ундан юк,ори д аражадаги 
к,иймагларини эътиборга олмасак, к^йидаги тенгламага эга 
буламиз:

RT I d  2 /о\
я = м-с + Вс (3)

Бу тенгламадаги В константа эритувчининг табиатига бог- 
лик,, лекин эриган модданинг молекуляр массаси га боглик, 
эмас. Агар с нинг к,иймати кичик булса, тенгламанинг унг 
томонидаги иккинчи аъзосининг к,иймати нолга яп<,инлаша- 
ди ва ифода Вант-Гофф тенгламаси шаклини ола_ди. Хулоса 
к,илиб шуни айтиш керакки, полимерларнинг молекуляр 
массасини аниклашда осмотик босимни улчаш усулидан кенг 
фойдаланилади.

К,овушо1у 1ик. Полимер эритмаларининг н;овушоьу1иги 
юк,ори молекуляр бирикмаларнингхарактерли хоссаларидан 
х,исобланади. Техникада х,амда илмий текшириш ишларида 
купинча полимер эритмаларининг к,овушок,лмги улчанади 
ва бу билан полимерда буладиган барча узгаришлар х,ак,ида 
бошлангич маълумотлар олинади. К,овушок,ликн1*  анинушш- 
нинг бир неча усуллари мавжуд. Аммо бу усуллардан фойда- 
ланилганда полимер эритмаларининг жуда юк,ори крвушок,- 
ликка эгалиги учун маълум к,ийинчиликларга учраймиз. 
Жумладан, крвушокушкни капилляр вискозиметрлар билан 
аник^лашнинг энг кенг таркдлган усули фак,ат сз'юлтирил- 
ган эритмалар (бунда концентрация 1 фоиздан оргикбулмас- 
лиги шарт) учун к^лланилади.
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Юк,ори конценграцияли эритмаларнинг ковушоклигини 
улчаш учун одатда шарикли вискозиметрлардан фойдаланн- 
лади. Буккан полимерларнинг ковушоклигини бу усуллар ёр- 
дамида аниклаш мумкин эмас. Бу х,олда буккан полимер
ларнинг пластик о^иши тугрисида гапириш керак. Пластик 
окиш Геплер консистометри типидаги асбобларда аникланади.

Хозиргача тупланган экспериментал маълумотлардан 
маълум булишича юкори молекуляр модда эритмаларининг 
ковушоклиги куйидаги узига хос хусусиятларга эга.

1. Полимер эритмаларининг ковушоклиги одатда паст 
молекуляр бирикмалар эритмаларининг ва коллоид эритма
ларнинг ковушокдигидан бирмунча юкори булади.

2. Бундай моддаларнинг суюлтирилган эритмаларигина 
Ньютон ва Пуайзель конунларига буйсунади, яьни улар
нинг ковушоклиги босимга боглик булмайди.

3. Юкори молекуляр бирикма эритмаларининг ковушок
лиги Эйнштейн конунига буйсунмайди ва концентрация 
ортиши билан ортиб боради.

Нима учун полимер эритмалари шунчалик катта кову- 
шокдикка эга булади деган масала олимларни купдан бери 
кизиктириб келади.

Аввало полимер эритмаларининг катта ковушокликка эга 
эканлигини полимер макромолекуласининг гуё бундай эрит- 
маларда сольватланиши ёки мицелла \осил килиши билан 
тушунтирганлар.

Аммо копинги йилларда макромолекулалар нисбатан жуда
оз сольватланиши маълум булди. Шундан сунг эритма ковуш- 
оклигининг барча хусусиятлари макромолекуланинг занжир- 
симон тузилиши ва уларнинг катта улчамли булишига 6 o f -  
ликэканлигига катъий ишонч \осил этилди.

Таркибида йирик заррача ёки катта молекула булган эрит- 
малар ковушоклигига гидродинамика нуктаи назаридан 
Карат мумкин. Чунки эриган полимернинг узун занжирси- 
мон молекулалари суюкдикнинг окишига гидродинамик кар- 
шилик курсатади, суюкдик молекуласи полимер занжирини 
эгиб, уз \аракатини секинлаштиришга мажбур булади.

Полимер эритмаларининг Пуайзель тенгламасидан чет- 
га чикиш сабаблари юкорида айтилганлар билан чамбарчас 
боглик,- Маълумки, ковушокликни капиляр асбобдар ёрда- 
мида аниклаш ковушокдикни капилдярдан утувчи суюкдик
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тезлиги билан боглик^шгини курсатувчи Пуайзель тенгла- 
масига асосланган:

Бунда Р — гидростатик босим;
Q — капиллярдан Т вацт оралигида ок,иб утган су- 

юк^ик микдори;
г — капилляр радиуси;
/ — капилляр узунлиги; 
у — системанинг абсолют крвушокушги.

Эритма крвушок^игининг эритувчи к,овушок,лигига нис- 
бати нисбий ковушок^ик дейилади ва куйидаги тенглама 
билан ифодаланади:

__ ^ эри гма _  Т Эригма Рэритма
/нисбий —* п Т  ' "р

'/ эр туо чи  1 эритуичи * эритуьчи

АгаР Р чрптма=  Р эр„тувми булса, бу ифода куйидагича содда- 
лашади:

Т_  1эритма 
'/нисбий т

1 эритувчи

Агар юкрридаги шартлар сакутанса ва суюкушк ок,ими 
ламинар булса, ?7иисСий учун олинадиган к,иймат к^овушоьушк 
улчанаётган вак,тдаги абсолют босимнинг к^ийматига ботик, 
булмайди. Р нинг к,иймати ок,иш тезлиги dQ/dT ни белгила- 
гани учун нисбий к,овушок,лик \ам ок,иш тезлигига боглик, 
эмас деб айтиш мумкин. Хацикдтан \ам купчилик паст мо
лекуляр суюк,ликлар учун шундай \ол руй беради.

Юцори молекуляр бирикма эритмаларида эса юк,орида- 
ги к,оидадан четга чик,иш кузатилади: тажрибада топилган 
нисбий крвушок^ликнинг циймати босим ортиши билан 
камаяди.

Полимер эритмаларининг Пуайзель тенгламасидан бун
дай четга чик,ишининг икки хил сабаби бор: биринчидан, 
эритмадаги шар шаклида чигаллашиб кетган макромолекула 
ок,иш вак,тида ростланади ва ок^м йуналиши буйича ориента- 
цияланади. Натижада ок,имга курсатиладиган кдршилик ва 
крвушоьушк камаяди.
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Иккинчидан, концентрланган эритмалардаги макромоле
кулалар бир-бирига якинлашади ва ассоцият \осил булади, 
бу эса окимга кучли каршилик курсатади. Босимнинг ортиб 
бориши ва окимнинг тезлашиши бундай тузилишни бузади 
ва ок,имга булган каршилик, яъни ковушоклик камаяди.

Хдроратнинг ошиши билан микроброун хдракатининг 
интенсивлиги ортади ва юкорида айтилган тузилишнинг 
\осил булишига каршилик килади, натижада юкори \apo- 
рагларда Ныотон ва Пуайзель конунларидан кам четланиш 
булади. Бундан ташкари \ароратнинг ортиши билан систе- 
манингички ишкаланиш коэффициента камаяди. Крвушок- 
лик коэффициентининг >] \ароратга бомиклиги куйидаги 
тенглама билан ифодаланиши мумкин:

Е
т] =  А1кг (2)

Бунда А — доимий киймат;
Е — активация энергияси, яъни бир молекуланинг ик

кинчи молекула устидан \аракат килиши учун сарф кили- 
надиган иш;

R — газ доимийлиги;
Т — абсолют \арорат.
Т канча катта булса, E /RT ифода — эритманинг кову- 

шокдиги шунча кам булади. Бу ерда шуни \ам айтиш керак- 
ки, эритма \ароратининг ортиши доим полимер моддалар 
ковушок/жгининг камайишигаолиб келавермайди. Баъзи лол
ларда \ароратнинг ортиши билан ковушоклик ортиши \ам 
мумкин, чунки микроброун \аракати окимдаги узун моле
кула занжирларининг ориентацияланишига халакит беради.

Полимер эритмалари ковушоклигининг концентрацияга 
богликдиги ,\ам жуда характерлидир. Бу богликдик график 
равишда 59-расмда курсатилган.

Шу расмнинг узида солиштириш учун схематик тарзда 
паст молекуляр моддалар ковушокдигининг концентрация
га богликдиги хдм ифода этилган. Бунда полимернинг фа- 
кат жуда суюлтирилган эритмасидагина ковушокдикнинг 
концентрация билан тугри чизик буйича богланганлиги 
куриниб турибди. Бу богланиш Эйншгейннинг маш^ур вис- 
козиметриктенгламаси билан ифодаланади:
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Г) =  ?70(1 + 2,5— ) 
V 2

Бунда i]n — эритувчининг крвушок^лиги;
V, — эриган модданинг \ажми;
V ,— жуда суюлтирилган эритманинг (уларнинг концен- 

трацияси 0,1—0,5 фоиздан ошмаслиги керак) хджми.
Концентрация 0,5% дан ортиши билан полимер эритма

лари Эйнштейн тенгламасидан жиддий четлашади. Аслида 
эса полимер эритмаларига оид асосий тушунчаларни наза- 
рий анализ к,илишда куйидаги шарт-шароитлар мавжуд були
ши керак:

1) эриган модда заррачаси шарсимон шаклга эга були
ши \амда у эритувчи билан таъсирлашмаслиги керак;

2 ) эриган модда заррачалари оралиги шунчалик катта 
булиши керакки, улар орасида узаро таъсир булмасин;

3) дисперс фазанинг \ажми системанинг умумий \аж- 
мига нисбатан сезиларсиз булиши керак.

Маълумки, санабутилган шартлардан биринчиси поли
мер эритмалари учун кулланилмайди, чунки полимер мак
ромолекула ар и чузилган шаклга эга булиб, улар узунлиги- 
нинг кундаланг кесим юзига нисбати жуда катта булади.

Эйнштейн тенгламаси полимер эритмалари учун кулла-
нилганда юкррида айтиб утил- 
ган иккинчи шартнинг бажа- 
рилмаслигига эритма концен- 
трациясининг бир оз ортиши 
билан молекулалар орасида 
узаро таъсир кучнинг пайдо 
булиши сабаб булади. Хак^и- 
кдтан, полимер молекулалари- 
нинг бир-бири билан таъсир 
этиш шароитини анинуишща 
кинетик бирликнинг иссик
лик \аракатида факат улар
нинг фазода бир ердан иккин
чи ерга кучишини эмас, бал
ки кандайдир ук, атрофида 
айланишини \ам назарда ту-

59-расм. 
К,о1)ушок,ликнинг эритма 

концептрациясига боглик-пиги: 
/ — паст молекуляр модда;

2 — юкори молекуляр модда.
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ruin керак. Шу билан биргачи- 
зиксимон молекуланинг айла- 
наётгапдаги таъсир этиш май- 
дони yi шнг узунлиги функци- 
яси булиб \исобланади.

Бу функциянинг ифодаси 
турли муаллифлар томонидан 
турлича Таллин этилади. Шта- 
удингер молекуланинг бир-би- 
рига таъсир этиш майдонини 
текис цилиндр шаклида деб, 
уни куйидагича ифодалайди:

<р = л 1— й (4)

Бунда d — цилиндрнинг баландлиги, у молекуланинг 
кундаланг кесимига тенг;

I — диаметр булиб, у молекуланинг узунлигига тенг.
Бошкд олимлар бу майдонни эллипсоид <р = л а212 шак

лида ифодалайди.
Агар молекуланинг цайишок/шги эътиборга олинса, мак

ромоле кулалар таъсир майдонининг шакли бундан \ам 
мураккаброк, булади, аммо функциянинг умумий куриниши 
<р = kl" да саьу1анади.

Шундай к, или б, маълум концептрацняли эритмадаги по
лимер макромолекуласи эгаллаган э(|)фектив х,ажм худди 
шундай концентрацияли эритмадаги паст молекуляр бирик- 
ма молекул;ыари эгаллаган \ажмдан бирмунча катта булади. 
Бу схематик тарзда 60-расмда жуда яхши курсатплган. Узун
лиги 1 ва цалинлиги d булган юцори молекуляр бирикма 
молекуласини олайлик. Бу молекуланинг таъсир этиш май- 
дони эллипсоидии ташкил этсин. Агар бундай эллипсоид 
ичига икки кичик молекуляр массага эга булган молекула
нинг таъсир майдонига тенг келувчи икки эллипсоид чиз- 
сак, расмдаги штрихланган к,исм бу икки системанинг эф 
фект ив \ажмлари фарцига тенг булади.

Равшанки, молекула узунликлари орасидаги фар к, к,анча 
катта булса, эффектив ^ажмлар орасидаги фар к; шунча кат
та булади. Демак, юкррида айтиб утилган Эйнштейн шарт- 
17—К-212 9S7

60-расм.
Юк,ори мол скул ял и бирикма 

эрптмасшшнг концентрацияга 
боглик,лиги.
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ларииинг иккинчиси полимернинг жуда суюлтирилган эрит- 
маларида бузила бошлайди.

0 , 1 - 0 , 2  фоизли эритмаларда айрим молекулаларнинг бир- 
бирига таъсир майдонлари бир-бири билан кесишади. Мак
ромолекула эритмада думалок шаклида булиб, узида куп 
микдорда эритувчини саклайди. Полимер билан геометрик 
бириккан эритувчининг мана шу \ажмини \ам дисперс фаза 
\ажмига киритиш лозим. Шу сабабга биноан дисперс фаза- 
нинг \ажми системанинг умумий х^ажмига нисбатан бир
мунча катта булади ва Эйнштейн тенгламасининг учинчи 
шарти бажарил ма иди.

Полимер эритмаларининг Эйнштейн тенгламасидан чет- 
ланиш сабаблари куриб чикдпгач, шуни катъий айтиш мум- 
кинки, четланиш молекуланинг шакли ва катта-кичиклиги 
билан чамбарчас боглик булади.

Эритмалардаги м а к р о м ол е кул ал а р н и катти к, таёк,ча шак
лида деб х,исоблаган Штаудингер суюлтирилган эритмалар- 
нинг ковушоклиги билан концентрацияси орасида куйида- 
ги богланиш борлигини курсатади:

и = К МС (5)'сол  m v '

Бунда Km — х,ар бир гомологик катор учун узгармас 
сондир;

М — эриган полимернинг молекуляр массаси;
С — эритманинг асосий моль билан ифода килинган кон

центрацияси.
Бу тенгламадаги солиштирма ковушоклик (vcol) тоза эри- 

тувчига полимер кушилгандаги ковушокликнинг нисбий 
ортишидан иборат.

Солиштирма ковушоклик сон жих,атдан куйидаги тенг
лама билан ифода этилиши мумкин:

п -  ±  _  1 _  п ^? п 1 -- ^  нисбий ( 6 )')() 1о

Бунда)] — эритма ковушокдигининг коэффициента;
г)и — эритувчи ковушоклигининг коэффициента;
'Ашсбии — эритманинг нисбий ковушоклиги.
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Агар (5) тенгламанинг иккала к,исми С га булинса, куйи
даги тенгламага эга буламиз:

! ^  =  K niM

нинг к,иймати келтирилган к,овушокдик деб аталади.
Бу тенглама келтирилган крвушокушк билан полимер

нинг молекуляр массаси орасидаги тугри чизикди богла- 
нишни курсатади.

Бу тенгламадан яна шуни куриш мумкинки, молекуляр 
массаси доимий булгани сабабли биргина полимер учун кел
тирилган к,овушокдик концентрацияга боглик, булмаслиги 
керак. Бу 61-расмдатугри чнзик, билан курсагилган. Бутенг- 
ламани текшириш мак,садида парафин полимер гомологик 
к,аторнинг куйи аъзолари билан Штаудингер олиб борган 
ишлар у  таклиф этган бу тенгламанинг тугри эканлигини 
тасдикдади.

Амм о Штаудингер ва бошк,а олимларнинг кейинги олиб 
борган ишлари полимер эритмалари молекуляр массасининг 
бир оз ошиши билан бу тенглама уз кучини йук,отишини 
курсатди.

61-расмдаги эгри чизик,нинг курсатишича, эритма кон- 
центрациясининг ортиши билан келтирилган к,овушокдик 
ортади.

Эритма концентрацияси- 
нинг ортиши билан келтирил
ган ковушокушкнинг ортиши 
макромолекулалар узаро таъ- 
сири \исобига бориши керак.

К ейинги  текш ириш лар 
шуни курсатадики, жуда куп 
\олларда Штаудингер тенгла- 
масидаги Кт доимийси поли- 
мернинг молекуляр массаси- 
га боглик, булиб молекуляр 
массанинг ортиши билан ка
маяди.

Штаудингер фикрича, мо
лекуляр массанинг ортиши

61 -раем. 
Келтирилган к,°вушокушкнинг 

эритма концептрациясига 
боглиьутги.
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билан макромолекула куп тармокланади ва натижада Кт узгара- 
ди. Аммо чи3HK.cnмои молекулаларнинг молекуляр массаси- 
нинг ортиши билан Кт нинг камайиши х,ам исботланган. Би- 
нобарин, Кт молекуляр массанинг ортиши туфайли макро
молекуланинг тармокданганлиги учун эмас, балки узунрок 
макромолекулаларнинг кучли букилувчанлиги ва бунинг на
тижасида ок,ишга кам каршилик курсатиши билан узгаради.

Хагинс гидродинамик омил ва полимер молекуласи ка- 
йишкокдигини \исобга олган \олда эритмаларнинг солиш
тирма ковушокдиги назарий йул билан уз ечимини топди. 
Бунда Хагинс занжирнинг суюкдик окимига курсагаётган 
Каршилигини занжирнинг шаклига богликдеб \исоблади. 
Агар занжирлар таёцча шаклида булса, улар суюкдикка тар- 
тибсиз жойлашиб, суюкдик \аракатига максимал карши
лик курсатади. Агар занжирлар кайишкок \амда эритмада 
шарсимон шаклга эга булса, окимга ми ни мал каршилик 
курсатади. Демак, эритманинг солиштирма ковушоклигига 
фа кат полимер концентрацияси билан молекуляр массаси 
эмас, балки унинг эритмадаги шакли \ам таьснр этади.

Хагинс тенгламаси куйидаги куринишга эга:

^ = dWN|2â nC
Бунда — эритманинг солиштирма ковушоклиги;
N — Авагадро сони;
п — звенолар сони;
а — радиус;
I — узунлик;
оо — звенолар орасидаги бурчак функцияси;
С — эритма концентрацияси.
Занжир тамоман туфиланганда бу тенглама Штаудингер 

тенгламаси х,ол и га келади:
и = К  МС
• СОЛ »1

Демак, биринчидан, полимер кайишкокдигини курса- 
тувчи Хагинс тенгламаси бирмунча умумий тенглама \исоб- 
лапади, иккинчидан, занжирлар таёксимон шаклга канча 
якинлашса, Штаудингер тенгламаси шунчатуфи булади. Агар 
полимернинг занжири кайишкок булса, бу тен глама оркдгси 
топилган т]ст нинг киймати анча нотуфи булади.
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8-6  о б
ПОЛИМЕРЛАРНИНГ МОЛЕКУЛЯР МАССАСИ 

ВА ПОЛИДИСПЕРСЛИГИ

Юкори молекуляр бирикмаларнинг паст молекуляр мод- 
далардан фарк килувчи асосий хусусиятларидан бири улар
нинг катта молекуляр массага эга булишидир. Молекуляр 
масса полимерлар учун энг мух,им константа булиб, \ар бир 
юкори молекуляр бирикмага тула таъриф бериш учун за- 
рурдир.

Полимерларни кайта ишлаш ва уларни эксплуатация 
Килиш жараёни вактида содир булувчи узгаришларни моле
куляр масса оркали аниклаш мумкин.

Молекуляр масса модданинг окувчанлик \арорати чега- 
раси — букиш ва эрувчанлик каби хоссаларни белгилайди. 
Молекуляр массасининг киймати полимерларнинг механик 
хоссалари га, жумладан, пишикдиги, деформацияланиши ва 
эластиклигига катта таъсир курсатади.

Паст молекуляр бирикмаларнинг молекуляр массаси 
\акидаги оддий ва аник тушунчалар юкори молекуляр би- 
рикмаларда мураккаблашади. Чунки бу синф моддалари узига 
хос хоссаларга, жумладан, полидисперсликка эга.

Полидисперсликни урганиш катта назарий ва амалий 
а-\амият! а эга. Полидисперслик полимерланиш ёки поликон- 
денсатланиш реакциялари механизмига, унингтугаллани- 
шига, полимернинг кайта ишланиш усулига, унинг дест- 
рукциясига ва эскиришига боглик-

Тажрнбаларда полидисперслик полимерии фракцияларга 
сократит нули билан аникланадн. Фракцияларга ажратиш икки 
тип га булинади: препаратив фракциялаш, бунда фракция- 
лар ажратиб олиниб, уларнинг хоссалари текширилади; ана
литик фракциялаш, бунда ало\ида фракциялар ажратиб олин- 
май туриб таксимланиш эгри чизиги олинади.

Фракциялаб чуктириш, фракциялаб эритиш, фракция- 
лаб такс имлаш ва бо шкал ар препаратив фракциялаш дейи
лади. Турбудиметрнк титрлаш, ультрацентрифугалаш седи- 
ментацпон мувозанатни аниклаш, нур таркалишини урга
ниш кабилар аналитик фракциялашнинг энг му\им усулла- 
ри \исобланади.
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Mi
62-расм. 

Полимернинг молекуляр масса 
жи^атидап та^симланиши.

Юцорида айтилган усул- 
ларнинг деярли барчаси поли
мерларнинг эрувчанлигига 
асослангандир.

Маьлумки, полимерга маъ
лум микдорда эритувчи куйил
са, паст молекуляр массага эга 
булган полимер гомологлари 
биринчи навбатда эритмага 
утади. Агар полимер эритмаси- 
га чуктирувчи цушилса, юцори

молекуляр массага эга булган фракциялар а в вал чукади.
Фракциялар сонининг ортиши билан полимерии ажра- 

тиш аницлиги ортади. Одатда полимерлар йигирма-уттиз 
фракцияга булинади. Шуни эсда тутиш керакки, эритиб 
\амда чуктириб фракцияларга ажратиш орцали таркибида 
бир хил узунликка эга булган молекулалар бор  фракция- 
ларни ажратиб олиш мумкин эмас, чунки занжир узунлик- 
лари орасидаги фарцнинг камайиши билан эрувчанлик ора
сидаги фарцжуда камайиб кетади.

Полимернинг полидисперслиги одатда график шаклда 
берилади, чунки бу усул фракциялаш натижаларини жуда 
яхши курсатади (62-расм).

Фракциялашда олинган маълумотлар буйи ча молекуляр 
массанинг тацсимланиш эгри чи зи тн и  чизиш учун орди
ната уцига \ар бир фракция огирлигининг пол имер огирли- 
гига нисбати m /m , абсцисса уцига шу фракциянинг моле
куляр массаси М цуйилади.

Бунда \ар бир фракцияга турт бурчак тугри келади. У М,_, 
дан М. гача молекуляр массага эга булган макромолекула
ларнинг нисбий масса цисмини билдиради.

1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

О
И

1000 2000 3000
м —►

63-рпсм. 
Фракцияланиш! шнг график 

орк,али ифодаланиши:
1 — таксимланишиинг дифферен
циал эгри чизиш; 2 — та^симла- 
нишнинг интеграл эгри чизиш. 

Бу мисолда уртача полимерланиш 
даражаси 800 га тенг.
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64-раем.
Нитроцеллюлоза па полнетирол- 
imiir молекуляр масса жи\атнд;ш 

так,симланиши:

65-расм.
Пол ццпклоге ксил метак
рилат! шиг таксимлапиш 

эгри Ч П З И П ] .
/ — нитроцеллюлоза;

2 — полистирол.

63-расмда курсатилган интеграл таксимланиш эгри чи- 
зиги деб аталадиган эгри чизик, шу полимер гомологлари- 
нинг огирлик к,исмларини нисбий таксимланишини курса
тади.

Интеграл таксимланиш эгри чизиги дифференциаллана- 
ди ва бу дифференциал билан М, 1/m, dm i/dM  координа- 
талар ёрдамида дифференциал таксимланиш эгри чизиш 
чизилади. Экспериментал маълумотларга асосланиб тузилган 
дифференциал таксимланиш эгри чизиш интеграл эгри чи
зик каби полимернинг молекуляр массаси жи\атидан так- 
симланишини жуда яхши курсатади.

64-расмда турли полимерлар учун дифференциал так,- 
симламиш эгри чизик/iapn берилган.

Одатда таксимланиш эгри чизиги битта максимумга эга, 
аммо иккита максимумга эга булган хрллар \ам маълум. 
Масалан, маълум шароитда олинган полициклогексилметак- 
рилатнинг так,симланиш эгри чизиш иккита максимумга 
эга (65-расм).

Ю кори молекуляр бирикмалар полидисперс булгани 
туфайли уларнинг молекуляр массаси, ю кори да айтиб утилга- 
нидек, уртача кийматда олинади. Одатда икки типдаги: уртача 
ададий Мпва уртача вазний Mw молекуляр масса аникпанади.

8.1. Уртача молекуляр масса
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Полимернинг маълум концетрацияли эритмасидаги мак- 
ромолекулалари сонини аниклаш билан уртача ад алий моле
куляр масса топилади. Уртача ададий молекуляр масса к,ий- 
мати куйидагича ифодаланади:

Бунда п. — молекуляр масса М, булган молекулалар сони.
Осмотик босим ва кимёвий усуллар ёрдамида топилган 

молекуляр масса уртача ададий молекуляр масса булади. Нур 
таркалиши ва седиментацион мувозанат буйича молекуляр 
массами аниклаш усуллари полимерларнинг уртача вазний 
молекуляр массаси тугрисида маълумог беради, чунки бу 
усуллар билам урганиладиган полимерларнинг хоссалари 
фак,ат концентрацияга эмас, балки полимер молекулалари- 
нинг массасига \ам боглик,. Уртача вазний молекуляр масса 
умумий тарзда куйидагича ифодаланади:

м  =  X  Wj Mj  =  I w j M j

SiijMj

Бунда w. — молекуляр массаси М. булган фракциянинг 
массаси.

Шундай килиб, кулламилган усулга к,араб, молекуляр 
массанинг уртача к,ийматини икки хил ифодалаймиз. Бу ур
тача кийматлар монодисперс махрулот учун узаро тенг, яъни 
М .= Mw. Аммо полидисперс ма\сулотлар учун молекуляр мас
санинг уртача ададий киймати уртача вазний кийматига нис
батан доимо кичик булади, чунки уртача вазний молекуляр 
масса полидисперслик ортиб бориши билан ортиб боради.

Алох,ида фракцияларнинг молекуляр массалари бир- 
биридан к,анча куп фарк, к,илса х1амда бу фракцияларнинг 
узаро нисбатлари к,анча катта булса, уртача ададий ва уртача 
вазний молекуляр массалар орасидаги фарк, шунча кап та була
ди. Ш унинг учун купинча юцори молекуляр бирикмалар
нинг полидисперслигини ифодалаш учун Mw/M n нисбатдан 
фойдаланилади, бу нисбат полидисперслик курсаткичи ёки 
полидисперслик коэффициента деб аталади.

Уртача ададий ва уртача вазний молекуляр массаларни 
солиштириш учун текширилаётган ма\сулотнинг полидис-
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перслик даражаси \ацида фикр юритилади. Юцори молеку
ляр бирикманинг полидисперслиги маълум булса, Mw ва Мп 
лар аннцланади. Mw ва Мп цийматлар орасидаги фар к макро
молекулаларнинг тармоцланганлигини курсатади.

Юкррида куриб утилган Mw ва М п лардан ташцари яна 
уртача вискозиметрик молекуляр массадан \ам фойдалани- 
лади:

М„ =
-|l/u

ZwjM,» 
Sw,

Бунда а — эритмадаги молекула шаклини ифодаловчи 
коэффициент.

Идеал цайишцоц молекулалар учун а =  1/2, чегарали 
цайишцоц молекулалар учун а > 1/ 2 .

Ш унинг учун вискозиметрик усулда топилган уртача 
молекуляр масса умумий хдлда уртача ададий ва уртача ваз- 
ний молекуляр массаларнинг \еч бирига тенг булмайди, ле
кин а =  1 булганда у уртача вазний молекуляр массага генг 
булади.

Купчилик полимерлар учун а  нинг циймати 1 ва 1/2 
орасида булади. Шунинг учун вискозиметрик усулда топил- 
гаи уртача молекуляр масса Mw ва Мп уртасидаги ораликда 
булиб, Mw га яцинроц булади.

Уртача ададий молекуляр массами аницлаш. Молекуляр 
массаии осмотик босим орцали амицлаш. Суюлтирилган эрит- 
Mimapi iинг осмотик босимини улчаш полимерларнинг урта
ча сон молекуляр массасини амицлашнинг кенг тарцалган 
усулларидан бири \исобланади.

Полимер эритмалари осмотик босимининг тенгламаси 
цуйидагича ифодаланади:

R.T •• 7Г RT - .71 = — С + Ы_ еки — = - - -  + ЬС М С м

Бунда л — осмотик босим;
С — концентрация;
М — эриган модда молекуляр массаси;
К — газ доимийлиги;
Т — абсолют \арорат;
b — эритувчининг табиатига боглицбулган константа.
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Бу тенглама график усулда полимер молекуляр массаси- 
ни осонликча ани^аш га имкон берувчи тугри чизик, тенг- 
ламасидан иборатдир. Полимернинг бир неча суюлтирилган 
эритмаси (масалан, 100 см 3 эритувчидаги 0,5 грамм поли
мер) учун осмотик босим топилади ва олинган натижа С 
нинг л /С  га бокпик^иги шаклида графикка куйилади (66 - 
расм).

Бу богланиш одатда тугри чизик, билан ифодаланади ва 
тугри чизик,ордината ук,и билан кесишгунча экстраполяция 
к,илинади. Ордината укдда кесилган к,исм R T /M  та тенг. b 
тугри чизицнинг ордината ук,и билан кесишишида \осил 
булган тангенс бурчаги билан аникданади.

7-жадвал

Тоза фракциялар бинар системаларининг уртача вазний 
ва уртача ададий молекуляр массаси х;амда 

полидисперслик даражаси

Арал а ш- 
малар

fl.
100% M l 12.

100% М2
Х и с о б  буйича

Мп M w M w /M n

1 99 100000 1 10000 92000 991 00 1,08

2 90 100000 10 10000 52500 91 00 0 1,73

3 99 100000 1 1000 50000 990 00 1,98

4 50 100000 50 10000 18200 5 5 00 0 3,02

5 50 100000 50 1000 1980 505 00 25,50

Ь нинг топилган киймати тенгламага куйилади ва моле
куляр масса л /С  нинг С-»0 га утиш к,ийматидаи \исоблаб 
чик,арилади.

67-расмда полиметилметакрилатнинг турли эритувчилар- 
даги эритмалари учун С нингл /С  га боглик^чиги курсатил- 
ган. Расмдан куриниб турибдики, эритувчининг табиати С 
нинг л /С  га богланиш характерига бирмунча таъсир этади, 
аммо л /С  нинг сунгги к,иймати, яъни С-»0 булга ндаги к,ий- 
мати барча эритувчилар учун бир хил.
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Осмотик босим махсус ада- 
биётларда туда ёзилган турли 
осмометрлар ёрдамида улчана- 
ди. Бундай осмометрлардан 
бири 68 -расмда схематик тарз- 
да берилган.

Икки камера: уларнинг би- 
рида эритувчи, иккинчисида 
эритма бор. Улар ВВ’ ярим 
утказгич мембрана ёрдамида 
бир-биридан ажратилган. А 
ва Б пай камералар билан бир- 
лаштирилган булиб, осмотик 
босимни улчаш учун хизмат 
к,илади.

Найлардаги суюк,ликларни 
бир хил баландликда сак/тш  
учун зарур булган Б найдаги 
суюк^ликка тушаётган ташки
босимнинг киймати эритманинг осмотик босимига тенг. Ос
мотик босимни улчашнинг бундай усули одатда «динамик 
мувозанат усули» деб аталади. Бош ка бир усулда эса ярим 
утказгич мембрана оркали эритувчининг эритмага утиши 
билан найлардаги суюклик баламдликлари узгаради. Бу ба- 
ландликлар орасидаги фаркка тугри келувчи гидростатик 
босим эрг. гмапинг осмотик боси 
мига тенг. О смотик босим ни  
улчашнинг бу усули «статистик 
мувозанат усули» деб аталади.

Осмотик босим кичик (уртача 
ададий молекуляр массаси 500000

C 1 0 i ___ ►
66-расм.

Юкори молекуляр модда 
эритмалари учун — нинг 

С га бо м туж ги .

с

67-раем.
Полиметилакрилатнинг турли эри- 
тупчилардаги эритмалари учун " 

нинг С га боглик^шги:
I — хлороформда: 2 — диоксанда;

3 — бензолда: 4 — тстрагидрофуранда;
5 — толуолда; 6 — ацетопда: 7 — ди- 

этилкетонда; 8 — м-ксилолдаги 
эритмаларда.
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дан кам ёки эритма жуда суюлти
рилган) булганида суюьушкнингба- 
ландлиги аникданмайди, балки су- 
юк/шк гортилади. Бунда баландлик- 
лар орасидаги фарк, аникрок, улча- 
нади ва молекуляр масса 1000000 
етганда \ам (бу к^иймат шу усул учун 
энг юк^ори чегара) улчашни давом 
эттириш мумкин.

Осмометрияда ишлатиладиган 
мембраналар тула маънодаги ярим 
утказгич эмас. Полимерларни утказ- 
майдиган, лекин эритувчини керак- 
ли тезликда утказадиган мембрана- 

ларни танлаш ни\оятда к,ийин. Полимернинг мембрана ор- 
к,али диффузияланиши осмометрия усулини чегаралаб куя- 
ди ва бу усул ни куллаш мумкин булган молекуляр масса- 
нинг кз'йи чегарасини (30000 атрофида) белгилаб беради.

Шундай к^илиб, уртача ададий молекуляр массами то- 
пишнинг осмометрик усули 40000—1000000 молекуляр мас
са интервал ида кулланиши мумкин. Молекуляр массани 
бу интервалда топиш усули хрзиргача мавжуд булган барча 
усуллар орасида энг аниги \исобланади.

Кодцик групналарни аник,лаш усули билан молекуляр мас
сани топиш. Агар чизиксимон полимер занжири охирларида 
микдори кимёвий усуллар ёрдамида аник/тнишп мумкин 
булган группалар булса, кимёвий та\лил маълумотлари асо- 
сида полимернинг уртача ададий молекуляр массасини \исоб- 
лаб чик,ариш мумкин:

Мп = —П 2
Бунда Z — ,\ар бир макро.молекуладаги ^олдик, группалар 
сони;

п2 — 1 грамм намунадаги «.олдик, группаларнинг грамм- 
эквивалент сони.

Бу усул ёрдамида молекуляр массаси 20000 гача булган 
полимерларнинг молекуляр массасини аник^аш мумкин.

Молекуляр массаси жуда юкрри булган полимерлардаги 
кдлдик, группалар концентрацияси шунчалик камайиб кета-

В 1

68-расм. Осмометр.
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дики, уни бу усул ёрдамида аник улчаб булмайди. Бундай 
камчиликдан катъи назар, бу усул конденсацион усул би
лан олинган полимерлариинг молекуляр массасини аник- 
лашда жуда мух,им роль уйнайди. Конденсацион усул билан 
олинган полимерлар таркибида купинча кислотали ёки иш- 
корий характер \амда кучли реакцион кобилиятга эга булган 
функционал группалар булади. Мисол тарикасида поли- 
эфирларнинг карбоксил группаларини ёки полиамидлар- 
нингамин группаларини келтириш мумкин. Бундай группа
лар, айникса, титрлаш билан жуда осон аникланади. Чи
зм ксимон конденсацион полимерлариинг молекуляр масса
си одатда 20000 дан кам булади. Шунинг учун бундай полн- 
мерларнинг молекуляр массаларини ушбу усул билан аник- 
лаш анча кулайдир.

Колдик группаларни аниклаш усули билан факат моле
куляр массаларгина аникланмай, балки полимернинг тар- 
мокланганлик даражаси \ам аникланади.

Масалан, полимер тармокланган занжирга эга булса, 
кимёвий анализ ёрдамида колдик группаларнинг умумий 
сонини ва осмометрия усулида полимернинг уртача сон мо
лекуляр массасини улчаш билан битта макромолекулага туфи 
келувчи колдик группалар сонини \исоблаб чикариш мум
кин. Шундай усул билан топилган колдик группалар сони 
полимернинг тармокланиш даражаси улчами булиб \исоб- 
ланади. Жуда кам полимерларнинггина молекуляр массаси 
бу усул билан аникланади.

Кам кулланилишига карамай бу усул к;агор афзаллик- 
ларга эга. Биринчидан. бу усул оддий булгани учун мурак
каб ва к»мматба\о асбоблар талаб эгилмайди. Иккинчидан, 
бир неча концентрациялардагина улчаб олинган кмйматлар- 
ни экстраполяция килишнингузи кифоя. Чексиз суюлти- 
ришгача улчашнинг \ожати йук- Учинчидан, бу усул ни мо
лекуляр массаси 20000  дан кам булган намуналар учун 
куллаш кулай.

Уртача вазпий молекуляр массами апицлаш. Седимента
ция ёрдамида молекуляр массани аницлаш. Маълумки, сус- 
пензиядаги заррачалар вакт утиши билан узининг огирлик 
кучи таъсирида чукади, яъни седиментация хддисаси юз 
беради. Седиментация тезлигини улчаб, суспензиядаги зар-
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рача массаси ни \исоблаб чикдриш мумкин. Полимер макро
молекуласи массаси нисбатан жуда кичик булади. Шунинг 
учун ерга торгиш кучидан ун ёки юз марта ортик, марказдан 
кочиш кучи майдони \осил кдпингандагина бу заррачалар- 
нинг седиментациясини кузатиш мумкин. Бунинг учун 
«мувозанат» ва «тезлик» ультрацентрифугасидан фойдала- 
нилади.

Бу икки ультрацентрифуга орасидаги асосий фаркдосил 
булаётган марказдан крчувчи кучнинг к,ийматидан иборат. 
Марказдан к,очувчи куч «музозанат» ультрацентрифугасида 
ош рлик кучидан 20000  марта, «тезлик» ультрацентрифуга
сида эса бир неча 100 марта ортик, булади. Молекуляр масса- 
ни «мувозанат» ультрацентрифуга ёрдамида анинутшда 
полимер эритмаси макромолекулаларининг махсус идишда 
седиментацияланиш тезлиги билан диффузияланиш тезлиги 
орасида мувозанат к,арор топгунча центрифуга ишлатилади. 
Седиментацион мувозанат олингандан сунг кузатилаётган 
концентрация градиента (айланиш увидан турли масофада- 
ги полимер эритмаси концентрациясининг узгариши) мо- 
нохроматик нурнинг абсорбиланиш ёки синиш курсаткичи- 
нинг узгариши билан улчанади. Биринчи усулда концентра
ция абсолют бирликларда улчанади ва молекуляр масса куйи
даги тенгламага биноан \исоблаб чикдрилади:

2RTIn-^- 
М = _________ Ь____

w (l-vp )w 2(x,2-x,2)

Бунда w — центрифуганинг бурчак тезлиги, радиан/сек; 
v — эриган модданинг парциал солиштирма \ажми; 
р — эритувчининг зичлиги; 
х, ва х2 — айланиш ук,игача булган масофа, см ; 
с, ва с2—х, ва х2 нук,талардаги концентрация.
Мувозанат ультрацентрифугаси ёрдамида улчанадиган 

молекуляр массалар 5000—100000 интервалда булади, бунда 
текширилаётган эритмаларнинг концентрацияси 0,01 фоиз- 
дан ошмаслиги керак.

Бу усул билан седиментацион мувозанатни аниклаш учун 
жуда куп вак;тталаб этилади. Масалан, намунанинг молеку
ляр массаси 105 дан куп булса, мувозанат карор топиши
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учун бир неча кундан бошлаб, бир неча \афтагача вакт ке
рак булади. Шунинг учун молекуляр массаси юкори булган 
полимерлар учун «тезлик» ультрацентрифугада седимента
ция тезлигини улчаш кулай.

Бу улчашлар фа кат бир неча соат вактни олади. Молеку
ляр масса куйидаги тенглама билан топилади:

Бунда Т — абсолют х,арорат;
R — газ доимийлиги;
v — эритилган модданинг парциал солиштирма \ажми;
S — седиментация константаси.
Диффузия константаси D бошка асбобда аникпанади. 

Бу тенгламадан (|>ойдаланилганда S ва D нинг концентраци
яга богликлигинп \исобга олиш шарт. Шунинг учун бу кий- 
матлар эритманинг турли концентрацияларида аниклана- 
ди ва колган кийматлари аникланган кийматларни ноль 
концентрациягача экстраполяция килиб топилади.

Бу тенглама буйича \исоблаб чикарилган молекуляр масса 
аралашган уртача молекуляр массадир, чунки седиментация 
ва диффузия доимийлиги ало\ида-ало\ида аникланади.

Нурнинг таркалишидан молекуляр массами аниклаш. 
Маълумки, ёруглик мури тиник му\итдан утганда кисман 
таркалади. Тоза суюкликлар учун бу тар кал и ш суюкпик 
зичлигининг иссиклик флуктуацияси билан боглик- П о
лимерларнинг суюлтирилган эритмасида нурт а р к а л и ш и н и н г  
бу эффёктлари концентрация флуктуацияси билан юзага 
келади, бу эса уз навбатида, синиш  курсаткичининг 
узгаришига олиб келади.

Эритувчи зичлигининг флуктуацияси \ам булади, ле
кин у жуда кичикдир. Дебай юкорида айтилганлар ва Эйн
штейн назариясига асосланиб, таркалган нур интенсивлиги- 
нинг молекула киймати *амда формасига богликлигини 
курсатди.

Тушаётган нурнинг тулкин узунлиги полимер молекула- 
си улчамидан кичик булган \олни курайлик. Бу \олда эри 
ган модда молекулаларининг нур таркалишининг нуктавий

www.ziyouz.com kutubxonasi



маркази деб караш мумкин, к,араш бурчагининг кандайли- 
гидан к,атъи назар, тар калган нур бир хил интенсивликка 
эга булади. Бунда молекуляр масса тар калган нурнинг абсо
лют интенсивлигини ,\исоблаб чикариш билан топилади.

Одатда таркдлган нур интенсивлиги г лойкдлик киймати 
билан ифодаланади. Ёруглик нури маълум концентрацияли 
эритмадан утаётганда нурнинг тар кал и ши натижасида нур 
кучсизланади. Нурнинг кучсизланиш коэффициенти лойкд- 
лик кийматига тенг:

НС
т - Х П г

RT( дС

Бунда г — эритманинг лойк,алиги;
дл/дС — концентрация узгариши билан осмотик бо- 

симнинг узгариши;
С — концентрация.

j_| _  32я:,п2 ( дп ^
з N(,x 1 ас

берилган полимернинг маълум эритувчидаги доимийлиги; 
бу формуладаги А — нурнинг тулк,мн узунлиги;
Nn— Авагадро сони;
дл/дС — концентрация узгариши билан эритма синиш 

курсаткичининг узгариши.
Бу тенгламадан г нинг киймати осмотик босим ва кон

центрация градиентига тескари боклик^иги куриниб турибди.
Полимер эритмасининг осмотик босимини куйидаги тенг- 

лама билан ифодалаш мумкинлиги курсатиб утилган:

тг =  4 1 с  + в с 2. Бундан ^  =  4т- + 2ВС< м эс м
дл , НС—  ифодани г = [ , ч га куисак,

RT 1 г) С 

НС = _1 _ 2ВС
~Г м ~кТ

Бу тенглама тугри чизик,тенгламасидан иборат. НС/г ва 
С ни координаталарга куйсак, полимернинг молекуляр мас
сасини график усулда топиш мумкин (69-расм).
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69-ра см.
Юкори молекуляр модда 

ii сэритмаларида Н — нинг 
С га богликлиги.

Рас мда курсатилган идек, 
график тузиб, НС/т нинг С -»
Одаги 1/М га тенг булган кли
мата топилади.

Амалда НС/г ни \исоблаб 
чнкариш учун г пинг бир неча 
концентрациями! киймати би
лан дл/дС ни улчаш шарт. По
лимер эритмалари учун г (нур
нинг кучеизланиш коэффици
ента) жуда кичик булгани учун 
эритмадан утаётган нур интен- 
сивлигининг канча камайганли- 
гини улчаш урнига, одатда, гу- 
шаётган нурга нисбатан 90° бур
ча к остида таркалаётган нур интенсивлиги аникланади. 
Бунинг учун фотокупайтгичли фотометрлар ишлатилади, 
дл/дС нинг киймати п—п0/С  нинг киймати билан алмашти- 
рилиши мумкин, чунки С п—пнайирмага пропорционал.

Полимерлариинг полимерланиш даражаси 500 дан ки
чик булган, яъни полимернинг \ар бир молекуласи нур тар- 
калишининг нуктавий манбаи деб карал ган такдирдагина 
бу усул билан молекуляр массасини тогтш  мумкин. Агар 
полимер молекуласининг улчами билан тушаётган нурнинг 
тулкин узунлиги тенг булса, биргина макромолекуланинг 
турли нукталари турлича нур 
таркатади. Таркалган нурлар- 
нинг интенсивлиги интерфе
ренция туфайли камаяди ва 
макромолекулаларнинг турли 
нукталарида сингандан кейин 
таркалаётган нурлар орасидаги 
фаза фарки ортиши билан ку- 
затиш бурчаги в ортиб боради.

70-расмда ёруглик нури ту
шаётган полимер макромолеку
ласи курсатилган; макромоле
куланинг Р, ва Р2 нукталарида 
нур таркалали.

70-расм.
Полиметр молекуласининг 

улчами билан нурнинг тулк,ин 
узунлиги тенг булган макромо- 

лекулага туш run нурнинг 
тарк,алиши.
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0 =  0 булганда полимерга тушаётган нурнинг фазаси мак
ромолекуланинг к.андай нук,тасидан синиб тарк,алаётганидан 
к,атъи назар, к,айтаётган нурларнинг фазалари билан бир хил 
булади.

Макромолекулага тушаётган нур интенсивлиги макро- 
молекулада сингандан кейин тарк,алаётган нур интенсивли- 
гидан ортик, булади. Бурчак асимметриясини билиш НС/г = 
1/М + 2B C /R T тенгламага тузатишлар киритиш имконини 
беради, бу эса молекуляр массанинг аник, к,ийматларини 
олишга имкон беради. Бундан ташк,ари, бурчак асимметрия- 
си эритмадаги полимер макромолекуласининг шакли туфи- 
сида \ам маълумотлар беради.

Вискозиметрик усул билан молекуляр массами аниклаш. 
Суюлтирилган эритмаларда к,овушок,ликни улчаш орк,али 
полимерларнинг молекуляр массасини топиш энг оддий ва 
кенг тарк,алган усул х,исобланади. Штаудингернинг полимер 
молекуляр массалари билан суюлтирилган эритма крвушок,- 
ликлари орасидаги богланишни аниклаш устида олиб бор
ган ишлари бу усулдан фойдаланишнинг бошланишига са- 
баб булди:

= К тМ ; бундан М = с  к т с

Бунда С — 100 см3 \ажмдаги граммда ифодаланган кон
центрация.

Агар эритманинг маълум концентрациядаги солиштир
ма к,овушо!<у1иги экспериментал аникланган \амда Кш маъ
лум булса, бу тенгламадан полимернинг молекуляр массаси 
х,исоблаб чик,арилади.

Молекуляр массани бу тенгламадан аниклаш учун зарур 
булган КП1 нинг цийматини к,андайдир бошк,а усул, маса
лан, осмометрик ёки крлдик, группаларни аниклаш усули 
билан полимер молекуляр массасини улчаш орк,али топиш 
мумкин.

Жуда куп текширишлар Штаудингер тенгламаси билан 
фак,ат маълум чегарадаги молекуляр массаларни (500 дан 
100000  гача) аниклаш мумкинлигини курсатди.

Яхши натижа олиш учун крвушокушк жуда суюлтирил
ган эритмаларда улчаниши керак, яъни эритманинг кон-
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центрацияси нолга интилиши \амда Кт доимийлиги берил- 
ган эритувчи учун маълум булиши керак.

Аммо бу шартларнингбажарилишига карамай, реал х,ол- 
ларда полимер макромолекуласининг таёксимон эмаслиги 
ва унинг эритувчи молекуласи билан таъсирлашиши нати
жасида Кт нинг киймати кисман узгаради.

Штаудингер тенгламасининг туликда\лили \амда бу тенг- 
ламанинг салбий томонлари тегишли темада берилган. Бу 
тенглама факдтгина каттиктаёксимон заррачалар учун чи- 
«.арилганлиги учун \ам нотуфи натижа олинади. Реал поли
мер молекулалари эса узининг кайишкрьушги туфайли эрит
мада турли конформацияларда булиши мумкин.

Шунинг учун \ам тажрибадан крникдоли натижалар олиш 
мак,садида тенгламага узгартишлар киритиш таклиф к,илин- 
ган. Штаудингер тенгламасига доимий кушимча аъзо кири- 
тилади ва тенгламадаги rj^JC урнига характеристик крву- 
шоклик [г)\ ишлатилади:

1̂ ] =  К М  + у

у — эритувчи табиатига боглик,.
Характеристик ковушонушк куйидаги формуладан топи- 

лади:
M lim C - (>  —  Чт /С

Характеристик ковушок^икни экспериментал аниьуташ 
учун rjmJC  нинг С га богаикушк графигини чизиб, г]соя/С 
нинг к,ийматини С(|-»0 гача экстраполяция килиш керак 
(71-раем). Бу туфи чизи^нинг ордината укддан кесган булаги 
характеристик крвушокликнинг кийматидир.

Характеристик ковушоьушк полимер ало\ида-ало\ида 
макромолекулагачадисперсланган чексиз суюлтирилган эрит
манинг крвушоклигини курсатади. Шунинг учун 7 нинг к,ий- 
мати ало\ида макромолекуланинг окимга курсатган гидро
динамик кдршилигини белгилайди деб \исоблаш мумкин.

Макромолекула к,анча узун булса, уларнинг ок,имга курса- 
тувчи гидродинамик каршилиги шунча куп булади. Бундан 
шу нарса келиб чикддики, характеристик ковушонушк билан 
эриган полимер занжирининг узунлиги орасида богланиш
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булиши керак. Хак.ик.атан \ам 
бир хил кимёвий тузилишга эга 
булиб, молекуляр массалари 
фарк^к^иладиган полимер эрит
малари учун характеристик 
крвушок/шкнинг к;иймати тур- 
лича булади. Агар полимернинг 
молекуляр массаси катта булса, 
крвушок/шк \ам катта булади.
72-расмда дивинил каучуги- 
нинг бензолдаги турли фрак-

71-раем. 
Характеристик цовушок^икии 

аниклаш графиги.

циялари эритмаларининг крвушок/шги келтирилган.
Характеристик крвушоьушкка эритувчининг табиати \ам 

катта таъсир курсатади. Крвушокликнингтабиати \акидаги 
\озирш замон фикрларига биноан занжирлар турли эритув- 
чиларда турли конформацияга эга булиши мумкин, мана бу 
\ол турли эритувчилардаги полимер эритмалари ь^овушок,- 
лигининг турлича булишига сабаб булади. Агар эриган по
лимер занжири бир эритувчида шарсимон шаклда, иккинчи 
эригувчида чизикримон шаклда булса, биринчи \олдаги гид
родинамик к,аршилик иккинчи \олдаги гидродинамик к,ар- 
шиликка нисбатан кам, яъни биринчи эритувчидаги поли
мер эритмасининг характеристик крвушоклиги иккинчи эри
тувчидаги полимер эритувчиси ^овушокуштига нисбатан кам 
булади.

8

X — и си маълум булган тугри чи- 
зик, тенгламаларига мисоллар 
келтирилган.

Бу тенгламадан молекуляр 
массани аниклаш учунтенгла- 
мадаги К ваа константаларни 
топиш зарур. 8-жадвалда К ва

72-рпсм.
Дивинил каучукпинг бензолда- 
ги эритмалари турли фракция- 

ларинимг ковушок^иги:

0,10 0,20 
— ►С, г/100мл

х  — 20°Сда; О — 40°С да, 
D — 60° да полимерланган 

намумалар.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Кушимча аъзоли тугри чизик,тенгламалари Штаудингер 
тенгламасига Караганда бир хил молекуляр масса интерва- 
лини уз ичига олса \ам, бирмунча аник нагижалар беради. 
Бундай тенгламаларнинг энг катта камчилигидан бири Шта
удингер тенгламаси учун характерли булган универсал дои- 
мийликнинг йуклигидир.

Х,озирги вактда молекуляр массани топиш учун купчи- 
лик \олларда куйидаги умумий куринишга эга булган эм 
пирик тенгламадан фойдаланилади:

[и] =  К Ма
L • 1 III

Бунда Km — бир полимергомологик катордаги полимер- 
ларнинг маълум эритувчидаги эритмаси учун доимий коэф- 
фициент;

а — эритмадаги макромолекула шаклини характерловчи 
кий мат.

Агар а  =  1 булса, бу тенглама Штаудингер тенгламасига 
ухшаш тенгламага утади.

Полимерлар молекуляр массасини [//] =  Km- М '1 тенглама 
ёрдамида аниклаш учун полимернинг бирор эритувчидаги 
эритмалари учун Кт ва а нинг кийматини билиш зарур.

Тугри чизикли вискозиметрик тенглама таркибига ки- 
рувчи бу коэффициентларнипг киймати купчилик поли
мерлар учун маълум. Куйидаги жадвалда бундай тенглама
ларнинг энг му\имлари келтирилган.

Тажриба йули билан молекуляр масса куйидагича топи- 
лади: 0,5; 0,2; 0,1; 0,05 конценграцияли полимер эритмаси 
тайёрланади ва куйидаги формула буйича бу эритмаларнинг 
нисбий ковушоклиги аникланади:

т__ 1 эритма
?Л|ИС т

1 уритувчи

Бунда Т эритма ва эритувчининг вискозиметр капилля- 
ридан ок,иб утиш вакти. Биринчи концентрациядаги эрит
манинг нисбий ковушкоклигини катта резервуарли Уббелод 
вискозиметрида улчаш кулай. Вискозиметр резервуари тек- 
ширилаётган эритмани узида турли концеитрацияларгача 
суюлтирилишига хизмат килади.
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Чизицсимон полимерларнинг вискозиметрик усулда 
молекуляр массаси топиладиган тенгламалар

П олимер Эритувчи Харорат °С Темглама

Целлюлоза М ис-аммиак
эритмаси 25 [/?]=0,85 • 1 0 4 • M 0 S1

Ацетилцеллю
лоза Ацетон 25 [»7]=1,49 - 10-4- М 0-*2

Ацетобутират
целлюлоза Ацетон 25 М = 1 , 3 7 - 10 4- М (Ш

П ол и и зо 
бутил ем Диизобутилен 20 М=з,б-ю-, -м ом

П олиизопрен Т олуол — |»?]=5,02- 10"4 - M ,W
Бутадиенстирол
сополи м ер и Толуол 30 [^]=5,4  • 1 0 4-

П олистирол Толуол 30 [j?]=3,7-10-4 - M "-‘ 2

Полиметил-
метакрилат Бензол 25 М = 0 , 9 4 -  1 0 -4 - М №

П оливинил
ацетат А цетон 50 М = 2 ,8 - Ю-4 - М м 7

Поливииил
спи рт Сув 50 [771=5,9-10 4- М 067

П оли -е -ам и н о-
капролактам 40%  ли H ,SO ,2 4 — М = 2 4  10-4 - М 0 -54

Найлон Чумоли
кислота — [>/]=11 -10-4-М 0 072

Олинган маълумотлар асосида //сол ва чст/С \исоблаб чи- 
кдрилади. Сунгра ?7tol/C  нинг С га боглиьушк эгри чизиги 
чизилади ва у ордината ук,и билан кесишгунча экстраполяция 
Килинади. Шундай килиб, топилган характеристик к,ову- 
шок^ик к,ийматидан молекуляр масса х.исоблаб чикдрилади.

Молекуляр массани топишдан аввал Кт ва а  константа- 
ларни билиш керак. Аммо бир катор \олларда, масалан, чи- 
зиксимон полимерларни синтез килишда бу константалар 
номаълум булади. Бундай х,олларда энг аввал Кт ва а  ни 
аник^даб олиш лозим. Бу константаларнинг н;ийматлари по-
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лимерни бир неча фракцияларга булиш ва унинг айрим фрак- 
циялари характеристик крвушоцлиги асосида топилади. Бу 
фракцияларнинг молекуляр массаси осмотик босим ёки нур 
таркдлиши усуллари воситасида аникланади.

9-6 о б 
ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КОНЦЕНТРЛАНГАН 

ЭРИТМАЛАРИ

Полимерлариинг концентрланган эритмаларини текши- 
риш амалий жих,атдан катта а\амиятга эга. Полимерларни 
технологик к,айта ишлашда деярли концентрланган эритма- 
ларга дуч келинади. Ивик^осил булиши, полимерии плас- 
тификатлаш каби полимерга хос булган жараёнлар \ам кон
центрланган эритмаларда олиб бор ил ад и.

9.1. Аморф полимерлар пластификациясинииг 
умумий таърифи

Полимерии пластификатлапши, яъни полимер моддага паст 
молекуляр моддалар кушиб, унинг хусусиятини узгартириш- 
ни полимернинг паст молекуляр моддада ёки аксинча паст 
молекуляр модданинг полимерда эриш жараёнининг хусусий 
\олидаи бири деб к,араш мумкин. Шунинг учун \ам пласти
фикатор полимерга мос келиши шарт, чуики моддалар узига 
ухшаш моддаларда яхши эрийди. Агар пластификатор поли
мерга мутлак,о мос келмаса ёки озрок, мос келса, у юкрри 
молекуляр бирикма билам эмульсия \осил к^илади. Х,осил 
булган эмульсия заррачапари (одатда бундай системанингдис- 
перслапиш даражаси жуда юкрри булади) бир-бири билан 
кушилпб йириклашади; йириклашишнинг давом этишидан 
томчилар \осил булади ва ни\оят полимер сиртига ажралиб 
чикдди. Пластификатор куш ил ганда агар полимер мана шун
дай бир жинссиз система \осил к,илса, унинг механик, элек
трик ва шу каби бир к,атор хусусия глари ёмонлашади. Айтил- 
ганлардан пластификаторнинг полимерга мос келиши жуда 
катта ах.амиятга эга эканлиги куриниб турибди.

Пластификаторнинг юкори молекуляр бирикмага мос 
келиши натижасида концентрланган бир жинсли эритманинг
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хосил булиши худди полимернинг эритувчида эриш жараё- 
нидаги каби иккала турдаги молекулалар орасидаги богла
ниш энергияси билан энтропияга боглик,, яъни A F =A U - 
—TAS < 0. Шунинг учун поляр полимерларга поляр пласти- 
(|)икаторлар ва, аксинча, полярмас полимерларга поляр булма- 
ган пластификагорлар тугри келади. Масалан, табиий каучук 
учун нефтнинг юкори ,\ароратда кайновчи махсулоглари (ва
зелин, яримгудронлар ва хоказолар), хлоропрен каучуги учун 
эса диметилфталат, дибутил себацинат ва ни\оят, нитроцел
люлоза, ацетил целл юлозалар учун фталатлар, трикрезилфос- 
фат, поливинилспирт учун глицерин, гликоль, паст молеку
ляр аминлар пластификатор сифатида ишлатилади.

Пластификатор полимерга киздириб туриб маълум ара- 
лаштиргичлар ёрдамида ёки жувалаб кушилади. Агар плас- 
тификаторнинг полимерда эриши харорат пасайиши билан 
камайса, пластификаторланган махсулот сови гилганда ор- 
тик,ча пластификатор полимер сиртига чик,иб колади. Бу
нинг олдин и олиш учун а в вал о полимер билан пластифика- 
торнипг бир-бирларида эрувчанлик даражасини билиб олиш 
керак. Ундан сунг полимерда эрий оладиган ми кдорда плас- 
гификатор кушиш зарур. Аммо полимер эритмасинииг кову- 
шоклиги катталигидан унинг каватланиши жуда узок муд- 
датга чузилади, натижада, полимер-пластификатор эрувчан
лик диафаммасини олиш кийинлашади. Пластификатор по
лимерга мос келишидан ташкари токсик хусусиятга эга 
булмаслиги хамда унинг буг босими кам булиши ва пласти
фикатор ёнмайдиган ва арзон булиши керак.

Маълумки, занжирсимон чизикли аморф полимер ши- 
шасимон, юкори эластик ва конушок-окувчан хдлагда була
ди. Бу холатлариинг харорат чегаралари полимернинг шиша
ланиш хароратига, окувчанлигига ва кимёвий ипрчаланиши- 
га боглик Полимер турига, макромолекуласи нинг кайишок- 
лик даражаси га караб маълум хароратда уч холатнингбирига 
эга булади. Масадан, каучуклар 50-60°С билан 140— 150°С ора
сида, полистирол ёки полиметилметакрилат 80—90°С билан 
180— 190°С орасида юкори эластик холатда булади. Лекин \амма 
полимерлар хам юкори эластик холатда була бермайди. Тш ва 
Тнси юкори булган полимерлар киздириш билан парчаданиб 
кетади. Масалан, целлюлоза ва унинг баъзи эфирлари факат-
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гина ш ишасимон хдлатда мавжуд булиб, кизди рил ганда юкори 
эласти к \олатга утмасданок, парчапаниб кетади, поливинил
хлорид, эса ковушок-окувчан \олатга утгунча парчаланади. Шу- 
нингучун бундай полимерлариинг Тш ваТоларини, истаган 
томонга силжита олиш керак. Бунинг учун полимерга паст 
молекуляр модда — пластификатор кушилади. Пластифика
тор юкррирок \ароратда полимерии юмшагиш учунгина 
кушил май, \атто юкори эластиклик \ароратини пасайтириш 
максадида х,ам кушилади. Масалан, полимернинг совукка чи- 
дамлилигини ошириш учун, яъни юкори эластиклик \apopa- 
тини куй и \ароратга суриш максадида полимерга пластифи
катор кушилади. Шуи и \ам эътиборга олиш керакки, окув- 
чанлик \арорати пасайтирилгандаги \арорат пластификат- 
лангаи полимернинг эксплуатация \ароратидан юкори були
ши керак. Бу хрлда пластификатор полимернинг Тш сини па- 
сайтирибгина кол май, бадки унинг куйи \apoparra (совукка)
ч ида мл ил и ги н и ош и ради.

Баъзи лолларда полимерларни, масалан, полиэтиленни 
пластификатламасдан \ам ишлатса булади. Бундай полимер
лар киздириш билан ковушок-окувчан \олатга утказилади. 
Аммо бу йул билан полимерии \амма вакт ковуш ок-окув
чан х,олатга утказиб булмайди. Бундай \олларда полимер
нинг к.овушок-окувчанликка утиш \ароратини пасайтириш 
максадида унга пластификатор кушилади. Натижада поли
мерии кайта ишлаш енгиллашади. Полимернинг эгилувчан, 
букилувчанлигини ошириш максадида \ам полимер пласти- 
фикаи.ияланади. Баъзан полимерии шишасимон \олатда иш- 
латиш га тугри келади. Уз-узидан маълумки, бундай лоллар
да полимерда юкори эластиклик ва демак, окувчанликнинг 
озгина булса \ам пайдо булишига м утл а ко йул куймаслик 
керак. Тажрибаларнинг курсатишича, шишасимон хдпатдаги 
тоза полимерларни ишлатиш купинча кунгилсиз окибатлар- 
га оли б келади, чунки бундай \олатда полимер мурт булади. 
Шуни нгучун \ам полимер пластификатланади. Бунда поли
мерга кушиладиган пластификаторнинг микдори шундай 
булиши керакки. пластификатланган полимер киздирилганда 
пластификатор фа кат шишасимон \олатда булсин. Бундай 
полимерлариинг муртлиги камайиб, эластиклиги ошади. Буни
73-расмдан куриш мумкин. Расмдаги 1-эгри чизик пласти-
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73-расм.
Полимер деформациясига 

п л асти фи катор 1 1  и и г таъс и ри:
I — пластификатланмаган 

полимер; 2 — пластификатлан- 
гап полимер.

фикатланмаган, 2 -эгри чизик, 
эса пластификатланган поли
мер намуналарининг деформа- 
циясини курсатади.

Шундай кдлиб, юк,орида 
айтилганлардан куринадики, 
полимернинг юкрри эластик- 
лигини, ковушок-окувчанли- 
гини, эластиклигиии ошириш 
макрадида полимерга паст мо
лекуляр модда куш илади, 
яъни полимер пластификатла- 
нади.

9.2. Полимернинг пластификатланиш механизма

Полимерга паст молекуляр моддалар кушиб, унинг юкрри 
эластиклигиии ва ковушок-окувчанлигини ошириш, яъни 
полимернинг шишаланиш — Т ва окувчанлик — Тдарорат- 
ларини камайтириш молекулалараро ва макромолекула буй- 
лаб буладиган узаро таъсирни камайтиришга асослангандир.

Иккала компонент поляр булгандаги пластификатланиш 
механизми поляр булмагандаги пластификатланиш механиз- 
мидан тамоман фарк, килади.

Поляр полимерлар пластификатланишининг молекуляр 
механизмини С.Н. Журков яратди. Поляр полимерларнинг 
молекула шакли ва улчами турлича булган бир к;анча поляр 
суюк/шкларда пластификатланишини текшири1и  натижаси
да полимернинг шишасимон \олатга утиши — Т ш х,арорати- 
нинг пасайиши молекуланинг шакли ва улчам идан к,атъи 
назар, факдтгина ютилган модда микдорига тугри пропор- 
ционал эканлиги аник^панди:

ДТ =  Кп
II]

Бунда п — ютилган (сорбиланган) молекулалар сони;
К — мазкур полимерга тааллук,ли булган тургун сон.
Полярмас полимерлар учун Т нинг узгариши мурак- 

каброк, булиб, тенгламадаги К тургун булмайди, яъни у 
ютилаётган паст молекуляр модда молекуласи узунлигининг
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ортиши билан ортади. Таж- 
рибалардан олинган маълу- 
мотлар асосида полимерлар
нинг пластификатланиш ме
ханизм и устида аник, муло- 
\аза юритиш мумкин.

Маълумки, поляр поли- 
мерларда занжирсимон мак
ромолекула к,исмлари ораси
да молекулалараро таъсир 
мавжудлигидан полимерда 
фазовий тур вужудга келади.
Бундай фазовий турни хрсил 
кдпган богларнинг х,осил булиш энергияси унча куп булма
са х,ам иссиклик \аракати энергиясига як,ин: \ароратнинг 
кутарилиши билан бу боглар узилади, х,ароратнинг пасайи- 
ши билан эса богларнинг сони ортади, яъни юкрри эластик 
\олатдаги полимер шишасимон \олатга утади.

Полимерга поляр молекулали суюьутик кушилганда по
ляр молекулалар макромолекуланинг поляр булаклари би
лан узаро реакцияга киришади, натижада, макромолекула
лар орасидаги узаро таъсир йук,олади ёки камаяди. Бу х,ол 
фазовий тур \осил к,илувчи боглар сонининг камайишига 
ва полимернинг юк,ори эластик \олатдан шишасимон \олатга 
утиш ^ароратининг пасайишига олиб келади. Демак, поли
мернинг поляр группалари уртасидаги узаро таъсирни ка- 
майтириш поляр молекулалар сонига боглик, экан, полимер 
Тщ сининг гшсайиши пластификаторнинг моляр к,исмигаги- 
на боглик, булади. 74-расмда келтирилган тажриба маълу- 
мотлари бунинг исботидир.

Юкррида айтилганлар поляр булмаган полимерлар учун 
тугри келмайди, чунки бундай полимер макромолекуласи- 
нинг исталган углеводород звеноси кушилаётган модда би
лан боглана оладиган фаол марказ була олади. Ш унинг учун 
ютилаётган молекулаларнинг сони к,анча куп булса, зан
жирсимон молекулалар орасидаги богнинг сони шунча ка
маяди. Бу х,ол ютилаётган молекуланинг улчамига боглик,: 
ютилаётган молекула к,анча катта булса, макромолекуланинг 
шунча куп фаол маркази билан кушила олади. 75-расмда

Пластификаторнинг моляр кис ми

74-расм. 
Полиметилметакрилатнииг 

шишаланиш ^арорати билан 
пластификаторнинг моляр 

к,исми уртасидаги богланиш.
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75-расм.
Полпвимилбутиралнннг ш и шала- 
ниш ^арорати (Тш) билап пласти
фикатор молекуласи заижиридаги 
углерод атомлари сопи уртасидаги 

бомапмш и:
/ — оксалат кислотанинг диэтил 
эфири; 2 — оксалат кислотанинг 
дибутил эфири; 3 — кдарабо кисло
танинг дибутил эфири; 4 — адипип 
кислотанинг дибутил эфири; 5 — к.а\- 
рабо кислотанинг дигсксил эфири;
6 — адипим кислотанинг дигсксил 
эфири; 7 — себацпн кислотанинг 
дигексил эфири; 8 — ссбацин кис
лотанинг диоктил эфири.

углеводород радикалининг усиб бориши билан полимернинг 
пластификатланиши к,андай узгариши курсатилган. Бу расм- 
дан поливинилбутиралга узига баравар микдорда (0,5 моль) 
CH3(CH 2)nOCO(CH 2)mOCO(CH2)nCH3 куринишдаги эфирдан 
кушил ганда пластификатланишнинг углеводород ради кал и 
узунлигига боглик, эканлигини курамиз.

В.А. Каргин ва Г.Л. Слонимский уз ишларида полимер
ларнинг пластификатланиш назариясини бердилар. Улар T1U 
нинг молекулалараро таъсир натижасидагина эмас, балки 
молекулаларнинг ички таъсири \исобига \ам камайишини 
курсатдилар. Ш унинг учун полимерда Тш нинг пасайиши 
умуман макромолекула звенолари \аракатчанлигига, бош^а- 
ча айтганда, системанинг микрок,овушокдигига богликдир.

Полимерга паст молекуляр бирикмалар кушилганда сис
теманинг микрокрвушокдиги камаяди. Система микрокрву- 
шокдигининг камайиши ва занжирсимон макромолекула 
звенолари \аракатчанлигининг ортиши факдтгина моле- 
кулалараро ва молекулаларнинг узидаги таъсирни камайи
ши \исобига бормасдан, балки макромолекулалар орасида
ги уртача масофанинг ортиши натижасидаги звеноларнинг 
фазовий силжишига \ам богликдир. Айтиб утилган омил- 
ларнинг роли полимер ва пластификаторнинг хилига кдраб 
турлича булади.
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Поляр полимерга поляр 
пластификатор таъсир эттирил- 
гандаги микрокрвушокушк- 
нинг камайиши макромолеку- 
лалараро таъсирминг камайи
ши ^исобига боради. Шунинг 
учун \ам С.Н. Ж урковнинг 
моляр к,исм коидаси пластифи- 
катланиш жараёнининг бир 
хусусий \оли булиб, поляр сис- 
темалар учунгина хосдир. Агар 
система поляр булмаса ёки по-
лярлиги кам булса, система Аморф полистиролни шишала-
микроковушоклиги макромо- ниш ^ароратшшпг пластифика-
лекулалараро таъсирнинг ка- тоР|111|1Г \ажмий концептрация- 

,  _ сига бонииошги.маииши ^исобига эмас, балки 
юкорида айтилганидек, фазо
вий эффект \исобига боради. Бу \ол полярмас ёки кам по
ляр полимерларнинг шишаланиш хдрорати пасайишини пла
стификаторнинг х,ажмий концентрацияси билан тугри чи- 
зиктенгламаси каби богланишга олиб келади:

А Т , =  Ку>

Бунда </> — полимердаги пластификаторнинг х,ажмий кон
центрацией,

К — мазкур полимерга хос булган коэффициент.
Бундан куринадики, полимерга бир хил хджмий киемда 

кушилгап пластификаторлар полимернинг шишаланиш \apo- 
ратини бир хил камайтиради. Буни 76-расмда келтирилган 
аморф полистиролнинг пластификагланишидан куриш мум- 
ки н.

Пластификатланиш жараёнининг моляр кием ва \ажмий 
кием коидалари пластификатланишнинг икки умумий \ол- 
ларини олиб карайди. Бу икки коиданинг \ар бирига жуда 
оз системагина итоат этади. Аммо купчилик \олларда поли
мернинг пластификатланиш механизми бу коидалардан чет- 
ланади, купинча \ар иккала механизм бир вактда содир 
булади.

Tut

\ажмий концентрация

76-расм.
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Энди пластификаторнинг 
чизикримон полимер деформа- 
циясига таъсирини куриб чи- 
камиз. Агар кайишкок, макро- 
молекулали полимер пластифи- 
катланса, кайишкокдик янада 
ошади ва бу \ол Tui ва То нинг 
камайишига олиб келади. 77- 
расмда курсатилганидек, поли
мерга пластификатор кушили- 
ши билан полимернинг юкори 
окувчанлик\олати куйи\аро- 
рат томон силжийди ва нати- 
жада бу \олатнинг кенглиги 
камаяди.

Полимердаги пластификатор микдорининг янада ортиб 
бориши билан полимер кайтадан юкори эластик \олатга ута- 
ди; бу \ол полимернинг пластификатланган \олатдан плас- 
тификатордаги эритмага айланганини билдиради.

Агар макромолекула критик булса, полимерда пластифи
катор микдорининг ошиши билан системада юкори элас
тиклик янгидан мутлако намоён булмайди ё к и  жуда озгина 
н а м о ё н  булади. Бунда к е й и н г и  кУш и л а ё т г а н  пластификатор 
полимерии шишасимон \олатдан окувчан \олатга утказади 
ва натижада полимернинг Тш си \ам камаяди.

Баъзи \олларда полимер макромолекуласининг каттик 
булишига кдрамай, унга кушилаётган паст молекуляр плас
тификатор ю^ори эластик \олатнинг юзага келишига сабаб 
булади.

Кдттик занжирли макромолекула пластификатланганда 
юк,ори эластикликнинг вужудга келиши макромолекуланинг 
функционал группалари билан пластификатор уртасида кучли 
6 o f  \осил булиши натижасида полимер кайишкокдигининг 
ошиши билан тушунтирилади. Шунингучун \ам полимерга 
пластификатор кушилганда системада юкори эластиклик 
\олат кайта намоён булади ёки бу х.олатнинг хдрорат чегара- 
си кенгаяди. Пластификаторнинг кейинги кушилишидан по
лимер макромолекуласининг кайишкокдиги унчалик орт- 
магани учун юкори эластик \олат чегараси кенгаймайди.

77-расм.
Кайишкок, полимсрларнинг 

турли х,ароратдаги деформация- 
сига пластификаторларнинг 

таъеири:
/ — пластификаторсиз полимер
нинг деформацияси: 2, 3 — плас
тификатор кушилгап полимер

нинг деформацияси.
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Тоза \олда юкори эластик \о- 
латга эга булмайдиган поли- 
мерларни пластификатлаб, 
юкори эластик хрлатн и \осил 
Килиш \амда шу асосда юкори 
эластиклик \арорати чегарала- 
рини кенгайтириш полимер- 
ларни кайта ишлаш техноло- 
гияси негизини ташкил этади.

Шишасимон \олатдаги по- 
лимерларни пластификатлаш 
нули билан эластик килиш 
механизмини куриб чикамиз.

Макромолекуланинг кайишкоьушги канча катта булса, 
макромолекулалар конденсирланган фазода шунча зич жой- 
лашади ва ундан ясалган буюмнинг эгнлувчанлиги кам булади. 
Масалан, каучук ва шунга ухшаш полимер макромолекула- 
лари жуда кайишкок булганлигидан конденсирланган фазо
да шундай зич жойлашадики, ундай полимерлар шишаси
мон х,олатда мурт буладилар. Макромолекулалараро таъсир 
этувчи кучлар канча куп булса, уларнинг жойлашиши ун- 
чалик зич булмайди. Бундай полимерларга целлюлоза ва унинг 
эфирлари мисол булади. Улардан буюм тайёрлашда поли
мерии кайта ишлаб, унинг эластиклигиии ошириш катта 
а\амиятга эга.

Полимерга пластификатор КУ шил ганда макромолекула
лар орасидаги узаро таъсирлашиш кучлари камайиб, ундаги 
бушликлар пластификатор молекулалари билан тулиб бора- 
ди ва полимернинг эластиклиги ортади. Аммо бундан \ар 
Кандай паст молекуляр модда каттик занжирли полимерга 
пластификатор була олади деган хулоса келиб чикмайди. 
Макромолекула кайишкоклигини оширадиган паст молеку
ляр моддалар полимер эластиклигиии ошириш учун ишла- 
тилмайди, чунки макромолекулаларнинг кайишкоклиги 
ошиб кетганда молекулалар шундай зич жойлашадики, по
лимер шишасимон \олатда (конденсирланган фазо) мурт 
булиб колади. 78-расмда ацетилцеллюлозанинг трифенилфос- 
фат билан пластификатланиши берилган.

Бу модданинг эластик деформацияси 20° дан 220°С гача 
бир хил булиб, макромолекуланинг маълум тартибдаги зич-

78-расм. 
Пластификатланган ( I )  

ва пластификатлаимагап (2) 
ацетилцеллюлоза деформа- 

циясишшг \ароратга 
боглик^иги.
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л и гига тугри келади. Агар шундай ацетилцеллюлоза 34 фои
зи трифенилфосфат билан пластификатланса, эластик де- 
формациянинг \арорат чегараси кенгаяди (2 -эгри чизик,). 
Пластификатланган полимернинг эластик деформацияси 
40“С гача узгариб, ундан кейин тез ортади ва 200° дан юкррида 
ковушок-окувчан х,олатга утади.

Демак, пластификатор таъсирида ацетилцеллюлозанинг 
кайишкоклиги ва зичлиги ортади. Пластификатланган аце
тилцеллюлоза 40° дан куй и \ароратда мурт булади.

Шундай килиб, полимерларнинг пластификатланишида 
геомегрик омилларнинг роли \ам катта экан.

9.3. Ившушр

Полимерларнинг концентрланган эритмалари наст моле
куляр модда эритмаларидан маълум шароитда ивикка ути
ши, яъни окувчанлиги ва эрувчанлигини йукотиши билан 
фарк, килади. Юкори молекуляр модда молекулалари ораси
да узаро богларнинг юзага келиши натижасида ивик, хосил 
булади.

Юк,орида полимер молекулалари нинг эритмада ассоциат 
\осил к,илувчи к,иск,а муддатли боглар \осил кдлиши \ак,ида 
гапирган эдик. Бундай ассоциатлар суюлтирилган эритма
ларда одатда жуда оз вак,т яшайди. Аммо концентрланган 
эритмаларда бундай богларнинг яшаш даври узок, булиб, 
ассоциатлар катти к, фаза хоссасига эга булади, яъни эритма 
ивикка айланиб колади.

Макромолекула кутбли группаларининг бир-бири билан 
таъсир этиши натижасида молекулалараро таъсирлашиш ёки 
водород боглар х,осил булиши мумкин. Шундай кдпиб, ивик 
\осил булиши молекулалараро таъсир кучларининг юзага 
келиши ва бу фазовий тузилишдаги кучларнинг секин-асга 
тартибга ту i и и ш жараёнидан иборатдир.

Кугшнча ивик хосил булишида бир-бирлари билан таъсир- 
лашаёгган молекулаларнингайрим кисмлари кисман тартиб- 
ланади. Тартибланиш даражаси юкори молекуляр модданинг 
табиати билан ивикнинг \осил булиш шароитига боглик

79-расмда тартибланган тузилишларнинг баъзилари кур- 
сатилган.
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Харорат, полимер эритма- 
сининг концентрацияси, элек
тролит ва бошк,а к,атор омил- 
лар тартибли тузилишнинг 
Хосил булишига катта таъсир 
курсатади.

Одатда \ароратнинг орти- 
ши ивикхосил булишига к,ар- 
шилик курсатади. Хакик^атан 
микроброун харакати интенсивлигининг ортиши билан мо- 
лекулалараро боглар ва уларнинг яшаш вак,ти камаяди, на- 
тижада, ивик, хосил булиши к,ийинлашади: \ароратнинг па- 
сайиши билан ивик, хосил булиши осонлашади. Шуни ай- 
тиш керакки, эритманинг ивик,ка, иви^нинг эритмага ути
ши тухтовсиз давом этади, яъни кристалланиш ва суюкда- 
ниш \ароратлари каби ивикданишнинг \ам кдтъий белги- 
ланган ^арорати булмайди. Юкрри молекуляр модда эритма- 
ларини нг ивикданишига эритма концентрациясининг оши- 
ши ёрдам беради, чунки бунда макромолекулаларнингтук,на- 
шиш сон и  ортади ва ивик,нинг маълум бир \ажмнга тукри 
келувчи боглар сони ортади.

Юк,ори молекуляр модда эритмаси концентрациясининг 
ортиши билан уларнинг ившушниш х,арорати \ам ортади. 
Масала н, желагинанинг 30-40 фоизли концентрланган эрит
маси 30°С да, унинг 10 фоизли суюлтирилган эритмаси 22°С 
атрофила ивик,кд айланади.

Полимер эритмасининг минимал ивикданиш концент- 
рацияси полимернинг табиати билан унинг эритмадаги мо
лекула шаклига боглик,. Масалан, агар-агарнинг 0,2 фоизли 
эритмаси уй хароратида яхши ивикданади, каучукнинг кон
центрланган эритмаси уй хароратида ивиеда айланмайди. 
Каучук эритмалари фак,ат куйи хароратлардагина (—30° дан 
-40°С  гача) ивик, хосил ^илади. Каучукнинг ёмон ивикда- 
ниши унинг молекуласида поляр группаларнинг йукдиги 
билан тушунтирилади.

Ю ^ори молекуляр амфотер электролитларнинг, масалан, 
ок,силларнинг ивикданишига эритма pH и катта таъсир кур
сатади. pH изоэлектрик нуктага тугри келганда полимер жуда 
яхши и никчанади, чунки макромолекула занжирида бир хил

79-расм. 
Тартибли структуранинг 

турлари.
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сондаги  би р -б и р и га  кдрама-кдрш и зарядланган ион группа
лар ж ойлаш ган , улар полим ер м акром олекулалари орасида 
6 of \осил  ь;иладилар.

pH узгариши билан изоэлектрик нукдднин г иккала то- 
монидаги м а кро м ол е кул ал ар бир хил зарядга эга булиб крла- 
ди, бу эса 6 of \осил булишига йул куймайди ва ивикда- 
нишга хал ал берэди. Лекин бу эритмага куп микдорда элек
тролит кушилса, ионоген группаларнннг ионланиш даража- 
си камаяди ва кдйтадан ивикдинг \осил булиш тенденция- 
си ортади.

Юцори молекуляр моддалар эритмасининг ивикданишига 
паст молекуляр электролитлар хам таъсир курсатади.

Молекулалараро богларнинг \осил булишидан ташкдри 
маълум шароитда биргина макромолекуланинг турли участ- 
калари орасида \ам боглар юзага келади. Бу \олда глобуляр 
ивик^осил булади. Суюлтирилган полимер эритмасининг 
концентрацияси жуда кичик булгани учун молекула зан- 
жирлари эритмада бир-бири билан учрашмайди, яъни моле
кулалараро 6of \осил булиш имконияти булмайди. Шунинг 
учун биринчи кдрашда ивик,\осил булиши мум кин эмасдек 
туюлади. Лекин молекуланингзанжири кдйишокбулиб, унда 
бир-бирига таъсир эта оладиган атомлар групплси борлиги- 
дан макромолекуланинг турли сегментлари орасида молеку
ляр боглар юзага келади. Натижада ало\ида бурилган моле- 
кулалар ивик, \осил кдлади. Бундай глобуляр ивикни \осил 
к;илган полимер молекуласинингзанжири уз конформация- 
сини энди узгартира олмайди ва полимернинг к^овушокдиги 
камаяди. Бундай глобуляр ивнкдар бузилмагунча, эритма 
бутунлай ивикданмайди, чунки бог\осил к,илиши мумкин 
булган группалар глобула ичида 6 of \осил кдлиб, банд булиб 
кдлади. Агар эритмани суюлтириш билан глобуляр ивик, пар- 
чаланса ва сунгра совитилса, эритма одатдаги окувчанлиги- 
ни йукргиб, бутунлай ивик^а айланади. Маълум шароитда 
тайёрланган желатина эритмаси глобуляр ивик,к^ мисол була 
олади.

Концентрланган желатина эритмаси ивик^н инг суюкда- 
ниш \ароратидан паст \ароратда совитилса, молекулалараро 
богларнинг Х.ОСИЛ булиши натижасида одатдаги окувчанли- 
гини йукотган ивик, \осил булади. Жуда суюлтирилган же
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латина эритмасида молекулалар бир-бирларидан узокда 
булиб, бом ар , асосан, молекула ичида хосил булганлиги 
учун эритма окувчан холатда колади. Агар бу эритма секин- 
аста концентрлана бошланса, одатда крвушок/шги кам булган 
глобуляр ивик хосил булади. Агар бундай система к,изди- 
рилса микроброун \аракати интенсивлигининг ортиши ту
файли молекуланинг айрим кисмларида хосил булган 6 o f -  
лар узилади ва глобуляр ивик к.овушок,оддий желатина эрит- 
масига айланиб колади. Бу эритма совитилса, одатдаги оцув- 
чанлигини йукотган ивик хосил булади.

Ивицнинг энг му\им хусусиятларидан бири унинг ме
ханик хоссасидир. Юкори молекуляр бирикма эритмаларида 
молекулалараро таъсир кам булганлиги учун полимер окиш 
кобилиятига эга. Полимерларнинг ивиги мустахкам фазо- 
вий тузилишга эга булганлиги учун силжитиш кучланиши- 
нинг маълум кийматигача окувчанликка эга булмайди. Сил
житиш кучланишидан пастда ивиклар узларини эластик 
жисмдек тутади.

Силжитиш кучланишининг критик микдори молекула
лараро S o f h h h t  мустахкамлиги ва сонига борлик. Агар 6 o f -  
лар мустахкам булмаса, механик аралаштириш ёки чай\аш 
тузилишни бузади ва ивиксуюкликка айланади. Ташки куч- 
нинг олиниши натижасида эритма баъзан яна уз-узидан ивиб 
колиши \ам мумкин. Агар ивик мустахкам булса, яъни ким
ёвий боглар натижасида хосил булса, кучли механик энер
гия таъсирида бузилади ва аввалги холатига кайтиб кел- 
майди.

Ивикнинг хоссасига концентрация жуда катта таъсир 
курсатади. Маълум \ажм бирлигидаги ивик узида жуда кам 
молекулалараро 6 o f  тутса, у одатда жуда эластик булади. 
Молекулалараро боглар куп булган ивик/iap эса кам эластик 
булади, чунки полимер занжирлари орасидаги боглар канча 
куп булса, ташки куч таъсирида макромолекула шаклининг 
узгариш имконияти шунча чегараланган булади.

Релаксацион жараён ивикларда полимер эритмаларида- 
гига нисбатан катта гезлик билан боради. Ивикларда моле
кулалараро богларнинг муста\камлиги туфайли бутун моле- 
куланин г силжиши билан боглик булган релаксацион \оди- 
са руй бермайди. Релаксацион ходисалар занжирлараро бог-
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ларнинг айрим к,иск,а к,исмларининг к,айта жойлашиши на
тижасида содир булади. Шунинг учун \ам ивину1арнинг струк- 
тураланган эритмаларга нисбатан эластиклиги доимо катта 
булади.

Агар ивик, \осил к,илувчи боглар муста\кам булиб, \арорат 
ивик, йук,отилгунча оширилганда \ам сакдониб к,олса, ивик, 
\арорат узгариши билан шишасимон \олатдан юк,ори элас
тик холатга утади ва релаксацион \одисанинг х,аммаси юза- 
га келади. Аксинча, бундай боглар куп булмаса, х,арорат- 
нинг кутарилиши билан боглар сони камайиб боради. Маъ
лум \ароратда бу боглар \осил к,илган фазомий тузилиш 
йук,олса, ивик, бузилади ва полимернинг к,овушок, эритма- 
сига айланади. Бу \одиса ивик,нингсуюк,ланишидан иборат 
булиб, одатда жуда кичик \арорат интервалила содир бу
лади.

Ивик,нинг узига хос хусусиятларидан бири эритувчи 
чик,ариб юборилганда х,ам узининг ички тузилишини сак,- 
лаб крлишидир. Масалан, бир-биридан фак,ат турли мик,- 
дорда эритувчи тутиши билан фарк^ланувчи икки ивик, куйи 
\ароратда куритилса ва сунгбу икки ивик,эритувчида букти- 
рилса, узининг аввалги шаклига кайтиб келади.

Баъзи ивикдар узига хос хусусиятларга эга, масалан, 
молекуляр тур бушликдаридаги суюк^ик икки нчи суюк/шк 
билан сик,иб чик,арилади. Агар иккинчи олинган суюкдик 
биринчиси билан аралашадиган булса, жараён ивик,ни ик
кинчи суюкушкка тушириш билан амалга оширилади. Агар 
суюкдиклар узаро аралашмаса, жараён иккала суюкдикни 
узида эрита оладиган учинчи суюкдик воситасида бажари- 
лади. Масалан, сувли ивикдан сувни спирт билан сик,иб чи- 
к,ариш мумкин, у кейин к,андайдир углеводород, жумла- 
дан, бензол билан хам алмаштирилиши мумкин. Купинча 
янги тайёрланган юк,ори молекуляр модда ивига вак,т ути
ши билан таркибидаги эритувчини чикдриб юбориб, уз\аж- 
мини камайтиради. Натижада суюк, ва ивик,симон макрофа
за \осил булади. Бу х,одиса синерезис деб аталади. Синерезис 
\одисасининг содир булиш сабабларидан бири шуки, ивик, 
\осил булишида система мувозанатга келмаган булади. Ивиш 
хддисаси секин-аста борганлиги учун ивик,нинг\осил булиш 
вак,ти чузилиб кетиши х,ам мумкин. Бунда ивик/iap узок,
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вакт уз тузилишини борларни купайтириш томонига к,араб 
узгартиради ва вак,т утиши билан ивик,нинг \ажми камаяди. 
Бу эса ивикда орти^ча эритувчи хосил булиши ва унинг 
тоза \олда ажралиб чик,ишига олиб келади. Бундай ходиса 
полимерларнингкичик концентрацияли эритмаларидан ивик, 
тайёрлашда осон содир булади. Бу холда полимер молекула- 
си диффузиланган куп микдордаги эритувчини сакдаб ту- 
ради, гуё и вик, бил а и эритувчи узаро мувозанатда булади. 
Аммо вак,т утиши билан, яъни боглар сонининг ортиши 
билан тур узида ортик,ча эритувчини тутиб туролмай крлади 
ва уни сик,иб чи^аради.

Агар юкрри молекуляр модда эри гувчида тула эримаса, 
ивик  ̂ совитилиши билан синерезис ходисаси юз бериши 
мумкин. Бундан ташк,ари ивикдаги содир буладиган кимё
вий узгаришлар хам синерезисга олиб келади. Бун га целлю
лоза ксантогенатинингсувдаги эритмаси мисол булади. Бунда 
ксантогенатнинг парчаланиши натижасида синерезис содир 
булади.

Синерезис ва^тида ивик хажмининг камайиши ивик,- 
нинг бошланрич концентрациясига борлик». Ивик,нинг бош - 
лангич концентрациям кднча кам булса, синерезис вак;тида 
ивик,\а:жми шунча куп узгаради. Одатда хароратнинг орти
ши и в и к,н инг чукиши учун зарур булган молекулалар к,айта 
жойлашишини осонлаштиради, яъни синерезиснинг содир 
булишига ёрдам беради. Лекин хароратнингхаддан ташцари 
оширилиши ивик,нинг суюлишига хам олиб келади. Ташки 
бос им табиий равишда синерезис ходисасининг содир були
шига ёрдам беради. Синерезис ходисаси биология, медици
на, техника ва сут саноатида, синтетик смолалар ишлаб чи- 
каришда жуда мухим ахамиятга эга.
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III цисм

ПОЛИМЕРЛАРНИНГ МУХ,ИМ ТУРЛАРИ
10-6  о б

КАРБОЗАНЖИРЛИ Ю КОРИ МОЛЕКУЛЯР 
БИРИКМАЛАР

Карбозанжирли юкрри молекуляр бирикмалар асосан 
туйинмаган олефин, диолефин ва ацетилен богларннинг 
узилиши натижасида \осил булади. Карбозанжирли поли- 
мерларда асосий занжир факдт углерод атомларидан иборат 
булса-да, макромолекула туйинмаган боглар ва турли функ
ционал группаларнинг мавжудлиги ва уларнинг фазода узаро 
жойлашишларига кдраб, турли механик, физик-кимёвий 
ва кимёвий хоссаларга эга булади. Чунки макромолекула 
таркибидаги элементар звенолар ва атомлар узаро таъсир- 
лашиш, к,исман озод \аракат к,илиш, турли изомерлар шак- 
лига утнш, оптик активлик каби узларининг дастлабки 
хусусиятларини сакдаб кол ад и л ар. Айник,са, макромолеку
ланинг жуда куп микдордаги элементар звенолардан таш- 
кил гопганлиги бир томондан, ундаги атом ва группалар
нинг озод хдракатланиши учун имконият берса, иккинчи 
томондан, кушни макромолекулаларнинг узаро таъсирла- 
шиш кучини \ам орттиради. Шу билан бирга бу х,ол макро- 
мол е кул адаги изомерлар ва оптик актив атомлар сонини 
жуда куп булишига сабаб булади. Куйида бу омилларнинг 
макромолекула тузилиши ва полимернинг му^им хоссала- 
рига таъсир этиши устида мукаммалрок,тухтаб утамиз. Мак
ромолекуланинг тузилиши ва функционал группалар мик
дори хдмда уларнинг табиати жи\атидан полиэтилен кар
бозанжирли полимерлариинг энг оддий тури \исобланади. 
Унинг молекулалари парафин углеводородлари каби узун 
полиметилен занжирдан иборат. Занжирни \осил килган 
углерод атомлари бир-бирларига нисбатан зигзаг хдпатда 
жойлашган. Полиэтилен макромолекулаларида функционал 
группалар, асосан, водород атомларидан иборат. Шунинг 
учун бу полимер узининг куп хоссалари билан парафин-
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ларни эслатади . Унинг макромолекулалари ва элементар зве- 
нолари узаро Ван-дер-Ваальс кучи билан таъсирлашадилар. 
Бу таъс=ир кушни занжирдаги метилен группалар \исобига 
содир СЗулгани туфайли анча кучсиз булиб, бу группалар 
ор аси д аги  масофанинг кагталашиши билан тезда камайиб 
кетади.

Погшиэтиленнинг бошкд полимерларга нисбатан анча 
юмшок^лиги, мумга ухшаш хоссалари ва суюкданиш \apo- 
ратими иг пастлиги ,\ам юкрридаги мулохазаларни тасдик,- 
лайди.

Ага^гэ полиэтиленнинг метилен фуппасидаги водород атом- 
лари бс=>шкд радикал билан алмашса (масалан, полистирол, 
полиизсгэбутилен ва\. к.), макромолекула занжирининг узаро 
жойлаи__1иш зичлиги жуда камаяди. Масалан, полиизобути
лен, \aTzrro уй \ароратида хам каучуксимон холда булиб, узи- 
нинг бсэшлангич узунлигига нисбатан 15 мартагача чузила 
олади. ИБундан ташк^ари у энди ташк,и куриниши жихатидан 
хам параф и н  ва мумга ухшамайди. Демак, асосий занжирда
ги метят л группалар элементар звеноларнинг узаро таъсир- 
лашишшши камайтирибгина крлмай, балки бутун макро- 
молеку.пага окувчанлик хусусиятини хам беради.

Пол иэтилен таркибидаги водород атомларини фенил 
группа; iapra алмаштириш хам хосил булган полистиролни 
парафи н углеводородларидан бутунлай бошк,ача булишига 
сабабч!-^а булади. Полистирол катти к, аморф ва шишасимон 
булиб, СЗир неча марта чузилса \ам кристалланмайди. Чунки 
ун и н п — аркибидаги фемил хал кал ар занжир буйлаб бетар- 
тиб ж о«л аш ган  ва бу макромолекуланинг бир гартибда жой- 
лашиол-ига, яъни кристалланишига имкон бермайди.

Агарз макромолекуладаги водород атомлари галоид, гид
роксил^ карбоксил, мураккаб ва оддий эфирлар, альдегид, 
кетон в. а аминогруппа каби поляр группаларга алмашги- 
рилса, >-<осил булган янги полимерлар уз хоссалари буйича 
полиэтиялендан фаркданади. Макромолекула таркибидаги бу 
поляр группалар занжирнинг узаро таъсирлашишининг ку- 
ч а й и ш в га  сабаб булади. Чунки бу холда поляр элементар 
звенола р диполь моментига эга булиб, макромолекулалара- 
ро Ван-_лер-Ваальс кучларигина эмас, балки диполлар таъ- 
сири xar^i пайдо булади. Натижада поливинилхлорид, поли-
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винилиденхлорид, поливинилспирт, полимети_лметакрилат
каби полимерларнинг макромолекулалари зи“ чрок жойла- 
шадилар ва уларнинг муспдкамлиги, кристалл s h  и ш ва ши
шаланиш \арорати, эластиклик модули анча орэтиб, дефор- 
мацияланиш кобилияти камаяди. Чумки полим-ернингтузи- 
лиши ва барча хоссалари макромолекула з^днжирининг 
тузилиши ва узаро жойлашиш зичлиги билаги чамбарчас 
боглик булиб, звено таркибида поляр группала рнинг пайдо 
булиши натижасида уларнинг жойлашиш зич_лиги ортади. 
Натижада полимер каттиква мурт булиб к о л а « и .

Элементар звеносида поляр группалар жуд_а куп булган 
полиакрилонитрил, поливинилиденхлорид, noj штетрафтор- 
этилен каби полимерлар \атто жуда юкори ^ароратларда 
*ам суюкланмай, тугридан-тугри парчаланиб ь-сегади.

Агар макромолекула таркибидаги поляр группалар кис- 
ман камайтирилса (масалан, сополимерлар олг иш йули би
лан) ёки диполларнинг узаро таъсир этиш и1—'а тускинлик 
килинса, полимер юмшайди. Бу муло\азани тасгдиклаш учун 
мисол тарикасида метилланган полиакрилонмтрилни ола- 
миз. Циан группанинг занжирдаги таъсирини пасайтириш 
учун CH 2=C H C N  таркибидаги водород атомл арини метил 
группага алмаштириш зарур. Натижада макром—олекулаларда 
диполларнинг узаро таъсири камаяди ва п о л « м е р  полиак
рилонитрил каби каттик, ва мурт эмас, балки ю м ш о к , 115°С 
атрофида суюкланувчан ва куп суюкдиклардга осон эрий- 
диган булиб колади.

Полимерларнинг турли хоссалари м акромолекула тар
кибидаги функционал группалардан ташкари , асосий зан- 
жирнинг тузилиши ва табиати (туйинмаган & оклар, турли 
геометрик изомерлар ва \оказолар) билан ча мбарчас 6 o f -  
ликдир. Айникса, бу \олни катта группани т^ашкил этган 
туйинмаган занжирли юкори молекуляр модпаларда куза- 
тиш мумкин. Одатда бундай полимерлар турл-  и диолефин- 
ларни полимерлаш натижасида \осил кил и н а д » .  Маълумки, 
молекула таркибидаги икки углерод атомлар и уртасидаги 
Куш 6 o f  уларнинг бу 6 o f  атрофида эркин айлан»ш ига тускин- 
лик килади. Бу эса макромолекуланинг кайиш окдигини ка- 
майтиради ва натижада полимернинг эластик=спиги х,ам ка
маяди. Ш у билан бирга, бу х,ол куш богдаги у—тлерод атом-
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ларига боманган метилен гру п пан и н г хдракатч а нл и ги н и туб- 
дан орттириб юборади. Масалан, туйинмаган = С Н -С Н 2-  
группадаги углерод атомининг 6 o f  атрофида айланиши учун 
-С Н 2—СН2-  группадаги богатрофида айланишига Караган
да 500 кал/моль камрок, энергия керак булади. Чунки = С Н - 
С Н ,- группада метилен группалар узаро таъсир этмайдилар 
ва шу сабабли улар хдракатчанлигининг ортиши макромо
лекула кдйишокдигииинг ортишига ва натижада полимер 
эластиклигининг ортишига сабаб булади. Барча туйинмаган 
полимерлариинг (полиизопрен, полибутадиен, полихлороп- 
рен ва к.) каучуксимон булиб, осон деформацияланиши, 
юкори эластик хоссага эга эканлиги \ам юкррида келти- 
рилган муло\азаларнингтугрилигидан дарак беради.

Бундан ташкари, макромолекула таркибида к$ш 6 o f -  
ларнинг мавжудлиги полимернинг цис ва транс геометрик 
изомерларининг келиб чик,ишига сабаб булади. Худди паст 
молекуляр моддалардаги каби полимерлариинг бу изомер- 
лари бир-бирларидан зичлиги, эрувчанлиги, кристаллари- 
нинг аморфланиш \ароратлари билан тубдан фарк, к,илади- 
лар. Бу \ол туйинмаган юкрри молекуляр моддаларнинг ва- 
кили 1,4-полибутадиен ва полиизопренда яккол кузга 
ташланади.

Полибутадиен I—СН 2-С Н = С Н —СН 2—J амалда куйидаги 
икки геометрик изомерга эга:

н н н н н н
\  /  \  /  \  /  
с=с с=с о с  

/  \  /  \  /  \
~сн2 н2с-сн2 сн2-сн 2 сн2~

цис 1,4-полибутадиен

н сн,-сн, н н сн~
\  /  \  V  \  /  2

с=с с=с с=с 
/  \  /  \  /  \

~ сн2 н н сн2-сн 2 н
транс 1.4-полибутадиен
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Бу иккала полимернинг элементар таркиби ва бошлан- 
гич мономери бир хил булишига к,арамай, уларнинг хосса
лари бир-биридан кескин фарк, келади. Цис 1,4-полибута- 
диен говакрок^жойлашган булиб, зичлиги 1,01 г /см 3 га тенг 
ва 154°С да суюкданади. Транс 1,4-полибутадиен эса 135— 
148°С атрофида суюкданиб, унинг зичлиги 1,02 г /см 3 га 
тенг.

Макромолекулалардаги бу геометрик изомериянинг по
лимер хоссаларига таъсирини табиий полиизопренда \ам 
кузатиш мумкин. Табиий изопрен цис ва транс изомерлар 
\олида учрайди. Бу изомерлар табиий каучук ва гуттаперча 
деб аталади. Табиий каучук полиизопреннинг цис, гутта
перча эса транс изомерларидир.

С Н ,Н  СН, Н
1 4  I ' I

С =  С СН, СН, с = с 
/  \  /  \  /  \  /  \

~сн2 сн2 с = с сн2 сн,~ 

сн3 н
цис полинзопрен

сн3 сн3 СН,

/ С чЧ СН, /С чЧ СН, с ч С Н ,-/  Ч / \ 2 /  Ч / \ 2 /  Ч /  2 
сн2 СН сн2 СН сн2 СН

транс полиизопрен

Бу икки полимер турли фазовий тузилишга эга булган
лиги учун барча хоссалари билан бир-биридан фарккдпади. 
Масалан, гуттаперча барча паст молекуляр транс изомер 
бирикмалар каби зичрок,, юкррирокхдроратда суюкданиш 
ва камрок; эриш хусусиятига эга булиб, узининг муста\- 
камлиги, эластиклик модули, сув ютмаслиги каби хосса
лари жи\атидан цис изомер — табиий каучукдан афзалрок,.
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Полимерлардаги бу геометрик изомерия \одисаси куш 
богларни туйинтириш иатижасида секин-аста йукола бора
ди. Масалан, агар гуттаперча ва табиий каучук турсимон 
\олатга келтирилса ёки хлорид кислота билам туйинтирил- 
са, олинган полимерлар бир хил хусусиятга эга буладилар.

Ю к,ор и да келтирилган \одисалар атактик юкори моле
куляр бирикмаларга хос булиб, агар макромолекулалар сте- 
реотартибли тузилишда булса, полимер янада янги хусуси- 
ятларга эга булади.

Маълумки, атактик полимерлар молекулаларида эле
ментар звенолар узаро маълум тартибда эмас, балки тар- 
тибсиз жойлашган. Шунингучун бундай юкори молекуляр 
бирикмаларнинг макромолекулалари говакроктузилган ва 
бу уларнинг барча хоссалари га тубдан таъсир этади. Стерео- 
тартибли юкори молекуляр бирикмаларда эса элементар зве
нолар макромолекулада узаро тартибли жойлашган булиб, 
учламчи углерод атоми билан бириккан функционал груп
палар макромолекула ётган текисликда бир тартибда урин 
олади.

Агар функционал группалар макромолекула текислиги- 
да ётиб, занжирнинг бир томонига жойлашса, бундай по
лимерлар изотактик юкори молекуляр бирикмалар деб ата- 
лади. Борди-ю, бу функционал группалар макромолекула 
текислигида ётиб, галма-галдан занжирнинг паст ва юкори- 
сида жойлашган булса, бундай полимерлар синдиотактик 
юкорII молекуляр бирикмалар деб аталади.

Изотактик, синдиотактик ва атактик полимерлар мак- 
ромолекуласи гузилишини схематик равишда куйидагича 
ифодалаш мумкин:
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А — атактик полимер;
Б — изотактик полимер;
В — синдиотактик полимер.
Макромолекулаларнинг бундай тузилишга эга булиши 

изотактик ва атактик юк,ори молекуляр бирикмаларнинг 
узаро кескин фарьутнишига сабаб булади. Чунки функцио
нал группаларнинг фазода регуляр ва бир тартибда урин 
олиши туфайли полимер таркибида макромолекулаларнинг 
узаро жуда зич жойлашиш имконияти тугилади. Полимер
нинг барча хоссалари (кристалланиш кобилияти, кристал- 
ларининг суюкданиш \арорати, шишаланиш \арорати, 
муста\камлик, эластиклик модули, эластиклик, пластик- 
лик эрувчанлик ва к.) унинг зичлиги билан чамбарчас 
богланганлиги учун изотактик полимерлар ало\ида урин 
тутадилар.

Изотактик полимерларнинг кристалланиш кобилияти, 
зичлиги атактик полимерларга Караганда анча юкрри булиб, 
турли суюкдикларда ёмон эрийди. Шуни \ам айтиш керак- 
ки, кристалланган полистирол, полиметилметакрилат, по- 
либутадиен каби полимерлар стереотартибли полимерланиш 
жараёни оркалигина синтез килинди. Полимерларнинг сте
реотартибли тузилишга эга булиши уларнинг механик 
хоссаларига \ам кучли таъсир курсатади. Масалан, полисти- 
ролнинг изотактик ва атактик изомерлари куйидаги тузи
лишга эга:
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с6н5 с6н, с6н5 
СН СН СН СН СН ~ 

/ \  / \  / \  / \  /  
~сн2 сн2 сн2 сн2 сн2 

с6н5 с6н5
атактик полистирол

~ С Н  СН СН СН СН
I I I I I 
с(,н5 с6н5 с6н5 с„н5 с6н5

изотактик полистирол

Изотактик полистиролда фенил группалар макромоле- 
куланингбиртомонидатартибли жойлашган. Шунингучун 
полистирол кристалланган булиб, унинг макромолекулала- 
ри атактик полистиролга нисбатан зичрок, жойлашган ва 
яхши механик хоссаларга эга (9-жадвал).

Макромолекулаларнинг изотактик ва синдиотактик ту- 
зилишда булиши полимерга янгидан-янги хусусиятлар бе- 
ради. Бу изомерларга цис ва транс конфигурациялар нук- 
таи назаридан карасак, изотактик полимерии цис, синдио
тактик полимерии эса транс конфигурациядан иборат 
эканини курамиз. Бу нарса 1,2 тартибда полимерланган бу- 
тадиенда я ^ о л  кузга ташланади.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Куйида атактик ва изотактик полистиролмипг мух,им 
хоссалари солиштириб курилади

Атактик
полистирол

Изотактик
полистирол

Ташк,н куриниш и о^  типик, хира ва рангсиз

Молекуляр массаси 200000 6000000

Фазавий х,олати аморф кристалл

Кристалларининг 
суюк^амиш \арорати, °С — 230°С

Солиштирма огирлиги, 
г /см 3 1,04 1,10

Ю м ш аш  \арорати, °С 8 0 -1 0 0 1 2 0 -1 3 0

Иссик^а чидамлплиги, °С 7 5 - 8 0 1 7 0 -1 8 0

Иссинужк c h f m m u , 
кал/град, грамм 0,46 0,32

Чузилиш муста^камлиги, 
к г /см 2 450 750

Эластиклик модули, 
к г /с м 2 2 0 0 0 0 -2 5 0 0 0 3 0 0 0 0 -5 0 0 0 0

К,аттикдиги, к г / с м 2 7 0 - 8 0 8 0 - 9 0

Бензолда эрувчанлиги эрийди эримайди

Цис ва транс ёки изотактик ва синдиотактик полибута- 
диеннингтузилишини схемада куйидагича ифодалаш мум
кин:

С Н
1

сн
1

С Н С Н
11

С Н
1

сн сн
1
сн

II II II II
сн2 сн2 сн2 сн2

изотактик полибутадиен
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сн2
II

~сн, сн, сн сн, сн
\ V  < / \  x \ V

сн сн2 сн сн2 
сн сн
II II
сн2 сн2

с ш щи ота кти к пол и бутад и с 11

Худди паст молекуляр органик бирикмалардаги каби 
стереотаргибли полимерларнинг цис ва транс конфигура- 
циялари \ам кристалларининг аморфланиш \арорати билан 
бир-бирларидан фарк, киладилар. Изотактик полибутадиен 
120— 1 35"С да аморфланса, синдиотактик полимернинг 
аморфланиш \арорати 154— 155°С, яъни транс конфигура- 
циядаги полибутадиеннинг кристаллари муста^камрок, 
булиб, юкррирок, \ароратда суюк/тна бошлайди.

10.1. Туйинган нолиуглеводородлар

Полиэтилен I—СН2—СН2—|п. Полиолефин бирикмалар- 
нинг энгоддий вакилларидан бири — полиэтилен этилен- 
ни полимерлаш йули билам олинади. Хозирги вак,тда сано
атда полиэтилен ишлаб чик,аришда, асосан, куйидаги уч 
усулдан фойлаланилади:

1. Этиленни юкори босим остида ва кислород катализа- 
торлш ида полимерлаш.

2. Этиленни углеводородларда эритиб, уртача босим (40— 
50 атм) остида ва турли металл оксидлари катализаторли- 
гида полимерлаш.

3. Этиленни атмосфера босими ёки паст босим (2—3 атм) 
остида ва металл-орган и к комплекс катал изаторлар ишти
рокида полимерлаш.

Этиленни юк,ори босим остида полимерлаш учун ката
лизатор сифатида авваллари этиленга 0,03 фоиз кислород 
кушилар эди. Сунгги йилларда эса кислород урнига эркин
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радикалларга парчаланувчи моддалар — бензоил пероксид 
ва учламчи бутил пероксид, азометан ва бошк;алардан фой- 
даланиш \ам мумкинлиги аник^анди.

Этиленни полимерлаш учун аввало уни компрессорлар- 
да 1200— 1500 атм босим остида суюк, \олатга утказилади 
ва махсус реакторларга куйилади. Сунгра суюлтирилган эти- 
ленга унинг 0,03 фоизи микдорида кислород кушиб, ара- 
лашма 200° С га як,ин \ароратда киздирилади. Натижада 
этиленнинг бир кисми полимерланади, долган к,исми эса 
юк^ори ^ароратда суюк, х,олда турган полимердан ажратиб 
олинади ва полимерланиш жараёнига учратиш учун к а̂йта- 
дан компрессорларга юборилади. \ар бир цикл давомида 
этиленнинг 15—25 фоизи полимерга айланади. Бу усулда 
полимерланмаган этиленни реакторга к.айта-к.айта юбориб, 
унинг бе\уда сарфланишига асло йул куйилмайди.

Юк,ори босим остида олинган полиэтилен узининг мус- 
та\камлиги, суюкданиш \арорати, солиштирма огирлиги, 
айник^са, диэлектрик хусусиятлари ва бошк,а физик-кимё- 
вий хоссалари жи\атидан паст ва уртача босим остида олинган 
полиэтилендан тамомила фаркутнади.

Этиленни уртача босим (35—40 атм) остида полимер
лаш саноатда унчалик куп кулланилмайди. Бу усулга муво- 
фик,, хром ангидрид тулдирилган реакторга этиленнинг гек- 
сан, гептан ёки уайт-спиртдаги туйинган эритмаси юбори
лади. Реакторга юборилган этилен 35—40 атм босим остида 
140— 150" С да полимерланиб, чукмага тушади ва уни филь- 
трлаб ажратиб олинади. Крлган эритувчи ва этилен яна к,ай- 
тадан реакторга юборилади.

Нормал атмосфера босимида олинган полиэтилен моле
куляр массасининг ва солиштирма огирлигининг катталиги 
\амда кристаллик даражасининг юкррилиги, мустах^камли- 
ги, эритувчилар таъсирига баркдрорлиги жих,атидан юкори 
ва уртача босимда олинган полиэтиленлардан анчагина фар к, 
к,илади. Лекин нормал босимда олинган полиэтилен, узи
нинг диэлектрик хусусиятлари жи^атидан юкори босимда 
олинган полиэтилендан кейинда туради, чунки бундай по
лиэтилен таркибида металл-органик катализаторлар колиб 
кетган булиб, улар полимернинг диэлектрик хоссаларини 
ёмонлаштиради. Куйидаги жадвалда уч хил усул билан олин-
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ган иолиэтиленнинг энг му\им физик-механик хоссалари 
келтирилган.

Ю-жадвал

Ю цори, уртача ва паст босим остида олинган изотроп 
х,олдаги иолиэтиленнинг физик-кимёвий, механик 

ва электрик хоссалари

Юкрри босим Уртача б о си м Паст б оси м

Уртача молекуляр 
массаси 100000 гача 2 0 0 0 0 0 -3 0 0 0 0 0 700000 гача

Солиштирма 
огирлиги г /см 1 0 ,9 2 -0 ,9 3 0 ,9 6 - 0 ,9 7 0 ,9 4 -0 ,9 6

Суюкланиш  
\apoparn, °С 110-115 1 4 0 -1 5 0 1 4 0 -1 45

Ш иш алаииш  
\арораги, °С - 2 5 - 6 0 - 6 0

М ургланиш 
х,арорати. °С - 6 5 - 7 5 - 7 5

Иссиккд чидамлилиги, 
М артенс  буйича. °С 50 100 100

Чузил и шга мустах,- 
камлиги, кг /см 2 1 0 0 -1 40 2 9 0 - 3 0 0 2 5 0 - 2 7 0

Н исбип
чузилуичаплиги, % 3 0 0 -7 0 0 1000 800

Кр.пдпк^
чузилуичаплиги, % 2 0 0 -5 0 0 800 600

Эластиклик модули, 
кг /см2 2000 5000 6000

К .атгиклит, Рокуэл 
бумнча кг /см2 13 20 16

Диэлектрик доимийси 2,3 2 .4 —2,8 2 ,4 - 2 ,5

Д иэлектрик исроф - 
лар бурчак  тапгепси 0 ,0002-0 ,0005 0,0005 0,0005

Полиэтилендан ясалган хдр хил кдлинликдаги пардалар 
радиотехника ва элекгротехниканинг барча тармокдарида 
(радиолокацияда, юк,ори частотали кабеллар, телевпзион ва
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телемеханик асбоблар ясашда) му\им а\амиятга эга. Поли
этилен сув утказмаслик хусусияти жихдтидан гуттаперча- 
дан кдпишмайди. Шунингучун ундан сув остида ишлатила- 
диган махсус кабеллар ясашда фойдаланилади. Полиэтилен 
ишлатиладиган асосий со\алардан яна бири ундан хилма- 
хил диаметрли трубалар ишлаб чи^аришдир. Бундай поли
этилен трубалар металл трубаларга нисбатан 6 - 8  марта ен
гил булиб, сув ва емирувчи суюкутикларни узатишда улар- 
дан фойдаланиш яхши натижалар бермокда. Полиэтилен туз, 
кислота ва ишкрр эритмалари таъсирига чидамлилиги ту- 
файли ундан ясалган трубалар кимё саноатида \ам кенг 
ишлатилмокда. Полиэтилен пардалардан ясалган крп ва бош- 
кд буюмлар озик-овкдт ма\сулотларини сак^таш ва консер- 
валашда тобора купрок, ишлатилмокда. Булардан ташк,ари, 
х,озир полиэтилендан говак пластлар \ам олинмокда. Улар 
пулатдан 700 марта, сувдан 100 ва пробкадан 30 марта 
енгил.

Сунгги йилларда эса полиэтилендан синтетик тола олиш 
усуллари \ам ишлаб чикдлди. Бирок, бундай тола намликни 
деярли ютмаслиги туфайли, уларни факдт техника э\тиёж- 
лари учун ишлатиш мумкин.

Полипропилен

[ - С Н . - С Н - ]1 2 | Jn

сн3

Полипропилен узининг купгина хоссалари жм,\атидан 
полиэтилендан афзалрок, булиб, техниканинг турли талаб- 
ларига жавоб бера олади.

Циглер ва Натталарнинг ишлаб чнкдан усулига биноан, 
пропиленни триэтилалюминий ва тетрахлортитандан ибо- 
рат комплекс катализатор иштирокида полимерлаб, стерео- 
регуляр тузилишдаги полипропилен олиш мумкин. Бу усул- 
га мувофик,, пропиленни гептан, уайт-спирт каби органик 
суюкдикларда эритиб, эритма катализатор жойлаштирил- 
ган реакторларга куйилади ва 100— 150° С атрофида к,изди- 
рилади.
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Агар иолимерлаш реакцияси учун пропилеи ва пропан 
газларининг маълум микдорий нисбатдаги аралашмаси олин- 
са, у \олда бу газларни эритиш зарурати крлмайди. Шуни- 
си ^изикки, полипропилен синтез ^илишда триалкилалю- 
миний ва тетрахлортитандан иборат комплекс катализатор- 
лар ишлатилса, кристаллик даражаси 80—90 фоиз атрофида 
булган изотактик полипропилен олинади. Фак,ат тетрахлор- 
титаннингузи ишлатилганда эса кристаллик даражаси 50— 
60 фоиз атрофида булган полимер \осил булади.

Полипропилен аморфланиш ва юмшаш \арорати, мус- 
тах,камлиги, диэлектрик хоссалари ва кимёвий барк,арор- 
лиги жи^атидан полиэтилендан афзалрокдир. Полипропи
лен 80 фоизли сульфат кислотада, 50 фоизли нитрат кис- 
лотада ва концентрланган хлорид кислоталарда \ам деярли 
парчаланмайди.

Полипропилен оддий шарои гда органик суюьушкларда 
эримайди, 80" С атрофида бензол, толуол каби ароматик 
углеводородларда дурустгина эрийди. Полипропилен, асо
сан \ар хил кдлииликдаги пардалар ишлаб чик,ариш учун 
сарфлаииб, ундан электротехника ва радиотехникада фой- 
даланилади. Сунгги йилларда полипропилендан хоссалари 
жи\атидан энг пишик, синтетик толалардан к^олишмайди- 
ган кимёвий тола ишлаб чикдриш мумкинлиги исботланди. 
Аммо полипропилендан пишикдола олиш учун унинг мо
лекуляр массаси 40000—50000 ва кристаллик даражаси 80— 
90 фоиз атрофида булиши шарг. Полипропилен толалари 
енгил ва арзон булганлиги учун келажакда бошкд синтетик 
толалар урнида ишлатилиши мумкин.

11-жадвал

Изотроп \олдаги полипропиленнинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 100000 гача

Солиштирма огирлиги, г /с м 3 0 ,9 0 - 0 ,9 1

Суюкуишиш \арорати, °С 1 6 5 - 1 7 0

Ш ишаланиш \арорати, °С - 4 0

Муртланиш ^арорати, °С - 7 0
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давоми

Иссик.к.а чидамлилиги, 
М артенс  буйича, °С 120

Чузилишга муетах,камлиги, кг /см 2 3 0 0 - 3 5 0

Н и сби й  чузилувчамлиги, % 700

Крлдик, чузилувчамлиги, % 500

Эластиклик модули, к г /см 2 5 0 0 -7 0 0 0

Кдттикдиги, Рокуэл буйича к г /см 2 85895

Д иэлектрик  дои м и й си 2 ,0 -2 ,1

Д иэлектрик  иерофлар бурчак 
тангенси 0,0006

Полистирол

I—СН2—СН—1„

с,н5

Ароматик полиолефинларнинг энг оддий вакнлларидан 
бири полистирол энг кддимги полимерлардан булиб, би- 
ринчи марта 1878 йилда синтез к,илинган. Унинг мономери 
стирол эса турли усул билан олинади.

Саноатда стирол, асосан, этилбензолни дегидрогенлаш 
йули билан олинади. Этилбензол эса бензол ва этилендан 
алюминий хлорид катализаторлигида синтез кил и над и.

Этилбензолни босим остида 600—800°С да к^издирилса, 
дегидрогенланиш реакцияси кетиб, стирол \осил булади. 
Реакцняда катализатор сифатида алюминий, хром, рух ва 
молибден оксидлари ишлатилади:

сн,-сн, ------► сн=сн
| " Д1,0(. Сг.О, |

с6н, с6н5
Реакцияда этилбензолпинг 40 фоизи стирол га айланади 

ва аралашмадан уни фракцион \айдаш усулида ажратиб оли
нади. Стирол ни сакдаш пайтида полимерланиб крл мае лиги
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учун унга ингибиторлар кушилади. Полимерланишни бош - 
лаищан олдин стирол ингибитордан тозаланали.

Тоза стирол оддий шароитда рангсиз суюьужк булиб, — 
30,6й С да кртади ва 145" С да к^айнайди.

Амалда стирол эркин радикалларга парчаланувчи ини- 
циаторлар иштирокида эритмада ёки эмульсияда полимер- 
ланади. Инициаторлар сифатида водород пероксид, натрий 
пероксид, бензоил пероксид, азометан, тетрабутилдифенил- 
этан каби бирикмалар ишлатилади.

Агар стирол суспензия ёки эмульсияда полимерланса, 
реакция паст \ароратда содир булиб, тезда тугайди ва м о 
лекуляр массаси катта полимер \осил булади. Бу \олда по
лимерланиш сувда олиб борилиб, эмульгатор сифатида турли 
совунлар, лаурил кислота тузлари ишлатилади. Инициатор 
сифатида эса водород пероксид, бензоил пероксид ва пер- 
сульфатлардан фойдаланилади. Полимерланиш тамом булгач, 
суспензияни коагуляцияга учратиб, полистирол ажратиб 
олинади.

Булардан ташк;ари, стирол эритувчисиз блок усулида 
юкрри ^ароратда \ам полимерланади. Лекин бу усулда юкрри 
молекуляр полимер ,\осил булиши учун жуда узок, вакд- та- 
лаб этилади (масалан, полистирол олиш учун стиролни 6 
кун 60"С да, 4 кун 80"С да ва сунгра 2 кун 150"С да киздириш 
керак). Бундан ташкари, стирол блок усулида полимерлан- 
ганда ч икдциган иссиклик бир те к и еда таркдлмаганлиги ту- 
файли, блокнингтурли жойларида молекуляр массаси тур- 
лича булган полимер \осил булади. Блокнинг ичида паст 
молекуляр, четларида эса юкрри молекуляр полистирол хреил 
булади. Чунки экзотермик чикдциган иссикужк тезда тарка- 
либ кета олмай, макромолекулаларни деструкциялайди.

Блок полистирол рангсиз ёки оч саргиш, тиник поли
мер булиб, молекуляр массаси ортган сари органик суюк,- 
ликларда эрувчанлиги камаяди. Унинг молекуляр массаси 
200000 дан ортик, булса, эфир, гексан, бензол ва толуол- 
ларда эримай, фак,ат букади.

Полистирол кимёвий суюкликлар таъсирига яхши бар- 
дош беради. У ишк,ор ва минерал кислоталар эритмасида 
парчаланмайди, спиртлар ва минерал мойларда эримайди, 
юкрри \ароратда \ам узининг механик хоссаларини сак-
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лайди. Шунингучун полистирол полимерлар орасида му- 
х,им урин тутади. Полистиролнинг баъзи хоссалари 12-жад- 
валда келтирилган.

12-жадвал

Изотроп т^олдаги полистиролнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 6000000 гача

Солиштирма огирлиги, г /см 1 1 ,0 5 -1 ,0 7

Суюк^ланиш \арорати, °С 200 атрофида

Ш ишаланиш ^арорати, °С 8 0 - 9 0

М уртлаииш ^арорати, °С 60

Иссик^а чидамлилиги, 
М артенс буйича, °С 80

Чузилишга муста\камлши, кг/см2 4 0 0 - 4 5 0

Н исбий чузилувчанлиги, % 200 гача

Колдик, чузилувчанлиги, % 100 гача

Эластиклик модули, к г /с м 2 5000

Катгиклиги, Бринел буйича, кг /см2 2 0 - 3 0

Диэлектрик д о и м и й си 2 . 3 - 2 , 9

Диэлектрик исрофлар бурчак тангенси 0 ,0 0 0 2 -0 ,0 0 0 3

10.2. Туйинмаган полиуглеводородлар

Полибутадиен [—С Н 2—С Н =С Н —СН2—]п. Полибутадиен 
дивинил ёки 1,3-бутадиенни полимерлаш натижасида \осил 
булади.

Дивинилни биринчи марта С.В. Лебедев этил спиртдан 
синтез к^илган булиб, \озир у саноатда, асосан, этанолдан 
эмас, балки нефть газларидан куйидаги усулларда олин- 
мокда:

а) маълумки, нефтни крекинглаш жараёнида >;осил булган 
бутан ва бутен газларини говори \ароратда ва металл ок- 
сидлари катал изаторл и гида дегидрогенлаш реакциясига уч- 
ратилса, дивинил \осил булади:

зю
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500—600"Ссн -сн ,-сн -сн ,-----► сн =сн-сн=сн2
' -  А1,0 , 1

б) 1,3 ёки 1,4-бутандиолларни катализаторлар иштиро
кида дегидратлаш реакциясига учратиш натижасида \ам 
дивинил олинади:

сн2он-сн2-сн2-сн2он
290—300"С-------► сн =сн-сн=сн2

AIPO, 1
сн2он-сн2-снон-сн3
Бу реакция юкрри босим ва 290—300" С хдроратда алю

миний фосфат катал и заторл и гида содир булади.
в) Лебедев усули буйича этанол юкрри \ароратда ме

талл оксидлари иштирокида дегидратланса, бутадиен ^осил 
булади:

400"С
2СН —СН ОН ---------- ► СН = С Н —сн=сн,

1 ZnO. AI.O,

Бунла энг тоза бутадиен олинса \ам, этанол ози^-овкдт 
ма\сулотларидан синтез к.илинганлиги туфайли, бу усул 
кам кулланилар эди. Сунгги йилларда этанолни этилендан 
синтез к,илиш усули кашф этилгач, дивинил Лебедев усу
ли буйича олинадиган булди.

Бутадиен оддий шароитда газ,-4,5°С да эса суюк, \олга 
утади ва — 109"С да кристалланади. Бутадиенни саноат ми^ё- 
сида полимерлашда катализаторлардан (натрий металли) ва 
инициатор бирикмалардан кенг фойдаланилади. Бутадиен
ни блок усулида эритувчи модда иштирокида \амда эмуль- 
сияда полимерлаш мумкин. Аммо блок усулида олинган по
лимер молекуляр массаси буйича анча полидисперс булади. 
Чунки бутадиеннинг полимерланиши хдм экзотермик ре
акция булиб, чикдётган иссикдик полимер макромолекула- 
ларини парчалаб юборади.
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Агар полимерланиш эритмада, айникра, эмульсияда олиб 
борилса, макромолекулаларнинг парчаланишига урин к,ол- 
майди, чунки реакцияда чикддиган иссикдик сув ёки 
эритувчига ютилиб, хдрорат анча пасаяди.

Саноатда полибутадиен олиш мономернинг сувдаги 
эмульсиясини кислота катализаторлигида полимерлашга асос- 
ланган. Бу усулда олинган полибутадиен латекс \олатда була
ди ва уни эритмага турли туз эритмалари, электролитлар 
кушиш нули билан чукмага туширилади. Бутадиен эмуль- 
сион усул билан махсус катализаторлар иштирокида поли- 
мерланганда мономернинг 1,4 — тузилиши, асосан, узгар- 
майди:

пСН2= С Н 2-С Н = С Н 2 6()~Ь0С» [ - С Н 2- С Н = С Н -С Н 2- ] П
Н 4

Умуман, дивинил бирикмаларни полимерлашда С.В. Ле
бедев кашф этган усул жа\он а\амиягига эга булди. Бу 
усул га биноан суюк, бутадиеннинг узин и ёки унинг орга
ник суюкдиклардаги (бензин, ксилол, циклогексан) эрит- 
масини натрий металл и иштирокида полимерлаш мумкин. 
Полимер занжири тармок,ланиб кетмаслиги ва полидисперс- 
лик хусусиятига эга булиб кдлмаслиги учун эритмага мо- 
дификаторлар \ам кушилади. Модификаторлар сифатида 
сирка альдегид, винил эфирлари, кетонлар, диоксан каби 
бирикмалар ишлатилади. Газ \олдаги бутадиен ни натрий 
металл и иштирокида узлуксиз полимерлаш саноатда кулла- 
ниладиган энгасосий технологик усул \исобланади. Бу усул- 
га мувофиц, тозаланган бутадиен 30—35"С \арорат ва 3—5 
атм босимда натрий мегаллининг керосиндаги суспензияси 
ва алифатик органик кислоталар (олеин, пальмитин, стеа
рин кислоталар) солинган реактор оркдли утказилади.

Полимерланиш шароитига караб полибутадиеннинг мо
лекуляр массаси 25000 дан 750000 гача булади. У иссиода 
анча чидамли булиб, ^арорат 220°С га етганда деполимерла- 
ниш реакциясига учрайди ва димер, тример \амда тетра- 
мерлар \осил булади. Полибутадиен кислород таъсирида тез 
оксидланади, ультрабинафша нурлар таъсирида эса парча-
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_ лана бошлайди. Натрий металли катализаторлигида олинган 
полибутадиен «буна» деб аталади, у узининг купчилик хос
салари жи\атидан табиий каучукдан колишмайди. Полибу- 
тадиеннинг энг му\им хоссалари куйидаги жадвалда кел- 
тирилган.

13-жадвал

Изотроп \олдаги полибутадиениинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 600000 гача

Солиштирма огнрлиги, г/смЗ 0 ,8 9 -0 ,9 2

Ш ишалаииш х,арорати. °С - 3 0

Парчалаииш \арорати, °С 2 2 0 - 2 3 0

Муртланиш \арорати, °С - 5 0

Чузилишга мустах,камлиги, к г /с м 2 2 0 - 5 0

Н исбий  чузилувчаилиги, % 600

К,олдик, чузилувчаилиги. % 100

Эластиклик модули, кг/см2 3 - 5

К,аттикниги, к г /см 2 1

Диэлектрик доимийси 2,8

Бутадиен бош^а дивинил мономерлар каби купчилик 
винил мономерлари билан сополимерланади. Бу сополимер- 
лардаи бири буна-N деб аталиб, бутадиен ва акрилонит- 
риллардан ташкил топган. Бу сополимер минерал мойлар ва 
усимлик мойлари таъсирига баркдрор булганлиги туфайли, 
техникада куп ишлатилади. Бутадиен ва сгиролнинг соп о -  
лимери эса буна -S  деб аталиб, куп хоссалари жи\атидан 
табиий каучукни эслатади ва саноатда каучук урнида иш- 
латилиши мумкин.

Полиизопрен [—СН2—С =С Н —СН2—]п. Полиизопрен 2-ме-

СНз
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тил -1,3-бутадиен ёки изопренни полимерлаш натижасида 
\осил булади. Шуни айтиб утиш керакки, табиий каучук 
ва гуттаперчалар \ам изопреннинг полимерларидир.

Изопрен дастлаб, 1860 йилда табиий каучукни парча- 
лаш натижасида олинган. Х,озирги вак,тда изопрен куйидаги 
йул билан \осил килинади.

Изопентан ёки изопентенга дастлаб хлор таъсир этти
рилиб, 2 -  ёки З-хлор-2-метилбутан \осил кили над и, сунгра 
ундан хлорид кислота ажратилиб, триметилэтилен оли
нади:

СН3- С Н - С Н 2- С Н 3 +  С12—  С Н 3-С С 1 -С Н С 1 - С Н 3— *•

С Н 3 С Н 3

— <-С Н  = С -С Н = С Н ,+ Н С 1
I

сн3
Тоза изопрен, оддий шароитда тез парчаланувчи суюк,- 

лик булиб, унинг кдйнаш хдрорати — 34"С га, музлаш \а- 
рорати — 146,8"С гатенг. Изопрен ^ам бутадиен вахлороп- 
рен каби турли шароитда тезда полимерлана олади. Лекин 
сунгги вактларга кдцар полиизопрен табиий каучук сифа
тида махсус дарахтлардан ажратиб олинарди. Кейинги йил- 
ларда изопрен синтез кдлиш ва уни полимерлашнинг од- 
дийрок, усуллари кашф этилгандан сунг синтетик поли
изопрен саноат микреида ишлаб чикдриладиган булди. Бундан 
синтетик полиизопрен хоссадари жихдтидан табиий кау- 
чукдан колишмайди, баъзи хоссалари буйича эса ундан \ам 
афзалрокдир.

Изопрен саноатда асосан эмульсияда ёки эритмада ини- 
циаторлар иштирокида полимерланади. Полимерлаш жараё- 
нининг инициагори сифатида барий ва натрий пероксид, 
бензоил пероксид ва бошкдлардан фойдаланилади. Агар изоп
рен натрий металли иштирокида 60—70"С да карбонат ан
гидрид атмосферасида полимерланса, хоссалари жихдтидан 
табиий полиизопренга ухшаш эластик ва тиник, полимер 
\осил булади.
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Умуман, изопрен минерал ва органик кислоталар, алю
миний хлорид каби тузлар иштирокида \ам полимерланиш 
реакциясига киришади:

60-80“ С
п С Н 2= С - С Н = С Н 2----------- ► l - C H 2- C - C H = C H 2- J n

сн3 сн3
Одатда табиий полиизопрен икки изомер ^олатда уч- 

райди. Улардан бири цис \олатдаги табиий каучук булиб, 
иккинчиси транс \олатдаги гуттаперчадир. Полиизопрен- 
нинг цис изомерида элементар звенолар узаро куйидаги 
вазиятда жойлашган:

(^Н3 <- 8 ,16 А° (рН 3

~сн, с=сн сн, сн, с=сн 
\ /  \ / \  / \ /  I 
сн, сн, ^ -сн  сн, сн, -

С Н 3 цис полиизопрен

Каучук элементар звеноларининг идентлик даври икки 
изопрен молекуласи колдигидан иборат булиб, 8,16  А° га 
тенг. Гуттаперчада эса элементар звеноларнинг идентлик дав
ри 4 ,8  А" га тенг булиб, битта изопрен молекуласи к,олди- 
гидан иборат:

С Н 3 *- 4,8 А" С Н 3 <- 4 ,8  А° С Н 3

С  С Н , С  С Н , с С Н  ~
/ \ / \ /~ сн2 сн сн2 сн сн2 сн

транс п ол и и зопрен

Полиизопреннинг бу икки хил изомери хоссалари жих,а- 
тидан бир-биридан фарккдлади. Табиий каучукнинг молеку
ляр массаси, одатда, 200000 дан 400000 гача, гуттаперчаники
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эса 25000 дан 50000 гача булади. Табиий каучук оддий шаро- 
итда рангсиз ёки оч сари к, рангли тин и к, ва эластик полимер 
булса, гуттаперча ок,иш кулранг, кдттик,материалдир.

Гуттаперчада элементар звеноларнинг транс \олатда 
булиши унинг зичлигини оширади ва кристалланишига 
кулайлик тувдиради. Гуттаперча кристаллари 55—60°С да 
аморф \олагга утади. Табиий каучук эса оддий шароитда 
аморф булиб, факдт 0°С да узок, вак,т сакданса кристалла- 
нади. Унинг аморфланиш \арорати \ам гуггаперчаникидан 
анча паст булиб, 5— 10°С га тенг. Уларнинг тузилишидаги бу 
фарк, хоссалари жи\атидан хдм фаркданишига сабаб бу
лади. Кристалл \олдаги табиий каучук ва гуттаперчанинг 
энг му\им хоссалари 14-жадвалда келтирилган.

14-жадвал

Изотроп холдаги табиий каучук ва гуттаперчанинг 
физик-кимёвий, механик ва электрик хоссалари

Табиий
каучук Гуттаперча

Уртача молекуляр массаси 500000 30000

Солиш тирма о п ф л и г и ,  г /с м 3 0,91 0 ,9 5 -0 ,9 7

С ую к /киш ш  \арорати, °С 100 6 0 - 7 0

Ш иш аланиш  \арорати, °С - 6 0 - 4 0

Парчалаииш \арорати °С 200 200

М уртланиш харорати °С - 8 0 - 6 0

Иссик.к.а чадамлилиги, 
М артенс буйича, °С 50 50

Чузилишга муста\камлиги, 
к г /с м 2 2 0 0 -2 5 0 2 0 0 - 3 0 0

Н и сби й  чузилувчанлиги, % 800 гача4 0 0 - 5 0 0

Крлдик, чузилувчанлиги, % 300 гача 2 0 0 - 3 0 0

Эластиклик модули, к г / с м 2 2000 3 0 0 0 -5 0 0 0

Катти к/1  и ги, Ш о р  буйича, 
кг/см 60 6 0 - 8 0

Д иэлектрик  д ои м и й си 2,4 2,4
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Полиизопрен саноатнинг барча тармокдарида ишлати
лади. Ундан \озирги ва^тда 50000 хил га як,ин турли буюм
лар ясалади. Полиизопрендан ясаладиган буюмлар ичида энг 
а\амиятлиси \авода ва ерда юрувчи транспортларнинг ши- 
наларндир.

Каучуклардан турли уй-рузгор буюмлари, кийим-кечак- 
лар, айник,са, оёк, кийимлари тайёрланади. Кимё саноатида 
эса транспортёр ленталари, \ар хил \ажмдаги идишлар яса
лади. Каучук турли агрессив му\ит таъсирига баркдрор булга
ни туфайли, каучукдан ясалган асбобларнинг кимё саноа
тида ахдмияти жуда катта.

Полихлоропрен 1СН2—<р=СН—С Н ,—1„- Полихлоропрен

С1
2 -хлор-1,3-бутадиен ёки хлоропреннинг полимерланиши 
натижасида \осил булади.

Хлоропрен икки боск^ичда синтез килинади. Биринчи 
боскичда ацетилендан винил ацетилен олинади. Реакция 
босим остида катализаторлар иштирокида 50—90"С \арорат- 
да олиб борилади. Катализатор сифатида мис хлорид ва ам- 
моний хлорид аралашмаси ишлатилади. Бунда олинган ви- 
нилацетилен оддий шароитда газ булиб, 5"С да суюкдикка 
айланади:

50—90"С
C H sC H  + сн=сн------- ► сн2=сн-с=сн

CuCI,+ NH,CI

Реакцнянинг иккинчи бос^ичида винилаиетиленга хло
рид кислота бириктириб хлоропрен олинади. Бу боск,ичда 
\а.м катализатор сифатида мис хлорид ва аммоний хлорид 
аралашмаси ишлатилади:

0-20"С
C H ,= C H -C = C H  + HC1----------- ► сн2=с-сн=сн2

C uC1,+ N H 4CI |

Cl

Хлоропрен оддий шароитда рангсиз, тиник, суюкднк 
булиб, 59,4" Сда кдйнайди.
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Хлоропрен катализатор ёки инициаторлар таъсирида ион- 
ли ва эркин радикалли механизм буйича полимерланади.

Хлоропрен, \атто катализатор иштирокисиз х,ам тез по
лимерланади. Катализаторсиз полимерланишда \осил булган 
полимернинг барча хоссалари \ароратга ва реакция олиб 
борилаётган идишнинг материалига боглик, булади, чунки 
полимерланиш реакциясида хлорид кислота ажралиб чита
ли ва у идиш металли билан реакцияга киришиб туз х,осил 
кдлади. \осил булган металл хлорид таъсирида эса кушим- 
ча реакциялар содир булади. Бунга йул куймаслик учун хло- 
ропренни полимерлаш деворининг ички томонига бакелит 
лаки суртилган реакторларда, азот гази атмосферасида 30— 
35°С ^ароратда олиб борилади.

Реакцион му\итдаги кислороднинг микдори \ам \осил 
булган каучукнинг хоссаларига таъсир этади. Кислород ёки 
инициатор жуда куп булса, полимер занжирлари тармок/т- 
ниб кетади. Хлоропренни катализатор иштирокисиз юкрри 
\ароратда блок усулида, эмульсияда ёки инерт суюк^икда 
полимерлаш мумкин.

Хлоропренни эмульсияда полимерлаш айн ик,са яхши на- 
тижадар беради. Полимерланиш пайтида модификатор ва ре
гулятор ишлатиш \осил булувчи каучукнинг полимерланиш 
даражасини тартибга солиш имкониятини беради. Полимер
ланиш жараёнининг инициатори ёки катализатори сифатида 
бензоил пероксид, водород пероксид ва персульфат кислота 
тузлари ишлатилади. Полимерланиш сувли эритмада олиб 
борилса, эмульгатор сифатида ишкррий совунлар, триэта- 
ноламин совунлари, алкил-нафталин-сульфокислота тузла
ри ва хоказолардан фойдаланилади. Модификатор сифатида 
этилен оксид, эпихлоргидрин, гипосульфит, олтингугурт 
ва сульфит ангидрид, меркаптанлар, ароматик сульфокис- 
лоталар каби бирикмалар ишлатилади. Бу усуллардан таш- 
к,ари, хлоропренни ультрабинафша нур таъсирида ва босим 
остида \ам полимерлаш амалда кенгтаркдлган.

Саноатда олинадиган полихлоропрен каттик, пластик ва 
эластик хдлатда булиб, ташки куриниши жи\атидан кау- 
чукка ухшайди. Полихлоропреннинг молекуляр массаси 
100000—300000 атрофида булиб, хлорланган углеводород- 
ларда озгина эрийди.
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Полихлоропрен макромолекулаларида элементар звено- 
ларнинг тузилиши транс \олда булиб, гуттаперчани эсла- 
тади:

С1 CI CI

С: сн, с сн, с 
\\ / \  /  Ч  /  \

сн, снсн сн, сн сн, сн ~
Транс полихлоропрен

Полихлоропрен оддий шароитда кристалл булиб, 50— 
60"С да аморф \олатга утади ва 80—90" С да юмшайди, 
узининг куп хоссалари жи\атидан табиий каучукка ухшаб 
кетади. Аммо турли суюмиклар (бензин, бензол, ёглар ва 
хоказолар) таъсирига чидамлилиги билан табиий каучук- 
дан фарк^анади. Шунинг учун техникада органик суюк,- 
ликлар таъсирига барк^арор буюмлар тайёрлаш максадида 
ундан кенг фойдаланилади.

Полихлоропрен говори \ароратда баркдрор ва ишкдла- 
ниш вак,тида жуда оз едирилади. Шунинг учун ундан транс
портёр ленталари, тасмалар тайёрланади. У аланга таъсирида 
ёнмайди ва шу сабабли электр кабелларини крплаш учун 
куп микдорда сарфланади. Узидан газларни утказмаслиги, 
агрессив мухиттаъсирига барцарорлиги туфайли, полихло- 
ропрсндан кимё саноати учун турли аппаратлар, резина 
шимдирилган брезент ва бошкд материаллар ясашда хам фой- 
даланилади. Полихлоропрендан автомашина, самолёт ва к,иш- 
лок,хужалик машиналарининг гилдираклари учун шиналар 
ясаш \ам м у м к и н .

Поливинилхлорид [—СН 2—CHCI—]п. Поливинилхлорид 
винилхлоридни полимерлаш натижасида хосил булади. 
Винил хлорид куйидаги усуллар билан олинади:

а) ацетиленга турли катализаторлар иштирокида водо
род хлорид бириктирилса винилхлорид хосил булади. Ре- 
акцияни газ ёки суюк,фазада олиб бориш мумкин. Бунинг

10.3. Галогенли полимерлар
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учун олдин катализаторларни хлорид кислотада эритиб, 
эритмадан ацетилен утказилади. Катализатор сифатида мис 
монохлорид ва аммоний хлорид ёки симоб, мис ва кдлай 
хлоридлар аралашмалари ишлатилади. Реакция 65— 100°С 
\ароратда олиб борилади:

65—100"С
СН = СН + НС1-------------► СН =СНС1

C i i.CI.+ NH jCI

б) симметрик дихлорэтанни турли катал изаторлар иш
тирокида дегидрохлорланса \ам винилхлорид х,осил булади. 
Реакция 800— 100()°С атрофида алюминий оксид, каолин, 
пемза каби моддалар катал изаторл и гида олиб борилади. Агар 
катализатор сифатида активланган кумир олинса, дихлор
этан 250—350"С да дегидрохлорланади:

250-10(Ю"С
СН,С1-СН,С1------------► СН =СНС1 + HCI

AI.O,

Полимерлаш учун ишлатиладиган винилхлоридга бошк^а 
газлар аралашмаган булиши ва у азот атмосферасида caiyia- 
ниши керак. Винилхлорид оддий шароитда рангсиз, хушбуй 
\идли газ булиб, — 14(|С да суюкушкка айланади ва - 1 15°С да 
котади. Винилхлорид ёруглик, ультрабинафша нур таъси
рида киздирилганда, катализаторлар ва инициаторлар иш
тирокида осон полимерланиб, поливинилхлоридга айла
нади.

Саноатда винилхлорид эмульсияда турли инициаторлар 
иштирокида полимерланади. Инициаторлар сифатида турли 
пероксидлар. озон ва кислород ишлатилади. Бунипгучун 
мономерни метанол, диоксан, бензол, ацетон каби суюк,- 
ликларда эритиб, реакторга солинади. Олинган суюк^икда 
мономер яхши эриши, поливинилхлорид эса эримаслиги 
шарт. Сунгра эритмага бензоил пероксид кушиб, аралашма
10—60°С да иситилади. Натижада винилхлорид полимерла
ниб, кукун \олидаги полимер реактор туб и га чукади.
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Вимилхлоридни эмульсион полимерлаш айникса катта 
а\амиятга эга. Чунки бунда мономер тезда полимерланиб, 
молекуляр массаси катта полимер \осил булади. Бундан 
ташкдри, бу усулда олинган поливинилхлорид латекс \олида 
булиб, уни шу ^олида к,айта ишлаш мумкин. Эмульсион 
полимерлаш \ам 40—50"С да турли пероксидлар иштироки
да олиб борилади, бунда эмульгатор сифатида совунлар иш
латилади. Поливинилхлорид о к, ёки саргиш катти к, полимер 
булиб, кристаллана олмайди. У аланга таъсирида суюкдан- 
майди ваёнмайди, балки парчаланади. Поливинилхлорид- 
нинг купгина хоссалари 15-жадвалда келтирилган.

15-жадвал

Изотроп холдаги поливинилхлориднинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 200000 гача

Солиштирма о г и р л и т .  кг /см 1 1 ,3 5 -1 ,4 5

Ш ишалаииш \арорати, °С 85

Парчаланиш х,арорати, °С 14 0 -1 6 0

Муртланиш \арорати, °С 20

Иссикка чидамлнлиги, 
Мартенс буйича, °С

7 0 - 8 0

Чузилишга муста^камлиги, к г /см 2 4 5 0 - 5 0 0

Н исбий чузилувчамлиги, % 20

Крлдик, чузилувчамлиги, % 10

Эластиклик модули, кг /см 2 5 0 0 0 0 -7 0 0 0 0

Кдгтиклиги, Брипел буйича. к г /см 2 1 5 -1 6

Диэлектрик доимийси 3 - 4 ,5
Диэлектрик иерофлар бурчак 
тангепси

0 ,0 4 - 0 .0 8

Поливинилхлорид оддий шароитда органик эритувчи- 
ларда эримайди. Факат 80"С дан юкори \арорагда бензол, 
хлорбензол, баъзи кетонлар ва эфирларда эрийди. Оддий 
\ароратда у концентрланган сульфат кислота, суюлтирил- 
ган нитрат кислота ва 20 фоизли ишкор эритмалари таъ-
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сирига яхши бардош беради, лекин куёш нури ва иссикдик 
таъсирига чидамли эмас.

Поливинилхлорид яхши диэлектрик хоссаларга эга. Шу
нинг учун у турли электр асбоблари ясашда, электр симла- 
ри ва кабелларнинг устини к,оплашда ишлатилади.

Поливинилхлорид турли агрессив моддалар таъсирига 
чидамли булгани учун техникада \ар хил трубалар ясаш, 
реакторларнинг ички томонини крплашда ишлатилади. По- 
ливинилхлориддан турли лаклар ва кимёвий тол ал ар \ам 
олинади. Курилишда ишлатиладиган линолеум х,ам поливи
нилхлорид асосида олинади. Булардан ташк,ари, винилхло- 
риднинг куп сополимерлари \ам саноат а\амиятига эга.

Поливинилиденхлорид [ -С Н 2—СС12—]п. Поливинилиден- 
хлорид винилиденхлоридни полимерлаш натижасида \осил 
булади. Винилиденхлорид куйидаги усуллар билан олинади:

а) винилиденхлорид олиш учун винилхлоридни темир 
хлорид кагат и заторл и гида 80"С да хлорланади. Х,осил булган 
трихлорэтан уювчи натрийнинг 10 фоизли эритмаси билан 
к,айнатилса, винилиденхлорид \осил булади:

80"С
СН =  СНС1 + CI ----- ► С Н ,С1-СН С1,----- ►СН = CCL

ГеС1, 1 1 NaOH 1 1

Катализатор сифатида ишкрр урнига барий, кальций ёки 
мис хлоридлардан \ам фойдаланиш мумкин.

б) асимметрик тетрахлорэтан таркибидан бир молекула 
хлор ажратиб олинса х,ам винилиденхлорид \осил булади. 
Реакция рух ёки темир иштирокида боради:

200—300"С
CHCLCHC1,---------- ►СН =  СС1,

Fe, Zn

Хар иккала реакция натижасида винилиденхлорид би 
лан бир кдторда симметрик дихлорэтилен \ам \осил булади. 
Шунинг учун реакция натижасида \осил булган винили
денхлоридни бегона аралашмалардан тозалаб, азотатмосфе-
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расида сак/тнади. Винилиденхлорид оддий шароитда ранг
сиз суюкушк булиб, 32°С да кайнайди ва — 123°С да каттик 
хдлатга утади.

Винилиденхлорид полимерланиш хусусияти жих,атидан 
винилхлорид, винилфторид ва бошка мономерлардан катта 
фарк килади. У юкори \ароратда полимерланмай, балки 
фа кат паст \ароратда ва \атто, коронгуликда \ам полимер- 
ланади. Винилиденхлорид ультрабинафша нурлар таъси
рида -35" С дан паст \ароратда х,ам полимерлана олади. Уни 
техникада, купинча, эмульсия ёки суспензияда полимер- 
ланади. Бунда катализатор сифатида турли пероксидлар (бен
зоил, ацетил ва водород пероксидлар) ёки аммоний пер
сульфат, эмульгатор сифатида эса алкил сульфокислота 
тузлари ишлатилади.

Поливинилиденхлорид ок кагтик ва мурт полимер булиб, 
факат юкрри \ароратда баъзи органик суюкликларда (тет- 
рахлорметан, тетрахлорэтан ва ^оказоларда) оз микдорда 
эрийди. Уни суюклантириб секин-аста совитилса ёки бир 
неча юз фоизга чузилса, кристалланади ва механик хосса
лари узгаради.

Поливинилиденхлориднинг баъзи хоссалари 16-жад;?ал- 
да келтирилган.

16-жадвал

Изотроп холдаги поливимилидсмхлориднипг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 300000 гача

Фазавий хрлати кристалл
Кристалларнинг суюкланиш 
\арорати, °С 2 0 - 3 0

Солиштирма огирлиги, г /с м 5 1,7
Суюкпаниш харорати, °С 180
Ш ишалаииш харорати, °С 20
Парчаланиш харорати, °С 180
Муртланиш харорати, °С - 1 0
И с с и к м  чидамлилиги, 
Мартенс буйича, °С

90
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давоми

Чузилишга мустахкамлиги, кг/ем2 4000
Н исбий чузилувчамлиги, % 50
Эластиклик модули, к г /см 2 3 0 0 0 -1 0 0 0 0
К,атгикдиги, Рокуэл буйича. к г /см 2 8 0 - 9 0
Диэлектрик дои м и й си 3 - 5
Диэлектрик иерофлар бурчпк тангеиси 0 ,0 2 -0 ,0 3

Кристалл \олдаги поливинилиденхлорид жуда мустах;- 
камдир. Уни ориентирлаш натижасида муста^камлигини 
6 баравар ошириш мумкин. Натижада поливинилиденхло- 
риднинг муртлиги камайиб, эластиклиги оргади.

Купинча винилиденхлоридни бошкд мономерлар (ви- 
нилхлорид, диенлар, акрилкислота эфирлари ва \оказолар) 
билан сополимерлаб, саноат ахдмиятига эга булган сополи- 
мерлар олинади. Бу сополимерларнинг муртлиги кам булиб, 
муста\камлиги хдмда кислота ва ишк^орлар таъсирига чи- 
дамлилиги жихдтидан поливинилиденхлоридга ухшайди. 
Унинг диенлар билан ?^осил калган сополимерлари каучук 
хоссага эга булиб, уни гурсимон хрлатга утказиш мумкин.

Перхлорвинил смоласи. Перхлорвинил смоласи поливи- 
нилхлоридни икки усулда хлорлаб олинади:

1) поливинилхлоридни тетрахлорэтанда эритиб, 7 -8  фо- 
изли эритма тайёрланади. Сунгра эритма 90° С да хлор га 
туйинтирилади. Поливинилхлоридни хлорлаш реакцияси 
экзотермик булгани туфайли, реактор сув билан совитиб 
турилади. Хлорлаш найти да хдрорат 120"Сдан паст булиши 
керак. Реакциянинг охирида аралашма гел х,олатга утади. 
Поливинилхлоридни хлорлаш реакцияси, одатда, 24—40 
соат давом этади. Хлорлаш тамом булгандан сунг водород 
хлорид ва орти^ча хлор вакуум остида \айдаб олинади.

Хосил булган перхлорвинил смоласи -10°С да метанолда 
чуктирилади ва метанол билан ювилади, сунгра к^рити- 
лади;

2 ) поливинилхлориднинг хлороформдаги 10 фоизли 
суспензияси 92° С да 4 атм босимда суюк, хлор билан ара- 
лаштирилади, хлорлашнинг бошланиш пайтида хдрорат 
120"С булиб, реакциянинг охирида 40"С гача пасаяди. Хлор-
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лаш 5 соат  давом этади. Реакция тугагач, суспензиями ка
лий карбонат эритмасига секин-аста куйилади. Бунда реак
цияда ^осил булган хлороформ парчаланади ва ок, чукма 
\олида перхлорвинил ажралади. Уни аралашмадап ажратиб 
олиб, ювилади ва вакуум остида куритилади.

Хар икки усулда \ам поливинилхлориднинг хлорланиб 
перхлор винилга айланиш реакцияси куйидагича ифодала
нади:

~ С Н 2-С Н С 1 -С Н 2-С Н С 1 -С Н 2-С Н С 1 ~ + С12 -»
-* ~ С Н С 1 -С Н С 1 -С Н 2-С С 1 2- С Н 2-С Н С 1 - С С 1 2-С Н С 1  ~

Поливинилхлорид таркибида, 56 фоиз хлор булса, пер
хлорвинил смоласида хлорнинг микдори 65—70 фоизгача 
етади.

Перхлорвинил смоласи поливннилхлориддан эрувчан- 
лиги билан фарманади. У мураккаб эфирлар, кегонлар ва 
хлорлан ган углеводородларда яхши эрийди. Шу хоссасидан 
фойдаланиб, унинг ацетондаги эритмасидан узуп ёки шта
пель тол алар олинади.

Перхлорвинил смоласи кислота ва ишкррлар таъсирига 
яхши ба рдош беради, ёнмайди ва микроблар таъсирида чи- 
римайди. Унинг бу хоссаларидан фойдаланиб, техникада 
турли фильтрлар ва буюмлар ясалади. Лекин перхлорвинил 
анча паст \ароратда юмшайди ва куёш нурида \ам иссик,- 
лик таъсирида тез парчаланади.

Политетрафторэтилен [—CF2—C F 2—]м. Политетрафтор
этилен ёки тефлон тетрафторэтиленни юк,ори босимда тур
ли шароитда полимерлаш натижасида \осил булади. 
Тетрафторэтилен куйидаги усуллар билан олинади:

а) ди фторхлорметан асосида синтез кдлиш. Бунинг учуй 
дифторхлорметаи юк,ори ,\ароратда турли катализаторлар 
иштирокида димерланиш реакциясига учратилади. Саноатда 
тетрафторэтнлен асосан шу усулда олинади, бунда катали
затор спфатида фторид ва сурма хлорид аралашмаси ишла
тилади:

650—800"С
2CHF C l---------- ►CF = C F  + HCI

1 SM'.+ SbCi,
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б) тетрафтордихлорэтанни кукун \олдаги рух билан к,из- 
дириб, унинг таркибидан бир молекула хлор ажратиб олин- 
са, тетрафторэтилен \осил булади. Реакция 4 0 —50 атм б о 
сим остида турли органик суюкдиклар иштирокида содир 
булади:

40-50 атм
CF Cl—CF Cl + Z n ----------► CF =CF, +- ZnCL1 1 R-OH 2 1 L

Тетрафторэтилен оддий шароитда газ булиб, -76,3°С да 
суюкдикка айланади ва -142,5"С да котади.

Саноатда тетрафторэтилен эмульсияда ва блок усулида 
ёки органик суюкдиклардаги эрптмасида полимерланади.

У оддий шароитда газ булган и туфайли ин ициатор (тур
ли пероксидлар, персульфатлар, перборатлар» ва азобирик- 
малар) солинган реакторга юкори босим остида юборилади. 
Сунгра мономер ва инициатор аралашмаси 1 ООО атм га як,ин 
босимда 70—90°С да бир неча соат давомида иситилади. Тет- 
рафторэтиленни эритмада полимерлашда эритувчилар си
фатида спирт, ацетон, хлороформ, тетрахлорметан ва эфир- 
лар ишлатилади.

Тетрафторэтилен сувдаги эмульсияда полимерланганда 
эмульгатор сифатида полифторкислоталарнии г тузлари иш- 
латилса, яхши хусусиятли полимер х,осил булади.

Унинг механик хоссалари бошк,а полимерникига нисба
тан яхши ва говори \ароратга чидамлидир. Тефлон 320"С 
атрофида бир оз юмшайди ва 400"С дан ю кори  ^ароратда 
парчалана бошлайди. У х,атто очикалангада \ам ёнмайди ва 
суюкланмайди. Фторопласт — 4 органик суюкдикларда \ам 
анорганик суюкликларда \ам букмайди ва эримайди. У кон- 
центрланган сульфат, нитрат кислоталар, ишкорлар ва ,\атто 
фторид кислотаси таъсирига \ам баркарор. У н  га \еч кандай 
оксидловчи моддалар таъсир этмайди. Бу полимер 90 про- 
центли водород пероксид, нитрат ва хлорид кислоталар ара
лашмаси таъсирига хам яхши бардош беради. Умуман поли
тетрафторэтилен кимёвий агрессив моддалар таъсирига бар- 
Карорлиги жи\атидан олтин ва платинадан хдм юкори 
туради.
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Унинг баъзи хоссалари 17-жадвалда келтирилган. Теф
лон жуда яхши диэлектрик булиб, унинг бу хоссаси юкори 
хдрорат, турли кимёвий бирикмалар (кислота, ишкор, ок- 
сидловчилар ва \атто водород фторид), юкори частотал и 
токлар таъсирида \ам узгармайди. Бу нарса ундан юкори ва 
ультра юкори частотал и ток таъсирида ишлатиладиган тур
ли изоляторлар тайёрлаш имкониятини беради.

Унинг сувга букмаслиги ва хулланмаслиги кабель сано- 
атидаги а\амиятини янада орттиради.

Тефлоннинг турли му\итларда инертлигидан фойдала- 
ниб, ундан озик-овкат саноатига зарур турли асбоб-уску- 
налар \ам ясалмокда. Ундан ясалган турли идишлар ва пар
далар фармацевтика саноатида дориларни сакдаш учун иш
латилади. Тефлондан ясалган найлар ва бошка шаклдаги 
нарсаларни инсон организмининг бузилган ва синган кис- 
млари урнига ишлатиш мумкин.

/  7-жадвал

Изотроп холдаги политстрафторэтилспнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 1 5 0 0 0 -3 0 0 0 0 0

Солиштирма огирлиги, г /см 3 2 , 1 - 2 , 3

Ш ишаланиш \арорати, °С - 1 0 0

Парчалаииш х,арорати, °С 400
Муртланиш \арорати, °С - 1 2 0

Иссик,к,а чидамлилиги. Мартене 
буйича, °С

250

Чузилишга муста\камлиги, к г /с м 2 1 5 0 -2 5 0

Н исбий  чузилувчамлиги, % 2 5 0 - 5 0 0

Эластиклик модули, к г /см 2 5000

К,атгикяиги, Бринел буйича, к г /с м 2 3 - 5

Диэлектрик доимийси 1 ,9 -2 ,2

Диэлектрик иерофлар бурчак 
таигспси

0 ,0 0 2 -0 ,0 0 0 3
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10.4. Поливинилсниртлар, полиакрилатлар 
ва уларнинг хоссалари

Поливинилспирт [—СН 2—СН—J Поливинилспирт винил

ОН
спиртининг иолимери булса \ам у винил спиртидан эмас, 
балки винилацетатдан синтез к,илинади, чунки винил спирт 
оддий шароитда жуда бе^арор булиб, тезда сирка альдегид- 
га айланади. Масалан, ацетиленга сув бириктирилса, куй- 
даги реакция буйича винил спирт \осил булади:

СН = СН + НОН |СН2=СНОН]

Хосил булган винил спирт тезда изомерланиб, сирка 
альдегид ёки этилен оксидга айланади:

ICH =СНОН]
C H 3C H O

сн,-сн, \ 2/  2
о

Сирка альдегид ва винил спирт бир модданинг кето ва 
энол изомерлари булиб, улардан кето форма барк,арордир. 
Агар энол формадаги винил спирт ацегилланса у винил- 
ацетат га айланади.

Шу сабабли поливинилспирт синтез к^илишда аввал ви
нил ацетатн и полимерлаб, сунгра олинган поливинилацетат 
гидролизланади.

Амалда поливинилацетат куйидаги усулларда гидролиз
ланади:

1. И т е о р и й  му\игда гидролизлаш. Бу усулга мувофик, 
поливинилацетат уйювчи натрий ёки калийнинг метил спир- 
тидаги эритмаси билан уй хароратида бир неча соат даво- 
мида крриштирилади. Реакция бошлангандан бир неча ми
нут утгач, оппоктоласимон поливинилспирт ажралиб чик,а 
бошлайди. Гидролизнинг охирида \осил булган аралашма 
2 соат давомида 60—70"С да иситилади. Сунгра \осил булган
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гюливинилспиртни яхшилаб ювиб, паст молекуляр модда- 
лардан тозаланади. Хозирги гидролиз учун уйювчи натрий 
урнига аммиак эритмаси ишлатиш х,ам мумкинлиги аник,- 
ланган. Бу усулда олинган поливинилспиртни паст молеку
ляр моддалардан тозалаш анча осонлашади.

Поливинилацетатнинг ишкррий му\итда гидролизлани- 
ши икки боск,ичли булиб, реакцияни схематик равишда 
к^уйидагича ифодалаш мумкин:

зо-ыгс
а )  [_C H 2- C H - | n + С Н 3О Н  -* | - C H - C H - J n +  С Н 3 С О О С Н 3

ОСОСН3 ОН

б) СН чСООСН 3 + NaOH -* C H 3COONa + С Н 3ОН

Схемадан куриниб гурибдики, олдин поливинилацетат 
гидрол изланиб поливинилспирт ва метилацетат \осил була
ди. Сунгра метилацетат ишкрр билан реакцияга киришиб, 
натрий ацетат ва метил спирт \осил килади;

2. Поливинилацетатни кислотал ар таъсирида гидролиз- 
лаш. Бу усулга мувофик, поливинилацетат сульфат ёки хло
рид кислотанинг \ар хил концентрацияли эритмаларида 60— 
70"С да бир неча соат давомида крриштирилади. Одатда ре
акция учун поливинилацетатнинг этил ёки метил спиртидаги 
эритмаси олинади. Гидролиз охирида оппок,толаспмоп по
ливинилспирт ажралиб чикдди. У спирт билан яхшилаб юви- 
лади ва ^уритилали.

Агар катализатор сифатида сульфат кислота олинса, 
\осил булган поливинилспирт таркибига сульфоэфир груп- 
палари кириб кдлади, бу эса полимернинг хоссаларини ёмон- 
лаштиради.

Гидролихчаш учун хлорид кислота олинган булса, саркиш 
поливинилспирт \осил булади. Кислота таъсирида олинган 
поливинилспиртининг афзаллиги шундаки, унипг тарки- 
бида тузлар булмайди ва шу сабабли диэлектрик хоссалари 
ишкрр таъсирида олинган полимерникидан яхши булади.

Поливинилацетатнинг кислота таъсирида гидролизланиш 
реакцияси куйидаги схема билан ифодаланади:
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[ - С Н . - С Н - ]  + H Q 60 70'С>[_сн?-СН-] + сн^соон
| НС1 ёки H ,SO j |

OCOCH 3 о н

Поливинилспирт оддий шароитда оппок, ва кдттик, ши- 
шасимон полимер булиб, 80-90(|С да суюкданади.

Парда \олдаги поливинилспиртининг баъзи хоссалари 
18-жадвалда келгирилган.

18-жадвси

Изотроп х,олдаги поливинилспиртнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 100000 гача
Кристалларнинг суюкданиш  
\арорати, °С 1 0 0 -1 2 0

Солиштирма огирлиги, г /см 3 1,30

Суюкдаииш \арораги, °С 150

Ш ишалаииш \арорати, °С 85

Парчалаииш \арорати, °С 200

Мургланиш \арорати, °С 25
Иссикда чидамлилиги, 
М артенс буйича, °С 65

Чузилишга муста\камлнги, кг /см 2 1000

Н исбий  чузилувчамлиги. % 800 гача

Крлдик, чузилувчанлиги, % 6 0 0  гача

Эластиклик модули, к г /см 2 5000

К,атгиклиги, Бринел буйича, кг /см 2 1000

Д иэлектрик д ои м и й си 4,1

Д иэлектрик исроф лар бурчак тангемси 0,305

Поливинилспирт мустахкамлиги, кислота ва ишкррлар 
таъсирига чидамлиги, турли бактерия ва микроблар таъси
рида парчаланмаслиги туфайли саноатнинг куп тармокда- 
рида кенг куламда ишлатилмокда. Х,озир ундан синтетик 
гол ал ар олинмокда. Бу толалар жунга Караганда 10—20 мар
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та узокрок хизмат к,илади, пахта толасидам 4—5 марта пи- 
шик, ва ультрабинафша нурлар, турли агрессив суюкдиклар 
таъсирида бузилмайди. Аммо бу толаларнинг сувда эрувчан- 
лиги уларнинг техникадаги ишлатилиш со\асини чеклаб 
куйган эди. Сунгги йилларда поливинилспирттолаларининг 
сувда эришининг олдини олиш йулитопилди. Бунингучун 
тайёр \олдаги толалари и 230—240°С \ароратда оз вак,т к,из- 
дирилади. Натижада макромолекулалар таркибидаги сув чи- 
киб кетади ва полимер турсимон х,олатга утиб, ^еч к,андай 
суюкликларда эримайдиган булиб колади. Амалда поливи
нилспирт толалари олиш учун полимер эритмасини филье- 
ралардан утказиб, сунгра эритувчи буглатиб юборилади ёки 
нам полимерии суюкпантириб, фильера тешикларидан утка- 
зилади. Поливинилспирт табиий толалари и ва тайёр газла- 
маларни о\орлаш учун кенг микёсда ишлатилади. Булардан 
ташкари, у турли кимёвий реакциялар учун эмульгатор си- 
фатида кам ишлатилади.

Поливинилспирт асосида тайёрланган елимлар турли 
материалларни яхши ёпиштириб сув, органик суюкликлар 
ва кислоталар таъсирига яхши бардош беради. Ундан олина- 
диган лаклар \ам саноат а\амиятига эга. Хозирги поливи- 
нилспиртидан \ар хил буюмлар, пардалар ва найлар \ам 
тайёрланмокда.

Поливинилспирт толалари силликва майинлиги туфай
ли хирургннда шойи ва кетгут толалари урнига ишлатил- 
мокда. ! 'илинпиилсииртдан ясалган гурли лента ва найлар- 
дан хирургияда узилган кон томирлари, ичак ва нерв тола
лари и и улаш каби максадларда \ам фойдаланилмокда.

Озик-овкат саноатида поливинилспирт меваларни кон- 
сервалаш ва желатинлашда ишлатилади. Поливинилспирт 
полиграфия ва фотография со\асида \ам ишлатилади.

Поливинилацетат винилацетатни турли шароитларда по
лимерлаш натижасида \осил килинади. Винилацетат эса амал
да куйидаги усуллардан бири буйича синтез килинади:

Поливинилацетат

ососн
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а) турли катализаторлар иштирокида ацетиленга сирка 
кислота бириктирилса, винилацетат х,осил булади:

100-2(Ю"С
с н = с н  + с н . с о о н ---------- ►сн = с н

3 Hg.SO , 2 ]

О С О С Н 3

Катализатор сифатида симоб сульфатдан ташкдри, рух 
ва кадьмий сульфатлар, симоб рух, кадьмий ацетатлар хдм 
и шл ат11 л и ш и мумкин.

б) этилеидиацетатни ю^ори хдроратда турли катализа
торлар (алюминий оксид органик сульфокислоталар) иш
тирокида парчалаш йули билан винилацетат олинади:

о с о с н 3
/  200"С

с н , - с н  — ► СН =СН + с н , с о о н
3 A I.O , 2 | 3

O C O C H 3  о с о с н 3

в) ацетил хлорид ва сирка альдегидидан винилацетат 
олиш. Бу усулга мувофик олдин ацетил хлоридга сирка аль
дегид бириктирилади. Натижада \осил булган а-хлор эти- 
лацетат органик ишк.орлар иштирокида дегидрохлорланса 
винилацетат х,осил булади:

О С О С Н 3

_ | ()"С I 50—60"С
СН,СОС1 + СН С Н О ----- ►СН- C H - C I  — ► С Н  =СН

opr. ncoc.uip opr. ;icoc.'ia р j

OCOCH,

Реакцияда катализатор сифатида пиридин, диметилани- 
лин кабилар ишлатилади. Тоза винилацетат оддий шароит
да хушбуй рангсиз суюкдик булиб, 73°С да кдйнайди ва 
-100,2" С да музлайди. Винилацетат кислородсиз му\итда 
баркдрор хдгто 150°С гача к,издирилганда \ам полимерлан- 
майди.

Амалда винилацетат блок усулида эритмада ва эмульсияда 
турли инициаторлар иштирокида полимерланади.
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Винилацетатни блок усулида полимерлаш учун уни ре
акторда органик ва анорганик пероксидлар, перкарбонат, 
перборат, персульфат ёки перфосфат тузлар таъсирида 80—
110°С да киздирилади. Полимерланиш муддатининг жуда 
узайиши, хароратнинг кутарилиши ва инициатор микдори- 
нинг ортиб кетиши \осил булади гам поливинилацетат 
молекуляр массасининг анча камайиб кетиши га сабаб бу
лади.

Винилацетатни эритмада полимерлашда эритувчи сифа
тида турли органик суюкдиклар (спиртлар, хлорланган уг- 
леводородлар, кетонлар, эфирлар ва \. к.) ёки сув, инициа
тор сифатида эса анорганик ва органик пероксидлар, пер- 
кислоталар ишлатилади. Винилацетаг эритмада босим ости
да полимерланса молекуляр массаси катта полимер \осил 
булади.

Винилацетатни эмульсион полимерлаш 30—70"С да тур
ли пероксидлар иштирокида олиб борилади, эмульгатор си
фатида \ар хил совунлар, алкил ва арил сульфокислота- 
лар, натрийстеарат, пальмитатлар ишлатилади. Винилаце- 
тат юкррирокхароратда х,аво кислороди иштирокида осон 
полимерланиб, аввал ковушок суюк,, кейин эса катти к,, 
лекин молекуляр массаси кичикрок, полимерга айланади.

Поливинилацетат рангсиз катти к модда булиб, амфор 
полимерлар каторига киради. У ацетонда яхши, бензол ва 
хлороформда оз эрийди.

Поливинилацетатнинг молекуляр массаси уни синтез 
Килиш шароитига караб, 10000 дан 1 00000  гача узгаради. 
Унинг баъзи хоссалари 19-жадвалда келтирилган.

/  9-жадвал

Изотроп холдаги ноливинилацетатиииг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 200000 гача

Солиштирма огирлиги, кг /см3 1,19

Суюк,ламиш харорати, °С 150

Ш ишалаииш харорати, °С 30

Парчалаииш харорати, °С 180
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давоми

Муртланиш \арорати, °С 1 0 -1 5

Иссик,ка чидамлилиги, 
Мартене буйича, °С 70

Чузилишга муста\камлиги, кг/см2 3 0 0 -4 0 0

Н исбий чузилувчанлиги, % 5 0 - 7 0

Крлдик чузилувчанлиги, % 1 0 -2 0

Эластиклик модули, к г /см 2 5000

Катгикпиги, Бринел буйича, кг/см2 100

Диэлектрик д о и м и й си 2,7

Диэлектрик иерофлар бурчак тапгепси 0 ,0 1 -0 ,0 5

Т еш и б  утувчи кучланиш, кв/мм 40

Поливинилацетат асосан поливинилспирт ва поливини- 
лацетатлар синтез кили шла ишлатилади.

Поливинилацетатнинг юмшаш \арорати анча паст булгани 
туфайли, пластмасса сифатида кам ишлатилади. Молекуляр 
массаси унча катта булмаган поливинилацетатдан турли елим, 
лак ва буёкдар тайёрланади. Ундан олинган елимлар газла- 
ма, чинни, шиша, чарм, ёгоч, металл ва пластмассаларни 
уз-узига ёки бир-бирига яхши ёпиштиради.

Поливинилацетат лаклари тиник, рангсиз, иссикка ва 
сув таъсирига чидамли, турли материал сиртларига яхши 
ёпишадиган булгани туфайли саноатда катта а\амияти бор. 
Поливинилацетат пахта, жун, сунъий ва синтетик толалар- 
ни о\орлашда крахмал урнида х,амда газламаларга аппрет 
беришда ишлатилади.

Булардан ташкари, поливинилацетат курилишда лино
леум сифатида \ам куп микдорда ишлатилади. Чунки у иш- 
каланиш пайтида кам едирилади ва турли агрессив суюк,- 
ликлар, куёш ва ультрабинафша нурлар таъсирига яхши 
бардош беради. Шунинг учун ундан килинган линолеумлар 
полихлорвинилдан килинган линолеумларга Караганда анча 
яхши булади.

www.ziyouz.com kutubxonasi



' ~ снг сн -сн 2-сн -сн ,-сн -сн ,-сн -сн 2-с н -с н 2-сн  -
он он о о о о

\ /  \ /  
CJH <рн
сн3 сн 3

Поливинилацеталь \ам поливинилспиртнингбошкд аце- 
таллари каби, поливинилспирт ёки поливинилацетатдан 
олинади. Амалда у к^йидаги усулларда синтез кдлинади:

1. Поливинилацетатдан олиш. Поливинилацетатнинг 
гурли органик суюкдиклардаги эритмасига сирка альдегид 
таъсир эттирилса, поливинилацеталь \осил булади. Бу ре
акция 60— 100°С да катализатор иштирокида боради, ката
лизатор сифатида турли минерал кислоталар ишлатилади. 
Хосил булган поливинилацеталь таркибида ацеталь боглар 
билан бир кдторда ацетат ва гидроксил группалар хдм бу
лади:

Поливинилацеталнинг ацеталланиш даражаси олинган 
сирка альдегид микдорига ва реакция олиб бориладиган 
шароитга боклик, булади;

2. Поливинилспиртдан олиш. Бу усул поливинилспирт- 
нинг органик суюкдиклар билан аралашмаси ёки сувдаги 
эритмасини сирка альдегид билан ацеталлашдан иборат. Ре
акция 60—80(|С да минерал кислоталар катал изаторл и гида 
содир булади.

~ С Н - С Н - С Н . - С Н - С Н  - С Н - С Н - С Н  ~ + сн,сно

ососн3 ососн3 ососн3 ососн3
60-100"С
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Агар органик сую к/ iиклар ишлатилса, х,осил булган по
ливинилацеталь эритмада колади ва реакция гомоген му- 
\итда тамомланади. Шунинг учун бу усулда синтез к,илин- 
ган полимернинг ацеталланиш даражаси 100 фоизга як,ин 
булади. Поливинилспирт сувдаги эритмасида ацеталланса, 
^осил булган поливинилацеталь чукмага тушади ва унинг 
таркибида реакцияга киришмай долган гидроксил группа
лар булади. Поливинилспиртнинг сирка альдегид таъсирида 
ацеталланиш реакциясини куйидагича ифодалаш мумкин:

~ сн,-сн-сн,-сн-сн-сн-сн,-сн ~ + сн,сно -  2 I 2 I 2 I 2 I 
он он он он

С Н ,-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н  ~
2 | ] 2 | 2 | 2 |

он он он он он
\  /  сн

I
сн3

Сирка альдегид икки кушни макромолекулалар тарки
бидаги гидроксил группалар билан бирикса, полимер турси
мон тузилишга утиб, унинг эрувчанлиги камаяди.

Поливинилацеталь оддий шароитда о к, ёки саргиш, к,ат- 
тик, ва аморф полимер булиб, узининг куп хоссалари жих,а- 
тидаи поливинилформалга ухшайди. Лекин у поливинил- 
формалга нисбатан юмшокрок,.

Унинг баъзи хоссалари 20-жадвалда келтирилган.
20-жадвал

Изотроп х,олдаги поливинилацеталнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 150000 гача

Солиштирма огирлиги, г /см 3 1.35

Суюк^паииш \арорати, °С 100

Ш ишаланиш  \арорати, °С - 1 0
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давоми

Парчалаииш харорати, °С 1 5 0 -1 6 0

Муртланиш харорати, °С - 3 0

Иссик,ка чидамлилиги, 
Мартенс буйича, °С 90

Чузилишга мустахкамлиги, к г /см 2 650

Н исбий  чузилувчаилиги, % 5 - 1 0

К1агтикглиги, Бринсл буйича, к г /с м 2 1 6 -1 8

Диэлектрик доимийси 2.8

Диэлектрик иерофлар бурчак таигенси 0,016

Поливипилацеталь иссикла чидамлилиги ва уни кбайта 
ишлаш осонлиги туфайли, саноатда пластмассалар сифа
тида ишлатилмокда. Ундан тайёрланган пенопластлар \ам 
яхши механик хоссаларга эга ва иссикдик таъсирига жуда 
чидамлн.

Поливинилацеталдан саноатда турли елим валаклар тай- 
ёрланади. Бу лаклар термореактив хоссаларга эга булиб, баъзи 
бирикмалар таъсирида осон турсимон тузилишга утади.

Поливипилацеталь пардаларнинг диэлектрик хоссалари 
яхши булган и сабабли электротехникада изоляторлар сифа
тида ишлатилади. Бундан ташкдри, улар олий навли кино- 
плёнкалар, фотоплёнкалар сифатида \ам ишлатилади.

Поливинилацеталдан синмайдиган шиша олиниб, бу 
шишалар яхши механик хоссаларга эга булганлиги учун ав
томобиль саноати, самолётсозлик ва кемасозликда ишла
тилмокда.

Поливинилбутираль

-  с н ,-с н -с н , -с н -с н ,-с н -с н ,-с н -с н ,-с н  ~
! I I I I
0 он о о о
1 \  /  \ 

~ С Н  с н  н с ~
! I /

с,н7 С3н7 с3н7
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Поливинилбутираль поливинилспирт ва бутилальдегид 
ацетали булиб, бу \ам тегишли мономерни полимерлаб эмас, 
балки бошкд поливинилацеталлар каби поливинилацетат ёки 
поливинилспиртдан олинади:

1. Поливинилацетатдан олиш. Бу усулга мувофик, поли- 
винилацегатнинг этил ёки метил спиртдаги эритмасига 60— 
80"С да турли минерал кислоталар ёки кислота табиатли 
тузлар катализаторлигида бутил альдегид таъсир эттирила- 
ди. Натижада поливинилацетат олдин гидролизланиб, сунфа 
ацеталланади.

~сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн ~+ С,Н7СНО
I I I I — -

О С О С Н 3 О С О С Н 3 О С О С Н 3 О С О С Н 3

60—8()''С
--------► ~ C H , -C H - C H -С Н -С Н ,-С Н -С Н ,-С Н

Н*  ̂ | 1 |  ̂ |

0  о о с о с н ,  
\  /  
сн
1

с 3н7

Лекин бу усулда олинган поливинилбутираль таркибида 
реакцияга киришмай крлган ацетил ва гидроксил группа
лар анча микдорда булади.

Поливинилбутиралда \ам баъзи макромолекулалар уза
ро бирикиб, полимер к,исман турсимон тузилишга утиши 
мумкин. Бунда полимернинг суюкдикларда эрувчанлиги 
камаяди;

2. Поливинилспиртдан олиш. Агар поливинилспиртнинг 
\ар хил органик суюкдиклардаги аралашмасига (гетероген 
му\ит) ёки сувдаги эритмасига (гомоген мухдт) турли ми
нерал кислоталар иштирокида бутилальдегид таъсир этти- 
рилса, поливинилбутираль хрсил булади. Реакция 30-50°С 
да куйидаги схема буйича боради:
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-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн~2 | 2 ! 2 j 2 ! ! 2 |

он он он он он он
30- 504:с,н7с н о ------ ►3 7 н .

сн2-сн-снг сн-сн2-сн-сн2-сн-сн2- сн ~
он о о 

\ ^  
f H

?сн
С 3Н7 С 3Н7

Бу реакцияда \ам поливинилспирт тулик, ацеталланмай, 
унинг таркибида гидроксил группалар \ам крлади. Агар аце
талланиш поливинилспиртнинг сувдаги эритмасида олиб 
борилса, поливинилбутираль таркибида реакцияга кириш- 
май к,олган гидроксил группалар микдори айникра куп була
ди. Поливинилбутираль о^ёки саргиш аморф полимер бу
либ, унинг барча хоссалари кимёвий таркибига ва синтез 
Килиш усулига богликдир. У эластиклик хоссаси ва турли 
суюк^пиклар таъсирига чидамлилиги жи\атидан поливинил 
спиртнинг бошкд ацеталларидан афзал гуради.

Ацеталланиш даражаси 100 фоизга як,ин булган гюливи- 
нилбутиралнинг баъзи хоссалари 21 -жадвалда келтирилган.

21-жадвал

Изотроп ^олдаги поливинилбутиралнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 150000 гача

Солиштирма огирлиги, г /с м 3 1,11

Сую^паниш \арорати, °С 6 0 - 8 0
Ш ишаланиш царорати, °С 40
Парчаланиш \арорати. °С 1 4 0 -1 5 0
Муртланиш х,арорати, °С 20
Иссик,ка чидамлилиги, 
Мартенс буйича, °С 55
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давоми

Чузилишга мустах,камлиги, кг/см2 600
Нисбий чузилувчанлиги, % 10-15
Катгакдиги, Бринел буйича, кг/см2 11-12
Диэлектрик доимийси 2,9-3,3
Диэлектрик исрофлар бурчак тангенси 0,012

Поливинилбутираль механик хоссалари яхши, иссикда 
чидамли, эластик ва типик,булганлит туфайли, ундан син- 
майдиган шиша тайёрланади. Бу шишалар автомобиль сано- 
ати, самолётсозлик ва кемасозликда кенг куламда ишлати
лади.

Поливинилбутираль бошкд ацеталларга кдраганда элас- 
тикрок, булганлиги учун ундан тайёрланган пардалар \ам 
электротехникада фото ва киноплёнкалар ясашда катта 
а\амиятга эга. Ундан олинган лак ва елимлар иссикда, сув 
таъсирига яхши бардош беради. Булардан ташкдри, поливи- 
нилбутиралдан турли шароитларда пено ва поропластлар 
тайёрланади. Улар енгил булишига кдрамай, муста^кам ва 
иссикда яхши чидайди. Поливинилбутираддаи тайёрланган 
линолеумлар полихлорвинил асосида олинган линолеумлар- 
дан яхши булиб, курилишда кенг мик;ёсда ишлатилмокда.

Полиметилметакрилат

СН 3

I—СН,—С —]1 2 | 'п

СООСН 3

Полиметилметакрилат метил метакрилаты и полимерлаш 
натижасида хрсил булади.

Метилметакрилат куйидаги усуллар билан олинади:
а) ацетонциангидрин асосида синтез к.илиш. Бу жараён 

икки боск^ичда содир булиб, биринчи боск,ичда метакрила
мид олинади, сунгра унга метил спирт кушилса, метилме
такрилат \осил булади:
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он
1 60"С 120“С 1

СН —С—CN ----- ► С Н ,=С —C O N H ,------ ►СН,= С
| H .SO , 2 | +СН.ОН |

сн3 сн3 соосн3

Реакциянинг х,ар икки боскичи \ам сульфат кислота 
иштирокида олиб борилади. Саноатда метил метакрилат асо- 
сан шу усул билан олинади;

б) монохлоризобутил кислотанинг метил эфирини тур
ли органик асослар иштирокида дегидрохлорлаб \ам метил- 
метакрилат олиш мумкин:

С 1СН2- С Н - С 0 0 С Н 3 — * с = сн2 
сн3 соосн3

в) метакрил кислота метил спирт билан эфирланса \ам 
метилметакрилат х,осил булади. Реакция сувни ютувчи, ф ос
фор (V)-оксид каби моддалар иштирокида содир булади:

сн3 сн3
I 120—130"С Iсн2=с +сн3он |>о »сн2=с 
соон соосн3

Тоза метилметакрилат уткир \идли, рангсиз суюкушк 
булиб, —48°С да музлайди ва 101 °С да кай найди. Оддий ша
роитда метилметакрилат анча баркарор булиб, 100"С гача 
иситилгандагина секин-аста полимерлана бошлайди. Лекин 
кислород атмосферасида ва айникса, ёрустик таъсирида унинг 
полимерланиш тезлиги ортади. Амалда метилметакрилат блок 
усулида, эритмада ва суспензияда турли инициаторлар иш
тирокида полимерланади. Мономерни турли органик перок
сидлар ва озонидлар билан аралаштириб, 80—120"С атрофи- 
да киздирилса, у блок полимерга айланади. Метилметакри-
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латнинг блок усулида полимерланиш реакцияси экзотер- 
мик булгани туфайли, одатда, турли регуляторлар кушиб, 
реакция тезлигини камайтириб турилади. Метил метакрилат- 
нинг ацетон, диоксан, бензол каби органик эритувчилар- 
даги эритмасини турли пероксидлар иштирокида 80—90° С 
да осонликча полимерлаш мумкин. Хозир метилметакри- 
латни эритмада инициатор иштирокида узлуксиз полимер
лаш усули хдм кашф этилган. Эмульсияда полимерлашда 
катализатор сифатида водород пероксид ва темир (Ш)-хло- 
рид аралашмаларидан хдмда турли совунлар, натрий стеарат 
каби эмульгаторлардан фойдаланилади.

Метилметакрилат суспензия ёки эмульсияда полимер- 
ланса, олинган полиметилметакрилатнинг молекуляр мас
саси бошкд усуллардагига нисбатан анча катта ва физик- 
механик хоссалари \ам яхши булади. Булардан таш^ари, 
метилметакрилат куёш нури ва ультрабинафша нурлар таъ
сирида \ам осон полимерланади:

С Н з с н з

пСН2= С  " с .  , - c h J - ]
j иниииаюр j n

C O O C H 3  C O O C H 3

Полиметил метакрилат рангсиз, кдттик, материал булиб, 
таш^и куриниши жихдтидан оддий шишага ухшайди. Унинг 
молекуляр массаси 3501000 гача булади ва ароматик \амда 
галогенли углеводородлар, сирка кислота каби органик 
суюкдикларда эрийди.

У оддий шароитда шишасимон аморф полимер булиб, 
80— 120°С дан юкрри \ароратда эластик \олатга утади. Поли- 
метилметакрилат иссикда чидамли булиб, 250—300"С ат
рофида парчаланади. Унинг баъзи хоссалари 22-жадвалда 
келтирилган.
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Изотрои холдаги полиметилметакрилатнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 350000 гача

Солиш тирма огирлиги. г /см 3 2 , 1 - 1 , 3

Суюкланиш  харорати, °С 1 0 0 -1 2 0

Ш иш алаииш  харорати, °С 9 0 - 1 0 0

Парчаланиш харорати, °С 2 5 0 - 3 0 0

М уртланиш харорати, °С - 1 0 - 2 0

Иссикк,а чидамлилиги, 
М артене буйича, °С 60

Чузилишга мустахкамлиги, к г /см 2 5 0 0 - 6 0 0

Н и сб и й  чузилувчаилиги, % 200

Кдлдикчузилувчаилиги, % 100

Эластиклик модули, кг /см 2 15000

Диэлектрик  доимийси 3 ,1 - 3 ,6

Диэлектрик иерофлар бурчак тангепси 0 ,0 2 - 0 ,0 3

Полиметилметакрилат тиникдиги, муста\камлиги ва 
исси^кд чидамлилиги туфайли саноатминг куп тармокда- 
рида ншлатилмокда. Ундан синмайдиган шишалар, турли 
сиртларга яхши ёгшшадиган лаклар ва машиналарнинг ай- 
рим кисмлари тайёрланади.

Метилметакрилат турли винил мономерлар (стирол ва 
унинг \осилалари, акрил кислота, бутадиен, акрилонит- 
рил ва к.) билан осонликча сополимерланади. Бу сополи- 
мерлар яхши механик хоссаларга эга ва иссик,кд чидамли 
булганлиги туфайли, саноатнинг куп тармокдарида тобора 
кенг куламда ишлатилмокда.

Полиакрилонитрил [—СН 2—(ZH—]п. Полиакрилонитрил

C N
акрилонитрилни полимерлаш натижасида \осил булади.

Акрилонитрилнинг узи эса амалда турли усулларда син
тез килинади:
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а) эгиленциангидринга сувни кучли даражада тортиб 
олувчи фосфор (У)-оксид каби моддалар таъсир эттирилса, 
акрилонитрил \осил булади:

HOCH,CH,CN СН =CHCN
р,о,

б) агар аиетиленга мис ( 1)-хлорид катал изаторл и гида ва 
босим остида цианид кислота бириктирилса, у акрилонит
рил га айланади:

90"С
СН = СН + H C N ----- ►CH,=CHCN

Cu.CI.

Лекин цианид кислота кучли за\ар булгани учун бу усул- 
дан саноатда жуда кам фойдаланилади;

в) пропилен ва аммиак асосида \ам акрилонитрил син
тез к,илиш мумкин. Бу усулга мувофик,, пропилен ва аммиак 
аралашмаси турли катализаторлар иштирокида оксидланади. 
Матижада куйидаги реакция буйича акрилонитрил х,осил 
булади:

о,
с н 2= с н - с н 3 + NH3 — '- * ■  CH2=CHCN + н 2о

Акрилонитрил оддий шароитда уткир \идли, рангсиз 
суюьушк, -82"С да музлайди ва 78,5"С да кдйнайди. Тоза 
акрилонитрил жуда барцарор мономер булиб, хатто кисло
род иштирокида 150—200"Сда \ам полимерлан,майди. Амал- 
да акрилонитрил эритмада, эмульсияда ва баъзан блок усу
лида х,ам полимерланади. Акрилонитрилнинг бензол, толу
ол каби органик эритувчилардаги эритмасига бензоил 
пероксид кушиб, 90— 100"С атрофида иситилса, у жуда тез 
полимерланади.

Акрилонитрилнинг сувдаги эмульсиясига бензоил пе
роксид кушиб, 50°С атрофида иситилса \ам полиакрило- 
нитрил \осил булади. Реакцияда эмульгаторлар сифатида
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турли совунлар, натрий стеарат ва юкрри молекуляр спирт - 
ларнинг сульфоэфирларидан фойдаланиш мумкин.

Агар акрилонитрил турли органик пероксидлар ишти- 
рокнда 70— 100"С атрофида блокда иситилса, жуда тез по- 
лимерланиб, реакциянинг давомийлиги 20—30 минутни 
ташкил к,илади. Реакцияга олинган инициатор микдори мо
номер микдорининг 1 фоизидан ортик, булса, полимерла
ниш пайтида портлаш юз бериши \ам мумкин.

Бу усуллардан таин^ари, акрилонитрилни \ар хил нур- 
лар таъсир эттириб \ам полимерлаш мумкин. Агар унга 0,1 
фоиз микдорда диацетил бензилглиоксал каби бирикмалар 
кушиб, симоб лампаси ёки куёш нурига тутилса, полиак- 
рилонитрил \осил булади.

Полиакрилонитрил ок,ва к.аттик, полимер булиб, баъзи 
эритувчилардагина эрийди. Унинг молекуляр массаси 80000 
билан 250000 орасида булади. Бу полимер факдт диметил- 
формамид, 1,2 -дицианэтан, диметилцианамид каби эритув- 
чиларда ва рух хлорид, литий бромид, натрий роданид каби 
тузларнинг концентрланган эритмаларида эрийди. Полиак- 
рилонитрил оддий шароитда аморф ва шишасимон поли
мер булиб, к,издирилганда х,ам юкрри эластик \олатга утмай- 
ди. Чунки полиакрилонитрилнинг юмшаш \арорати парча- 
лан ит  \ароратидан анча юкрридир. У 300—350"С атрофида 
парчаланиб, турли газсимон моддалар \осил к,илади. Сано
атда полиакрилонитриллан сунъий жун толалар олинади. Бу 
толалар сифат жи\атидан табиий жун толасидан юкрри ту- 
ради. Бундам ташкдри, акрилонитрил бутадиен, метилме
такрилат, акролеин, акрил кислота, стирол каби винил 
мономерлар билан сополимерланади. Бу сополимерлар ис- 
сиккд, турли органик суюьушклар (айни^са, бензин ва 
ём ар) га чидамлилиги туфайли техникада кенг куламда 
ишлатилади. Унинг бутадиен билан олинган сополимери 
сунъий каучуклар орасида минерал мойлар таъсирига энг 
чидамли каучукдир.
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Поливинилпирролидон

l -C H 2-C H ]

\ / N x

Поливинилпирролидон N -винилпиролидонни ката
лизатор ёки инициатор иштирокида полимерлаш натижаси
да \осил булади, N -виницилпирролидон эса к^йидаги усул- 
ларда синтез цилинади:

а) агар аминоэтилен спирт ва бутиролактондан N 
(b-окси-этилен) пирролидон синтез к,илиб, уни тионилх- 
лорид таъсирида N (Ь хлорэтил) пирролидонга айланти- 
рилса ва бу бирикма таркибидан хлорид кислота чик,ариб 
юборилса, винилпирролидон \осил булади:

---. 1X0—190°С ----
N +  n h :c h 2c h 2o h -------- ► \ n -C H 2-CH2OH + SOCI2^

о о
Q > n c h 2c h 2ci ^ > n - c h = c h 2

о о
б) пирролидон ва ацетилен асосида х,ам винилпирроли

дон синтез к,илиш мумкин. Бунинг учун олдин реакторга 
уйювчи кадий ва пирролидон солиб, устигаацетиленгатуйин- 
тирилган пирролидон куйилади. Сунгра эритмага ацетилен 
кушиб, \осил булган аралашма 150— 170"С босим остида 
к,издирилади, натижада 50—60 фоизгача винилпирролидон 
\осил булади:

^ у М Н  + КОН ^NK+CH=CH _ ^ N -C H = C H ,

^  ^  ^  
О О О

346
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N -винилпирролидон ёки 1-винилпирролидон-2 оддий 
шароитда рангсиз суюкдик булиб, 214—215°С да кайнаб пар- 
чалана бошлайди. У оксидловчилар таъсирига чидамсиз 
булиб, \аво кислороди таъсирида парчаланади.

Амалда винилпирролидон эритмада водород пероксид 
иштирокида 100— 120"С атрофида полимерланади. Натижада 
молекуляр массаси 10000—50000 булган полимер олинади. 
Винилпирролидонни блок усулида \ам полимерлаш мум
кин. Бу усулда винилпирролидон эркин радикаллар меха- 
низми буйича полимерланади. Бундан ташкари, винилпир
ролидон бор фторид ва алюминий хлорид каби кучли ката- 
лизаторлар таъсирида \ам полимерланади.

N -винилпирролидоннинг полимерланиш реакцияси 
куйидаги схема билан ифодаланади:

СН2= С Н

О Nч\ 100— 120ПС

‘

-С Н ,-С Н -

О N

44 А
Поливинилпирролидон окаморф полимер булиб, сувда 

яхши эрийди. Унинг сувдаги эритмаси рангсиз ёки оч сарик 
ковушок \олда булади.

Поливинилпирролидон физиологик фаол полимерлар- 
дан булиб, унинг купгина хоссалари кон таркибида була
диган альбуминнинг хоссадарига ухшайди.

Шунинг учун поливинилпирролидоннинг сувдаги 3—5 
фоизли эритмаси кони етишмайдиган кишиларга куйилади 
ва гемофилия каби огир касалликларни даволашда ишлати
лади.

Бундан ташкари, поливинилпирролидондан турли калин- 
ликдаги пардалар тайёрланади. Бу пардалардан хирургияда 
яраларни даволашда фойдаланилади.

10.5. Фенолформальдегид смолалар

Фенолформальдегид смолалар фенол ва фармальдегид- 
ни конденсатлаш натижасида \осил булади.

www.ziyouz.com kutubxonasi



Саноатда фенол олиш учун изопропилбензол кислород 
билан оксидланади ва бунда \осил булган гидропероксид 
парчаланса, фенол \осил булади:

СН 3 СН3 СН3

С Н . - С Н  + О, -* С .Н .-С -О -О Н  -*• С Н .О Н  + С = 0О > j I () > | 6 5 |

с н 3 с н 3 с н 3

Реакцияда катализатор сифатида сульфат кислота ишла
тилади. Реакция натижасида фенол билан бир кдгорда аце
тон \ам \осил булади.

Фенол оддий шароитда оч бинафша рангли кристалл 
булиб, 43"С да суюкумнади ва 183"С да кдйнайди. Конден- 
сатлаш учун олинган фенол ва формальдегиднинг микдо- 
рий нисбатларига \амда реакция шароитига караб, фенол- 
формальдегид смолалар икки группага булинади:

1. Термопластик смолалар. Булар узок, вак,т санутнганда 
\ам, 250"С гача киздирилганда \ам эриш ва суюкутниш 
кобилиятини йукртмайди. Бу группага кирувчи смолалар 
техникада новолак смолалар деб х,ам аталади.

Новолак смолаларга формальдегид ёки гексаметилентет- 
раамнн аралаштириб киздирилса кртиб, суюкданмайдиган 
\олга утади.

2. Термореактив смолалар. Бу группага кирувчи смола
лар узок, с а м  а пса, озгина киздирилса ёки уларга кислота 
ва ишкррлар таъсир эгтирилса суюк^чанмайдиган ва эри- 
майдиган булиб колади. Бу смолалар техникада резол см о
лалар деб \ам аталади. Резол смолалар х,ам уз навбатида, 
яна уч турга булинади. Биринчи боскич (А бос кич) да олинган 
смоланинг молекуляр массаси анча кичик (200 дан 13000 
гача) булиб, ацетон, спирт ва ишкор эритмаларида кизди- 
рилганда яхши эрийди. Бу смолалар резоллар дейилади. Ик- 
кинчи боскич (В боскич) да олинган смолалар резитоллар 
деб аталади. Улар резолларни узок, саклаш ёки озгина иси- 
тиш натижасида \осил булади. Резитоллар спирт ва ацетон- 
да яхши букади, лекин оз эрийди. Улар 100— 170"С гача 
Киздирилса, чузилувчан эластик \олатга утади. Аммо сови-
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гандан сунг муртланиб, майдаланиб кетади. Резитоллар эри- 
майдиган ва суюк^анмайдиган юкрри молекуляр смолалар 
билан резолларнииг аралашмасидан иборатдир. Уларнинг 
таркибида озгина фенол ва оксибензил спирт булади.

Учинчи бос^ич (С боск^ич) да олинган смола тиник,, \еч 
к,андай суюкушкда эримайдиган булиб, механик хоссалари 
яхшилиги туфайли саноат а\амиягига эга. Улар резитлар деб 
аталади. Бу смолалар кислота ва ишкрр эритмалари, турли 
органик суюк^пиклар ва иссиьушк таъсирига яхши бардош 
беради.

Фенол молекуласила водород атомларининг учгаси урин 
алмашиниш реакциясига кириша олади. Шунингучун ре- 
акцияга олинган моддаларнинг нисбий микдюрига к,араб 
турли бирикмалар \осил булади.

Реакцияга 2 моль фенол ва 1 моль формальдегид олин- 
са, олдин диоксидифенилметаннинг куйидаги учта изоме- 
ри \осил булади:

Агар реакиня пайтида формальдегид микдори фенол га 
нисбатан купро^ёки тенг булса, цуйидаги фенол спиртлар 
Х.ОСИЛ булади:

О-оксибензил спирт р-оксибензил спирт 2,4-диметилолфепол

Фенолформальдегид смолалар юкррида келтирилган би- 
рикмаларни узаро поликонденсатлаш натижасида \осил бу
лади .

с,н.-сн,-с.н.6 4 2 6 4 С,Н . - С Н , - С ,Н - О Н6 4 2 6 4

2, 2-диокс1|фепилмст;ш 2. 4-диоксидфепилмстап

Н О - С ,Н - С Н - С ,Н - О Н6 4 2 6 4

4, 4-диокеидифе11илмет;1П

сн,он сн,он
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Новолак смолалар. Поликонденсатлашда формальдегид- 
га нисбатан фенол мулрок, олинса, новолак смола \осил 
булади. Реакция формальдегиднинг сувдаги эритмасида ва 
кислоталар иштирокида боради. Бу смолалар тузилиши жи- 
\атидан диоксидифенилга ухшайди. Новолак смола \осил 
булиш реакциясини куйидаги схема билан ифодалаш мум
кин:

с,н,он
, 6  4

2С,Н ОН + С Н , 0  -» СН, + СН , 0  + с,н,он6 5 2 , 2  2 6 5

с  H ОН
6 4

с.н.он. 6 4 с,н,он. 6 3

сн, сн,
с.н,он + сн,о-ан,он с,н,он. 6  3 2 6 5 , 6  3

сн, сн,
с . н . о н6 4 CfH,OH. 6 3

сн.
с Н3ОН

Смоланинг умумий схематик формуласи куйидагича 
ифодаланади:

С 6Н4- С Н 2-

он
-сн-сн,-, 6 4  2

ОН

-С,Н., 6 4

п-2 он
Смола молекуласида метилен боглари билан бир к,аторда 

диметилен эфири боглари \ам учрайди. Смоланинг молеку
ляр массаси 200 дан 1300 гача булади. Уларнинг эрувчанли-

www.ziyouz.com kutubxonasi



ги \ар хиллигидан фойдаланиб, фракцияларга ажратиш мум
кин. Новолак смола олишда одатда 7 кием фенолга 6 кием 
формальдегид аралаштирилади. Смоланинг молекуляр мас
саси ва фракцион таркиби фенол ва фермальдегиднинг мик- 
дорий нисбатига богликдир. Фенол билан формальдегид 7 : 6 
нисбатда олинса смоланинг молекуляр массаси 500—700, 
2:1 нисбатда олинганда эса 230—250 булади. Новолак смо- 
лалардан асосан турли елимлар тайёрланади.

Новолак смолалар спирт, диоксан, бензол ва бошкд орга
ник эритувчиларда эрийди. Улар 70—80"С да суюьушнади.

Агар новолак смолага формальдегид кушиб киздирилса, 
у резол смолага айланади.

Резол смолалар. Поликонденсатлаш учун фенолга Кара
ганда формальдегид мулрок, олинса, резол смола \осил була
ди. Реакция фенол ва формальдегиднинг сувдаги эритмаси- 
ни ишк,ор ёки кислоталар иштирокида иситилганда содир 
булади. Хосил булган смола сувда эримаслиги туфайли тез 
ажралиб чикади. Одатда, поликонденсатланишга 7 моль фор
мальдегид ва 6 моль фенол, катализатор сифатида эса ам
миак олинади. Агар катализатор сифатида уювчи натрий ёки 
уювчи калий олинса ва реакция 55—65°С да олиб борилса, 
смола таркибида формальдегид купрок булади.

Поликонденсатланишнинг дастлабки боскичида куйи- 
даги бирикмалар \осил булади:

с к т н  + сн,о -* с н -с н ,о н  +6 5 2 6 4 2

сн,он

сн 2он сн2он
— ^ н ,-сн 2-<р <рвН3-с н 2-срвн3-

он он он он
резол смола
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Резол смола таркибида метилен боглар билан бир кдтор- 
да диметиленэфир боглари, эркин фенол, гидроксил ва 
мегилол группалар \ам булади.

Бу смоланинг формуласи куйидагича:

ОН ОН он
I I I

с  н -сн  -с, н -с н  ,-о-сн , -с  н -сн| 2 | 6 2  2 2 | 6 3  2

сн, сн, сн,
I I

носн,-с\н ,-с н ,-  с н .-о н
2 J 1

он сн2- о -

Агар резол га фенол аралаштириб иситилса, у новолак 
смолага айланади ва аксинча, новолакка форматьдегид таъ
сир эттирилса, резол \осил булади:

С2Н,
1

с;; нон

1
1

сн ,снон
1

сн2
11

CfH,OH
1

1
сн,
1 с,н,он6 3

сн 2
1
с,н,он
1

1
сн 2

с,н,он
1

сн2 с,н,он6 3

сн, + сн,о ^с,н ,он  + с ,н ,он -*сн.63 6 5

с.нчон
Г  3

сн,
I '

нонолак смола

-СН, сн,он, о 3

сн,

резол смола нонолак смола
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Резитол смолалар. Резол смола уй х,ароратида кдпчалик 
узок, сакманмасин, унинг эрувчанлиги, яъни ундаги мети- 
лол группаларнинг мик,дори деярли узгармайди. Агар 
смола циздирилса, метилол группалар фенол ядросидаги 
водород атомлари билап узаро таъсир этиб, резол резиголга 
айланади. Резитол ярим типик,, рангли, крвушок, модда 
булиб, иссик,\олда тол а га ухшаб чузилади.

Совиган резитол жуда мурт булиб, осонлик билам май- 
даланиб кетади.

Резит смолалар. Резол ёки резитол смолалар 180—-200" 
С да к,издирилса, улар суюк/ишиш ва эршп крбилпятини 
йукргиб, к,отиб к,олади. Бунда смола таркибидаи анча сув 
ажралиб чикдци ва метилол группаларнинг микдори камая- 
ди. Резит таркибида оддий эфир боклари резитолдагига мис- 
батан 1с у п рок, булади.

Резит формуласи куйидагича ифодаланади:

;—' он он он
/  1 1-сн ,-с,н -сн -с,н -СП -с, н,-сн2  ̂ (> 2 2 | о 2 2 | б 2 2

CH, CM, сн,
I ‘ I I

-с,, н ,-с н 2-с (н 2-с н 2-с6 н г  с п 2- 
он он он

турсимон полимер

Резитлар катти к,, иссикда чидамли ва механик хоссала- 
ри яхши полимерлардандир. Уларминг баъзи хоссалари 23- 
жадвалда келтирилган.

Резит смола ,\ам реакцияга олимган фенол ва формаль- 
дегиднинг нисбий микдори. катализаторнинг табиати ва 
кргиш шароитига ка раб турлича булади.

6 к,исм фенол ва 7 к,исм формальдегиддан 1 фоиз аммиак 
катали заторл и гида \осил килим гам резит бакелит деб ата- 
лади.

Карболит деб аталувчи резит шундай тайёрланади: ол- 
дим 7 моль фенол ва 6 моль формальдегид 0,5 фоиз рух
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ацетат иштирокида иситилади. Сунгра унга бакелитдаги 
мнкдорга етгунча яна формальдегид к^шилади ва сульфо- 
кислоталар таъсирида резитга айлантирилади. Карболит са- 
рик, булиб, бакелитдан енгилрок, ва ишкрр таъсирида тез- 
рок, узгаради.

23-жадвал

Изотрон ^олдаги резит смоланииг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молскуляр массаси биринчи 
боски чд а 1500

С олиш тирма огирлиги, г /с м 3 1 ,2 5 - 1 ,3 0

Ш иш аланиш  \арорати, °С 4 0 - 5 0

Парчаланиш \арорати. °С < 2 0 0

М уртланиш \арорати, °С 20
И сси к^ а  чидамлилиги, 
М артенс  буйича, °С 1 1 0 - 1 2 0

Чузилишга муста.\камл и i n . к г /см 2 5 0 0 - 6 0 0

Н и сб и й  чузилувчанлиги, % 1 0 - 2 0

Крлдик, чузилувчанлиги, % 5 - 1 0

Эластиклик модули, к г / с м 2 5 0 0 0 - 6 0 0 0

К.аттик/шги, Бринсл буйича. к г /см 2 4 5 - 5 0

Д иэлектрик  д ои м и й си 4 , 5 - 5 , 5

Д иэлектрик  иерофлар бурчак тснгснси 0 , 0 6 - 0 , 1

Резитлардан асосаи пластмассалар олиниб, улардан са- 
ноатда ва турмушда турли буюмлар ясалади. Резитлардан 
машиналарнингтурли к,исмлари, идишлар, электр асбобла- 
ри \ам ясалади, чунки резитлар катти к, ва муста\кам булиб, 
электр токини ёмон утказади.

Новолак ва резоллардан лак \амда елимлар олинади. Бу 
лакларни полиэфир, полиуретан лаклар ватабиий лак-шел
лак урнида ишлатиш мумкин.
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l l - б о б
ГЕТЕРОЗАНЖИРЛИ ЮК.ОРИ 
МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР

Целлюлоза ва унинг \осилалари. Целлюлоза глюкозанинг 
чизик,симон тузилган полиацетали булиб, функционал груп- 
паларининг фазода жойлашиши жи^атидан синдиотактик 
стереорегуляр полимерлар к,аторига киради. Унинг барча 
хоссалари элементар звено ва ундаги учта гидроксил груп- 
панинг табиатига \амда узаро жойлашишига боглик,.

Элементар звено таркибидаги бу гидроксил группалар- 
нинг кислород атомлари кушни гидроксил группадаги во
дород атомлари билан узаро таъсир этиб, водород боглари 
\осил к,илади.

Целлюлозада водород боглари шу кдаар капа куч билан 
таъсир к.иладики, у оддий шароитда шишасимон \олагда 
булиб, хдтто юкрри \ароратларда \ам эластик \олатга ута 
олмайди. Агар \арорат жуда кутарилиб кетса, целлюлоза 
юмшамай, тугридан-тугри парчаланиб кетади. Элементар 
звеноси таркибида гидрофил хусусиятли учта гидроксил 
группа мавжудлигига к,арамай, целлюлоза камдан-кам суок,- 
ликларда эрийди. Чунки макромолекулалар узаро водород 
боглари билан тортишиб туриши туфайли, уларнинг бири- 
дан-бирини ажрагиб, эритмага утказиш учун жуда катта 
куч сарфлаш зарур.

Целлюлоза макромолекулаларининг яхши ориентирлан- 
гани жуда пиши^тола \осил к,илиши \ам шу водород бог- 
лари оркдли тушунтирилади. Турли целлюлоза намуналари- 
да макромолекулаларнинг реакцияга киришиш крбилияти- 
нинг \ар хил булиши х,ам ундаги водород богларининг 
микдорига бомик;. Макромолекулаларнинг жойлашиш зич- 
лиги ва ориентирланиш даражаси ортиши билан унда водо
род боглари \ам купайиб боради. Целлюлоза намунаси кури- 
тилса ёки ориентирланса \ам унда водород богларининг 
микдори ортиб, турли моддалар билан таъсирланиш крби- 
лияти камаяди. Агар макромолекулалараро таъсир этувчи 
водород боглари камайтирилса, целлюлозанинг реакцияга 
киришиш крбилияти ортади. Амалда водород богларини ка- 
майтириш учун целлюлоза турли суюкдикларда букгирила-
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ди ёки ундаги гидроксил группаларнинг бир кием и бошка 
группаларга алмаштирилади. Бунинг учун целлюлоза турли 
органик суюкликларга тушириб куйилади. Суюк/шк моле- 
кулалари секин-аста макромолекулалар орасига кириб, улар 
орасидаги масофани узайтиради. Натижада кушни гидрок
сил группалар орасидаги водород боглари камайиб, целлю- 
лозанинг реакцияга киришиш кобилияти ортади. Агар шу 
усулда ишланган целлюлоза юкори \арорат ёки босим ос-  
тида куритилса, макромолекулалар кайтадан зичлашиб, во
дород боглари ва уларнинг таъсир кучи ортади \амда гид
роксил группаларнинг бошк^а моддалар билан таъсирлани- 
ш и сусаяди.

Целлюлозадаги водород богларини унга янги функцио
нал группалар киритиш билан \ам камайтириш мумкин.

Полиамидлар, полиуретанлар ва полимочевиналар. Бу
полимерлар молекулаларининг занжирлари фазода жойла- 
шиши жи\атдан полиуглеводородларга ухшайди. Лекин асо- 
сий занжирида амид группа боглари туфайли, бу группада- 
ги юкори молекуляр бирикмалар узига хос хусусиятларга 
эга. Юкорида айтиб утилганидек, полиамидлар таркибида- 
ги амид группанинг водород атомлари кушни молекуладаги 
карбонил группалар билан таъсирланиб, водород боглари 
х1осил килади. Шунингучун полиэфирлардаги каби, поли- 
амидларнинг \ам барча хоссалари элементар звенодаги уг
лерод атомларининг жуфт ёки токлигига, амид ва карбо
нил группалар микдорига чамбарчас богликдир. Лекин мак
ромолекула таркибидаги амид группалар мураккаб эфир 
группаларига нисбатан карама-карши таъсир курсатади, яъни 
барча полиамидлар элементар звеносинингтаркибидан катъи 
назар, полиэтиленга нисбатан муртрок булади ва юкори- 
рок\ароратда суюьутанади. Макромолекула таркибидаги 
амид группалар микдорининг полиамид ва полиуретанлар- 
нинг аморфланиш \ароратига богликлик графиги 80-расм- 
да тасвирланган.

Расмдан куриниб турибдики, макромолекула таркибида 
амид группаларнинг микдори ортган сари полиамид ва 
нолиуретанларнинг аморфланиш \арорати орта боради. 
Чунки бу \олда амид группалардаги водород атомлари би 
лан карбонил группадаги кислород атомлари орасида \осил
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80-расм.
Амид группаси мицдорм- 

нмнг полиамид на полиурс- 
тамларнииг аморфлапиш 

\ароратпга таъсирп:
/ - жус|)т углерод атомли 

полиамид; 2 - ток, углерод 
атомли полиамид;

3 — полиуретан.

а 300
I  280
§ 2 6 0
§ 2 4 0

а 220 | 200
3 ш

"1,1 6 0
I  140
*  120

0 2 4 6 8101214 16 
100 атомга мос келган амид 

группасининг мицдори

буладиган водород Скнларининг микдори секин-аста орта 
бошлайди. Натижада фак,ат полимернинг аморфланиш ва 
шишаланиш ^ароратигина эмас, балки зичлиги, крнсталла- 
ниш даражаси, кдггикдиги ва ориентирланиш даражалари 
\ам ортади. Бу эса, уз навбатида, полимернинг муста\кам- 
лиги, эластиклик модули, иссик,к,а чидамлилиги, муртли- 
ги ва к,аттикдигининг ортишига х,амда эластиклиги, юм- 
шокдиги ва чузилувчанлигининг камайишига сабаб булади.

Полиамидларда \осил буладиган водород боглари амид 
группа микдори билан бир кдторда элементар звено тарки
бидаги углерод атомларинипг жуфт ёки токдигига \ам бог- 
лик,.

Амалда таркибидаги углерод атомлари сони жуфт булган 
полиамидларнинг шишаланиш ва кристалланиш хдроратла- 
ри, кдттикдигн, муртлиги. муста\камлиги, эластиклик 
модули \амда хоссалари, таркибида ток, углерод атомлари 
булган полиамидларга Караганда юкррирок, ва афзалрок, була
ди. Чунки элементар звеносида жуфт углерод атомлари бор 
макромолекул ал а р л а барча амид ва карбонил группалар бир- 
бири билан водород боглари \осил к,илиб богланади. Агар 
элементар звеносидаги углерод атомлари гок,булса, макро
молекула таркибидаги амид ва карбонил группаларнинг бир 
к,исми водород боглари ,\осил к,илади, иккинчи к,исми эса 
узаро таъсирлана олмайди. Бунинг сабаби ток, углерод атом
ли звеноларда баъзи амид ва карбонил группалар орасидаги 
масофанинг узок, булишидир. Таркибида ток, ва жуфт угле
род атомлари булган полиамидда макромолекулаларининг
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узаро водород борлари билан таъсирланишини схематик ра- 
вишда к^йидагича тасвирлаш мумкин:

С1 С- С- 1 N-H11
р =0 ...H-N N-H ... О II "О1
н-1 -N ОII-О

- о=с1 с11с1
1

с1
1
с11с1

1 1
<г

1
с1

с1 <р С1 с11с1
1
?

1
?

1
?

с1 с с1 о=с
i1

1
N=H...I 0=cf

1
N-HI1

N-I -Н ." 0=СГ N-HI
1
С11

СI
1
с1

1
С1

1с1
i1

}
?

1
ч i1

*r ? ч ?
СI f с1 H-NI1 1

H-N с=о
i= o
X

<ь

?
с1

Г
с11

?
с

1
тсI

с1
тс=о

<р=о...
1

H-NI
H-N

1
91 1
с11

С
1

с
1  т

9 <г
жуфт углерод атомли полиамид ток, углерод атомли полиамид
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Схемадан куриниб турибдики, жуфт углерод атомли 
полиамидларнинг кугбланган барча группалари узаро таъ- 
сирланган булиб, ток, углерод атомли полиамид макромо- 
лекулаларида амид ва карбонил группаларнинг фак,ат ярми 
водород боглари косил к,ила олади.

Полиуретан ва полимочевиналар \ам хоссалари ва тар
кибидаги кутбланган группаларининг микдори жи\атидан 
полиамидларга ухшайди. Аммо полиуретан элементар зве- 
носидаги оддий эфир боглари ( - 0 - С Н 2-  ва - 0 - C - N H - )  
худди полиэфирлардаги каби, кушни углерод атомлари- 
нинг уз ук,и атрофида \аракатланишига кулайлик тувдира- 
ди. Натижада макромолекуланинг кдйишкркгпиги ортиб, 
полимернинг аморфланиш ва шишаланиш \арорати, мурт- 
лиги, муста^камлиги \амда бошкд хоссалари сусайиб кета- 
ди. Шунинг учуй элементар звеносида тенг микдорда угле
род атомлари булган полиуретанлар аморфланиш \арорат- 
лари жи^атидан полиамидлардан пастда ва полиэфирлардан 
юк,орида туради.

Полиуретанларнинг хоссалари \ам элементар звеносида- 
ги углерод атомларининг жуфт ёки тоьушгига к,араб турли- 
ча булади. Бу полимерлар макромолекулаларида узаро таъ- 
сирланувчи кугбланган группалар микдорини камайтириб, 
полимернинг хоссаларини хо\лаганча узгаргириш мумкин. 
Бунинг учун амид групиадаги водород атомларини кутб- 
ланмаган турли радикалларга алмаштириш кифоя. Нати
жада полиамиднинг аморфланиш ва шишаланиш ,\арорат- 
лари кескин пасайиб кетади. Масалан, агар полиундекана- 
миднинг азот атом и га бомантам водород атомлари метил 
группага алмаштирилса, унинг аморфланиш \арорати 182° 
Сдан 60"С гача камаяди. Полигексаметиленадипинамиднинг 
азот атом и ёнидаги водород атомларининг ярми метил груп
пага алмаштирилса, полимернинг аморфланиш \арорати 
100" С га пасаяди.

Умуман, амид группадаги водород атомларини секин- 
астаалкил радикалларга алмаштириш билан шишасимон, 
кристалл полимерларни каучуксимон ва \атто елимсимон 
ёпиш^ок,\олатга келтириш мумкин.

Азот атомига боманган водород атомларининг метил 
группага алмашиши натижасида бир томондан, цутбланган
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атомлар йук,олиб, макромолекулалараро водород борлари 
камайса, иккинчи томондан, полимернинг зичлиги \ам ка- 
маяди, чунки метил группалар макромолекулаларнинг бир- 
бирига як,ии жойлашишига имкон бермайди. Бу иккала омил 
х,ам полимернинг шишаланиш ва аморфланиш \арорати, 
муста\камлиги, эластиклик модули \амда бошк^а хоссала- 
рини ёмонлаштиради ва полимер эластик \амда окувчан 
булиб к̂ ол ад и.

Полиэтилентерефталат

Н 0 - [ - С Н , - С Н , - 0 - С 0 - С Н , - С 0 - 0 - 11 2 2 6 4 *п

Полиэтилентерефталат терефтал кислотанинг диметил 
эфирини этиленгликол билан кбайта эфирлаб олинади.

Терефтал кислота ва этиле игл и колл ар куйидаги усул- 
лардан бири буйича синтез килинади:

а) терефтал кислотами алкилбензоллардан олиш мум- 
кпн. Реакциянипг биринчи бос кич и да р-толуол кислота, 
сунгра эса терефтал кислота \осил булади:

сн3 соон соон 
с,н + о, -> с,н, + о, с.н.
| 6 4 2 j I

СН3 СП, соон
Полиэтилентерефталатни синтез кили ища терефтал кис

лотанинг диметил эфири ишлагилади. Терефтал кислота олиш 
пайгидаги биринчи боск,ичда, яъни р-толуол кислота \осил 
булгандан сумг реакцион аралашмага метил спирт кушил- 
са, терефтал кислотанинг диметил эфири *осил булади:

С Н 3 С Н 3 СООН СООСН 3

С Н + С Н 3ОН -*-С.Н. + О, ^  C,H d + с н , о н  с , н .
I I I I
соон соосн3 соосн3 соосн3
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Терефтал кислотанинг диметил эфири ок, кристалл модна 
булиб, 141°С да сую1у1анади.

Саноатда этиленгликол асосаи, этилендаи синтез к,или- 
нади. Бунинг учун олдин этиленни хлорли суп билан кмз- 
дириб, этиленхлоргидрин олинади. Сунгра у суюлтирилган 
ишк.ор эритмасида иситилса, этиленгликол \осил булади:

11,0 NaOll
c h 2= c h 2 + c i2— ► С1СН2С Н 2О Н — ► С Н 2О Н -С Н 2ОН

Этиленни катализатор иштирокида оксидлаб, этиленок- 
сидга айлантириш ва унга сув бириктириб \ам  этиленгли
кол олиш мумкин. Бу реакция юкрри \арорат ва босим 
остида боради:

сн2=сн2 + о2 сн2-сн2 + н2о сн2он-сн2он 
\  /  

о
Этиленгликол рангсиз суюк^шк булиб, 197"С да к,ай- 

найди. — 15°С да эса цотади.
Терефтал кислота димстил эфирининг этиленгликол 

билан поликоиденсатланиши икки боск,ичда кетади. Бирин- 
чи боск,ичда терефтал кислотанинг диэтилол \осиласи оли
нади. Бу реакция 2(Ю,,С га як,ин \ароратда содир булади ва 
катализатор сифатида кургошин оксид, натрий алкоголаг 
каби бнрикмалар ишлатилади:

200"С

2Н0СН,СН,0Н + сн.осо-сн ,-соосн. — ►2 2 3 6 4 3 рьо,

-* носн,сн,оос-с,н-соосн,сн,он + сьшн2 2 6 4 2 2 J

Жараённинг иккинчи бос^ичида биринчи боск.ичда \о -  
сил булган бирикма поликонденсатланади. Бу жараён юко
ри \ароратда вакуумда металл оксидлари катализаторлиги- 
да содир булади. Натижада молекуляр массаси катта поли
этиле нтерефтал \осил булади:

www.ziyouz.com kutubxonasi



nHOCbLCH^OOC-CH -соосн,сн,он — ►1 0 4  1 1  MeO

-» H O -l -C H 2CH 2-O O C -C 6H -C O O -J n-H

Поликонденсатланишнинг \ар  иккала бос^ичи \ам 
к^уйидагича олиб борилади. Реакторга катализатор, диме- 
тилтерефталат ва ундан икки \исса орт и к, этиленгликол 
солинади. Олдин аралашмани 195"С да бир неча соатдаво- 
мида к,ориштирилади. Бу вак^тда ^осил булган метил спирт 
аралашмадап ажратиб олинади, сунгра \ароратни 280"С 
гача к>аариб, реакторда вакуум \осил килинади. Бунда ре- 
акцияга киришмай к,олган этиленгликол ажралиб чикдци ва 
реакторда юкори молекуляр полиэтилентерефталат кдпади.

Реактордаги полиэфир суюк.^олда булиб, тиник, ва сар- 
fhlli булади. Уни азот му\итида лента шаклида ч и кари б оли
нади.

Суюкданган полиэтилентерефталат секин-аста совитил- 
са, у кристалланиб, юмшаш хдрорати 264° С булган саргиш 
рангли кристаллга айланади. Унингбаъзи хоссалари 24-жад- 
валда келтирилган.

24-ж адвал

Изотроп холлаги полиэтилентерефталатнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 2 0 0 0 0 - 5 0 0 0 0

Крмсталларнипг суюк^акиш  
\арорати , °С

9 5 - 1 0 0

Солиштирма огирлиги, г /с м 3 1,39

Суюкламиш \арорати, °С 2 6 0 - 2 7 0

Ш иш аланиш  х,арорати, “С 1 0 0 - 1 1 0

Парчаламиш \арорати, °С < 3 0 0

Муртлаииш \арорати, °С - 6 0

Иссикда чидамлилиги,  
М артенс буйича, °С

250

Н и сбий  иссик,лик сигим и,  
кал/град/грамм 0,31
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давоми

Чузилишга муста\камлиги, кг/см3 1750

Ниобий чузилувчанлиги, % 5 0 - 7 0

Эластиклик модули, кг/см2 3 0 0 0 0 - 3 5 0 0 0

К^атгиклиги, Ьрииел буйича, кг/см 2 4 0 - 5 0

Диэлектрик доим ийси 3 , 1 - 3 , 2

Диэлектрик исрофлар бурчак тапгеиси 0,003

Полиэтилентерефталат асосан тола шаклида ишлатилади. 
Полиэтилентерефталат толалари олиш учуй майдаланган 
к^рук, полиэфир йигириш машинаси бункерида киздири- 
лади. Сунгра суюьутнган полимер азот атмосфера босими 
остида фильера тешикларидан утказилади. Хосил булган 
толалар майдаланади ва к,издириб чузилади. Чузилиш жа- 
раёнида толаларпинг узунлиги олти \исса узаяди, патижада 
макромолекулалар ориентирланиб, полимернинг механик 
хоссалари яхшиланади.

Полиэфир тола узининг баъзи хоссалари ва куриниши 
жи\атидан полиамид тол ал ар га ухшаб кетади. Лекин унинг 
эластиклик модули жуда каттадир. Шунинг учун бу тола- 
дан тук,илган кийим-кечаклар гижимланмайди. Бундан таш- 
Кари, полиэфир толалари куёш нурлари таъсирига яхши 
бардой: беради, юцори \ароратда \ам  узининг механик хос- 
саларини сак^айди. Полиэтилентерефгалатнинг бу хусусия- 
тидам фойдаланиб, ундам махсус кийимлар, балик,овлаш- 
да ишлатиладпган тур, корд каби буюмлар тайёрланади.

Полиэтилентерефталат пардалар бошкд пардаларга нис
батан 7 -8  марта муста\кам ва юк,ори х1арорат \амда куёш 
нури таъсирига чидамли, электр токини жуда ёмон уткази- 
ши туфайли турли хил ленталар, конденсаторлар, фото- 
плёнкалар ва бошкд буюмлар тайёрлашда куп ишлатилади.

Глифтал нолиэфирлари. Глифтал полиэфири глицерин 
ва фтал ангидриднинг поликонденсатланиши натижасида 
\осил булади.

Бу полимернинг мономерларидан бири глицерин куйи- 
даги усулларда олинади:

а) табиий ёкларни ишкрр эритмалари таъсирида юкрри 
х;ароратда киздирилса, гидролиз реакцияси кетиб, глице
рин ажралиб чикади:
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c h 2- o c o r  c h 2o h  r c o o h

C H -O C O R ’ — > CHOH + R’COOH
| NaOH |

CH2-O C O R ” CH2OH R” COOH

Бу усулда олинган глицеринни суяк кумири воситасида 
тозалаш зарур;

б) пропиленни олдин бир нсча боск,ичда хлорлаб, сунгра 
гидролизга учратилса \ам глицерин \осил булади.

Реакциялар юк;ори \ароратда, турли катализаторлар иш
тирокида боради. Табиатда пропилен жуда куп ва уни олиш 
кулайлиги туфайли, глицеринни синтез кдпишнингбу усули 
саноатда тобора кенг кулланилмокда. Пронилендан глице
рин олиш реакцияси куйидаги схема буйича боради:

сн2 СН3 СН2С1 сн2он
I 501ГС I I NilOH I
СН + С1,— ►сн, + нею снон + н,о— ► снон 

СН3 CH2Ci СН2С1 сн2он
Глицерин рангсиз, ковушок, суюьушк булиб, 17°С да 

к>отади ва 290"С да кдйнайди.
Полиэфир олиш учун ишлатиладиган иккинчи мономер

— фтал ангидрид х,ам икки усулда олинади:
а) агар нафталин катализатор иштирокида оксидланса, 

олдин фтал кислота хосил булади. Унга сувни ютувчи мод- 
далар, масалан, фосфат ангидрид таъсир эттирилса, фтал 
ангидрид х^сил булади:

h .s o ,
С н -С  н + о , — >6 4 6 4 2

Хозирги вак^тда нафталин х,аво кислороди билан оксид- 
ланади, катализатор сифатида эса молибден ёки ванадий 
оксидлари ишлатилади;

СООН С = 0
I р ,о , I \
с,н, — с,н.  о
I6 4 | 6̂ >
СООН с=о
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б) хлорбензол ёки бромбензолга углерод (П)-оксид би- 
риктириб хдм фтал ангидрид олиш мумкин. Бу реакцияда 
ишкорий металл карбонатлари \амда никелгетракарбонил 
катал и затор вазифасини бажаради.

Фтал ангидрид оппок, игнасимон кристалл булиб, 128°С 
да суюкланади.

Глифтал смола глицерин на фтал ангидриднинг бир неча 
боскичида поликонденсатланиши натижасида \осил бу
лади.

Поликонденсатланишнинг биринчи боскичи жуда тез 
содир» булиб, бу пайтда турли-туман олигомер э(|)ирлар \осил 
булади. Глицерин ва фтал ангидрид эквимолекуляр мик~ 
дорда олинганда. куйидаги бирикмалар аралашмаси \осил 
булади:

СН,ОН СО СН,ОСОСгЫлСООН CH,OCOC,HdCOOH 
| /  | j 
СНОН + 2С.Н, 0-*СН 0Н ски СНОНI I I
I \  /  I I
сн,он со сн2он С Н 2О С О С 6Н 4С О О Н

Агар бу бирикмаларни чизик,симон шаклда ифодаласак:

-0-СО-С,1ГС00СН,-С11011-С11,-0С0С,1ГС00-СН,СН0Н-СН,-
(> 4 2 2 6 4 2 -

Унинг молекуляр массаси унча юкори булмайди. 
Глифтал смола олишдаги бу бос кич 200"С  да 1—2 минут 

да во Vi этиб, чизиксимон ёки озгина тармокланган полимер 
\осил булади. Бу полимер турли органик суюкликларда осон 
эрийди ва салгина киздирилганда суюкданиб кетади. Поли
конденсатланишнинг иккинчи боскичида макромолекула- 
лар таркибидаги карбоксил ва гидроксил группалар узаро 
таъсир этиб, полимер турсимон ёки фазовий \олатга ута 
бошлайди. Макромолекулалар \аракатчанлигининг камли- 
ги, к»вушокликнинг катталиги ва реакция натижасида \осил 
булга н сувнинг ажралиб чикиши кийинлашгани туфайли, 
поликонденсагланиш тезлиги камайиб кетади. Бундан таш- 
кари, бу боскичда глицерин молекуласидаги реакцияга ки- 
риш иш  кобилияти суст булган уЗ-гидроксил группалар \ам
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поликонденсатланиши керак. Шу сабабли полиэфирнинг 
турсимон \олатга утиши учун анча ю^ори ^арорат ва куп 
вак,т талаб этилади.

Реакция натижасида \осил булган турсимои глифтал 
смола куйидаги тузилишда булади:

-оос-с,н4соо-сн,-<рн-сн,-осос(н4соо-снг <рн-сн,- 

р ?  
со с о

С, И, с.н.

F°
о

-оос-с6н4соо-сн,-сн-сн2-осос,н4соо-снг с н -с н 2- 
о

/

/ со
/  6 4 

со 
/

?
-сн ^сн-сн ^ососн .соо-сн ^сн-сн ^осос-сн  -

2 2 и 4 2 2 о 4

Турсимон глифтал эфири рангсиз, тиник, ва к^аттик, по
лимер булиб, \еч нарсада эримайди. Унинг баъзи хоссалари 
25-жадвалда келтирилган.

25-жадвал
Изотроп ^олдаги турсимон глифтал смолапинг физик-кимёвий, 

механик ва электрик хоссалари

Уртача молскуляр массаси биринчи  
боскичда

1000— 2000

Солиш тирма огирлиги, г /см 3 1 , 2 0 - 1 , 2 5

Ш иш аланиш  ^арорати, °С ю — зо

Парчаланиш \арорати, °С < 3  00
М уртланиш \арорати, °С - 4 0  - 6 0

www.ziyouz.com kutubxonasi



давоми

Иссик,к,а чидамлилиги,  
Мартенс буйича, °С

1 2 0 - 1 5 0

Н исбий иссикушк сигами,  
кал/град/грамм

0 , 3 - 0 , 4

Чузилишга мустах,камлиги, кг/см 2 7 0 0 - 8 0 0

Н исбий чузилувчанлиги, % 5 - 1 0

Кдлдик,чузилувчанлиги, % 0 - 5

Эластиклик модули, кг/см2 2 0 0 0 0 - 3 0 0 0 0

Каттик^иги, Бринсл буйича, кг/см 2 1 0 - 2 0

Диэлектрик доим ийси 3 ,6 —4,0

Диэлектрик исрофлар бурчак таигспси 0 ,0 2 3 - 0 ,0 0 2 8

Полимернинг тузмлишидан куриниб турибдики, унимг 
макромолекулалари жуда куп кундаланг бомар билан 6 of- 
ланиб турсимон \олатга утган. Шунинг учун глифтал смо- 
ланинг молекуляр массаси унча катта булмаса \ам \еч к,ан- 
дай суюк^тикда эримайди. Унинг бу хоссасидан фойдала- 
ниб, саноатда турли лаклар тайёрланади.

\о з и р  халк, хужалигининг барча тармок^парида ишлати- 
лаётган лакларнинг 50 фоиздан ортнкроги глифтал поли- 
эфирлардан иборат. Бу лаклар иссикха яхши чидамлилиги 
туфайли табиий полиэфир (шеллак) урнида ишлатилади. 
Бундам ташк,ари, глифтал смолалар линолеум тайёрлашда 
\ам ишлатилади. Бу смолалар асосида олинган елимлар тур
ли металларни ёгочга, пластмассаларга, ип-газламаларга ва 
чинниларни газламаларга, пластмассаларга яхши ёпишти- 
рали. Бу смолалар эластик булганлиги туфайли, \ар  хил 
пластмассалар (поливинилхлорид, фенолальдегид смолалар, 
целлюлоза эфирлари ва \ .  к.) таркибида пластификатор ва- 
зифасини бажаради.

Поликарбопатлар H - l - 0 - C 6H4- R - C 6H4- 0 - C 0 - ] - 0 H .  
Поликарбонатлар \ам полиэфирлар жумласига киради. 
Улар карбонат кислота эфири ва дифеноллар асосида икки 
усулда синтез килинади.

I. Карбонат кислота эфирларининг дифеноллар билан 
алмашиниш реакцияси натижасида поликарбонатлар олиш. 
Агар реакцияга карбонат кислотанинг диэтил эфири ва 4,4’-
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диоксидифенил, 2 ,2 ’-пропан кушилса, поликарбонагнинг 
\осил булиш реакцияси куйидагича боради:

1 1>ЬО,

п(С2Н ,0 ) ,С = 0  + пНО -С 6Н4- С - С 6Н4-О Н  — ♦

сн3 
сн3

Н -[-О С ,Н ,-С -С ,Н .О С О -]  -О Н  + 2пС,Н.ОН1 6 4 | 6 4 J n 2 3

с н 3

Бу реакцияда катализатор сифатида рух оксид, KypFO- 
шин оксид каби металл оксидлар ишлатилади.

2. Дифеноллар ва фосген реакция натижасида х,ам поли
карбонат хрсил булади. Бу усулда реакция органик суюк,- 
ликда олиб бор ил ад и. Катализатор сифатида ишкрр ёки орга
ник асослар ишлатилади. Улар реакция пайтида хрсил була
диган хлорид кислотани боглаб, полимерии деструкция- 
ланишдан сакдайди:

NaOH
nCOCI,+ nH O C,H ,-R -C .H ,O H  -----►2 6 4 6 4

-----► H -[ -O C (H .- R - C ,H ,-О -С О -]  -О Н  + 2пНС11 6 4 6 4 J п

Поликарбонатлар катти к,, рангсиз ва тин и к, полимер 
булиб, оддий шарои гда шишасимон \олда булади. Уларнинг 
шишаланиш \арорати бошкд полиэфирларникидан анча 
юкрридир. Поликарбонатлар механик ва физик-кимёвий 
хоссалари жи\атидан \ам  бошкд полиэфирларга ухшайди. 
Улар ароматик бирикмалар, хлорланган алифатик углево- 
дородларда осон эрийди.

4,4’-диоксидифенил, 2,2’-проиан ва карбонат кислота 
асосида олинган поликарбонатнинг баъзи хоссалари 26-жад- 
валда келтирилган.
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4 ,4 ’-диоксидифенил, 2 ,2 ’-проиан ва карбонат кислотадан 
олинган изотроп х,олдаги поликарбонатнинг физик-кимёвий, 

механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 2 5 0 0 0 - 1 0 0 0 0 0

Солиштирма огирлиги, г /см3 1,2

Суюклаииш ^арорати, °С 2 2 0 - 2 3 0

Ш ишалапиш \арорати, °С 130

Парчаламиш ,\арорати. °С <250

Муртлапиш \арорати, °С - 3 0

И сс и к,ка ч ила мл ил и ги, 
Мартене буйича, °С

1 3 0 - 1 4 0

Н и сб и й  И ССИ КЛИ К CI1FHMI1, 
кал/град/грамм

0 , 4 - 0 , 5

Чузилишга муста.\камлип1, кг /см 2 6 0 0 - 7 0 0

Н и сб и й  чузилувчаилиги, % 1 0 0 - 1 2 0

Крлдик,чузилувчаилиги, % 8 0 - 9 0

Эластиклик модули, кг/см2 2 0 0 0 0 - 2 3 0 0 0

Кдгтиклиги, Бринел буйича, кг /см 2 9 0 0 - 9 5 0

Диэлектрик доимийси 2,6

Диэлектрик иерофлар бурчак тангснси 0,001

Поликарбонатлар диэлектрик хоссалари, турли хил газ 
на бугларии утказмаслик хусусияти жи\атидан бошк^а по- 
лимерлардан анча юкрри туради. Шуиииг учуи улардан тур
ли изоляторлар, электр асбоблари ва бош^а буюмлар тай- 
ёрланади.

Поликарбонатлар куёш нури, иссиьушк, ультрабинаф- 
ша нурлар ва минерал кислоталар таъсирига нхши бардош 
беради. Лекин ишкор эригмаларида тез гидролизланиб, кар
бонат кислота ва дифенолга айланади.

Саиоатда поликарбонатлар асосан турли тола ва иарда- 
лар тайёрлаш да ишлатилмокда. Бу тола ёки пардалар \ам , 
худди полиэтилентерефталат ва полиамид толалари каби, 
полимерларии суюк^тантириб олинади.
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Поликарбонат толалари барча хусусиятлари жи\атидан 
бошк,а синтетик толалардан кдпишмайди, иссикушкка чи
дамлилиги жи\атидан эса улардан юк,ори туради. Бундам 
ташк,ари, поликарбонатлар полиамидлар каби, турли ма- 
шиналарнинг \ар  хил к,исмларини тайёрлашда \ам  ишла- 
тилмокда.

11.1. Целлюлоза ва унинг \осилалари

о н

сн,он

н он

н он СН,ОН J
целлюлоза

Целлюлоза табиатда энг куп таркалган табиий полимер- 
дир. У барча усимликлар \ужайраларининг асосий к,исмини 
ташкил к,илади. Дарахт ва усимликлар огирлигининг 60 
фоизи целлюлозадан иборат. Пахта, рами, жут ва капоп 
толалари эса асосан целлюлозадан иборат булади (уларнинг 
таркибида 10 фоиз ва \атто бундан \ам кам бошкд модда- 
лар булади). Саноатда целлюлоза асосан дарахтдан олинади 
ва у ёгоч целлюлозаси деб аталади.

Олинган целлюлоза сульфит целлюлоза деб аталади. 
Унинг тозалиги 94—98 фоиз атрофида булади. Энгтоза цел
люлоза саноатда пахта линтидан олинади. Линт таркибида 
96 фоизгача целлюлоза булади. Линтдан тоза целлюлоза олиш 
учун у ишкррнинг 1,5 фоизли эритмасида 3—10 атмосфера 
босими остида 3—6 соат кдйнатилади ва гипохлорид эрит- 
маси ёки водород пероксид билан окдртирилади. Бундай усул 
билан тозаланган пахта линти таркибида 98—99 фоиз цел
люлоза булади. У тозалаш жараёнидан кейин \а м  узининг 
дастлабки гола шаклини сак^айди. Саноатда кдйта ишлаш 
учун зарур булган целлюлозанинг тозалиги 94 фоиздан 
юкрри булиши шарт. Целлюлозанинг барча хоссалари поли- 
мерланиш даражаси ва макромолекулаларининг узаро жой- 
лашишига боглик,.
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Целлюлоза оддий шароитда шишасимон \олатда булиб, 
унинг юкрри эластик \олатга утиш \арорати парчаланиш 
^ароратидан баланд. Шунинг учун к^издирилганда 200° С 
атрофида юмшашга улгурмай парчаланиб кетади. Целлюло
за органик эритувчиларнинг\еч бирида эримай, факсах мис- 
аммиак эритмаси ва туртламчи аммоний гидроксидларда 
к,исман эрийди. Целлюлоза минерал кислоталар ва рух, вис
мут, сурьма, титан, симоб ва кургошин хлоридларнинг 
туйинган эритмаларида \ам эрийди. Лекин бу эритувчилар 
таъсирида макромолекулалар деструкцияланиб, целлюлоза- 
нинг молекуляр массаси анча камайиб кетади.

Efo4 ва пахта линтидан ажратиб олинган целлюлозадан 
саноатда \ар хил янги полимерлар синтез к,илинади. Маса- 
лан, целлюлозани ишкрр эритмасида эритиб, ундан ишк,о- 
рий целлюлоза олинади. Унга углерод сульфид таъсир этти- 
рилса, целлюлоза ксантогенати \осил булади. Целлюлоза 
ксантогенати сунъий тола ва тиник, парда олиш учун ишла
тилади. Ёкоч целлюлозасидан олинган бу толалар гидрат цел
люлоза толаси ёки вискоза деб юритилади. Бу целлюлоза
дан тайёрланган пардалар эса целлофан дейилади.

Агар целлюлозани рух хлорид эритмаси билан аралаш- 
тириб, юкрри босимда прессланса, у фибрага айланади. Бу 
фибралар пишик, ва муста\кам булиб, сувда ёмон букиши 
туфайли улардан турли буюмлар тайёрланади.

Булардан ташк,ари целлюлозага турли кислоталар таъсир 
эттириб, мураккаб ва оддий эфирлар олинади. Масалан, 
целлюлозага нитрат кислота таъсир эттирилиб, нитратцел- 
люлоза, сирка ангидрид таъсир эттирилиб эса ацетатцел- 
люлоза олинади. Бу эфирлар асосида саноатда синтетик то
лалар, пардалар ва пластмассалар олиниб, улардан турли 
газламалар ту^илади ва буюмлар тайёрланади.

Нитроцеллюлоза. Нитроцеллюлоза целлюлозанинг нит
рат кислота билан \осил к,илган мураккаб эфири булиб, 
энгбиринчи пластмассадир.

Целлюлозани нитратлашдан олдин активлаш лозим. Ак- 
тивлаш толалардаги чигалларни ёзиш ва целлюлозанинг тар
кибида атиги 1,5 фоиз нам крлгунча куритишдан иборат. 
Одатда толанинг чигали турли машиналарда ёзилади. Нит- 
ролаш учун бошлангич хом ашё сифатида пахта линти олина-
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ди. Унга нитроловчи аралашма, яъни нитрат кислота, азот 
оксидлари ва сульфат кислота аралашмаси таъсир эттири- 
лади. Реагентларнинг узаро нисбати олинадиган нитроцел
люлоза олдига к^'йиладиган талабга мувофик, булади. Агар 
нитроцеллюлоза пластмасса (целлюлоид) тайёрлаш учун 
мулжалланган булса, аралашма куйидаги нисбатда тайёр- 
ланади: нитрат кислота 18—21 фоиз, азот оксидлари 5 фо- 
издан камрок,, сульфат кислота 55—60 ф оиз атрофида 
ва сув 16,5—20,0 фоиз. Тутунсиз порох олишда ишлатила- 
диган нитроцеллюлозани \осил к,илиш учун ишлатилади- 
ган аралашманинг таркиби: 20—30 фоиз нитрат кислота, 
60—70 фоиз сульфат кислота ва 5—10 фоиз сувдан иборат. 
Бундай таркибдаги аралашмадан олдин реакторга 1 к,исм 
целлюлозага 13—16 к,исм нитроловчи аралашма тугри кела- 
диган к,илиб, факдт нитроловчи аралашма куйилади ва 35— 
45НС да яхшилаб кррилади. Сунгра \ар  1 кием акгивлашти- 
рилган целлюлозага 27—34 к,исм нитроловчи аралашма 
\амда целлюлоза реакторга бирданига солинади ва 25 ми
нут к,орилади. Сунгра нитроланган целлюлоза центрифуга 
ёрдамида нитроловчи суюк/шкдан ажратиб олинади. Одатда 
реакция натижасида целлюлозанинг сульфоэфирлари \ам 
\осил булади, бирок, бундай эфирлар бекдрорл иги туфайли 
парчаланиб кетади, натижада сульфат кислота ^осил була
ди. Сульфат кислота целлюлоза ва унинг эфирларини дест- 
рукцияга учратади. Шунингучун \ам олинган нитроцеллю
лоза стабиллаш мак,садида олдин кайнок, сув б план ювила- 
ди, бунда сульфоэфирлар парчаланиб кетади. Энди у 
нитроловчи суюк^тиклардан совук,сув билан яхшилаб ювиб 
ташланади. Нитроцеллюлозанинг х,осил булиш реакцияси 
куйидагича ифодаланади:

[C6H70 2( 0 H ) J n + H N 0 3 [C6H70 2( 0 H ) v( 0 N 0 2)yjn
H.SO,

Бунда х + у =  3 булиб. унинг к,иймати нитроловчи 
аралашмадаги нитрат кислотанинг микдорига боглик,. Нит
роцеллюлоза нам хдлда сакланади ва узок, масофаларга жуна-
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тил ад и. Ундаги намлик 30 фоизгача булади. Унинг таркиби
даги сув халакит берган вактда дар^ол спирт билан ювиб 
таш ланади . К,урук нитроцеллю лоза шиддатли ёниш 
ва портлаш хусусиятига эга булиб, уни саклаш ва ишлатиш 
кийин. Шунинг учун уни саклаш ва ишлатишда хавф- 
сизлик техникаси тадбирларига риоя к,илиш талаб к,или- 
нади.

Саноатнингтурли тармокларида ишлатиладиган нитро
целлюлоза азот микдори ва эфирланиш даражасига караб, 
бир неча хилга булинади. Масалан, тутунсиз порох олиш 
учун эфирланиш даражаси (у) 250—270 ва таркибида 11,5— 
14,5 фоиз азот булган нитроцеллюлоза, сунъий тола ва ки
нолента гайёрлаш учун эфирланиш даражаси 200—240 ва 
таркибида 11,0—12,3 фоиз азот булган нитроцеллюлоза, 
пластмассалар (целлюлоид) тайёрлаш учун эса эфирланиш 
даражаси 180—200 ва таркибида 10,5—11,0 фоиз азот булган 
нитроцеллюлоза ишлатилади.

Нитроцеллюлоза ок, толасимон енгил полимер булиб, 
ацетон, спирт, этилацетат каби суюкликларда яхши эрий- 
ди. У механик хоссалари \амда сувни шиммаслиги жихати- 
дан целлюлозанинг бошка эфирларидан анча уступ туради. 
Лекин нитроцеллюлозанинг асосий камчилиги унингёнув- 
чанлигидир. Кейинги вактларда нитроцеллюлоза куллана- 
диган купгина со\аларда, жумладан, кинолента, гола, лак 
тайёрлашда целлюлозанинг боннца эфирлари ишлатил- 
мокда.

Хозирги пакгда нитроцеллюлозадан асосан тутунсиз по
рох ва пластмассалар тайёрланади. Целлюлоид бошка пласт
массаларга нисбатан анчаарзон ва ташки куриниши жи\а- 
тидан \ам  чиройли. Целлюлоиддан турли шакл ва \ажмдаги 
листлар, гурли диаметр ва узунликдаги трубалар, улчов ас- 
бобларида ишлатиладиган синмайдиган ойналар, \исоблаш 
машиналарининг механизмлари, шкалалар, уйинчоклар, 
галантерея буюмлари ва музика асбобларининг кисмлари 
тайёрланади.

Нитроцеллюлозадан аъло сифатли лаклар \ам  тайёр
ланади. Унинг баъзи мух,им хоссалари 27-жадвалда келти- 
рилган.
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Изогроп нитроцеллюлоза (целлюлоид) пинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 1 5 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 0

Ёиувчанлиги жуда тез ёнади

Солиштирма огирлиги, г /см 3 1 ,4 0 - 1 , 6 0

Таркибидаги азот микдори, % 1 0 , 8 - 1 1 , 2

Эфирланиш  даражаси, у 1 8 0 - 2 0 0

Иссикда чидамлилиги, 
Мартене буйича, °С

50

Чузил и ш га муста^камлиги, кг/см2 5 0 0 - 8 0 0

Н и сби й  чузилувчаилиги, % 2 0 - 3 0

К о л д и к  чузилувчаилиги, % 1 0 - 1 5

Эластиклик модули, кг /см 2 1 0 0 0 0 - 1 2 0 0 0

Катгикдиги, Бримсл буйича, кг/см2 6 - 1 0

Диэлектрик доим ийси 5 , 5 - 6 , 0

Диэлектрик иерофлар бурчак таигепси 0 , 0 2 5 - 0 , 5

Ацетилцеллюлоза [С6Н70 2(0 Н )х(0 С 0 С Н 3)у]п ; х + у = 3 
ёки х=0 ва у=3. Ацетилцеллюлоза целлюлозанинг сирка 
кислота билан \осил к,илган мураккаб эфиридир. Саноатда 
целлюлозани ацетиллаш учун зарур булган сирка кислота 
ёки унинг ангидриди куйидаги усуллар билан олинади:

а) суюлтирилган этил спирт эритмасини турли бакте- 
риялар таъсирида ачитиш натижасида сирка кислота эрит
маси \осил булади:

с2н5он + 0 2 СН3СООН.

б) ёгочни курук, \айдаш натижасида 10 фоиз сирка кис
лота \осил булади;

в) сирка кислота саноатда ацетилендан олинади. Бунинг 
учун олдин ацетиленга Кучеров реакциясига мувофи^сув 
таъсир эттириб, сирка альдегид олинади:
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Бу реакция симоб тузлари катал изаторл и гида содир була
ди. Агар ацетилен 50"С да симоб оксид эритилган сульфат 
кислота оркдли утказилса, сирка альдегид \осил булади. 
Сунгра сирка альдегид турли металл (марганец, гемир, ку- 
муш, ванадий ва бошкдлар) оксидлари катализаторлигида 
60"С да \аво кислороди билан оксидлаиса, сирка кислота 
\осил булади:

arcсн,сно + о7— ► сн.соон
J  L MnO, J

Сирка кислотага сувни узига тортувчи турли моддалар, 
жумладан, фосфор оксидлари таъсир эттирилса, сирка ан
гидрид \осил булади:

2СН.СООН --------- ► ( С Н ,С 0 ) ,0
Г,О,, I'OCl,

Целлюлозани сирка ангидрид билан ацетиллашдан ол
дин активлашга тугри келади. Бунингучун целлюлоза ало- 
\ида-ало\ида толаларгача титилади. Сунгра унинг устига 40- 
50"С ли сирка кислота куй ил ад и.

Ацетиллаш гомоген ва гетероген шароитда олиб борила- 
ди. Ацетил целлюлозани гомоген шароитда синтез кдлиш учун 
1 г целлюлозани активлашга 40—50"С ,\ароратли сирка кис- 
лотадан I мл сарф булади. Агар ацетиллаш метиленхлорид 
иштирокида олиб борилса, \ар  1 г целлюлозани активлаш 
учун 0,4 мл сирка кислота сарф булади.

Ацетил целлюлозани гетероген усул билан синтез к.илишда 
х,ар 1 г целлюлозани активлаш учун 45—50"С \ароратдаги 
сирка кислотадан 13 мл сарф булади. Лекин активлаш учун 
олинган сирка кислотанинг деярли х,аммаси центрифуга ёр-

www.ziyouz.com kutubxonasi



дам ила ажратиб олинади на к,айтадан активлаш жараёнида 
ишлатилади.

Гомоген усулда олинган ацетилцеллюлоза ацетилловчи 
аралашмада реакциянинг охиригача эриган ,\олда булади, у 
турли моддалар таъсирида чуктириб ажратиб олинади.

Гетероген усулда \осил булган ацетилцеллюлоза реак- 
цион му^итда эримай, узининг дастлабки тола шаклини 
caiv'iao кдлади. Сирка кислота иштирокида целлюлоза куйи- 
дагича ацетилланади. Активланган целлюлоза аиетиляторга 
солинади ва устига ацетилловчи аралашма кушилади х,амда 
яхшилаб аралаштирилади. Ацетилловчи аралашманинг тар- 
киби: 3 кием сирка ангидрид, 4 ёки 6 кием сирка кислота 
ва 0,01 кием сульфат кислота. Целлюлоза билан ацетиллов
чи аралашма узаро 1:10 нисбатда булиб, ацетиллаш жараё- 
ни 35—40"С да 47 соат давом эгади. Реакция охирида триа
цетилцеллюлоза хреил булади. Триацетилцеллюлоза аралаш- 
мада эрийди ва аралашма куюк киёмсимон \олатга утади. 
\о с и л  булган киёмсимон эритма 8 — 10 фоизли сирка кис- 
лотага куйилса, триацетилцеллюлоза чукмага тушади ва у 
фильтрлаш йули билан ажратиб олинади. Уин юниб, сирка 
ва сульфат кислота колдикдари тозаланади.

Одатда триацетилиеллюлозани кисман гидролизлаб, ик- 
киламчи ацетилцеллюлозага айлантирилади. Бунинг учун 
реакция охирида олинган триацетилцеллюлозанинг киём
симон эритмасига сув ва сульфат кислота кушилади. Сувни 
шу микдорда кушиш керакки, натижада эритмадаги сирка 
кислота концентрацияси 92—95 фоизгача камайсин. Суль
фат кислота эса дастлабки целлюлозага нисбатан 15 фоиз 
микдорда кушилади. Хосил булган реакцион аралашма 40— 
45"С атрофида 12—14 соат сакданади, бунда триацетилцел
люлоза таркибидаги ацетилгруппаларнинг бир кисми гид- 
ролизланиб, иккиламчи ацетилцеллюлоза \осил булади.

Х,осил булган иккиламчи ацетилцеллюлоза х,ам реак
цион му\итда эриган х,олда булиб, унга 8—15 фоизли сир
ка кислота эритмаси куйилса, у чукма \олида ажралиб чи- 
кади.

Ацетиллашла эритувчи сифагида метиленхлорид ишла- 
тилса, 100 г целлюлозага 300 мл сирка ангидрид, 500— 
600 мл метиленхлорид ва 1 г сульфат кислотадан иборат
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аралашма КУ шил ад и. Бу реакция ,\ам пулат реакторда 40— 
50"С \ароратда 5 -6  соат лавом этади. Бу хилдаги ацстил- 
лашда сирка ангидрид ва мстиленхлорид аралашмаси уч 
Кием га булинади \амда целлюлоза билан бирин-кетин ара- 
лаштирилади. Бу усулда \осил булган триаиетилцеллюлоза 
\ам реакция охирида киёмсимон \олатга утади. Ундан ик- 
киламчи ацетилцеллюлоза олиш учун сирка кислотанинг 
концснтрацияси 87 фоизга келгунча сув куйилади ва суль
фат кислота иштирокида 0,5—0,7 атм босими остида 57— 
58"С да кизлирилади. Орадан 3—5 соат утгач эритма совити- 
лади ва сирка кислотанинг концснтрацияси 82 фоизгача 
камайтнрилади. Сунгра эритма атмосфера босимида 50"С да 
яна 6—7 соат киздирилади, натижада иккиламчн ацетил
целлюлоза \осил булади. \о с и л  булган иккиламчн ацетил- 
целлюлозани ажратиб олиш максадида метиленхлорид буг- 
латилади ва ii и гиб олинади, кол га н эритма сирка кислота
нинг 1 0 - 1 2  фоизли эритмасига куйилади. \ о с и л  булган 
чукма иккиламчн ацетилцеллюлоза сув билан яхшилаб юви- 
лади на куритилади.

Иккала усул билан целлюлозани ацетиллаш реакцияси 
куйидагича ифодаланади:

H.SO,
[С6Н70 2( 0 Н ) 3]п + (СН3С 0 ) 20  —  1С6Н70 2( 0 С 0 С Н 3)3]п

Х,оеил булган ацетилцеллюлозада у =  300 булади.
Триацетиллюлозанинг гидролизланиб, иккиламчн аце

тил целл юл озага айланиши куйидагича ифодаланади:

H.SO,
|С0Н7О2(ОСОСН3)3]п+ Н20  ——► |С6Н70 2( 0 Н ) х( 0 С 0 С Н 3)у]п

Формулада х + у = 3 булиб, саноатда ишлаб чикарила- 
диган иккиламчн ацетилцеллюлоза учун х =  0,6—0,4 ва 
у =  2.4—2,6 га тенг, яъни бу эфирда у =  240—260.

Охирги вактда целлюлозани кетен билан ацетиллаш усу- 
ли \ам  кашф этилди. Бу усулга мувофик сирка кислота 
билан активланган целл юл озага кетен таъсир эттирилса, 
целлюлоза эфири \осил булади:
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СН.СООН
1С6Н702(0Н) ] + сн =c=o ------ ---------►

IC.H.O.IOĤ tOCOCH,),!,

Бунда кетен сирка кислота билан бирикиб, сирка ан- 
гидридга айланади. Хосил булган сирка ангидрид целлюло
зани ацетиллайди. Триацегилцеллюлоза ва иккиламчи аце- 
тилцеллюлозанинг му\им хоссалари 28-жадвалда келтирил- 
ган.

28-жадвал

Изотроп ацетилцеллюлозанинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси

Триацетил
целлюлоза

Иккиламчи
ацетилцеллюлоза

200000-400000 0 0 0 0 0 - 4 0 0 0 0 0

Кристалларнинг  
суюкланиш  \арорати, °С 200 —

Солиштирма огирлиги,
Г/СМ3 1 ,2 9 -1 ,3 0 1 , 3 5 - 1 ,3 8

CyioKyiaiiи hi ,\арорати, °С 2 7 0 - 2 9 0 2 3 0 - 2 4 0

Парчаланиш \арорати, °С 250 250

Иссикда чидамлилиги, °С 200 200

Чузнлишга муста\камлиги,  
кг/см 2 5 0 0 - 7 0 0 4 0 0 - 5 0 0

Н и сб и й  чузилувчаплиги, % 1 5 -2 5 4 0 - 5 0

Эластиклик модули, кг/см 2 1 50 00 -2 0 0 0 0 1 0 0 0 0 - 1 5 0 0 0

K.aTTMK/inrn, Брииел  
буйича, кг /см 2 2 0 - 3 0 1 0 - 1 5

Д  и эл е ктр и к д  о и м и й с и 2 , 1 - 2 ,5 3 ,5 —7,5

Диэлектрик иерофлар  
бурчак тангенс»

0 ,0 0 2 - 0 ,0 0 3 0 , 0 2 - 0 , 0 6

Э ф ирлапи ш  дараж аси, g 300 2 4 0 - 2 6 0

Боглангаи сирка кислота 
м икдори, % 62,5 5 4 - 5 6
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Тр иацетилцеллюлоза физик-механик хоссалари жи\ати- 
дан иккиламчи ацетилцеллюлозадан анча юк,ори туради. 
Триацетилцеллюлоза сувга чидамли \амда яхши диэлект
рик хоссаларга эга. Шунинг учун х,ам у электротехника са- 
ноатида кенг ишлатилади.

Одатда тола олишда у =240—260, пластмассалар олишда 
у=22()-250 ва киноплёикалар олишда у =250—270 булган 
ацетилцеллюлоза эфирлари ишлатилади.

Шуни \ам айтиш керакки, ацетилцеллюлозанинг куп 
хоссалари унинг олиниш усулига \ам  боглик,. Триацетил- 
целлюлозани гидролизлаб олинган иккиламчи ацетилцел
люлоза (у =220-250) ацетонда яхши эрийди. Лекин целлю- 
лозани гетероген усулда ацетиллаб олинган ацетилцеллю
лоза (у =220—250) ацетонда асло эримайди. Гомоген усулда 
олинган иккиламчи ацетилцеллюлозанинг макромолекула- 
си таркибида ацетил группаларнинг так,симланиши ва жой- 
лашиши бир текисда булса, гетероген усулда олинган эфирда 
ацетил группаларнинг полимер занжири буйлаб так,симла- 
ниши бутунлай бошкача булади, яъни макромолекуланинг 
баъзи кисмларидаги гидроксил группаларнинг \аммаси аце
тил группаларга урин алмашган, баъзи кисмларидаги гид
роксил группалар эса деярли алмашмай долган булади. Шу 
сабабли бундай эфирлар ацетонда эримайди.

Ацетобутиратцеллюлоза

1С( H70 2(0 H )x(0 C 0 C H 3)y( 0 C 0 C 3H7) J n; z + х + у =  3.

Ацетобутиратцеллюлоза целлюлозанинг сирка ва eF (бу
тил) кислотадар билан \осил калган аралаш эфиридир. Бу
тил кислота крахмал, кднд, глицеринларнинг турли бакте- 
риялар таъсирида ачишидан \осил булади. Бутил кислота 
ангидриди \ам  сирка кислота ангидриди каби кислотага 
турли сув ютувчи бирикмалар таъсир эттириб олинади.

Ацетобутиратцеллюлоза олишда хдм метиленхлорид эри- 
тувчи сифатида ишлатилади. Лекин бу реакцион му\итда 
икки органик кислота иштирок килгани учун реакция ша- 
роити ацетиллаш шароитидан фарк, килади.

Целлюлоза эфирлаш олдидан сирка кислота билан ак- 
тивланади. Бунинг учун 1 г целлюлозага 0,5 г сирка кислота
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кушиб, 40—50" да 2 соат аралаштирилади. Ацетобутиратцел- 
люлоза уч боскичда олинади. Олдин реакторга активланган 
целлюлоза солинади ва унинг устига метилен хлорид, бу
тил ангидрид ва перхлорат кислотадан иборат 15°С ^арорат- 
даги аралашма кушилади. Аралашманинг таркибида 275 кием 
метилен хлорид, 145 кием бутила][гидрид ва 0,15 к,исм пер
хлорат кислота (катализатор) булади. 100 кием целлюлоза
га бу аралашмадан 167 кием кушилади. Аралашма 15— 17°С 
да 2 соат крриштирилади. Сунгра унга таркибида 100 кием 
метиленхлорид, 175 кием бутил ангидрид ва 0,15 кием пер
хлорат кислота булган аралашмадан яна 183 кием кушилади 
ва кориш давом эттирилади, 3 соат утгач, реансцион ара
лашма 5—8°С гача совитилади ва 105 кием янги аралашма 
(аралашманинг таркиби: 100 кием метиленхлорид, 50 кием 
бутил ангидрид, 0,23 кием перхлорат кислота ва 75 кием 
сирка ангидрид) кушилади. Сунгра реакцион аралашма 35— 
40°С гача кнздирилади ва целлюлоза тол ал ар и эриб, киём- 
симон аралашма \осил булгунча кориштириш давом этти
рилади. Одатда, реакциянинг у чал а боскичи 10-  11 соаг да
вом эгади. Бу хил ацетиллашнинг реакция генгламаси 
куйидагича ифодаланади:

lC6H70 J(0H )3Jn+ (СН3С0)20 + (С3Н7С0)20 3- ^  

-- ► [С6Н70 2(0С0СН3)х(0С0С3Н7)у]п
Хосил булган триэфирнинг хоссаларини яхшилаш мак- 

садида кисмап гидролизланади. Бу жараён 60 фоизли сирка 
кислота иштирокида 20—25°С да олиб борилади. Гидролиз 
тамомлангандан кейин эритмадаги метиленхлорид бумати- 
лади ва совук сув кушиш билан ацетобутиратцеллюлоза 
чуктирилади. Х^осил булган тола \олидаги эфир сув билан 
яхшилаб ювилиб куригилади. Киеман гидролизланган аце- 
тобутиратцеллюлозанинг формуласини куйидагича ифода- 
лаш мумкин:

[C6H70 2(0H )x(0C0CH3)y(0C0C3H7)zJn
Пардалар гайёрлаш учун ишлатиладиган ацетобутират- 

целлюлоз;ша у =  1,64; х =  0,53; z =  0,83 булса, пластмассалар- 
га ишлатиладиган эфирда у =  0,81; z =  0,55; х = 0,64 булади.
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Ацегобутиратцеллюлозанинг му\им хоссалари 29-жад- 
валда келтирилгаи.

29-жадвал

Изогроп ацегобутиратцеллюлозанинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 1 5 0 0 0 0 - 2 5 0 0 0 0

Солиштирма огирлиги, г /см 1 1 ,2 0 - 1 ,3 0

С уюкданиш \арорати, °С 1 6 0 - 2 0 0

Иссик,к,а чидамлилиги, Мартенс 
буйича, °С

4 0 - 5 0

Чузилишга муста,\камлиги, кг /см 2 6 0 0 - 7 0 0

Н и сбий  чузилувчанлиги, % 4 0 - 5 0

Крлдик, чузилувчанлиги, % 1 0 - 1 5

Эластиклик модули, кг/см2 2 0 0 0 - 3 0 0 0

К,атгикдиги, Бринел буйича, кг/см 2 7 - 1 0

Д иэлектрик доимийси 2 , 5 - 3 , 0

Диэлектрик иерофлар бурчак тапгенси 0 ,0 0 2 - 0 , 0 0 3

Сувии шимиши, % 1 ,0 - 2 ,5

Боглапган сирка кислота микдори, % 4 0 - 4 2

Боглапгап бутил кислота микдори, % 2 5 - 2 6

Сирка к и-; лотл буйича эфирланиш  
дараж'.юи. у 1 6 0 - 1 6 5

Бутил кислота буйича эфирланиш  
даражаси, у 5 0 - 5 5

Парчалапнш ^арорати, °С 2 0 0 - 2 3 0

Ацетобутиратцеллюлоза узининг кдгор хоссалари ж и Та
гила и ацетатцеллюлозадан анча фарк, килади. У сувни кам 
шимади, пластик, турли материаллар сиртига яхши ёпиша- 
ди ва пластификаторлар билан яхши аралашади. Шунинг 
учун ундан тайёрланган пардалар электроизолятор сифати- 
да ишлатилади. Ундан олинган пластмассалардан \ам  турли 
электроизоляторлар тайёрланади. Бундан ташкдри, ацето- 
бутиратцеллюлозадан турли лаклар х,ам тайёрланади. Бу лаклар
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сув таъсирига яхши бардош бериши, металл сиртларига яхши 
ёпишиши туфайли саноатнинг турли тармок/трида ишла- 
тилмокда.

Этилцеллюлоза 1СйН70 2(0 Н )х(0 С 2Н5)у]п; у + х =  3.
Этилцеллюлоза целлюлозанинг оддий эфирларидан 

булиб, ишкррий целлюлоза билан этилхлориднинг узаро 
таъсирланиши натижасида х,осил булади. Этилхлорид куйи- 
даги усуллар билан олинади:

а) этил спиртдан этилхлорид олиш. Бу усулга мувофик, 
этил спирт олдин газ \олдаги водород хлорид билан туйин- 
тирилади ва автоклавга солиб, рух хлорид иштирокида к,из- 
дирилади. Натижада этилхлорид \осил булади. Унинг \осил 
булиш реакцияси куйидагича ифодаланади:

ZnCI,
СН3СН2ОН + НС1 — >СН3СН2С1 + н2о

б) этилендан этилхлорид олиш. Саноатда этилхлорид 
этиленга водород хлорид бириктириш билан олинади. Реак
ция 150—200()С да темир хлорид иштирокида содир булади:

FeCI,
С Н 2= С Н 2 + HCI-----►СН3СН2С1

Этилцеллюлоза одатда ёгоч целлюлозасидан олинади. 
У пахта целлюлозасига нисбатан говак булиб, кичикрок, 
молекуляр массага эга. Шунинг учун реакция тезрок, ва бир 
тартибда содир булади. Саноатда этилцеллюлоза целлюлоза 
ва этилхлориддан куйидагича олинади. Олдин целлюлозани 
мерсеризациялаб, ишкррий целлюлоза олинади. Бунингучун 
таркибида 8—10 фоиз намлик булган целлюлозага натрий 
гидроксиднинг 50 фоизли эритмасидан солиб, Вернер кор- 
гичида аралаштирилади. Одатда 1 г целлюлозага 3 г ишкрр 
эритмаси олинади.

Хосил булган ишкррий целлюлозани автоклавга солиб, 
устига эфирловчи аралашма куйилади. Бу аралашма 49-50 
фоиз этилхлорид ва 44—51 фоиз бензолдан иборат. Эфир- 
лаш реакцияси экзотермик реакция булиб 80—130°С \apo- 
рат ва 14—16 атм босимда 10—12 соатдавом этади:
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[C6H70 2(0 H ) 3jn+ C H 3CH 2CI -----► [C6H70 2(0 H )x(C2H5)y]n
NaOH

Х^осил булган этилцеллюлозапинг эфирланиш даража
си у =  270-260. Бу реакцияда целлюлозанинг бир элементар 
звеносига 11-15 моль этилхлорид олиш керак. Чунки цел
люлоза эфирининг \осил булиш реакцияси билан бир кдгорда 
кушимча реакциялар \ам содир булади. Этилхлориднинг 
ишкор билан гидролизланиб, этил спирт \осил к,илиши ва 
этил спиртнинг этил эфирга айланиши шундай реакциялар 
жумласидандир.

Х,осил булган лаксимон эритма (этилцеллюлозапинг 
органик суюкдикдаги эритмаси) 80— 100°С \ароратли сувга 
о\иста куйилади. 1 л этилцеллюлоза эритмасига 20 л иссик, 
сув тугри келиши зарур. Чукмага тушган этилцеллюлоза 
ишкор ва натрий хлориддан тозалаб ювилади ва вакуум 
остида 105°Сда куритилади.

Этилцеллюлоза ок,ёки сарпии рангли «.аттик, полимер 
булиб, куп хоссалари эфирланиш даражаси ва молекуляр 
массасига боглик,. Унинг эфирланиш даражаси ортган оари 
эриш цобилияти ортади, юмшаш \арорати эса камаяди. У 
целлюлозанинг бошк.а эфирларига нисбатан электр токи ни 
кам утказади, совук,кд ва иссик^а яхши бардош беради, 
ишкрр ва кислоталар таъсирига барк.арор ва металл, ёгоч 
х,амда газламаларга яхши ёпишади. Бундан ташкдри, этил
целлюлоза куп пластификаторлар билан яхши аралашади. 
Этилцеллюлозапинг хоссалари 30-жадвалда келтирилган.

30-жадвал

Изотроп этилцсллюлозанинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Ургача молекуляр массаси 1 5 0 0 0 0 -2 0 0 0 0 0

Солиштирма огирлиги, г/см3 1 ,1 3 -1 ,1 5

Сукндшниш \арорати, °С 1 6 0 - 1 7 0

Шишаланиш \арорати, °С 0 - 2 0

Парчапаниш \арорати, °С 1 7 0 -1 8 0

Муртланиш х,ароратм, °С - ю - з о
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давоми

И с с н к м  чидамлилиги,  
Мартенс буйича, °С

6 0 - 8 0

НисбиЙ И С С И КгШ К СИ Fit ми , 
кал/град/грамм 0 , 4 - 0 , 6

Чузилишга муста,\камлиги, кг/см2 5 5 0 - 7 0 0

Нисбий чузилувчаилиги, % 2 0 - 3 0

Эластиклик модули, кг/см2 2 0 0 0 - 2 5 0 0

К,атгиклиги. Брииел буйича, кг/см2 8 - 1 0

Диэлектрик доим ийси 1 ,5 -2 ,0
Диэлектрик иерофлар бурчак тангсиси 0 ,0 0 5 - 0 ,0 2

Эфирланиш даражаси, у 2 4 0 - 2 6 0

Этоксил группа микдори, % 2 9 ,5 - 4 1 ,0

Этилцеллюлоза саноатнинг турли тармоьушрида ишла
тилади. У яхши диэлектрик \амда сувга чидамли булгани- 
даи ундан турли хил радиодеталлар ва конденсаторлар яса- 
лади; совукка чидамлилиги, эластиклиги, муста^камлиги 
туфайли пластмассалар урнида ишлатилади; эрувчанлиги ва 
металл, ёгоч \амда газламаларга яхши ёпишадигаи булгани 
учун ундан лак ва эмаллар олинади.

Карбоксиметилцеллюлоза lC6H70 2(0H )x(0 C H 2C 0 0 H ) J n; 
х + у = 3.

Карбоксиметилцеллюлоза ишкррий целлюлозага моно- 
хлорсирка кислота таъсир эттириб олинади. Хлорсирка кис
лота саноатда тоза сирка кислотани хлорлаб олинади:

20"С
СН,СООН +С1, ------- ► СН,С1СООН + НС1

- 1> скм S 1

Карбоксиметилцеллюлоза олиш учун хлорсирка кислота
нинг натрийли тузи ва сульфат целлюлоза ишлатилади. Саноат
да карбоксиметилцеллюлоза олиш учун олдин целлюлоза 20 
фоизли ишкрр эритмасида одатдаги ^ароратда мерсеризацияла- 
нади ва майдаланади, тол ап ар га ажратилади. Кейин унга 35— 
40'!С хдроратда хлорсирка кислотанинг натрийли тузи таъсир 
этгирилса, карГю кс и метил целл юл оза хрсил булади. Реакция вак,- 
тида реакцион аралашма доимо кориштириб турилади.
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Карбоксиметилцеллюлозанинг \осил булиш реакцияси- 
ни куйидагича ифодалаш мумкин:

35—40"С
[C6H70 2(0H )3N a0H ]n+ CICH2COONa -------- ►

-  lC6H70 2(0 H )x(0 C H 2C 0 0 N a ) yJn

Формула х + у = 3 булиб, саноатда ишлатиладиган эфирда 
у =  0,5—1,2, яъни у =  50-120 булади. Одатда карбоксиме- 
тилцеллюлозанинг натрийли тузи синтез килинади, у ок, 
ёки саргиш рангли кдттик.моддадир. Карбоксиметилцеллю- 
лоза целлюлозага нисбатан гигроскопик булиб, оддий ша
роитда 12 фоизгача сув шимади. Умуман, карбоксиметил- 
целлюлозанинг барча хоссалари унинг эфирланиш даража- 
сига ботик,. Масалан, эфирланиш даражаси 50 ва ундан 
ортик, булган карбоксиметилцеллюлоза ишкррларнинг су- 
юлтирилган эритмасида эрийди.

Карбоксиметилцеллюлоза нефть кудук^арини кдзишда 
ишлатиладиган эритмалар учун стабилизатор сифатида иш
латилади. Бу эфирнингтузи сувда эрувчан булганлиги учун 
крахмалнинг урнида ^ам ишлатилмокда. Бу эфир тузининг 
эритмалари тук,имачилик саноагида йигирилган ипларни 
о\орлашда, к,имматба\о рудаларни металлар билан бойи- 
тишда, елимлар ишлаб чик,аришда жуда кенг ишлатилмокда.

11.2. Полиамид ва шу гипдаги нолимерлар

Полигсксамстиленадипинамид Н—| —N H (C H 2)6 NHCO 
(СН2)4СО—1„—ОН Полигексаметиленадипинамид гексамети- 
лендиамин билан адипин кислотанинг узаро таъсиридан 
олинади. Уни биринчи марта 1936 йилда Карозерс олган. 
Гексаметилендиамин амалда к^йидаги усуллар билан оли
нади:

а) олдин адипин кислота динитрили олинади, сунгра у 
цайтарилса, гексаметилендиамин \осил булади:

НООС(СН2)4СООН + N H 3 N H 2CO(CH 2)4C O N H 2 -

-  N C (C H 2)4CN + Н2^ >  N H 2(CH 2)6N H 2

25-К-212 385
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б) фурфуролдан тетрагидрофуран олинади ва у хлор- 
ланса, 1,4-дихлорбутан \осил булади. 1,4-дихлорбутан юкрри- 
даги усуллар билан адипин кислота динитрилига ва сунгра 
гексаметилендиаминга айлантирилади:

СН-СН сн-сн + н,  ̂сн,-сн,
и п о 11 11 Г Тсн с-с^ сн сн сн, сн,\ / I о \ / \ /
о у '  о о 

н
С1(СН2)4С1 + KCN -* CN(CH2)4CN NH2(CH2)6NH2

Гексаметилендиамин оддий шароитда оч бинафша ранг- 
ли кристалл, 40"С да суюк^анади ва 205°С да к,айнайди. Ади
пин кислота куйидаги усуллар билан синтез ь;илинади:

а) фенол олдин циклогексанолгача кайтарилади, кейин 
кислород воситасида циклогексанонгача, сунгра эса нитрат 
кислота воситасида адипин кислотагача оксидланади:

ОН ОН о
I н .  I о ,  11с„н5 С6н„ С6Н10 -* НООС(СН2)4СООН

N I Си Н N О ,

б) тетрагидрофуранга икки молекула углерод (П)-ок- 
сид бириктирилса х,ам адипин кислота \осил булади:

с н , - с н ,  СН,
I 2 I 2 / \ 2СН2 СН2 +С0^рн <рн2 + СО -» НООС(СН2)4СООН 
\>/ со сн,

V
Гексаметилендиамин билан адипин кислотанинг узаро 

поликонденсатланиши натижасида полигексаметиленадипи- 
намид \осил булади. Бунинг учун олдин кислота ва диа- 
миндан туз олинади. Бу туз АГ тузи \ам дейилади.

АГ тузи адипин кислота ва гексаметилендиаминнинг 
эквимолекуляр нисбатдаги аралашмасини метил спиртда 
Кайнатиш билан \осил к;илинади.
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АГ тузи асосида полимер олиш учун олдин унинг сувда- 
ги 50—60 фоизли эритмаси тайёрланади. Эритмага стабили
затор сифатида 0,2—0,5 фоиз сирка кислота ёки адипин 
кислота хам куш ит зарур.

Бу аралашма босим остида 260—280°С гача к,издирила- 
ди, реакция вак,тида \осил булган сув буглари х,айдаб ту- 
рилади. Сув буглари тамом булгач, система олдин оддий 
босимда, сунгра эса вакуумда к^издирилади.

Реакциянинг биринчи бос^ичида АГ тузининг поликон- 
денсатланиши натижасида паст молекуляр полиамид \осил 
булади. У вакуумда к,издирил ганда эса юкрри молекуляр 
массага эга булган полимер \осил булади:

260-2Х0"С

nNH 2(CH2)6NH2 + пНООС(СН2)4С О О Н ---------►

-  H - [ -N H 2(CH2)6NHCO(CH2)4C O -]n-O H  + 2пН20

Полигексаметиленадипинамид рангсиз тиник, модда 
булиб, куп органик эритувчилар ва ишкрр эритмаси таъси
рига яхши бардош беради. Аммо кучли кислоталарда оддий 
\ароратда эриб, \арорат ортиши билан гидролизга учрайди. 
Полигексаметиленадипинамид жуда пишик, булиб, диэлек
трик хоссага эга. У осон кристалланиши, исси^кд чидамли
лиги ва суюк,ланиш \арорати жи\атидан бошкд полиамид- 
ларга нисбатан анча юкрри туради.

Полигексаметиленадипинамидиинг баъзи хоссалари
31-жадвалда келтирилган.

3 1-жадвал

Изотроп полигексаметиленадипинамидиинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 15000-25000
Кристалларининг суюкданиш 

\арорати, °С 260-265

Солиштирма окирлиги, г/см3 1,14
Суюкданиш \арорати, °С 260-270
Шишаланиш \арорати, °С 30
Парчаланиш \арорати, °С <300
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давоми

Муртланиш харорати, °С - 3 0

Иссик,к,а чидамлилиги, Мартенс 
буйича, °С 5 5 - 6 0

Нисбий ИССИК/1ИК CH FH M H , 
кал/град/грамм 0 , 4 - 0 , 5

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см2 800

Нисбий чузилувчаилиги, % 8 0 0 - 1 0 0

Крлдик, чузилувчаилиги, % 4 0 - 6 0

Эластиклик модули, кг/см 2 30000

Катгик^иги, Бринел буйича, кг/см2 6 7 0 - 7 0 0

Диэлектрик дои м и й си 4,6

Диэлектрик исрофлар бурчак  
тангенси 0,04

Бу хоссалардан таш^ари полигексаметиленадипинамид 
иш^аланишта, чиритувчи бактериялар ва куя таъсирига 
бар^арор булиб, узининг пишикдигини сув таъсирида йукрт- 
майди. Полигексаметиленадипинамиднинг бу хоссалари 
ундан синтетик тола олиш имкониятини беради. Шунингучун 
полигексаметиленадипинамиддан саноатда асосан тола олина
ди. Ундан олинган тола турли мамлакатларда турлича аталади, 
масалан найлон 6 6 , найлон 10, анид, перлон, игамид А.

Бу полиамиддан тола олиш учун олдин у юкрри \арорагда 
суюк^антирилади ва босим остида турли диаметрли фильера- 
лардан утказилади. Хосил булган тола изотроп \олда булади, 
чузиш натижасида эса анизотроп \олатга утади. Бунда макро- 1 
молекулалар тартибланиб, толанинг пиши^лиги ортади.

Бу толалар саноат тармок,ларида, техникада ва турмушда 
куп ишлатилади. Полигексаметиленадипинамиддан \ар  хил 
кдлинликдаги пардалар \ам олинади. Бу пардалар ультраби- 
нафша нурларни яхши утказганликлари туфайли парник- 
ларда ойна сифатида \амда сунъий чарм, киноленталар си- 
фатида ишлатилмокда.

Полигексаметиленадипинамиддан олинган лак, елим ва 
пардалар металларга яхши ёпишади ва турли микроблар таъ
сирига бар^арор булади. Шунинг учун улардан электрсим-
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лар, кабеллар, сунъий тери ва к^вурларни чиришдан сак,- 
лашда фойдаланилади.

Полигексаметиленадипинамиддан машиналарнинг тур
ли деталлари, медицина асбоблари, самолёт ва автомаши- 
наларнинг баъзи к,исмлари каби техникада зарур буюмлар 
\ам тайёрланади.

Поли-е-капролактам H -[-N H (C H 2)5C O -]n-O H . Поли-е- 
капролактамни биринчи марта 1889 йилда Габриэл ва Меос 
£-аминокапрон кислотадан синтез к,илди. Бу полиамиднинг 
мономери £-капролактам амалда к^йидаги усуллар билан 
олинади:

Фенолни гидридлаб циклогексанолга айлантирилади. 
Циклогексанолни эса оксидлаб, циклогексанон олинади ва 
унга гидроксиламин бириктирилади. Бунда циклогексано- 
ноксим \осил булади. Циклогексаноноксим эса сульфат 
кислота таъсирида е-капролактамга айланади:

е-капролактамни сув ва сирка кислота иштирокида бо- 
сим остида киздириш натижасида поли-£-капролактам хрсил 
булади. Кейин реакцион аралашма одатдаги босимда 280°С 
да сув батамом букланиб кетгунча киздирилади. Натижада 
е-капролактам полимерланиб, поли-£-капролактам \осил 
булади:

сн2-сн2-сн2
Бу полиамид тиник,, рангсиз гранула ёки лента шаклида 

булади.
Поли-£-капролактамнинг механик хоссалари юкорида 

куриб утилган бошкд полиамидларнинг хоссаларига ухшай-

-* СН, NH

С=*0 -* H - [ -N H (C H 2)5C O -]n-O Hп
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ди. У \ам купчилик органик моддаларда, ишкрр эритмала- 
рида эримайди. Поли-£-капролактамнинг баъзи хоссалари
32-жадвалда келтирилган.

32-жадвал

Изотроп поликапролактамнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 1 5 0 0 0 -2 5 0 0 0

Кристалларипипг суюкланиш  
харорати, °С 2 2 0 - 2 2 5

Солиштирма огирлиги, г /см 3 1,13

С у ю к /т н и ш  ^арорати, °С 2 3 0 - 2 5 0

Ш иш алаииш  харорати, °С 10

Парчаланиш \арорати, °С < 2 5 0

Муртланиш харорати, °С - 2 0

Иссик^а чидамлилиги,  
Мартенс буйича, °С

4 0 - 5 0

Чузилишга муста\камлиги, кг/см2 6 0 0 - 7 0 0

Н исбий чузилувчаилиги, % 1 5 0 - 4 0 0

Крлдик, чузилувчаилиги, % 1 0 0 - 3 0 0

Эластиклик модули, кг/см2 5 0 0 0 - 8 0 0 0

Каттиклиги, Брииел буйича, кг/см2 3 0 0 - 3 2 0

Диэлектрик д о и м и й си 3 ,6

Диэлектрик исрофлар бурчак  
таигенси

0 , 0 2 - 0 , 0 3

П ол и -г - ка 11 рол актам \ам асосан тола сифатида ишлати
лади. Бу тола капрон, перлон, найлон 6 , капролан деб ата- 
лади. П ол и -г - ка п рол а кта м толапари \ам полиамидни суюк,- 
лантириб, босим остида турли диаметрли фильералардан 
утказиш орк,али олинади. Бундан ташк,ари полиамид парда, 
елим ва лаклар тайёрлашда, машинасозлик саноатида ме- 
таллар урнида, радио-техникада, тиббиёт ва жарро\ликда, 
самолёт ва автомашина саноатида ва кундалик турмуши- 
мизда жуда куп ишлатилмокда.
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Полиуретанлар H 0 - [ - C 0 N H R N H C 0 0 R ’0 - J n-H . Диа- 
минлар ва гликолларнинг дихлоркарбонат эфирлари билан 
узаро таъсири натижасида полиуретанлар \осил булади.

Буерда 1,6 -гексаметилендиизоцианат билан 1,4-бутан- 
диолдан олинган полиуретанни куриб чикдмиз. Одатда гек- 
саметилендиамин билан фосгеннинг узаро таъсиридан гек- 
саметилендиизоцианат олинади.

N Н,(С Н 2)( N  H,+COCl-»N Н,(С H,)6N HCOCl+COCI,-»OCN(C Hj)6N СО

Бу реакцияда гексаметилендиамин урнида унинг карбо- 
натини хам ишлатиш мумкин. 1,6 -гексаметилендиизоциа
нат 40"С да суюкданади ва 205"С да кдйнайди. Гликол билан 
фосген нинг узаро таъсиридан дихлоркарбонат олинади. Ре
акция бир боскичдан иборат, яъни дихлоркарбонат бирда- 
нига х,осил булади. 1,4-бутандиолнинг \осил булиш реак- 
цияси:

Н О (С Н 2)4ОН + СОС12 -* СЮ СО(СН 2)4ОСОС1

1,4-бутандиол ацетилен ва чумоли альдегид асосида син
тез килинади. Бунда олдин ацетилен молекуласига чумоли 
альдегид бириктирилади. Бу реакцияда никель, мис ва хром- 
нинг 90 : 9 : 1 нисбатдаги аралашмаси катализатор булади. 
Реакция натижасида 1,4-бутандиол \осил булади. У никель 
катали заторл и гида водород билан туйинтирилса, 1,4-бутан- 
диолга айланади:

н .
С Н ^ С Н  +  С Н ,0  H O C H ,C sC C H ,O H — ►НОСН,СН,СН1С Н 1ОН

Ni '

Полиэфир, полиуретан ва \оказо полимерларни олиш 
учун ишлатиладиган бутандиол жуда тоза булиши керак, 
айни^са, унинг таркибида сув, чумоли альдегид ёки турли 
кислоталар булмаслиги керак. Полиуретанлар гексаметилен- 
диизоцианат билан 1,4-бутандиолдан куйидаги усуллар ёр- 
дамида олинади.

Реакторга бутандиол солиб, 85°С да 30—60 минут к,о- 
риштирилади, сунгра унинг устига эквимоляр микдорда
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гексаметилендиизоцианат кушилади ва крриштириш давом 
эттирилади. Реакция экзотермик булгани туфайли аралаш- 
манинг \арорати уз-узидан 190— 195°С гача кутарилади.

Маълум вактутгандан кейин \осил булган полиуретан- 
ни иситиш билан унинг таркибидаги газлардан тозаланади 
ва азот атмосфераси \амда босим остида реактордан лента 
^олда чик,ариб олинади. Полиуретанни бу усул билан оли- 
ниш реакцияси:

190—195"С
nOCN(CH2)6NCO+HO(CH2)4OH --------- ►

H 0 - [ -C 0 N H (C H 2)6N H C 0 0 (C H 2)40 - ] n-H

Полиуретан бутандиол дихлоркарбонат билан гексаме- 
тилендиаминнинг узаро таъсирлашишидан х,ам олиниши 
мумкин. Бунинг учун \ар  иккала бирикманинг органик эри- 
тувчидаги эритмаларини аралаштириш зарур. Поликонден- 
сатланиш реакцияси натижасида ажралиб чи^адиган хлорид 
кислота натрий гидроксил воситасида бошанали. Поликон- 
денсатланиш реакцияси куйидагича ифодаланади:

nN H 2(CH2)6N H 2 + пСЮСО(СН2)4ОСОС1 -+

-» H -[-N H (C H 2)6NHCOO(CH2)4O CO-]n—ОН

Иккинчи усулда олинган полиуретан биринчи усулда 
олинган полиуретандан анча фарк, к,илади.

Полиуретан кристалланувчи полимерлардан булиб, ташк,и 
куриниши жихдтидан фил тишига ухшайди.

Полиуретанлар кимёвий таркиби жи\атидан полиа- 
мидларга ухшайди. Гексаметилендиизоцианат билан 1,4-бу- 
тандиолнинг узаро таъсирлашишидан олинган полиуре- 
таннинг баъзи хоссалари 33-жадвалда келтирилган.

Бу полиуретаннинг макромолекулалари чизик,симон 
булгани туфайли ундан тола олинади. Бу толалар куп хосса
лари жи\атидан полигексаметиленадипинамид толаларига 
ухшайди. Полиуретанлар турли каучуклар сифатида х,ам 
ишлатилади. Бундан тайёрланган резина буюмлар ишк,ала-
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Изотроп полиуретаннинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 1 0 0 0 0 -1 5 0 0 0

Солиштирма огирлиги, г /см 3 1,17

Суюкланиш \арорати, °С 180

Ш ишалаииш ^арорати, °С 100

Парчаланиш \арорати, °С <200

Муртланиш ^арорати, °С - 2 5

И ссиккдчидамлилиги,  
Мартенс буйича, °С

4 5 - 5 0

Чузилишга муста^камлиги, кг/см2 5 0 0 - 6 0 0

Нисбий чузилувчаилиги, % 150

Колдик чузилувчаилиги, % 5 0 - 8 0

Эластиклик модули, кг/см2 10000

К,аттик,пиги, Бринел буйича, кг/см2 5 0 0 - 6 0 0

Диэлектрик доим ийси 3,4

Диэлектрик иерофлар бурчак 
тангеиси

0 ,0 2 - 0 ,0 3

нишга чидамлилиги билам \амма полимерлардан афзалдир. 
Полиуретандан олинган лак ва елим х,ам яхши хусусиятга 
эга. Бу елимлар турли металларни ёгочга, каучукка, пласт- 
массаларга ва каучукларни шиша, чимми, пахта толасига 
жуда муста\кам ёпиштиради.

Булардан ташк,ари полиуретанлар говак полимерлар олиш
да \ам катта а\амиятга эга. Ундам олинган говак полимер
лар жуда енгил \амда юцори х,ароратда х,ам уз шаклини 
сак^айди. Бундай полимерлар муста^камлиги, товуш ва ис
сякал икни утказмаслиги туфайли саноатнинг барча тармок,- 
ларида (курилишда, автомобилсозлик, самолётсозлик, ке- 
масозлик ва бош^а со\аларда) кундан-кунга кенг ишла- 
тилмокда.

Мочевинаформалъдегид смоласи. Мочевинаформальдегид 
смоласи формальдегид билан мочевинанинг сувдаги ара-
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лашмаларини кислотали ёки ишкррий му\итда конденсат- 
ланиши натижасида \осил булади. Мочевина куйидаги усул 
билан олинади:

Саноатда мочевина асосан аммиакка карбонат ангидрид 
бириктириш билан олинади:

130"С
СО + NH ----- ► NFLCONH.OH -» NH,CONH,2 3 2 4 2 2

Реакция автоклавда 130(1С да босим остида олиб бори- 
лади.

Мочевина карбонат кислотанинг диамидидир. У оддий 
шароитда рангсиз кристалл булиб, 133°С да суюкланади. 
Смоланинг иккинчи компоненти — формальдегид оддий 
\ароратда газ булиб, -20°С да суюкланади ва 92°С да крис- 
тадланади.

Хосил булган смоланинг таркиби ва хоссалари реакция 
учун олинган формальдегид ва мочевинанинг микдорий 
нисбагига \амда конденсатланиш шароитига боглик,.

Одатда смола уч боск.ичда \осил булади:
конденсатланиш нейтрал ёки кучсиз ишкррий шароитда 

40°С да бошланиб, биринчи бос^ичда сув ва спиртда эрий
ди ган кристалл метилолмочевина \осил булади:

NH, NHCH,OH
I I
с=о + сн,о -» с=о 
I 2 \
n h 2 n h 2

МО! юмстмлол моче вини

NH, NHCH.OH
I I 2
С=0 + 2СН-.0 -* С=0
I 2 I
n h 2 n h c h , o h

д и  м с т и  лол моче п и  на

Бу реакцияда 1 моль мочевинага 2 моль формальдегид 
олинади. Реакциянинг иккинчи боск,ичида рН=5,5 булиб, 
\арорат 75—80°С дан паст б улмаслиги шарт. Бундай шаро-
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итда биринчи бос^ичда \осил булган моно- ва диметилол- 
мочевина узаро конденсатланиб, сувда эрийдиган терморе
актив смола \осил булади:

нсн2он nhch2oh nhch2oh
г
<р=о + <р=о + <р 
nhch2oh nhch2oh nhch2oh

= 0  + . . .

-|М -  CHj-j'J -  СН2 -  IV -  СН2 -  TvJ-CH2-

-  j> o  <j:=o <j>o p=o 
-N  -  CH2-N -C H 2OH HNCH2OH h n - c h 2-

rjJH2 у н 2 TSTH2 IĴ H2

c=o + c=o + c=o + c=o + ... -»

n h c h 2o h  n h c h 2o h  n h c h 2o h  n h c h 2o h  

-^-сн2-р-сн2-т^-сн2-^-сн2- 
(j>o <p=o <p=o <p=o 
n h 2 n h 2 n h 2 n h 2

Амалда реакция натижасида молекуляр массаси 1000 дан 
кам булган жуда куп бирикмалар \ам х,осил булади.

Аммо \озиргача конденсатлашда кайси бирикмадан кднча 
\осил булиши аникданган эмас. Реакциянинг бу бось;ичида 
\осил булган смола сувда, спиртда яхши эрийди. Тегишли 
шароитда у турсимон \олатга утиб, суюьутнмайдиган ва 
эримайдиган булиб кдпади.

Мочевинаформальдегид смоласининг тиник, ва яхши 
сифатли булиши учун асосан метилолмочевина \осил були
ши шарт. Реакциянинг иккинчи боск,ичида х,осил булган 
термореактив смола сув ёки спирт иштирокида турсимон 
\олатга утади. Агар сув ёки спирт иштирок этмаса, мети- 
ленмочевина \осил булади. Бу смоланинг сифатини ёмон- 
лаштиради. Конденсатланишнинг охирги боск,ичида смола
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турли катализаторлар (аммоний хлорид, оксалат кислота, 
аммиак ва хоказолар) иштирокида совукда суюк,ланмайди- 
ган ва эримайдиган к,аттик,холатга утказилади.

Мочевинаформальдегид смоласининг баъзи хоссалари 34- 
жадвалда келтирилган.

34-жадвал

Изотроп мочевинаформальдегид смоласининг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси  
биринчи боск,ичда 1 0 0 0 - 1 5 0 0

Солиштирма огирлиги, г/см-1 1,5

Ш и ш ал ап и 1и \арорати, °С 0 - 2 0

Парчаланиш харорати, °С < 2 0 0

Муртланиш харорати, °С - 3 0

Иссик^а чидамлилиги, 
Мартене буйича, °С 100

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см2 6 0 0 - 8 0 0

Н и сбий чузилувчаилиги, % 4 0 - 5 0

Крлдик, чузилувчаилиги, % 0 - 5

Эластиклик модули, кг /см 2 5 0 0 0 - 6 0 0 0

Катгик^иги, Бринел буйича, кг/ем2 3 5 - 4 0

Диэлектрик доим ийси --
4

О 1 ОО О

Д иэлектрик иерофлар бурчак  
тангенси 0 , 0 3 - 0 , 1

Мочевинаформальдегид смоласи тиник, булиб, ультра- 
бинафша нурларни яхщи утказади. Лекин у к,уёш нури, 
кислород ва сув буги таъсирига бар^арор эмас. Юк,ори 
харорат (130—150° С) ва юкрри босимда (300—400 атм) 
олинган смолада бундай камчиликлар булмайди.

\о з и р  мочевинаформальдегид смоласидан асосан турли 
елимлар тайёрланади. У кипик, ва пайрахаларга аралашти- 
риб, ёгоч пластиклари олишда хам куп ишлатилмокда.
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12-6 о б
КИМЁ ФАНИНИНГ ЭКОЛОГИК МУАММОЛАРИ

Замонамизнингэнгдолзарб муаммоларидан бири био- 
сферани ифлосланиш ва ундан келадиган зарарлардан сак,- 
лаб к.олишдир.

Биосферага зарар келтирадиган кимёвий моддаларнинг 
сони ва салмоги кундан-кунга ошиб бормокда. Бундай за- 
\арли моддаларни электростанциялар, кимёвий корхона- 
лар, куру^ликда ва сувда \аракатланувчи транспорт воси- 
талари атмосфера, замин ва сув х,авзаларига миллион тон- 
налаб чик^ариб ташламокда. Бундай бе^исоб микдордаги 
зарарли чик^индилар ер атмосфераси, замин ва океан \авза- 
ларининг му\итини ^алокатли даражада узгаришига сабаб 
булиши мумкин. Шунингучун ^ам бу муаммоларни чукур 
урганиш, булажак зарарларни олдиндан кура билиш ва унинг 
олдини олиш, му\им тадбирларни куллаб, атроф му\итни 
саклаб кдлиш умум инсоният муаммосига айланмокда. Кел- 
тирилган х,исобларга Караганда йилига 500 млн тонна за
рарли чик^индилар ер юзига ва океан сувларига чик,ариб 
юборилади.

Як,ин орада ер юзидаги иссик^лик электростанциялари- 
ни (нефтнинг микдори чекланганлиги туфайли) тошку- 
мирга утказилиши бу разами и яна ^ам ошириб юборади.

Шуни х,ам к,айд к,илиш керакки, кимё саноатидан ке- 
либ чикддиган чикиндилар электростанция ва транспорт 
воситаларидан вужудга келадиган чик,индилардан бирмунча 
кам булса \ам, уларнинг хилма-хиллиги ва токсик хусуси- 
ятлари буйича, сузсиз, биринчи уринга чикдди. Бундай чи- 
к,индилардан энгзарарлиги олтингугурт оксиди ( S 0 2) гази 
булиб, у ута за\арли модда \исобланади. У газни кбайта иш- 
лаш ва фойдали моддага айлантириш жуда катта фойда кел- 
тириши мумкин. Бирок,бу газнинг атмосферада концентра- 
цияси 1—3 % дан ошмаслиги сабаб унга муносиб техноло
гия таклиф этилмайди. Шу каби криотехникада кенг 
кулланувчи фреонлар CH2C1F, CHC1F2 ва бош^алар страс- 
ферада йигилиб, парчаланиш учун минглаб тонна азон ва 
кислород талаб килади, натижада «азон тешиклари» пайдо 
булади ва ерни УФ нурларидан мух,офаза к,илиш сусаяди.
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Сув \авзаларини саноат, кишлок хужалик, py3Fop чи- 
киндилари, танкер ва теплоход хдракатидан нефть колдик,- 
лари билан ифлосланиши катта шов-шувларга сабаб бул- 
мокда. Натижада куп давлатларда чучук ичимлик сувлари 
етишмай кдлмокда. Агар а\вол шу йусиндадавом этса, унинг 
устига саноат мавжуд чучук сувларнинг 40—50% ни уз эх,ти- 
ёжига харажат килса, якин орада сув танк.ислиги жидций 
муаммога айланади. Сув \авзаларини ифлослантиришда кимё 
саноати, айник,са целлюлоза-к,огоз, минерал угит, усим- 
лик учун зах,арли моддалар ишлаб чикдриш ва куллаш кат
та зарар етказмокда.

Бирлашган Миллатлар Ташкилотининг берган маълумот- 
ларига Караганда \ар  йили ер юзида 50 минг тонна усим- 
ликларнинг \имояси учун дефолат, фунгицит, децикант 
моддалар ишлаб чикарилади ва ер юзига сепилади. Улар- 
нинг парчаланиш муддати 10 йил ва ундан \ам  ортик муд- 
датни талаб килади. Натижада улар ёмгир, окова сувлар ор- 
кдли дарё, денгиз ва океан сувларни \ам за\арлаши мукар- 
рар. Айтишларига Караганда ер тагидан артезиан кулума- 
ридан олинган сувларда 5—10 хил органик зах^арловчи би- 
рикмалар топилган, Шимолий муз океани, Тинч ва Атлан- 
тик океанларда \ам  сезиларли даражада токсинлар купки, 
\атто сув жониворлари — кит ва акулалар узларини курук- 
ликка отиб, х,алок булиши х,одисалари кузатилмокяа.

Шу жойда бир муаммони уртага ташлашни лозим топ- 
дик. Юкорида келтирилган муло\азалар натижасида барча 
давлатларда кимё фанига нисбатан «хужум» бошланди ва 
аёвсиз давом этмокда. Натижада, баъзи корхоналар уз жой- 
ларидан кучирилмокда ва \атто уз фаолиятини тухтатмокда. 
Бу «\ужум» маориф ва олий таълим тизимига х,ам утди, 
бунинг натижасида илмий лабораториялар кискарди, баъзи 
жойларда укув дастурларидан кимё предмета чикарилди ёки 
жуда кискартириб юборилди. Масалага бундай ёндашиш асло 
тугри эмас, чунки атроф мух,итни ифлосланиши кимё фа- 
нининг «хизмати» эмас, балки унинг ютукларидан нотугри 
ва ва\шиёна фойдаланувчи ёки колок, ва онгсиз технолог- 
лар ва F y p  мутахассисларнинглокайдлигидир. Хулоса к,илиб 
айтганда, кимё фани моддани бир шаклдан иккинчи шакл- 
га, биосфера учун м утл а ко безарар булган айланишини урга-
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нади. Кимё фанининг инсониятга келтирган фойдаси бехи- 
собдир, бундан буён хам ер юзида \исоби 6,5 миллиардга 
етган ахолининг еб-ичиш, кийим-кечак билан таъминлаш 
учун кимё фани ютукдаридан фойдаланилади. Бундан шун- 
дай фикр келиб чикдцики, келажакда кимёгарлар узи сев- 
ган фанни \имоя килиш учун «но\ак» камситилган фанни 
уз урнига кайтариш максадида чикиндисиз жараёнлар их- 
тиро этишлари зарур.

Бу борада республикамиз худудида хам бир катор ижо- 
бий ишлар йулга куйилди. Чунончи, Республика Олий Маж- 
лисининг махсус комитети томонидан тайёрланган табиат- 
ни \имоя килиш чоралари амалий конун сифатида кабул 
килинган. Бу конунга биноан республикада бирор корхона- 
ни куриб, ишга туширишдан олдин, табиатни мухофаза 
килиш чоралари хал этилган булиши шарт. Баъзи холларда 
эса, илгари кулланиб келган захарли моддаларни, жумла- 
дан бутифос тоифасига мансуб булган дефолиантларни 
куллаш катъиян ман этилди. Республика олимлари ва гиги
енист тиббиёт ходимлари томонидан усимлик ва хайвонот 
учун кулланиладиган дориларнинг атмосферада хавфсиз 
даражадаги микдори аникданган булиб, уларга риоя кили- 
ниши каттик назорат килинмокда. Шу билан бирга биосфе
рами мухофаза килиш максадида бир канча йуналишлар 
аникланган. Улардан баъзилари — чикиндисиз ишлаб чика- 
риш корхоналарини барпо этиш, окова сувларни кайта- 
кайта ишлатиш ва пировардида уни зарарсизлантириб, хав- 
заларга кушиш, парчаланиши кийин булган газларни ат- 
мосферага чикармаслик, уларни алангалатиб ёкмаслик ва 
колаверса бундай чикиндиларни иккиламчи хом ашё сифа
тида куллаш ва бошка тадбирлар.

Юкорида тилга олинган муаммолар полимерлар ишлаб 
чикариш корхоналарига тегишлидир, чунки улар куп мик
дорда чучук сув талаб килади ва уни гозалаш анча киммат- 
га тушади. Масалан, бир тонна тоза целлюлоза олиш учун 
70—80 м3 тоза сув сарф килинади ва у ишкор билан ифлос- 
ланади. Замонавий технология бундай окова сувларни тоза- 
лаш ва кайта ишлатиш имконини бермокда. Бу уринда она 
табиатдан урнак олмок жуда уринлидир. \о з и р  биз истеъ- 
мол килаётган чучук ичимлик суви биздан олдин хам мил-
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лионлаб марта ифлосланган ваяна кбайта тозаланган. Бундай 
^одисани целлюлоза-к^оз саноатида \ам учратиш мумкин. 
Дар^а^икат, уни буёкдан холи к,илиб яна ва яна кргоз оли
нади. Яна бир мисол, автомобиль шиналари уз хизматини 
утаб, силликдашгандан сунгуни ташлаш мутлак,о нотугри. 
Автомобиль йул назоратчилари учун эски гилдирак, кимё- 
гар нук,таи назардан эскирмаган, унинг 90% каучуки ишга 
ярокли, уни аввалига майдалаб яна тикласа булади. Бу тад- 
бирлар биосферани му\офаза к.илади ва хужаликка катта 
фойда келтиради.

Бирок, бу борада х,али ечимини топмаган муаммолар \ам 
куп, жумладан парник ва пахта экишда ишлатилаётган 
полиэтилен пардаларни к.айта-^айта ишлатиш жараёнлари 
\ам  амалга ошмади. Худди шунга ухшаш бир маротабалик 
шприц ва ичимлик бутилкаларни кдйта тиклаш ёки уларни 
6 ой ёки 1 йил давомида чириб, йук, булиб кетиши муам- 
молигича крлмокда. Бу муаммони ечишда универсал усул- 
лардан бири — экополимерларни барпо эта билишдир. 
Яъни шундай таркибли полимерлар яратилсинки, улар уз 
хизматларини утаб булганликларидан сунг ёмгир сувида ёки 
\ашаротлар ёрдамида фойдали \олатга сингиб кетсин. Эко
полимер — экологик кулай полимер демакдир.

Биз китобнинг бу бобида кимё фанининг экологик му- 
аммолари хасида «.ис^ача маълумот бердик. Биосферани 
му^офаза к^илиш фани жуда куп к,ирралик, мураккаб ва 
янгиликларга бой фан булиб, дунёдаги барча мамлакатлар 
олимларининг, ра^барларининг эътиборини жалб кдлмокда.

Бирор илмий анжуман, симпозиум, конференция йук,ки 
бу тугридаги масалалар тилга олинмаса. Табиатни мухрфаза 
к,илиш муаммоси \атто космик фазони забт к,илишда \ам  
катта туск,инчилик кдлмокда. Ха^икатдан \ам маш^ур швед 
олими ва саё\атчиси Тур Хайердал жуда уринли сузни айт- 
ган: «Ернинг узи \ам космик кема, масаланинг ачинарли 
томони шундаки, унинг дудбурони уз кабинасига буриб 
к^йилган».

Бир суз билан айтганда, биосферани му^офаза кдлиш 
сузсиз умумбашарият ишига айланди. Биз аминмизки, ушбу 
китоб укувчилари шундай катта муоммоларни \ал  к,илишда 
узулушларини к^шадилар.
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!

Полимерланувчи баъзи мономерларнинг 
физик-кимёвий хоссалари

Номи ва 
формуласи

Молеку
ляр

массаси

Солиш -
тирма

огирли-
ги,

г /см 3

Суюьута- 
нши 

х,арора- 
ти, Т  , °С’ с’

Кайпаш  
х,арорати 

Т  , °С
V

С ипди-  
риш  

курсат- 
кичи, п20

1 2 3 4 5 6

Акриламид  
С Н  ,= С Н  

2 1 
C O N H ,

71,08 — 84,5 —

Акрил кислота
СН ,= С Н  

2 1 соон
72,06 1,0487 13 141 1,4210

Акрилоиитрил
СН ,= С Н  

' 1 
C N

53,06 0 ,80 60 - 8 4 77,3 1,3911

Бутади ен-1,3
сн2=сн-сн-

=сн,
54,09

0 ,6274
(150) - 1 0 8 , 9 - 4 , 4 1

1,4293
“ (25)

11- Бутил- 
акрилат 

С Н ,= С Н

соос4н()
128,17 0 ,8998 —64,6 147,4 1,4190

н-Бутил метак
рилат

сн,=ссоос4н,
С Н ,

142,19 0 ,8 9 4 - 7 6 163 1,421

Вииилацетат
СН ,= С Н  

2 i ососн,
86,05 0 ,9342 - 1 0 0 , 2 72 ,32 1,3953

2-Винил
пиридин

С Н ,= С Н -

'  0 "
105,14 0 ,9 77 0 158 1,5518
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1 2 3 4 5 6
Ви 11 ил пир

рол идом

сн  =c h -n U=o
109,12 1,0458 214-215 1,5132

Внмилхлорид

СН,=СН 
- 1 

С!
62.50 0,908 -160,5 -13,8 1,3800(|5>

Ига ко п кислота 

СН,=С-СООН 
СН,-СООН

130,10 — 161 — —

Метакрил
кислота

СН,=С(СН,) 
' 1 

СООН

86,09 1,0153 16 161,0 1,4314

Метакриламид

СН =CCONH,
2 1 2 

СН,
85,04 — 102

-106 — —

Метилакрилат

СН,=СН
СООСН3

86,09 0,9735° 80,2 1,4117

М етил мета
крилат

с н 2= сн 3
с о о с н 3

100,11 0,945 -48 101 1,4162

Этилен оксиди

с н ,= сн ,\  V  2 
О

44,05 0.887 <7> -111,3 1 3 , 5 <747> 1,3596

Стирол

с н  = сн
2 1 с(н5

104,14 0,9060 -30,63 145,2 1,5469

Этилен  

СН =СН,
28,05 0,5699~103 9 -169,4 103,7 1,363 -100
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Конденсатланувчи баъзи мономерларнинг 
физик-кимёвий хоссалари

Номи ва формуласи
Молеку

ляр
массаси

Солиш-
тирма

массаси,
г/см3

Суюкла-
ниш

Харора-
ти, Т ,'С

Кай наш 
\арорати 

Т , "СК

Синди- 
риш 

курсат- 
кичи, п2'1

1 2 3 4 5 6

Адипин кислота 

НООС-(СН2)4-СООН
146 — 153

265 /100
мм —

Олма кислота

НООС-СН-СН,СООН
1 2 
ОН

134 — 225 — —

Л имон кислота 

Н О О С -С Н ,

Н О С -С О О Н
i

с н г с о о н

192,13 — 153 — —

Фтал ь кислота

А - с о о н
U - C O O H

166,14 — 191 — —

Т срефтал ь кислота 

^ ч -С О О Н

^ - с о о н

166,14 — — — —

Этилсигликоль

н о с н 2с н 2о н
62,07 1,1088 - 1 2 , 3 197,2 1,4318

Глицсрии

С Н ,О Н
1 2

С Н О Н
1

С Н ,О Н

92,09 1,2600 18,6 290 1,4729
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1 2 3 4 5 6

Диэтиленгликоль

(Н0СН2СН2)0 106,12 1,1177 - 6 , 5 244,5 1,4472

Пентаэритрит

С(СН2ОН)4 136,15 — 253
7 2 6 /3 0

мм —

Гексаметилен
диамин

N H 2(CH2)6N H 2
172,24 — 61,5

140/12
мм —

Аминокапрон
кислота

N H 2(C H 2)5C O O H
131 — 202 лактам —

Капролактам  

N H -( C H 2)5-CO 113 — 68 л актам —

Фенол

с(,н5-он 94 1 ,07 1<25) 42 181 1,5425

Анилин

C ,H ,-N H ,6 5 2
93 1,6217 - 6 , 1 184,4 1,5861

Мочевина

H ,N -C O - N H ,
60 1,335 132,7 — —

Фурфурол

g i -сно
О

96 1,1598 - 3 6 , 5 161,7 1,5261

Узбекистан кимё саноатининг исти^боли

Китобхонларни кимё саноатидаги баъзи янгиликлар би
лан таништириш максадида, айник^са замонавий корхона- 
ларни хом ашёдан тула-тукис фойдаланиш, чик,индисиз 
технологияларни куллаш ниятида комплекслаштиришни 
намуна ^илиш учун йирик кимё корхоналари таркибида 
бир ва^тнинг узида анорганик, органик ва полимерлар 
ишлаб чикдрилишини йулга куйиш учун куйидаги мисол- 
ларни келтиришни лозим топдик.
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Чирчик электрокимё комбинатининг энг асосий ишлаб 
чик,ариш мах,сулотлари суюк, аммиак (бир неча хил турла- 

' ри), суюлтирилган ва концентрланган азот кислотаси, ам
моний нитрат (селитра), аммоний сульфат, карбомид (мо
чевина) £-капролактам, суюк, ва газ \олатидаги водород, 
карбонат ангидриди, натрий, калий ва силиций металлари 
ва хилма-хил никелли, мис-цинк-алюмин, алюмин-хром 
катализаторларидан иборатдир. Буларнинг ичида саноат ва 
к.ишлок, хужалиги учун энг му^имлари булган аммиак, се
литра, А ва Б маркали карбомид, кучли азот кислоталари 
технологиялари тугрисида к^иска маълумотлар бериш мак,- 
садга мувофикдир.

Демак, дастлаб, метан газини юк,ори босим ва \арорат- 
да (900— 1000°С) парчалантириб, ацетилен ва водород газ- 
лари олинади:

2СН, -* С Н = С Н  + ЗН,4 2

Хосил булган водородни х>аводаги азот билан никель 
катализатори воситасида (500°С) да аммиакга айлантири- 
лади:

N 2 + ЗН2 -> 2NH 3

Энди аммиакдан азот оксид ва азот икки оксид олинади 
ва сув билан реакцияга киргазиб, аввалига суюлтирилган 
азот кислотаси, сунгра эса концентрланган азот кислотаси 
\осил к,илинади:

2NH3 + 3 0 2 -  N 0 2 + NO + 3H20  

N 0 2 + Н20  -  H N 0 3

Азот кислотасини аммиак билан бириктирилиб, нитрат 
аммоний тузи, яъни селитра синтезланади:

NH, + HNO. -» NH.NO,3 3 4 3

Биз айтгандай, бу жараён бунчалик оддий эмас, чунки 
эритмани парлантириб, унинг намлигини маълум даражага 
етказиш ва уни грандминоралардан сочиб, гранулларга ай- 
лантириш ва махсус конларда кдаокдаш анча мураккаб- 
дир.
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Кези келганда шуми \ам айтиш керакки, Навоий азот 
ва Фаррона азот бирлашмаларида \ам худди шу реакция ва 
жараёнлар асосида селитра ишлаб чик,арилади.

Чирчик, электрокимё комбинатидае-капролактамни син- 
тезлаш учун голуолни гидрогенлаш орк,али диэтилцикло- 
гексан олинади ва уни оксидлаш, оксимлаш йули билан 
циклогексанон циклогексан оксимига айлантирилиб, Бек
ман к,айта гуру>у1аш реакциясига биноан е-капролактам 
синтез к,илинади:

С Н 3 С Н 3 О N O H
I н, I О , II Н,ОН II Бекм ан
с ,н 5 с 6н„ —  с 6н ш — * с 6н„, — ► 

с н 2- с н 2- с н 2- с н , - с н 2

N Н СО

Фаргона кимёвий толалар комбинатида эса юкррида син
тез к,илинган е-капролактамни полимеризацияга учратиб, 
t -ноликапролактам ва уни 240"С да суюклантириб, филье- 
ралардан утказиш орк.али капрон толасига айлантирилади:

I I Н ,0 с, н с о о н
N H -(C H 2)5-C O  — ------ ► H - [ -N H - (C H 2)5- C O - ] n-O H

Шу йул билан олинган капрон тола автомобиль шинала- 
рининг муста\камлигини ошириш мак,садига резина масса- 
сининг ичига армирловчи корд сифатида кулланилади.

Чирчик, электрокимё комбинат даргох.ида таркибида 
кимёвий богланган азотнинг куплиги жи^атидан биринчи 
уринда турган, энг самарали угитлардан бири — карбомид 
ёки мочевина деб ном олган угит ишлаб чикдрилади:

2N H 3 + С 0 2 -* H2N -C O -N H 2 + Н20

t -капролактам ишлаб чик,аришдан к,айта ажралиб чир
кан сульфат кислотасини аммиак билан нейтраллаб, эса 
яна бир мух,им, нитрит группаси булмаган сульфат аммо
ний угити олинади:
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Шундай к,илиб, ушбу комбинатда водород, карбонат 
ангидриди (газ ва муз хдлатида) аммиак, азот кислотаси, 
селитра, сульфат аммоний, карбомид, капролактам вауларга 
зарур булган оралик, мах,сулотлар ишлаб чик,арилади.

Навоий азот ишлаб чикариш бирлашмаси таркибида ки
мёвий тола ишлаб чик.арувчи «Нитрон» корхонаси мавжуд 
булиб, корхонада полиакрилонитрил толаси ишлаб чик,ари- 
лади. Ушбу мак,садда табиий метан газини крекинг жараё- 
нига учратиб, ацетилен ва водород газлари олинади:

Бу мономер асосида ва \осил булган толабоп полимерии 
к,айта ишлаш ва буялиш добили яти ни ошириш максадида, 
унга 2—3 % метилакрилат ва итакон кислотаси кушиб, 51,5 
% ли роданид натрий эритмасида 80" С да полимеризация 
олиб борилади:

Х,осил булган полимер эритмасини фильер;шардан утка- 
зиб, сув билан ювилади ва 60"С да куригилади.

Шуртан нефть-кимё саиоат бирлашмаси кршида энг за- 
монавий кимё саноати к,аторига кирган, У рта Осиё ва кушни 
мамлакатлар учун а\амиягли булган полиэтилен ишлаб чи- 
к,ариш корхонаси як,ин орада ишга тушди. Унинг асосий 
жараёни нефтнинг таркибида мавжуд булган «йуловчи» газ- 
лар-этан-этилен, пропан-пропилен, бутан-бутиленлардан 
этилен ва бутилен-1 синтезлаб, сунгра Циглер катализа- 
торлари воситасида полиэтиленга айлантиришдир (яъни бо- 
сим остида полиэтилен олиш). Унинг мономери-этилен тар- 
кибига \ар  хил моляр нисбатда бутен-1 кушилиб, поли- 
мерлаш натижасида 16—18 хил полиэтилен олиниши 
мулжалланган, улар уз хоссаларининг хилма-хиллиги би
лан саноатнинг барча талабларига жавоб бера олади.

Узбекистоннинг Фаргопа шах,рида ацетат ипак ишлаб 
чик,ариш корхонаси мавжудлиги ва кргоз танк,ислиги анча- 
дан бери целлюлоза ишлаб чик,аришни так,озо этар эди. Бу

2СН, —> C H s C H  + ЗН4

CN CN
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муаммо уз ечимини топиш арафасида. Чунончи, маълумот- 
ларга кура, Фаргона фуран кимёвий бирикмалари заводила 
йилига 30 минг тонна тоза пахта целлюлозаси ишлаб чикд- 
ришга пойдевор куйилди. Унинг курилиб битирилиши рес- 
публикамизни k,o f o 3 тан^ислигидан хам куг^аради деган 
умиддамиз.

Худди шу каби ута зарур булган Каустик сода заводи 
тез суръатлар билан Крракдппогистонда амалга оширилмокда. 
Хулоса цилиб айтганда, республикада кимё саноати истик,- 
боли бок,ий ва янада порлокдир. Бу фикрнинг исботи сифа- 
тида республикамизда фаолият курсатаётган кимё корхона- 
ларининг руйхатини келтириш кифоядир.
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УЗБЕКИСТОН КИМЁ САНОАТИ КОНЦЕРННИНИНГ 
АСОСИЙ КОРХОНАЛАРИ

1. Чирчик, «Электрокимёсаноат» бирлашмаси.
2. Навоий «Азот» ишлаб чицариш бирлашмаси.
3. Фаргона «Азот» ишлаб чик,ариш бирлашмаси.
4. Самарканд кимё заводи.
5. Олмалик «Аммафос» саноат бирлашмаси.
6 . К^крн кимё заводи.
7. Чирчик,«Капрлактам» к$шма корхонаси.
8. Тошкент лок-буск заводи.
9. Олмалик маиший кимё заводи.

10. Фаргона фуран бирикмалари кимё заводи.
11. Фаргона кимёвий толалар заводи.
12. Янгийул «Биокимё» акциядорлик жамияти.
13. Андижон биокимё заводи.
14. Жиззах «Пластмасс» очиктурдаги акциядорлик жамияти.
15. Ангрен «Узрезинотехника» ишлаб чик,ариш бирлашмаси.
16. Навоий «Электрокимё» кушма корхонаси.
17. Наманган кимё заводи.
18. «Омадпласт» кушма корхонаси.
19. «Албо» Узбекистон-Болгария кушма корхонаси.
20. «Лола» корхонаси очиктипдаги акциядорлик жамияти.
21. К^арши термопласт заводи.

Узбскнсфть ва газ миллий холдинг корпорацияси

1. Фаргона нсфтни кбайта ишлаш заводи.
2. Бухоро нсфтни кайта ишлаш заводи.
3. Олтиарик нефтни к,айта ишлаш заводи.
4. Муборак газни к,айта ишлаш заводи.
5. Шуртон газ-кимё мажмуаси.

Узкурилиш материаллари корпорацияси корхоналари

1. «Кулол» акциядорлик жамияти. Ангрен.
2. Ангрен курилиш материаллари комбинати.
3. О\ангарон цемент акциядорлик жамияти.
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4. Бекобод цемент акциядорлик жамияти.
5. Кувасой цем ент  акциядорлик жамияти.
6. К,изилкум цемент акциядорлик жамияти.
7. Тошкемт мимни заводи.
8. Самарканд чиппи заводи.
9. Кувасой чинни заводи.

10. Кувасой кварц акциядорлик жамияти.
11. Разалкент шиша акцядорлик жамияти.
12. 0 \а н г а р о н  курилпластмасса акциядорлик жамияти.
13. Жиззах о \а к  заводи.
14. Тош кент мармар заводи.
15. Бухоро гипсографит акциядорлик жамияти.
16. Тош кент курилиш материаллари комбииати.

Узёгмойтабакозик, ассоциация корхоналари

1. Тошмаргёготаж (очик, типдаги акциядорлик жамияти)
Тошкент.

2. Янгийул cf очик типдаги акциядорлик жамияти.
3. Гулистон 6 f очик типдаги акциядорлик жамияти.
4. Фаргона cf очик типдаги акциядорлик жамияти.
5. Апдижон cf экстракция очиктипдаги акциядорлик жамияти.
6. Наманган eF экстракция очиктипдаги акциядорлик жамияти.
7. Кук,он cf экстракция очиктипдаги акциядорлик жамияти.
8. Асака cf очик  типдаги акциядорлик жамияти.
9. Учкургоп eF экстракция очиктипдаги  акциядорлик жамияти.

10. Катгакургон eF экстракция очиктипдаги акциядорлик жамияти.
11. Когон of экстракция очик типдаги акциядорлик ж амияти.
12. Бухоро eF очик тип даги  акциядорлик жамияти.
13. Д ен о в  экстракция очик тип даги  акциядорлик жамияти.
14. К,арши cf экстракция очиктипдаги акциядорлик жамияти.
15. К осон  cf экстракция очик типдаги акциядорлик жамияти.
16. Урганч cf экстракция очиктипдаги  акциядорлик жамияти.
17. Ч им бой сг очик тип даги  акциядорлик жамияти.
18. Хужайли cf очик типдаги акциядорлик жамияти.
19. Берупий cf очик  типдаги акциядорлик жамияти.

Кимёвий-илмий текшириш институтлари ва олийго^лар

1. Уз Ф А  пинг Умумий ва анорганик кимё и н с т и т у т .
2. Уз Ф А  пин г  усимликлар кимёси институти.
3. Уз Ф А  пин г  биоорганик  кимё институти.
4. Уз Ф А нинг полимерлар кимёси ва физикаси институти.
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5. Узбекистан Республикаси «Фаи ва таррак^иёт» ил м ий-техпо-  
логик комплекс».

6. Узбекистом Миллий упивсрситетипииг кимё факультсти.
7. Самарканд Давлат универстетиминг кимё факультета.
8. Т ош кент кимё-технология институти.
9. Бухоро озик,-овкат ва енгил сапоат техпологияси институти.

10. Тош кент туцимачилик ва енгил саноат инетитутинииг кимё  
технология факультсти.
11. Н и зом ий  номидаги Тошкент Давлат педагогика университе-  
типипг табиий фаплар факультети.
12. Гулистоп Давлат университети «Табиатшупослик» факультети. 

* Бу руйхатга кичик ва урта-кушма корхопалар киритилмагап.
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С И С Т Е М А С И Н И Н Г  А С О С И Й  Б И Р Л И К Л А Р И  
ВА К Е Н Г  ТАРКАЛГАН БИРЛИ КЛАРГА  У Т И Ш  

К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т Л А Р И

Узунлик
Масса

метр m
килограмм kg
секунд s
кельвин К

m

Вакт
Х арорат
Цельсий С° =  0.556 F -  17,78  

Р =  1.8 С +  32Ф ор сн гейт
Кельвин К =  С +  273  
1 галлон С Ш А  =  3,785 литр  
1 Д ю м  =  2,54 см  
1 каллория =  4 ,186  Джоуль  
1 килолитр =  0,621 моль  
1 километр =  3280,8  фут  
1 метр =  3,2808 фут  
1 микрон =  10000 ангестрем  
1 микрон =  0,000001 метр 
1 мм. сим об  уступи =  1,3595 г /см 2 
1 литр =  0 ,264 галлон 
1 фут =  30,48 см 
1 ф унт  (Анг.) =  4 53 ,39  грамм 
1 унция (Анг.) =  28,35 грамм 
1 карат =  0,2 грамм  
1 галлон (Анг.) =  4 ,546  литр.
1 ^ижрий (X )  йил 354 кун 
1 мелодий (М ) йил 365,6  кун
Х = М  • 1,03-621  
М = Х  • 0 ,97+622
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