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МУХИМ САНОАТ ПОЛИМЕРЛАРИНИНГ ОЛИНИШИ ВА 
КАЙТА ИШЛАШ УСУЛЛАРИ

Полимор Олиш усуллари
Кайта ишлаш 

усуллари

Поливинил спирти 
I-СН 2-СН-] „

ОН

М. М. 110000-120000

Поливинилацетатни 
ишкорли алкоголиз 
усули билан олинади

Чуктирув 
ваннасида 
коагуляция 
усули билан

Зарбга чидамли 
полистирол 
[■сн 2-СН-] „

с 6н5
М.М. 150000-175000

Бутадиен-нитриль 
каучукига стиролни 
пайванд 
сополимерлаш

1. Босим остида 
кушиш
2. Экструзия

Полиэтилен (юкори ва 
паст босимда) 
[-СН 2-сн 2-]п 

М.М. 150000-200000

1. Инициатор- 
кислород, 150 Мпа, 
180-200-С.
2. Катализатор-хро- 
морганик бирикмалар.

3. Цитлер-Натта 
катализатори 
иштирокида, 3-7 Мпа.

1. Экструзия
2. Босим остида 
Куйиш

Полипропилен 
Г-СН 2-СН-] п

сн3
М.М. 120000-150000

Пропан мухитида 
автоклавда босим 
остида

1. Экструзия
2. Босим остида 
куйиш

Поливинилхлорид 
['СН 2-СН-] п

I
CI

М.М. 130000-150000

1. Массада босим 
остида автоклавда
2. Сувли суспензияда 
бис-азо-изомой 
кислотаси динитрили 
иштирокида
3. Автоклавда 50"С 
персульфатлар 
иштирокида сувли 
мухитда

1. Экструзия
2. Паста 
тайёрлаш усули
3. Ваккуум 
шакллантириш



Полимер Олиш усуллари
Кайта ишлаш 

усуллари

Полиэтилентерефталат 
[ОС-С 6Н4СОО(СН 2)20 ]п

М. М.25000-40000

Диметилтерефталат
эфирини
этиленгликол билан 
конденсатлаш 
воситасида олинади

1. Экструзия ва 
пировардида 
механик 
чиниктириш
2. Вакуум ва 
пневмошакллан- 
тириш

Полиакрилонитрил
[■сн 2сн-] п

CN

М.М. 90000-100000

Сув му^итида ёки 
роданид тузларида 
радикал 
полимерлаш 
усулида олинади

Диметилформам- 
ид эритмасидан 
тола олинади

Полистирол 
I-СН 2<j!H-] „

с 6н5
М.М. 15000-17500

Массада узлуксиз 
полимерлаш усули 
билан ёки 
суспензияда

1. Экструзия ва 
пировардида 
механик 
чиник,тириш
2. Босим остида 
Куйиш

Фенолформальдегид 
новолак смоласи 

ОН
I

[-С6Н3-СН 2-]„ 
М.М. 10000-15000

Узлукли ва узлуксиз 
усул билан сув 
му^итида фенол ва 
формалиннинг мол 
нисбатлари 7:6 да 
кислотали мух,итда 
олинади

1. Тулдирувчи 
билан
тайёрланган 
пресс-кукунни 
босим остида 
шакллантириш
2. Босим остида 
куйиш

Фенолформальдегид 
резол смоласи 
ОН

I
[с6н2-сн 2.]п

-с 6Н3

М.М. 12000-15000

Фенол ва 
формалинни 6:7 
нисбат миедорида 
сув му^итида 
ишкорий
катализатор куллаб 
олинади

1. Тулдирувчи 
билан
тайёрланган 
пресс-кукунни 
босим остида 
шакллантириш
2. Босим остида 
к,уйиш
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СУЗ БОШ И

Мусгацил Узбекистонимизпинг тобора юксалиб бораетган 
\.i пч чужалигининг барча со\алари. жумладан, спгил ва тук>1- 
м. I ч 11; 111 к сапоати, машипасозлик, радио ва электротехника, 
кдрплпш сапоатларн хдмда копилок, хужалигипииг ривожлаии-
....... урли-туман цимматли хоссаларга эга булган кимевий тола-
i.ip, пластмассалар, синтетик каучуклар, лак ва буёкдар ишлаб 

■шк,арши билан чамбарчас боглнкдир.
Ушбу талабларни инобатга олиб на бе\исоб кимёвий хом 

.пмёнар: кумир, нефть ва табиий газларии муллигипи кузда ту
ши, Узбскистон Республиками нафак.ат табиий полимер диё- 
рп, иIу билан бирга асосий ва куп тармокди синтетик полимер- 
i.iр марказига айлаииб бормокда.

Хал к, хужалигипи ривожлаитиришппш пстицбод режалари- 
ia кура рсспубликамизиинг куп жойларпда, айпикса, Тошкент, 
К.ашкадарё, Бухоро, Навоий, Самарканд на Фаргона вилоятла- 
рп.ча полимерлар ишлаб чикариладт ап хдмда ундан буюмлар 
миёрланадиган катта-катта корхоиалар цад кутарди. Бундай катта 
на 1П(|)аларни амалга оширишда уз касбини мукаммал эгаллаган 
мучахассислар асосий ва хдл килувчп роль уйнайди. Хозир рсс- 
иубчикамизнипг олий укув юртларида, жумладан, Тошкент кимё 
и'мюлогия, Тошкент туцимачилик на енгил саноат ипститути-
1.1, Тошкент Давлат техник университета ва Узбекистон Мил- 
|||и уииверситетида, Бухоро Данлат упиверситети, Гулисгон Дпв- 
i.iI упиверситетлари \амда бир кдпча илмий-текшириш муас- 

| .изшарида бундай мутахассислар тайерланмокда. Шу вактга кадар 
iiii iiiMcp кимёсидап республикамнзнинг олий укуи юртлари та- 
i импарига бакалаврлик мутахассислигига мулжалламгаи, узбек 
mi ni.ia дарслик ёритилмагап эди. Шу сабабли олий укув юртла- 
1 ч111 и I г I кимё, кимс-тсхиология факу.пьтетлари талабалари учун 
\ iiiri. шлида синтетик полимерлар кимёсидап дарслик ёзиш 
1 Ч1 у pa I п тугнлди. Бу дарслик талабаларга «Полимерлар кимёси



ва фпзпкаси» пазарин курении чук,ур ургапишга ёрдам беради. 
Дарелмкда асосан саноаг ахамиятига эга булган усуллар, жара- 
ёплар ва полимер материалларининг хоссаларини кенг сритув- 
чи мпеолларга алохида а\амият берилди.

Ушбу китоб полимерлар кимеси на физикасидап бакалавр- 
лик мутахассислари учун узбек тилида езилган биринчи дарс- 
лик булгани сабабли камчиликлардан холи эмас. албатта. Муал- 
лифлар китоб \ак;идаги фикр ва муло\нзаларини юборгап ки- 
тобхонлардан гоят мипнатдор буладилар.



КИ РИШ

Олатда. молекуляр массаси 5 ООО дан бир нема милли
он | лчл булган моддалар говори молекуляр бирикмалар \исоб- 
Iанл.п 1. Молекуляр массаси 1000 дан 5000 гача булган 

моддалар хоссалари жи.\атидан паст молекуляр бирикма-  
iapi а \ам,  юкори молекуляр бирикмаларга хам ухшама- 

кшлиги учун расман олигомерлар деб аталади.
Юкори молекуляр бирикмалар молекулалари улчам- 

I а р I н I и 11 г катталигини назарда тутиб, купинча,  уларни 
макромолекулалар деб, юкори молекуляр бирикмалар ким- 
еспни эса макромолекулалар кимёеи деб юритилади.

Юкори молекуляр бирикмалар кимёеи бир неча юз ва 
мипглаб атомлардан тузилган макромолекулаларнинг ким- 
emiii хоссаларини,  тузилишини,  синтези ва тахдилини, 
s Iлрда кузатиладиган конуниятларни урганади.

Юкори молекуляр бирикмалар таркибидаги элемент- 
lapninir хусусиятига караб органик ва анорганик поли

мерларга бул и н ад и .
О р ган и к  юк,ори молекуляр бир и км ал ар ,  чунончи,  

успмликлар орган измининг асосий таркибий киемини 
I a in кил килувчи целлюлоза, крахмал, лигнин,  пектин мод- 
аалар жонли табиатнинг асосини ташкил килади. Хдйвон- 
iap организмидаги оксиллар,  гармонлар, ферментлар ва 

111у кабилар юкори молекуляр моддалардир. Пахта ва ка
нон голаларининг кимматли хусусиятлари уларнинг по- 
шсахаридлардан — целлюлозадан ташкил топганлигида 

ov ica, сабзавот ва донларнинг озиглик хусусияти улар- 
нмиг табиий полимер — крахмалдан ташкил топганлиги- 
|ллпр. Демак,  усимликлар дунёси табиатда юкори моле- 

ку чир бирикмалар хосил килувчи кудратли манбадир. Усим- 
шкдлрда полисахаридлар,  пектин моддалар ва лигнин



биологик жараёнлар натижасида хамма вакт хосил булиб 
туради. Бу жараёнда асосий хом ашё карбонат ангидрид 
булиб, ундан мураккаб кимёвий узгаришлар — фотосин
тез натижасида юкори молекуляр бирикмалар пайдо бу
лади:

бпСО,  + 5пН20 - >  (С6Н ш0 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 дунёсининг ахамияти хам шундаки,  улар кимёвий 
энергияни туплаш билан табиатда углерод элементи му- 
возанагини сакдаб туради.

Шунингдек,  хайвонлар органнзми хам юкори молеку
ляр бирикмалардан,  асосан,  оке ил моддалардан ташкил 
топган. Мускул, тери, соч, пай, шох, тирпок  ва шу каби- 
лар аминокислоталардаи синтез  килинган оксиллардан 
иборатдир.

Шундай килиб, усимлик ва хайвон организмларининг 
хаёти юкори молекуляр бирикмаларнинг хосил булиши, 
турдан-турга угиши ва парчалаииш жараёнлари билан уз
луксиз боыикцир .

Техникада куп микдорда ишлатиладиган органик юкори 
молекуляр моддалардан энг  мухими сифатида табиий ка- 
учукни курсатиш мумкин.  Хозирги замон техника тарак- 
киётида каучук ва резинасиз хеч бир сохами, айникса,  
транспорт ва алокани деярли ривожлантириб булмайди.

Жонли табиатда органик юкори молекуляр бирикм а
ларнинг ахамияти кончал и к катта булса, жонсиз  табиатда 
анорганик юкори молекуляр бирикмаларнинг ахамияти 
шунчалик каттадир. Ер шарининг асосий кисми кремний,  
алюминий каби юкори валентли элементларнипг оксид- 
ларидан иборат булиб, улар узаро бириккан холда макро
молекулалар хосил килади. Минерал жинслар,  асосан, ана 
шу макромолекулалардан ташкил топган. Буларнинг ичи
да кремний оксид полимерлари асосий уринми эгаллай- 
ди,  унинг микдори ер кобигида 50—60 фоизни ташкил 
этади. Табиатда кремний,  асосан, кремний оксидидан таш-
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I и I мнили полимер хднида ёки мураккаб юкори молеку- 
1нр 111 л [ 1 к л i л ар , купинча,  алюмосиликатлар хрлида уч- 

p . шли, чуиончи, кварц купчилик t o f  ва кум жинсларни 
ы ш к и л  кплувчи кремний ангидриднинг  полимеридан 
iii>o|'a I лир.

Кимё фанииинг  назарий ва амалий ютукдарини чукур 
\ pi а (111111 юк,ори молекуляр бирикмаларнинг му\им хусу- 
спятларипи билиб олишга имкон берди. Масалан, модда- 
Iа р 111111 г' молекуляр массаси ортиши билан молекулалар- 

пипг харакатчанлиги камайиб боради, бу эса жиемнинг 
ф п з п к -к и м ё в и й  хоссаларига  тубдан таъсир курсатиб,  
>р11 in, суюкданиш,  буш аи иш,  криеталланиш ва дефор- 

мацмяланиш хоссаларини узгартириб юборади. Турли мод- 
лалар кимёвий реакцияларга киришиш учун фак,атгина 
опр-бири билан богланиб кол май, балки узаро диффузи-  
ялапиши х,ам шартдир. Паст молекуляр бирикмаларда мо~ 
гек ула лар штг  \ярякпт л‘лни ш ч  ва узаро диффузияланиши 

осонлигидан улар кимёвий реакцияларга тез па осон ки- 
ришади. Аксинча,  юкори молекуляр бирикмаларда мак- 
ромолекулаларнинг катталиги 'г\ч|>айлп. улар узаро сует 
диффузияланади,  шунинг учун \ам кимёвий реакциялар
га жуда секин киришади,  баъзап эса мутла ко кирпшмай-  
л.и. Шундай макромолекулалардаи ташкил топган жисм- 
ларгина ер юзнда буладиган физик ва кимёвий узгаришга 
узок «акт давомида бардош бера олиши мумкин.

Ер юзида паст ва юкори молекуляр моддалар тухтов- 
спз равишда бир-бирига аилапиб туради. Табиатда поли- 
мерларнииг хосил булиш ва парчалаииш жараёнларининг 
узлуксиз алмашиниб туриши моддаларнинг кимёвий хдра- 
катининг энг му*нм ва уз ига хос хусусиятидир. Паст м о 
лекуляр бирикмалардап юкори молекуляр бирикмаларнинг 
\осил булиши ва уларнинг парчаланиши натижасида кай- 
тадан паст молекуляр модда га айланиши моддаларнинг 
кимёвий хоссаларини узгартирибгина кол май, балки улар- 
нпнг энергетик холати ни ва массасини \ ам  узгартириб, 
умуман, табиатнинг ривожланиш жараёнинп амалга оши- 
ради.

Синтетик полимерларнинг баъзилари кимёвий жихдт- 
лап олтин ва платинадан \ а м  баркарор булса, баъзилари
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мустахкамлиги ва катти клиги жи\атидан олмосга якинла-  
шади.

Синтетик полимерлардан копструкнион материаллар, 
кимёвий толалар, нозик пардалар, лак-буёкдар,  изоля
ция материаллари, ион алманпируичп сорбснтларгина гай- 
ёрланмай, балки епгил, чиройлп на мустахкам курилиш 
ашёлари,  тиббиёт асбоб-ускупалари \ам яратилмокда.

Юкори молекуляр бирикмалар кимёсидаги 
асосий тушупчалар

Юкори молекуляр б и р и к м а п п т  молекуласи юз минг 
ва ундан ортик атомларнинг узаро ковалеит боглар билан 
бирикишидаи \осил булган булиб, одатда, уни макромо
лекула  дейилади,  Масалан,  целлюлоза молекуласининг 
тузилиши:

табиий каучук |— С Н ,— С Н = С — C l I — |и
I
СН,

полиэтилен [—С Н 2—С Н 2—Jn

Купчилик табиий ва синтетик полимерларнинг мак- 
ромолекулалари куп марта такрорланадиган бир хил эле
ментар звенолардан ташкил топган булади:

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

Бундай макромолекулали бирикмалар полимерлар деб, 
уларни синтез килишда ишлатиладигаи паст молекуляр 
бирикмалар эса мономерлар деб аталади, «п» индекс мак- 
ромолекуладаги элементар звенолар сонига тенг булиб,
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i>;i;1 1;i;i, юкори молекуляр бирикманинг полимерланиш 
(lapa.macti /' им ифодалайди. Полимерланиш даражаси, 
полимернинг молекуляр массаси ( М) ва мономернинг мо- 
лекуляр массаси (т )  узаро куйидаги нисбатда богланган 
булади:

Р = а .
т

бундам М = т  ■ Р, яъни полимернинг молекуляр массаси 
(М ) унинг элементар звеносининг молекуляр массаси ( т )  
билан полимерланиш даражаси ( Р) нинг купайтмасига 
тепг.

Шуни хам айтиш керакки, барча юкори молекуляр 
полимерлар мунтазам такрорламувчи бир хил мономер 
звенолардан ташкил топмайди, баъзи юкори молекуляр 
бирикма макромолекуласидан злементар звенони ажра- 
тиб олиш мумкин эмас, чунки бундай макромолекула 
кимёвий таркиби жихдтидан бир-биридан фарк к,илади- 
ган ва турли тартибда жойлашгап элементар звенолардан 
ташкил топган булади. Масалан:

~ А  — А — В — А — В — В — Л -  В — А — А — В ~

ёки

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

Бу ерда А, В ва С — кимёвий таркиби турлича булган 
злементар звенолар. Шупдай помунтазам тузилган юкори 
молекуляр бирикмаларга оксил, лигнин, синтетик бирик- 
малардан купчилик сополимерлар мисол була оладп.

Таркиби ва тузилиши жихдтидан бир хил, аммо моле
куляр окирлиги (полимерланиш даражаси) \ар хил булган 
макромолекулали бирикмалар полимергомологик щаторни 
ташкил килади. Амалда \ар кандай юкори молекуляр би
рикма узининг макромолекулалари узунлиги буйича му- 
раккаб полимергомологик каторлардан ташкил топган 
булиб, уларни муайян барча усуллар билан бир хил моле
куляр массага эга булган аник фракцияларга ажратиш им- 
конияти топилган. Шунпнг учун \ам одатда полимернинг
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молекуляр огирдигига тсщсимланиш функцияси кушимча 
равишда борилади.

Так.симланиш функцияси 1 грамм полимердаги маъ
лум молекуляр массаг а эга булган макромолекулалар мик,- 
доркни курсатади.

Юк,ори молекуляр бирикмаларниш 
синфланиши ва номланиши

Барча юкрри молекуляр бирикмалар асосий занжири
нинг тузилишига караб, икки синфга булинади: карбо
занжирли полимерлар,  гетерозанжирли полимерлар.

— карбозанжирли полимерларнинг асосий занжири 
фа^ат  углерод С атом ида н иборат булади:

~С — С — С — С — С — с~

Углерод атомининг кдоган боглари водород, алкил, 
арил ва хоказо группалар билан богланган булиши мум
кин. Бундай полимерларга табиий каучук, анорганик по
лимерлардан эса графит, олмос ва бошкалар мисол була 
олади.

Синтетик карбозанжирли полимерлар жумласига ви
нил ва дивинил мономерлардан хосил булган барча по
лимерлар киради.

Гетерозанжирли полимер молекуласи пин г асосий зан- 
жирида углероддан ташкдри кислород, азот, олтингугурт, 
фосфор,  кремний ва бошк;а элементларнинг атомлари хам 
булади. Гетерозанжирли табиий органик юк^ори молеку
ляр бирикмаларга мисол к,илиб ок,сил, целлюлоза, лиг- 
нинларни,  гетерозанжирли синтетик юкрри молекуляр 
бирикмаларга эса оддий ва мураккаб полиэфирлар,  поли
амидлар ва полиуретанларни келтириш мумкин.

Карбозанжирли юкрри молекуляр бири км ал арпинг  
номлари дастлабки мономер номининг олдига поли кушим- 
часини к у ш и т  билан тузилади, масалан, винилхлорид- 
дан олинган полимер поливинилхлорид,  пропилендан по
липропилен, стиролдан олингани эса полистирол деб ата
лади.
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I аркиСшла ни11ил радикали ( С Н , = С Н —) булган мо- 
помсрлардан ,\осил кдлинган юкрри молекуляр бирикма-  
iap мшил полимерлари деб аталади:

( С Н 2—С Н —)п (—С Н ,—С Н —)п
I ' I
CI он

поливинилхлорид поливинил спирт

Барча карбозанжирли полимерлар органик кимёдаги 
синфига биноан,  юк,ори молекуляр углеводородлар ёки 
уларнинг \осилалари деб кдралиб, куйидаги синфларга 
булинади.

I-жадная

Карбозанжирли юкори молекуляр бирикмаларнинг синфлари

Ном и Формуласи
1 2

Туй и 11 ган у гл с нодородлa р на уларпппг .\осплалари

Туй и и га п у гл с нодородл а р: 
Полиэтилен | - С Н , - С Н , - ] п

Пол1-ч:роп;:ясп
(—С Н ,—СН —|п 

СН,

Полппзобутнлси

СН,
V

[ - С Н  , - С - | п
V  
СН,

Полистирол
| —С Н ,—(pH —|п 

С ,Н5
Туй и и га п углеводородларнпнг галоидли хреилалари

Поливинилхлорид
f—СН,—СН —|п 

С1



2

Поливипплидснхлорид

CI
\

| - С Н , - С —]и 
' /
С1

П ол итстрафторэтилс! 1 | - C F , - C F , - | n

Спиртлар ва уларнинг оддий \амда мураккаб Э(|)ирлари

Поливинил спирт
I—с н,—С Н—| п 

' /  
он

Поливинилацетат
| —СН,—СН —]п 

ОСОСН,

Ацсталлар:
Поливипилформал

[ - С Н - С Н , - С Н - | п
1 ■ 1 
° \  сн2

Поливппилбутирал

| - С Н - С Н , - С Н - | п  
1 “ 1 
О / О  

НС -  с,н7

Кпслоталар ва уларнинг ,\осилалари

Полиакрил кислота
| —СН,—СН—]п 

' /
СООН

Полн метакрил кислота

СН,
\

[—СН,—С—|п 
' /
соон
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1 2

1 Id 1| и м е т и л  м е т а к р и л а т

СН,
V

[—СН,—С—|п
V

СООСН,

Полиакриламид
1-СН , - C H - l n  

' /
CONH,

Полиакрилопитрил
| —СН,—СН —|n 

‘ 1 
CN

Туйинмаган углеводородлар ва уларнинг х,осилалари

Полибутадиен |—СН , - C H = C H -C H , - ] n

Полиизопрен
(табиий каучук, гуттаперча)

| С Н , - С Н = С - С Н  -1 1 1  

/
с н .

Туйинмаган углсводородларншн галоидли \осилалари

Полихлорирен
| - C H , - C H = C - C H , - ] n

Cl

Гетерозанжирли юкрри молекуляр бирикмалар тарки
би га ^андай гстероатом кпришига караб кислородли, азот- 
ли, олтингугуртли ва элемент-органик пол и мерларга були
нади.

Полимерларнинг бу группаси хам органик кимёда кабул 
к,илинган коидага биноан номланади.



2-жадвал

Гетерозанжирли юцори молекуляр бирикмаларнипг 
сиифлари

Ном и Формуласи

К и с л о ро дл и п ол и м с рл а р

Полиоксиэтилсп ва унинг 
,\осилалари

R
\

[ -СН , - С - 0 - | п  
‘ /

R’

П о л и О КС и п ро [I ИЛ С11 
ва унинг \осилалари

R
\

[ - С Н , - С Н , - С - 0 - | п
' /
R'

П ол и форм ал ьде гид 
(п о л 11 о к с и м с т и л е н)

1—СН2—О—)п

Пол и ал к ил форм ал л ар | —(СН,)х—О—СН2—О—|п

Полисахаридлар

-СН,ОН

(Я?»__ нЛ -
Н ОН

Мураккаб гюлиэфнрлар

Н - | —О—R-OOC —R '- C O - |n  
Бу ерда: R -  гликол радикал и 
R' — туйинган ёкн ароматик 
икки негизли кислота радикал и

Азотли полимсрлар

Оксиллар
Полипсптидлар

[—N H —СН—СО—|п 

R

14



1 Iomii Ф о р м у л а с н

1 In III.IMIin.'Nip | —N H —( С Н , ) х —С О —]п

1 In i i i y p e i a i u i a p
l - C - N H - f C H J x - N H - C - C C H J v - O - j n

II ' II "
О О

| - C - NH - (C H, )x N 11-CNI l - (C H, )y - NH - | n  
11 о ' 1 п м о ч с и и п а л а р  || II

О О

111 ui i! а м и 1 1  о т р  и а зол  л а р

N H ,

| —( С Н , ) х —С  С - ! п
'  II II

N -------N

М о ч е в и н  а-  < ] юр м а л ьдс  г ид  
п о л и м е р л а р

[ - N - C H  - N - С Н , - | п  
1 ‘ 1 

О  О  С  о  
1 1 
N11,  N11,

О л т и  л г у г у р т л и  по л 11 м е р л а р

11 ол  и а л к и л с п д и с у л  ь ф и д л а р 1 ( С Н , ) х —S —S —|п

11 о л и а л к и л е п т е т р о -  
с у л ь ф и д л а р

S S 
II II 

| —( С Н , ) х —S -  S —]п

11 о / Ш с у л ь ф о п л а р

О
II

[—( С Н ) —S —]п 
II

О

Элемепт-opi апик полимерлар

Кремний-органик
полимерлар

R
1

j—Si—О —J п 

R
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Ном и Фор мул ас и

Фосфор-орган и к полимсрлар

О
II

| —Р—О—R'—О—|п 

О—R



/  к и е м

СИНТЕТИК ПОЛИМЕРЛАРНИНГ 
О Л И Н  И Ш И

Юкори молекуляр моддаларни бир меча усуллар билан 
ук'ил килиш мумкин. Бунинг учун бошлангич модда си- 
ф лшда паст молекуляр табиий на синтетик бирикмалар- 
лап фойдаланилади.  Бу бошлангич моддалар мономерлар 
лей аталади. Моиомерларга олефинлар,  диенлар,  ацети- 
н-н на унинг \осилалари,  баъзи цикл и к бирикмалар, поли- 

функционал моддалар на бошкллар киради. Юкори моле- 
i.vляр моддалар мономерлардан,  асосан полимерланиш ва 
иолпконденсатланиш реакциялари оркали олинади. Агар 
о\ иккала реакциянинг \ а р  бирида полимер \осил кнлши 
учун бир хил мономер ишлатилса.  У ,\олла реакция гомо- 
wo шмер.иишш ёки гомотыикондснсапианши реакцияси леп- 
п 1ади. Хосил булган юкори молекуляр модда гомопо.шмер 
| г iiплно, унинг молекулалари бир хил тузилншдаги мо

номер звеноларпдан ташкил тош ан  булади. Бирок бир хил 
мономердан ташкил топтан полимернинг физик-механик 
хоссалари чеклашан булиб. у хилма-хил талабларга жа- 
поб бера олмайди. Турли хоссаларга эга булган на гурдн 
1алабларга жавоб беради ran полимер \оспл цилиш учун 
о д а т д а  спи о//им ср./а п п ш на с о п о л и к о н д е н с а т ла н и ш  
рсакцияларпдан кеш (|)оГ!даланпладп. Бундай реакцпяларла 
икки на ундан куп хил мономер иштирок этади хамда \осил 
иулган полимер молекулалари ,\ар турли мономер звено- 
(аридан ташкил тош ан  булади.

Макромолекула/цп и мономер зненоларининг занжир 
о\йлаб жойлашиш тартиби на нисбий микдори (реакция 
учун олинган \ар  бир мономернинг реакцияга киришиш 
I обплиятига,  уларнинг г к ф о  микдории нисбатларига на 
реакция кечадиган шароитга богликдир.
’ К 212



Сунгги йилларда табиий ва синтетик полимерларни 
кимёвий усулларда модификациялаш  ёки полимер-аналогик 
узгаришлар асосида янги хил полимерлар синтез кил ишга 
алох,ида ахамият берилмокда.  Табиий полимерлардан ёгоч 
ва пахта целлюлозаси, крахмал, табиий каучук, синтетик 
полимерлардан — поливинилхлорид,  поливинил спирт ва 
бошкаларни мисол килиб келтириш мумкин. Янги поли
мерлар синтез килишни нг бундай усулини реакция шарт- 
ларига к^араб уч турга булиш мумкин:

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

— полимер макромолекулаларииинг дастлабки узунли
гини ва тузилишини узгартиш усули (бунга пайванд по
лимерлаш,  «тикиш», яъни турсимон тузилишли полимер 
хреил килиш реакциялари киради);

— блок сополимерлаш ва блок сополикондепсатлаш  усу
ли. Бу усулда макромолекулаларнпнг узуилиги узгаради, 
аммо тузилиши узгармайди.

1 - б о б

П ОЛИМ ЕРЛАНИШ  РЕАКЦИЯЛАРИ

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

П о л и м е р л а н и ш  р с а к ц и я с и д а  и о л и м е р д а п  б о ш к а  
цуншмча модда хреил булмайди, яъни реакцияда моно
мерпинг бошлангич таркиби узгармайди. Полимерланиш 
реакциясини умумий хрлда 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 
олефинлар ва улар хреилаларининг полимерланишини 
курсатиш мумкин:
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пс и .  С И Х  > ~ с н - с н х - с н , - с н х ~

111 > 111 м l- р ' I л н 11111 реакциясига икки ва ундан куп куш
• ни in т н н е п л а р ,  ацетилен ва унинг винил хрсилалари 
ч,tм I ирптлдп .  Полимерланиш натижасида туйинмаган 
Iи и u p  п ипнган богларга айланади. Масалан,  бир куш 
(пи in мономер полимерланганда туйинган полимер мод- 
м \,1н it I булади. Агар мономерда иккита к,уш бог булса, 

о\ н 1,1 \;Iм куш боглар сони тобора камайиб боради. Маса- 
i.iii, иукшнендан полибутадиен хосил булишини курай-
I m

пСН,=СН-СН=СН, -4 

СН2-СН=СН-СН2-СН2-СН=СН-СН2~

I у it 11 н маган углеводородларии полимерлаш оркдли 
i ,ipuo кшжмрли полимерлар олинади. Булар орасида сано- 
,11 л\а.миятига эга булган полиэтилен,  полипропилен.  
11п шиинилхлорид.  поливинилидеихлорид,  полистирол,  
пощакрилатлар,  ноливинилацетат,  полибутадпен, поли- 
у т р о п р е н ,  полиизопрен ва уларнинг узаро хосил калган 
( ппплимерлари куплаб ишлаб чикарилади.

Карбонил,  оксим ва куш богли бошкд моддалар хдм 
ж и и м ер л а н и ш  реакциясига кирпшаяп,  натижада гетеро- 
|,1нжнрли полимерлар \осил булади. Масалан,  полифор
мальдегид шулар жумласидапдир:

пСН20 -»~сн2-о-сн-о-сн2-о~

Туйинган моддалардан циклик тузилишга эга булган 
(м м и  бирикмаларгина полимерланиши мумкин. Кисло- 
Iю;I, азот, олтингугурт атомлари оркали богланган цик- 
111к бирикмалар полимерланганда гетерозанжирли поли

мерлар х,осил булади. Этилен оксиддан полиэтиленоксид,  
кдпролактамдан поликапролактам олиниши бунга мисол 
nyia олади:

сн,- сн, -» ~о-сн-сн,-о-сн7-сн ~S . 2 / 2  2 2 I I

СН,-СН,-СН,-СН,-СН,-С=0 -^~NH(CH,),CO~
I , _ j -------- :—  m i — :-----------:— I
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Полимерланиш жараёни реакция тезлигига караб зан
жирсимон ва боскичли булади. Боскичли полимерланиш 
реакциясида мономер молекулаларининг узаро бирики-  
ши аста-секин давом этади. Бундай реакциями и стал га н 
вак,тда тухтатиш ва хосил булган димер,  тример ва тетра
мер каби бирикмаларни соф холда ажратиб олиш мум
кин.

Хозирти вакдда саноат ахамиятига л  а булган полимер
ларнинг деярли хаммаси занжирсимон  полимерланиш 
реакцияси оркали олинади. Бундай реакция ёрдамида олин
ган полимер молекулалари жуда хам узун. уларнинг мо
лекуляр огирлиги бир неча минг ва хатто миллионларга 
тенг булади. Шундай узун молекуладарнинг косил були
ши жуда тез — секунднинг миллиондан бир улуши кадар 
ва^т ичида содир булади.

Хар кандай занжирсимон полимерланиш жараёни уч 
элементар реакциядан: актив марказнинг пайдо булиши, 
занжирнинг усииш ва занжирнинг узилишидан иборат.

1. Актив марказнинг пайдо булиши анчагина энергия 
талаб килади ва секинлик билан боради. 'Гашк.аридан бе- 
риладиган энергия ёрдамида активлаштирилган мономср- 
лардан бир кисми усиш кобилиятига эта булади, бир кис
ми эса бошлангич холагга кайталн:

А, -> А*,

Занжирсимон иолимерланишнинг бошланиш даврида 
эркин радикаллар ёки мусбат ва манфий зарядланган зар- 
рачалар — ионлар актив марказ хосил килади. Шунинг учун 
хам актив марказнинг келиб чикишига караб, реакнпялар 
раскисал.т ва иоили полимерланиш реакцияларига булина- 
ди. Иссикдик.  ёруглик. ультрабинафша.  рентген ва ради- 
ацион пурлар, пероксид моддалар хамда азо ва диазоби- 
рпкмалар таъсирида бошланган реакциялар эркин радн- 
калли полимерланиш реакциялари жумласига киради.  
Катализаторлар — гузлар, ишкорий металлар ва уларнинг 
органик бирикмалари иштирокида бошлапган реакция
лар ионли полимерланиш реакциялар катализатор ишти
рокида борганлиги учун капшлитик  полимерланиш хам 
дейилади.
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’ Мп т м с р  4;uIж 11p и н и 11г усиши жула х,ам оз актив- 
м ипнрпш > i 1 е р I и я с 11 галаб келади ва жуда катта тезлик 

ой и м  оорллп:
А*, + А, -> А*,
А*, + А, -> А*‘
А*' , + А. -> А*п-1 I П

1>\ ерда:
Л! мономер молекуласи;
Л *! - мономерпинг актив маркази;
Л*,; А*,— усаётгаи радикаллар;
Л*и -  полимер молекуласи.
( Полимер занжириминг узилиши катта активлашти- 

[4 tiu жергияси талаб 1\илмайди ва анчагина тез боради.
Демак,  полимер занжиринипг усиш тезлиги узилиш 

и1 щ и  план кричал и к катта булса, ,\осил булган полимер 
мп лекуласи \ам шунчалик узун, яьни полимер молекула-
■ пиши узуплиги иккала реакциянинг тезлик писбатлари- 
I ,i hoi лик, булади.

1.1. Радикалли нолимерланшнда актив 
марказнинг пайдо булиши

Радикалли нолимерланишда актив марказ жуфтлан- 
Maian бир ёки икки электрон, яьни эркин радикал таъси- 
рпла вужудга келади. Эркин раднкалларла жуфтланмаган 
иектроп борлигп туфайли улар \ ар  хил мономерлар би 

лан реакцияга шиддатли киришади ва натижада усиш к,оби- 
т я г и г а  эга булган актив марказ \осил булади:

R + C H = C H X  -> R—С Н 2—СНХ

Полимерланиш реакцияси к^издириш йул и билам олиб 
|>орнлганда актив марказнинг пайдо булиши асосан к,уйи- 
nai ича боради:

С Н 2=  C H R  ->CH2- C H R

Бунинг натижасида мономер молекуласи бирадикалга 
лйлаииб, усиш реакцияси бирадикалнинг иккала томони 
ьУйлаб давом этади:

(*Н3—C H R  + С Н ,=  С Н R -> C H 2- C H R - C H 2- C H R



Бирок,, бундай термик полимерланиш реакцияси ав- 
вал жула суст бориб, харорат кутарилиши билан анча тез
лашади. Баъзи мономерлар эса, жумладан, винилацетаг,  
винилиденхлорид,  акрилонитрил ва шунга ухшашлар ис
сиклик таъсирида мутлакр полимерланмайди.  Стирол, 
метилметакрилат ва уларнинг хосилалари киздирилганда 
анча тез полимерланади.

Нур энергияси таъсирида полимерланиш фотокимё
вий полимерланиш дейилиб, бунда мономер молекул ал а- 
рига нур квант энергияси ютилиши натижасида эркин 
радикал хосил булади. Бунда бир квант энергия ютилиши 
натижасида моном ер  молекуласи аввал актив холатга 
утади:

C H 2= C H R  + h v - >  C H 2=  C HR

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

Бундай таъсир натижасида х;ам активлашган мономер 
бирадикал хол га утиб, сунгра монорадикал хосил килади:

C H 2= C H R  ^ C H , - C H R

Таркибида галоид атоми булган мономерларда ушбу 
усул билан актив марказлар хосил килиш мумкин. Маса
лан, иссиклик таъсирида м утл а ко полимерланмайдиган 
винилхлорид ультрабинафша нур таъсирида — 35°С да хам 
поливинилхлорид хосил килади.

Нур таъсирида кечувчи полимерланиш жараёнларининг 
купчилигида нур юбориш тухтатилгандан кейин хам по
лимерланиш давом эта беради. Бунда реакция тезлиги то- 
бора камайиб, маълум вактдан кейин реакция тухтайди. 
Фотокимёвий нолимерланишнинг тезлиги, асосан, нур
нинг интенсивлигига боглик- Фотополимерланиш жараё
нида хароратиинг кутарилиши занжирнинг усиш тезли- 
гини оширади,  бирок актив марказ пайдо булиш тезлиги- 
ни узгартирмайди. Натижада молекуляр огирлиги анчагина 
катта полимер хосил булади. Мономер молекулалари э р 
кин рад и кал га айланиши учун унга таъсир этадиган нур
нинг тулкин узунлиги 3000 А° атрофида булиши керак.
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Лк I ии марка ииш г  пайдо булиши х,ароратга боглик, 
ds iM.ii.imi Iy<|>;iiЬ ш , бундай модданинг активланиш энер- 
iiiHi и жуда кам, 4 —6 ккал/моль  атрофидадир. Фотополи-  
Mi-p i.Hinui жараёнининг тезлигини ошириш мак,садида 
I in 1гмл1л нур таъсирида осон парчаланиб радикал х,осил 
t-.ii т е ш  бирикмалар — сенсибилизаторлар кушилади.

Мономер молекулаларини а ,  3 , у нурлари, рентген нур- 
мрн, к' (лаштирилган электронлар ва бошка юкори энер- 

1НЧ in (аррачалар ёрдами билан хдм радикалга айланти- 
|чпп мумкин. Бундай жараён радиацией  полимерланиш 
I•' 1111 1али.

1’адиацион полимерланиш жараёни бошланиш даври- 
i.i фотокимевий полимерланиш конунларига буйсунади. 
Ж.фиёнпинг охирларида эса бир канча кушимча реакция
ми содир булиб, реакция механизми жуда мураккабла- 

iiiim кетади. Бунинг асосий сабаби катта энергияли нур- 
мрнипг системадаги атом, группа ва куш богларга му- 

р.1ккаб таъсир курсатишида ва улардаги электрон булут- 
мрпп жидлий узгартириб юборишидадир.

’)рк11н радикалли занжирларнинг мономер молекула- 
мрп билан тукнашиши ва бирикиши натижасида поли

мер д t < >л е кул аси ш I н г узу нл и ги ортади. Макромолекула уч- 
мрпда эркин радикал булар экан, молекуланинг узунли- 

1н ортаверади. Полимер  з ан ж и р и н и н г  усиш вактида.  
мономер таркибидаги п боглар о богларга айланади. Хар 
оир п бог а  богга айланган вактда тахминан 22,5 ккал 
иссиклик чикали, шунинг учун х,ам занжирсимон поли- 
мерланиш экзотермик реакция \исобланади:

R—С Н ,— СНХ + С Н 2=  СНХ ->

-» R - C H 2- C H X - C H , ~  С НХ + 22,5 ккал

Полимер молекуласи учидаги эркин радикал йуколса, 
полимер занжири узилади. Масалан, усаётган икки поли- 
мер занжири узининг эркин радикаллари билан учрашиб, 
нтпидан тухтайди:

R - C H 2- C H X - C H , - C H X  + Х Н С - С Н , —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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Инициатор концетрацияси, г /л

1'Расм. 11о/шм1.“рл;и1иш 
Tcumnirn пшипкпор кописм- 

трлпиясппит 'кн.снрп.

О 4  8  /2 16 20

А ТГ
Юкорида айтиб утилгани- 

дек, иссикдик таъсирида по
л и м е р л а н и ш  ж а р аё 1 (и н и н г 
бошланпши жуда ,\ам секин 
боради на жараённи тезлатиш 
учун юкори хдрорат галаб 
Килинади. Шу сабабли деяр- 
ли барча мономерларни поли- 
мерлашда реакция махсус шш- 
шшторлар иштирокида олиб 
борилади ( I -раем). Ипиниа- 
торларнииг ахамияти улар

нинг осонлик билан парчаланиши на эркин радика;1лар 
хосил килиишдадир. Уларнинг парчаланиши кам энергия 
талаб килади па актин марказлар хреил кил и шла му\им 
роль уинайди. Инициаторлар заррачалари эса полимер мо- 
лекулаларинипг таркибида кимёвий боглар оркали уланиб 
колади. Шундай инициаторларга мисол килиб бензоил пе
роксид на нодород пероксид, азобис-изобугиродинитрил, 
апорганик бирпкмалардан натрий, калий, аммоний пер- 
сульфатларни курсатиш мумкин. Полимерланиш жараёни- 
ни бошлаб юборнш учун иниииагордан мономер огирли- 
гинмнг 0.1 — 1 (|)ои.зи микдорида кушиш кифои. Масалан, 
бензоил пероксид 60° С ,\ароратда киздиридганда эркин ра
дикалли иккита бензоат группа \осил булади:

_с -о -о -с - < 0 >  - > 2 < Q > -  С - о

Бензоат радикаллари парчаланишни давом эттириб, 
эркин радикалли (])енил группалар ,\осил килади:

Бу иккала бензоат ва фенил радикаллар мономер мо
лекулалари билан бирикиб,  полимерланиш пинг  актив 
марказларини \осил кила олади.

О О О
//

< 0 >  -  С -  6  -> < 0 > .  + со:
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Масалан,  метил метакрилат молекуласи куйидагича 
ик 111» марказлар \осил килади;

О СН,  , 0  с н ,
// . I // I/

■ , С )У  -  С -  О + СН,  = С -* < Р > -  с -  O - C H j - C

СООСН,  СООСН,

Лзобис-изобутиронмтрил нам узидан бир молекула азот 
ажратиб, икки эркин радикал хрснл килади на винил 
мономерларинипг пол имерлан иш реакциясини б о т л а б  
осради:

С Н,  СИ. ( К .
’ . /

СН,  — С — N = N — С — С 11 > 2 С Н , -  С + N,
' I ! I

CN CN CN

СН, сн. см, сн,
le I I I.

С II -  с + ( I! = С -> ( II ( -  ( II -  С

CN СО О С Н ,  CN СО О С Н ,

Баьзан полимерланиш реакцпясида хароратни паелй- 
тиришнинг мухим ахамиятп бор, чунки харорат канчалик 
паст булса, полимер си(|)атини пасайтирувчи кушимча 
реакциялар шунчалик кам содир булади. Шу максадда ок- 
сидлоичи-кайтарувчи иииниаторлардан фойлаланилади, 
чунки уларнинг  ак тивл аш ги р и ш  энергияси  жуда кам 
булиб, 10— 15 ккал/молга тспгдир. Оксидловчи сифатида 
водород пероксид ва персульфатлар олинса,  кайтарувчи 
сифатида икки валентли темир тузлари ва тиосульфатлар 
ишлатилади.

Бу системаларда реакцияни бошлаб берувчи агент си- 
<|>атида хосил булаётган эркин радикал-гидроксил груп- 
панинг а.\амияти мухимдир:
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Н -  О -  О -  Н + Fe 2+ —> НО + О Н - + Fe 3+е

ОН + Fc ^  -> НО 4- Fe 3+о с

НО + С Н 2= СНХ -» НО -  сн, -  снх

еки:
ЗД- + S2Of -> SO,2- + so4+ s26,

S 0 4+ H20 - >  H S 0 4-  + HO 

HO + C H 2=  CHX -> HO -  CH,  -  CHX

Агар полимер радикали туйинган модда молекуласи 
(АВ) билан тукнашса,  уни парчалаб юбориши мумкин. 
Натижада усастган полимер ради кади туйинган модданинг 
бир кисмини бирикти риб  олиб,  пассив хрлатга утади. 
Туйинган модданинг колган к,исми радикал долита утиб, 
мономерни яна усиш марказита айлангиради:

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

Баъзан туйинган АВ молекуладан \осил булган эркин 
радикал В инициатор ролини бажара олмайди,  яъни к,ай- 
тадан усиш марказини х,осил к,ила олмайди. Демак,  бун
дай моддалар полимерланиш реакциясини секинлашти-

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

В + СН,  =  С НХ -» в -  сн2-  снх

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

2-расм. Полимерланиш жараёнп-  
га ш ш ци а то р ла ри и иг  таъсири:  

/ — полимерлапиш;  2 ва 3 — и н 
гибитор иштирокида  полимер-  

л а н и т .

о О 0 ,4  O J  h 2  
Вакт, соат

Полимерланиш реакция
сини  бутунлай тухтатувчи 
моддалар ингибиторлар деб 
аталади .  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,  занжирда эса куш 
6 o f  хреил булади:
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о
II

К ( I I , - С Н Х -С Н  -Г Н У  +11о
о

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

Хосил булган семихинон группа яна бир макроради
кал ёки актив марказ билан бирикади,  натижада улар 
усшпдан тухтайди, яъни занжир узилади:

к-сн2-снх-сн2-снх + О -  <j Q ) > - O H ^  

>R -  сн2 -  снх -  сн, -  снх -  о - <Р > -  он

Усаётган занжирнинг узилиши реакция тезлигини ка- 
млйтиради, натижада молекуланинг узунлнги х,ам камая
ди. Баъзи ингибиторлар реакциянинг бошланиш даврида 
барча актив марказларни пассив радикалларга айланти- 
риши мумкин. Бунда полимерланиш реакцияси ингиби- 
юр тугагандан кейингина бошланади.  Амалда ингибитор
лар сифатида,  органик бирикмалардан куп атомли фенол- 
дар,  айникра,  гидрохинон,  пирокатехин,  пирогаллол,  
ароматик аминлар куп рок, ишлатилади.

Хаво кислороди полимерланиш реакциясини баъзан 
тезлаштиради,  баъзан эса секинлаштиради.

Винилацетат ва акрилатлар ультрабинафша нур таъси
рида полимерланганда кислород ингибиторлик ролини 
уйнайди. Стирол ва баъзи мопомерларнинг нур таъсирида 
полимерланишида кислород инициатор \ а м  була олади. 
Полимерланиш му^итидаги эркин радикал кислород би
лан бирикиб,  пероксид радикаллар х,осил к,илиши аник,- 
ланган: . .

R + О, —> R — О — О
Агар бу радикал актив булса, полимерланиш жараё- 

пида кислород инициатор ролини уйнайди.  Агар радикал
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пассии булса. иы-ш усувчи актив марказлар хосил кила 
олмаса, бу \олда кислород полимерланиш жараёнида ин
гибитор вазифасини бажаради.

Раликалли полнмерланишнинг бориш и хароратга бог- 
лнкдир. \ароратнинг кутарилиши актив марказларии купай- 
тирали ва полимернинг усиш тезлигппп оширади. Демак, 
бир томондан, полимернинг усиш тезлиги ва молекула- 
ларнинг узунлиги ортиб борса, иккинчи томондан, зан- 
жнрнииг узилиш тезлиги ортиб молекуладарнинг киекд- 
ришига сабаб булади. Шунинг учун ,\ам полимерланиш 
жараёни юкори хароратда олиб борил ганда актив марказ
лар купайиб. полимернинг молекуляр массаси камаяди. 
Системада актив марказлар кднчалик куп булса, макромо
лекулаларнинг узунлиги шунчалик кам ва аксинча, актив 
марказлар кднчалик кам булса, макромолекулаларнинг сони 
шунчалик кам ва улар шунчалик узун булади. Ультраби- 
нафша ва радиацион нурлар таъсирида борувчи реакция- 
ларда полимерланиш тезлиги хароратга унчалик боглик, 
булмасдан, асосан, нурларнинг иитспсивлик даражасига 
боглик булади ва куйидаги тенглама билан ифодаланади:

V =  К л/Г

бу тенгламада:
V — полимерланиш тезлиги;
К — константа;
1 — нурнинг интенсивлик даражаси.
Раликалли полимерланишда инициатор микдорининг 

мухим ахамияти бор. Инициатор микдорининг ортиб бо- 
риши ва унинг парчаланиши натижасида актив марказлар 
сони купайиб, полимерланиш тезлашади, полимернинг 
молекуляр массаси эса камаяди. Шундай килиб, полимер
ланиш тезлиги инициатор концснтрациясининг илдиз ос- 
тидаги ифода с и га тугри пропорционалдир:

V = К VT

бу те игл и кда:
V — полимерланиш тезлиги;
К — константа;
i — инициаторнинг концеитрацияси.
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Юкпри молекуляр моддаларни синтез «.илишда реак- 
I м I I1111111 мехапизми ва кинетик хусусиятлари жараённинг 
pt-.it-.1111 я шароитига боглпкдигини кузатиш, косил була- 

и , in полимернинг физи к хоссалари ва кимёвий тузили- 
1111111 и аникдаш каби йуллар билан урганилади. Саноатда 
ни шмер ишлаб чикариш жараёнлари шу тарзда олинган 
м.п. пмотлар ёрдамида такомиллаштирилади.

11олимерланиш реакииясида мономер солиштирма \аж-  
мпнипг узгариб бориши полимерланиш жараёнииинг тез- 
1П1 ипи кузатишга имкон беради ва бундай текгииришлар 

/)ц штометр деб аталади ган асбоблар ёрдамида бажарила- 
ли. Дилагометрда ингичка шиша найдаги реакцион модда 
c;iI \ и 11 инг узгариши аникданади,  чунки мономер поли
мерга айланганда хар доим унинг с о л т л т и р м а  хажми ка
маяди. Полимерланиш жараёнида мономерлардаги куш 
(ю| ларнинг узилиши ва молекула улчамларининг каттала- 
пшши натижасида унинг солиштирма огирлиги ортади. 
11олимернинг солиштирма огирлиги, мономернинг солиш- 
щрма огирлигидан \ар  доим катга булади.

З-жадвал

Баъзи мономерлар зичлиги на хажмиминг полимерланиш  
натижасида узгариши

М лноу.ерллр

М о н о м е р -  
ш и п  

з и ч л ш  и, 
г /м м :

11 о л и м е р -  
п п н г  

з и ч л и г и ,  
г/мм''

П о л и м е р л а -  
п и ш  п а т и ж а -  
с и д а  х дж м -

1П1ПГ
камаГп ш ш ,  
°о \ псоГ)ила

А к р и л о н и т р и л 0.7<)7 1.17 3 1,0

VI еп мл а к р и л а т 0 ,9 12 1,19 20,6

М е т и л м е т а к р и л а т 0 . 94 1.19 21,2

С т и р о л о,9о? i . 06 14,7

В г п ш л х л о р и д 0 . 9 1 9 1,38 34 , 4

В и п п л и д е п х л о р м д L _____ 1,71 28,6

Чизиксимон ва эрувчан полимерлар синтез к.нлишда 
уларнинг уртача молекуляр массасини \амда фракцион
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таркибини аниклаш полимерланиш реакцияларииинг ме- 
ханизмлари тугрисида кушимча маълумотлар беради.

1.2. Мономерларнинг комплекс-радикал полимерланиши

Х^озирги вактда куп синовларлап утгап ва етарли хом- 
ашё базасига эга булган полимерларнинг хоссаларини 
янада бойитиш масаласига катта эътибор берилмокда.  Бу 
борада радикал полимерланиш усули хам уз имкониятла- 
рини йу^отгани йук, аксинча,  фаннин г  сунгги ютукдари, 
айникса,  тармокданган занжирли реакцииларни тезлиги 
ва иницирлаш усулларини такомиллаштириш полимер 
структурасиии яхшилаш ва унинг физик-механик хосса
ларини ошириш имконини бериши аникланди.  Бу ходиса 
таркибида кислород,  азот ва олтингугурт элемснтлари 
булган винил мономерлари мисолида як^ол кузга ташла- 
нади. Бунда реакция хароратини кескин пасайгириб ва 
иккиламчи реакиияларга имкон бермасдан, юкори босим 
ва кучли электростатик майдонлардан фойдаланиб,  мо- 
комерни комплекс-радикал механизми асосида иницир
лаш полимер занжирларининг шаклланишига шароит яра- 
тади. Маълумотларга Караганда, шу вакдта кадар радикал 
полимерланишни комплекс бирикмалар билан фаоллаш- 
тириш,  мономерларни хар хил донор ва акцептор моле
куляр бирикмалар билан таъсирлантириш,  ультра бинаф-  
ша, монохроматор нур ёки юкори харорат куллаш оркали 
амалга оширилган.

Юкорида кайд этилган жараёнларни пасг хароратда 
олиб бориш,  хосил булаётган полимер занжирларининг 
тартиб ва тузилишларини бошкариш имкоп ияти ни  бе- 
риши ни  назарда тутиб, етмишинчи йилларнинг охири
да. М.А. Аскаров, С.Н. Трубицина, И.И. Исмоиловлар рах- 
барлигида полнме рл ан иш ни нг  д о н о р -акцептор иницир
лаш  усули ихтиро этилди.  Янги усулни такомиллашти
риш борасида Тош кен т  кимё-технология институти ва 
Тош кен т тукимачилик ва енгил саноат институти кимё- 
гарлари — А.С. Рафиков, А.С. Максумова, Р.И. Исмоилов, 
У.Н. Абдурахмонов ва бошкалар купгина илмий изланиш- 
лар килдилар.  Улар полимерланаётган мономер ва ини-
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m u m p  ( дл комплекс бирикма хосил булиш меха- 
hi i i mui i u,  uicK г р о и 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  
м»‘м р о п о а к и е т о р  хусусиятли инициаторга электронни  
И чирш п на полимерланиш реакциясини паст хароратда  
(ишнач, уIн! охиригача кузатиб бориш конуниятларини  
пчио оердплар. Энди моном ер куйи молекуляр инициа-  
ю р iap орасидагина эмас, балки турли табиатли м о н о 
мер чар орасида, усиб бораётган полимер занжири ва 
мономер асосида хам комплекс донор-акцептор  система-  
I и ov in олиши исбот к,илинган эди. Таркибида азот ва 
I иг т р о д  са^лаган мономерларни паст хароратда дон ор-  
, i k  мен гор узаро таъсири остида  полим ерланиш  реак-  
пннсинп олиб бориш  нули билан саноатда ишлаб чикд- 
риш \ал килинди. Бунда таркибида азот ва кислород  
I . I к, I; и а и мономерларни электрон тузилиши асос килиб
0 шили, чунки уларни таркибида жуфтланган куш элек-  
| |юп мавжудлиги ушбу мономерларни донор-акцептор ре- 
лмшисида донор вазифасида иштирок этишига асос булди. 
Акцептор сифатида эса перекись бирикмаларидан, яъни 
ноорганик перекись бирикмаси си())атида-калий персуль-  
ф аш дан , органик перекись бирикма си(|)атида эса — бен-  
юил псроксидидан фойдалапилдп.

Тажриба натижасида,  таркибида азот ва кислород сак,- 
ъиап  мономерлар пероксид инициаторлар иштирокида
1 S 25°С хароратда, яъни иницаторни термик парчалаши- 
лдц истисно булган холда кугблп эритувчилар мухитида 
юкори булмаган тезликда на полимерланиш жараёни со-  
лир булгунга кадар маълум микдорда индукция даврини  
Гюспб утгандаи сунг полимерланиши аникланди. Актив 
марказнинг хосил булишининг асосий сабаби реакцияга 
киришаётган мономерни пероксид инициатори билан уза
ро таъсиридир. Хдкикатап \ам  бунга сабаб узаро таъсир 
иаётган моддаларни электрон тузилишини узига хос ху- 

гусиятга эга булишидир. Системада молекуляр комплекс  
(шрикмасининг хосил булиши бевосита моддалар аралаш- 
масида жадал равишда оч бинафша ранг хосил булишига  
(югликдир. Системада комплекс бирикманинг хосил були- 
шнпи исботлаш учун ультрабинафша — спектроскопия  
усулидан фойдаланилди, яъни бунда таркибида азот ва
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кислород саклаган моно
мер ва пероксид эритма- 
ларини бир-бирига куш- 
гапда, дастлабки модда- 
ларии нур ютиднш йули- 
дан юкори тулкин узунли- 
гига эга булган янги нур 
ютплиш нули томом сил- 
жишининг \осил булиши- 
дир (З-расм).

М о л д а л а р н и н г р е а к 
цияга ки р и ш и ш и  н а т и 
жасида кутбланиш дара
ж аси нинг  узгариши м о 
н о м ер  билан  п е р о к с и д  
э р и т м а л а р и  арал а ш м а - 
л а р и  ни вакт  д а в о м и д а  

солиштирма электр угказувчанлик кийматини улчаш па- 
гижасида аникданди. Натижалар шуни курсагдики, солиш- 
гирма электр угказувчанлик эгри чизигининг максимум- 
дан утиши ва аник, учта булимдан иборат хол ни ташкил 
килиши кузатилди. Тажриба натижасида олинган тасвир- 
дан куриниб турибдики, киска вактдаги бошлангич холатда 
электр утказувчаплик кийматш пш г узгармаслиги систе
мада комплекс бирикманинг \оспл булишини изо\лайди.  
Кескпн равншда электр утказувчаплик кийматининг кута- 
рилиши эса системада комплекс бирикманинг парчала- 
шпии натижасида ион холатига J i a  булган «иддукт» ни 
хосил булиш план дадолат беради. Маълум к»ска вактгача 
электр утказувчанликни узгармай колипш эса хосил буда- 
ётгаи ва йук булаётган ионлар сонининг бир-бирига тент- 
лашшни натижаси, электр утказувчанлнкнинг пасайиши 
системада полимерланиш жараёни бошланиб кетганини, 
я ы ш  макромолекула занжирини \осид будастган и ни ифо- 
далайди (4-расм).

Комплекс бирикманинг хосил булиши билан боглик, 
реакцияда реакцияга кп р и ш аё на н  моддалар: мономер ва 
пероксид эритмадарини кушган захоти ва маълум пакт 
оралпгида пифрацизил ютиш спектри оркали эритмада

0,44 ' 
0.40 - 
О,Л 

О,.12 -

0,12-

0,0/1-

5 Н

т--- 1—rtH—r—rth--- !— г70 290 .КО .170 .Ш).т д  / ш

j -расм.
Ул ыр аб и на фш а электрон спсктрла-  
ри. Т =  293 К, Г!К (1); ЛИ (2) ва сис- 
гемалар:  A H - П К  а р а л а ш т и р и л г а н  
захоти (3): 30 минут утгандап сунг (4) 
па 1 соат Утгандан сунг (5); ПБ (6); 
ММ Л (7) ва ММ А -П П (8). Моль/л:  
|мономер) =  4.6; (инициатор) =  0,075.



Vii:i|'iiiii руй берпши аникумн- 
tiui Мисол тарикдсида,  н-бу- 
iluiMC гакрилат билан бензоил 
пероксид орасидаги узаро таъ- 
inpim куйидагича талк,ин к и 
шим мумкин: н-бутилметакри- 
натнппг спектрида С = С  боги
ни (1640 с м 4 ) ва С = 0  богини 
(1730 с м 4 ) ифодалайдиган нур 
к н п л и ш и  кузатилади.  Узаро 
реакцияга киришадиган ушбу 
икки модданинг  эритмалари  
кушилгач 30 дацика вакт ут- 
I а план сунг бу аралашмани ин
фра-кизил спектрида С = 0  гу- 
ру.\ининг нур ютилиши 1730 
см 1 дан 1700 см 1 кичик так- 
рорийликка спектр \олати узгаргам холда силжиши куза- 
шлади. Бу вазпятни системада донор-акцептор реакцияси 
содир булиши натижасида «н-бу зилметакрилат-ииициа-  
юр» комплексипипг хосил булиши билап изо,\лаш мум- 
м ш .  С —С боги ва СН,  — гурухила руй б ер аё пан  узгариш- 
1арни эса комплекс бирикма хосил бул и ш ида куш бог 

иогланиш даражасининг узгариши билап ифодалаш мум- 
кип. Ушбу аралашманинг икки соатдан сунг олинган ин
фракизил спектрида эса айтарлп узгариш кузатнлмади, 
зекин саккиз соатдан супг олппган спектрида эса аник 
\олда яна 1730 см ” 1 да С = 0  гурухи намоён булди, лекин 
куш богни ифодалайдиган тулик узунликдаги нур юти- 
нии со\аси бутуплай йук булиб кетиши кузатилди.

Бу холат системада «мономер-инициатор» комплексининг 
парчаланиб, сарф булиб кетганини ва полимерланиш жа
раёни бутун системами к,:1мра6 олганига мисол була олади.

Стандарт оксидланиш-кдйтарилиш погенциали ва ярим 
|улкин кяйтарилшии полярографик потепциали киймат- 
1арини келтириш билан мономер ва инициатор орасида 

(юрадиган донор-акцеп тор узаро таъсир натижасида элек- 
Iронни бир жойдан иккинчи жойга кучишига сабаб булув- 
чи ион-радикал ва радикаллариинг хосил булишини тас- 
пмукип мумкин.

I К -212  з з

Т  ,м и н
4-расы. С о л и ш т и р м а  э л е к т р  
утказувчаплигииипг  вак,т даво-  
мида узгариши,  Т =  293 К; ВП- 

ПК- снстсмаси (1); Л А - П К  
систсмаси (2); М М А - П Б  

систсмаси (3).



Симоб электродида акрил ва метакрил кислоталар к,ай- 
тарилмайди.  Бу бирикмаларда куш богнинг кутбланиши 
карбоксилдаги С = 0  — гурухи таъсири остида сусайти- 
рилгаи. Аммо ушбу кислоталарнинг эфирлари углерод- 
углерод боги буйича кайгарилади.

Шуни таъкидлаб утиш лозимки, оксидловчиларга нис
батан пероксид бирикмалар:  калий персульфата ва бензо
ил пероксиди к/айтарувчи вазифасини бажарувчи булиши 
мумкин экан. Бундан ташк,ари мусбат индуктив эффектга 
эга булган эфир гуру.\идаги алкил радпкалининг узайиши 
Хисобига ярим тул^ин потенциали анча манфийлашиб 
колади.

Калий персульфати ва бензоил пероксидини оксидла
ниш- кдйтарилиш потенциалларининг к,ийматларини так,- 
кослаш шуни курсатдики, биз куриб чицаётган полимер
ланиш жараёнини комплекс бирикмалар билан иницир-  
лашда электрон мономердан пероксид бирикмага — ини- 
циаторга утиши билан боради. Оралик, донор-акцептор 
комплекснинг парчаланиши натижасида мономердан ка
тион-радикал хосил булар экан.

Кейинги боскичда эса катион-радикалнинг парчала- 
ниши натижасида катион ва радикал \о с и л  булади.

Спектр маълумотларини тахлил килиш,  полярографик 
маьлумотлар — яримтулк,ин иогенциаллари,  солиштирма 
электр утказувчанлигига асосланиб. таркибида гетеро
атом саклаган мономерларнинг пероксидлар билан узаро 
таъсирини талк^ин килишда уч асосий боскич ни алохида 
ажратиш мумкин: молекуляр комплекс бирикманинг хосил 
булиши,  уни ион холатдаги (аддукг) махсулотга парчала
ниши ва эркин радикалнинг хосил булиши. Мисол тари- 
кдсида метакрил кислота эфирларининг инициатор би
лан комплекс бирикма хосил килиш реакциясини олиш 
мумкин. Бунда электрон утиши натижасида эркин ради
кал хосил булишини I , 4-донор-акцептор халкасимон тас- 
вир оркдли ифодалаш мумкин.

Хосил булган эркин радикаллар, бирламчи актив мар- 
каз булиб, мономерларнинг полимерланишини паст харо
ратда боришини таъминлайди.
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Г.ь'шк.шппп учи 2 , 2 ', 6 , 6 ' — тетраметилпиперидил — 
N иксии, «радикал ушловчиси» ёрдамида билвосита 
4111' сиектрп оркали кайд килинди.

Ь, (>' — тетраметилпиперидил — N — оксидни узи 
И  чи imvian иборат спектрни беради, спектрнинг жадал- 
ИП11 (шпепсивлиги)  эса вак,т давомида узгармайди.

"Иш ибитор-мономер-инициатор» системасида индукция 
itiiKjiiiiiiiii тугаши билан ингибиторга тааллукти спектрнинг 
+ ,| (,|1|!|;1шиш чизиги вак^т давомида пасайиб боради. Бу л,ол 
I iii |смада донор-акцептор узаро таъсири натижасида х,осил 
гц м спан  радикаллар билан богликлиги тушунтирилади.

К,исца яшаш даврига эга булган радикалларни ифода- 
|>ни учуй нитрозобирикмалардан «спин туткичи» сифати- 
;t,i фпплаланилади. ЭПР-спектрида «бензоилпероксиди-N,  
N нимстил-п-нитрозоанилин» ва «винилсукцинимид-бен- 
нпп исроксиди-диметил-п-нитрозоапилин»лар кушилган 
»|чималарда мультиплет сигнали к^йд этилди, яъни нит- 

|н> и)1)ирикма билан инициатор орасида боради ган реакция 
mnivKitmi вактисиз дар^ол руй бериши кузатилди (5-расм).

" 1>епзоил перокс иди-диметил-п-питрозоанилин> сис- 
н'масида сигналнинг шакли вакт да ном ида узгармай кола- 
пи Аммо худди шу вактда «вимилсукципимид-бензоил пе- 
(шкспди-диметил-п-нитрозоанилпн» сисгемасида эса вакт 
/миомпда сигналда интен- 
шплмк кутарилиши,  чук- 
ци б а л а н д л и г и н и н г  к а - 
Ni,шиши кузатилади.

Иккита сигналнинг жа- 
паллиги аввал о ш и ш и ,
« у т р а  эса пасайиши хо
т и  кузатилди. Шуни ай- 
шб  утиш лозимки,  моно
мер катнашмаган систе- 
мала сигнал жада ллиги  
ксскин равишда макси-  
мумда мономер катнаш- 
Iпi( системага  нисбатан 
ш ч м и н а н  и к к и  марта,  
мри чизик остидаги май- 

)1он эса тахминан 1,5 мар-
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Т,мин
5-расм.

а — ЭПР -сп ек то рла ри ,  (Т) =  293 К; 
T M I 1 0  (1);  В С И - П Б - Т М П О  (2). 
Моль/л:  [мономер]  =  0,1; ( и н и ци а 
тор] =  3’ 10~3; (ингибитор)  =  5” 10 4; 
му.\ит этанол: диоксап =  1:1. а - П Б -  
Т М П О  10 мииутдаи сунг (2); 20 ми- 
путдан сунг (3) ва 30 мииутдаи сунг 
(4); б — сиетемалар: П Б - Т М П О  (I) ва 
В С Х - П Б - Т М П О  вакт давомида  (2).



та катта булиши кузатилди. Буни цуйидагича тушунтириш 
мумкин: «бензоил пероксиди-диметил-п-нитрозоанилин» 
системасида радикаллар жуда тез йигилади ва 15—20 да- 
Кикддан сунг уларнинг микдори максимум даражага ета- 
ди. Сунгра радикалларни бензоат (ёки фенил) радикалла- 
ри билан ёки узаро бир-бири билан бирлашиши нати
жасида ЭПР-спектрида сигналдаги жадалликнинг пасай- 
иши кузатилади. «Инициатор-нитрозобирикма» система- 
сига мон омер нинг киритилиши билан икки бир-бири 
билан ракрбатлашадиган куйидагн бензоил пероксиди 
билан «винилсукцинимид ва диметил-п-иитрозоанилин» 
системасида радикаллар уз с и г н а л т ш  дархол берадилар. 
Худди шу вак,тда комплекс холатда богланган «бензоил 
пероксиди-винилсукцинимид» системасида комплекс би
ри км анинг  парч аланиш и натижасида х,осил булган оз 
яшайдиган радикалларни нитрозобирикма кдмраб олади. 
Натижада маълум вак,тдан сунг баркарор радикаллар хосил 
булиши кузатилади. Бундан келиб чикддики,  «винилсук- 
цинимид-бензоил пероксиди-диметил-п-нитрозоанилин» 
системаси сигналининг жадаллиги узгаришини ифодалай
диган эгри чизикда 35—40 дак,ик,адан сунггина максимум 
холатга эришилади. Бунда максимумда радикалларни мик,- 
дори сезиларли даражада кам булади, чунки маълум мик,- 
дордаги радикаллар максимумга эришиш вак,тигача узаро 
бир-бири билан бирикиб кетишга улгуради.

«Винилсукцинимид-бензоил пероксиди» комплекси- 
нинг парчаланиши натижасида бензоат радикаллари би
лан бирга мономер радикаллари хам хосил булади. Уч ком- 
нонентли система «мономер-ининиатор-нитрозобирикма»- 
нинг вацтдавомидаги сигнали шаклининг узгариши бунинг 
далилидир. Реакциянинг бошида «бензоил пероксиди-ди- 
метил-п-нитрозоанилин» системасига гааллукди радикал
лар хосил булади. Шунинг учун уч компонентли «моно- 
мер-инициатор-нитрозобирикма» системасидаги сигнал 
шакли 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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и иш ро юлиплип» сисгемасининг радикаллари ^осил була 
Гкшилндп. Ьу радикалларнинг сигнали устига «бензоил пе- 
|н >кгпдп-ди метил-n -нитрозоанилин» системаси си гнал и- 
1МПН чпзпклари устма-уст тушиб колади.

1>у маълумотлардан, \ак,ик,атап \ ам  биз текшираётган 
t т л е м а л а р д а  « в ин и лсукциним ид-б енз оил  пероксиди» 
комилексининг парчаланиши натижасида бензоат ради- 
к.идари билан бир вактда мономер радикаллари хдм \осил 
iis 111 ] 1111 мумкин деган хулосага келса булади.

■)l I Р-спектроскопия усули билан вакт давомида 2, 2', 
ti, (Г тетраметилпиперидил- 1̂ -о к си дн и нг  барк;арор ради- 
(■ .мипинг сарф булишини кузатиш йули билан «винилсук- 
пнпимид-бензоил пероксид» комплексининг  (ингибитор 
иш I ирокидаги системада «мономср-инициатор -ингиби-  
и>р») эркин радикалларга парчалаииш реакцияси урга- 
шщдп.  Олинган маълумотларни кайта ишлаш натижаси-  
' 111 парчалаииш реакцияси тартиби хдм N -винилсукци-  
нимид,  \ а м  бензоил пероксиди буйича апикд анди  ва 
уларнинг кийматлари х;ам мономер,  \ам  инициатор буйи
ча I га тенг эканлиги топилди.  Маълум бир микдорда 
парчалаииш реа кц ия си ни нг  тезлиги ни иницирлаш реак- 
пияси тезлигига тенг деб кдбул килинса,  у \ олда  бу кий- 
мат 2,4—5,1-10*" моль/л.с га тенг эканлиги хисоблаб аник- 
шпади.

Дилатометрик усул билан топилган полимерлаш реак- 
ииясининг умумий тезлиги 5-8 .10 ~5 моль/л.с га тенглиги 
ииикланди. Полимерланиш реакцияси тезлиги буйича ва 
иницирлаш реакцияси тезлиги буйича кр/ к (1)| :' нинг нисба-
III 6— 8 га тенглиги аник/ки/ди. Занжир усиш реакцияси- 
мннг тезлик констангасини занжирни узилиш реакц ия
си тезлик константасига нисбатининг бундай катта кий- 
ма п а  эга булиши кам учрайди. Бу киймат тахминан оддий 
радикал полимерланиш реакциясини шу катталиклар кий- 
матига нисбатан икки маротаба юкоридир. Бу хрл поли
мерланиш реакциясини донор-акцептор иницирлаш ша- 
роитида олиб борилганда макромолекула занжирининг узи- 
шш реакцияси микдори жуда кичик булиш и га сабаб була 

и чади.
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Таркибида гетсроатом саклаган мономерни пероксид 
бирикмалар билан узаро таъсиридан хосил буладиган мах- 
сулотпипг баъзи бир термодинамике кийматларини олиш 
учун N -винилпирролидон билан калий персульфата ора
сида буладиган реакциями Бенеши-Хильдебранд тенгла- 
масини график усулда ечиш нули оркали комплекс би 
рикма хосил булиш реакциясини мувозанат константаси 
ва моляр экстинкция коэффициента аникланди. Комплекс 
бирикманинг моляр экстинкция коэфф ици ента харорат- 
га богаик эмас экан,  комплекс хосил булиш реакцияси- 
нинг мувозанат константаси эса хаттоки гор ораликда хам 
(10—20°С) харорат ортиши билан ошиб боради. Мувоза
нат константаси билан харорат орасидаги боглик/шкдан 
комплекс хосил булишининг куйидаги термодинамик кий- 
матлари аникланади — комплекс хосил булиш иссиклиги 
(АН), эркин энергиянинг узгариши (AF) ва энтропия (AS), 
тер м о д и н ам и к  ки йматлар  реакция  натижасида  хосил 
булган комплекс бирикм ан инг  баркарорлигидан дарак 
беради. Шуни айтиб утиш лозимки,  реакциянинг мувоза
нат константасининг кичик кийматлари ва моляр экстин
кция коэфф ици енгининг эса к а п а  кийматлари донор-ак
цептор таъсир реакциялари учун тааллуклидир, ком
плекс бирикма хосил булиши ва полимерланиш реа к
циясига киришаётган моддаларнинг бир-бири билан тукна- 
шиши эх'гимолини бошкариш нули билан реакция тезли- 
гини ошириш мумкин. Бу муаммо \ арорагнинг  >'згариши, 
мухитни тандаш ва оз микдорда сирт-актив моддаларни 
кушиш нули билан хал килинади.

Хароратни 20“ дан 30° гача ошириш билан полимерла
ниш тезлиги ни икки марта оширишга ва индукция дав- 
рини кискартиришга муваффак булинди.

Юкорида айтилганидек,  радикал п о лим ерланиш ни  
комплекс бирикма хосил булиши оркали иницирлаш сис
темада ион-радикаллар ва радикалларнинг хосил були
шига олиб келади. Бундан келиб чик,адики, донор- акцеп 
тор узаро реакциясида хам ионларнинг,  хам радикаллар
нинг хосил булиш ида мухитнинг кутблиги маълум мик-
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«it11>'I.i у tin iniir ижобий таъсирини курсатади. Таркибида 
it litI па кислород сакдаган мономерларнинг полимерла- 
нмш le unn пни ошириш ва унинг индукция вактини бар- 
|||||,и)| мтан \олда боришини  таъминлаш учун бундай ре- 
•tKiimi т р и н  к,утбли му\итда пероксид бирикмалар ишти- 
рикила на мономернинг фаоллигини оширувчи катион- 
iii. mu шульгаторларни о:з микдорда кушиш нули билан 
iiM.ru а ошириш мумкинлиги тажриба асосида аникланди.  
1<1Ж|>пГ>а асосида олинган кинетик маълумотларга кура по- 
т м с р л а и и ш  реакииясининг  тезлиги системадаги модда - 
|>\р< I in 1 г микдорига богликушк тенгламаси келтириб чи- 
мрппли,  Бу тенгламада мономер буйича топилган реак
ции гаргибидан ташкари радикал жараёнлар учун кабул 
►,и ипиан тенглама билан узаро мослашади,  лекин моно
мер буйича реакция тартибининг бирга тенг булмай, бал
ьи ундан юкори булишининг асосий сабаби мономернинг 
ч.и.лум бир кисмининг макромолекула занжири усиш ре- 
пкииясида иштирок этишидан ташкари иницирлаш жа- 
р.ичшда хам иштирок этишидир.  Хисоблаб топилган жа- 
р.н-пнинг активланиш энергиясининг микдори оддий ра- 
щ к ал  полимерлаш усули билан топилган активланиш 
xifpi иясининг к>)йматидан анча кичик эканлиги аник- 
uii/ui. Буларнинг \аммаси ушбу полимерланиш жараёни- 

IIIIUI донор-акцептор иницирлаш механизми билан бори- 
шипи курсатади.

СН 6 О СОС Н.
II

О

OR

С =  О 8+ О —С —С, Н5

О
II

Н,С О - С О С ,  Н-2 • 6
и :

н . с - с  5

С —OR
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+ u
C.H- + со() л

сн.сооI) э

С Н ^  + С (Н,СООН бу ерда: R- С Н , ;  - С 2Н<; ~ С , Н
I
с = о

OR V = K | M ) 1- ^ Lfi|J|"'5°-"-% 
Е=9,2—15,4 ккал/моль

Шуни таъкидлаб утиш лозимки,  «таркибида гетеро
атом сащлагаи мономер-инициатор» системасида назарий 
ва амалий изланишлар жараёнлари тула \ал булмаган. Янада 
Хам тула-тукис изланишларга му\тождир.  Таркибида икки 
ва ундан ортик, турли хил гетероатом саьуииан мономер
лар буйича изланишлар олиб бориш бу йуналишда кенг 
йулларни очиб беришига аминмиз.

Юкррида айтибутилганидек,  полимерланиш реакция-  
сига киришувчи моддалар таркибида куш 6 o f  ёки цикл- 
лар булиши шарт. Таркибида битта куш бог булган модда- 
ларга барча винил бирикмалар,  альдегидлар, кетонлар, 
ацетилен ва унинг х,осилалари мисол була олади. Бу бирик- 
маларда полимерланишга мойид куйидаги боглар булади:

> С = С <, > С =  N —, > С  =  0 ,  - C s C -

Таркибида иккита куш бор булган моддаларга дивинил 
бирикмалар (бутадиен, изопрен, хлоропрен) киради.

Циклик тузилишга 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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Мопомерларнинг полимерланиш кобилияти, асосан, 
Vnupiiai и куш богларнинг жойлашиши ёки хрлатига, улар- 
(ш п ш к н л  этувчи атом, группа ва уларнинг богларидаги 
иск  ф о н  булутларнинг тацсимланишига богликдир.

Мопомерларнинг тузилиши хамда полимерланиш крби- 
IUMIU умумий назарий органик кимёнинг энг му\им му- 

iiMMiwiapH к,аторига киради. Хозирги вактда органик кимё- 
IIIIUI бу со\асида шунчалик куп экспериментал маълу- 
м ш лар  йигилганки ,  уларни назарий жихдтдан тахдил 
кпаиб, моддаларнинг полимерланиш ёки полимерланмас- 
IUK хусусиятларини олдиндан айтиб бериш мумкин.

Амалда купчилик м опом ер л ар н ин г  полимерланиш  
шершней 22,5 ккал/молдан кам булиб, улардан баъзила- 

рииипг к^ийматлари куйидаги жадвалда келтирилган.

4-жадвал

1>;п.1И мопомерларнинг полимерланиш энергияси (ккал/м оль)

Мономер —АН* Мономер -АН

'■ )тилеи 22,25 Стирол 16,5

Ипиилацсгат 21.3 Хлоропрен 16,2

Метмлакрилат 18,7 Мегакрпл кислота 15,8

Акрил кислота 18,5 Винилиденхлорид 14,4

Изопрен 17,9 Метилметакрилат 13,0

Ьутадиеи 17,3 И юбутилеи 12,5

Акрилонитрил 17,3 и. Метилстирол 9,0

* — ДН система энт&лышнсипииг узгариши.

Жадв;ыдаги мономерлар полимерланиш энергиясининг 
•■идеал» жараён энергиясидан (22,5 ккал/моль)  камлиги- 
I л, биринчидан, мономердаги к,уш богга ёндошган водо
род атомининг урнини оладиган атом ва группанинг таъ- 
сири, иккинчидан, полимер ,\осил булишидаги фазовий 
кийинчиликларнинг мавжудлиги сабаб булади. Масалан, 
с ш р о л  молекуласидаги к,уm богнинг п  электрони бен-
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золдаги ж электроплар билан ёндошган булиб, бунинг на
тижасида полимерланиш энергиясининг камайиши 3,2 
к кал/мол га ген г.

Баъзи \олларда фазовий кийинчиликлар натижасида 
йуколаётган э нергиянинг  микдори шунчалик каттаки,  
термодинамик ну^таи назардап мономер полимерга ай~ 
ланмаслиги хдм мумкин. Шундай мономерга 1,1-дифенил- 
этилен,  винилиденбромид,  1,2 -дихлорэтиленлар мисол 
була олади.

Маълумки, винил ва дивинил бирикмаларнинг поли- 
ме рланиши махсус ини циато рлар  ёки катализаторлар 
иштирокида бориб,  уларнинг полимерланиш тезлиги ра- 
дикалли  ва каталитик полимерлан иш  механизмларига 
к,араб \а р хил булади.

Ради калл и полимерланишни характерловчи уч элемен
тар реакция, яъни усувчи занжирнинг пайдо булиши, зан
жирнинг ycuuiu ва узшншш  хар хил тезлик билан давом эта
ди ва улар одатда, куйидаги реакция билан ифодаланади:

Усувчи занжирнинг пайдо булиши:

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

R R

Занжирнинг усиши:

~ С Н , - С Н  +  пСН = С Н  ~ ( С Н 1- С Н ) п ~ С Н , - С Н
■ I 2 I - I 2 I

R R R R

Занжирнинг уз ил и ш и :
R R

. .  I I
~ С Н ,  — СН  +  С Н  — С Н - > ~ С Н , - С Н - С Н - С Н , ~-> I I > ч  .

R R Ку ~ С Н  = С Н  + С Н , - С Н , ~
* I 1 - 

R R
За нж и р н и н г узати л и ш и :



I»v грл;п и успш, узилиш ва узатилиш константалари — 
Ко. Ку, Кх ларни полимерланиш реакциясинипг кинети- 
kiuк и к  аникдаш оркали топилади. Бу константаларнинг 
<ч|11к.л<>рпiI кийматини аникдаш учун системадаги моно- 
мгрииш 5 - 6  фоизигина полимерга айланиши шарт.

Демлк, к.искдча килиб айтганда,  мономернинг поли- 
мгрлапиш кобилияти унинг стерик (геометрик) гузили- 
иппа, упдаги богларнинг жойлашиши ва кутбланишига 
tun лик,. Масалан, этилен ва унинг \осилаларида уриибо- 
< ар радикалларнинг катталашиши билан мономернинг 
иолимерлаииши учун кушимча фазовий кийинчиликлар 
т и л а д и .  Чунки усишга мойил,  бирок, улчамлари катта 
ipkim радикаллар мономер молекулалари билан кам тукна- 
шлци. Айни вак,тда, мономердаги уринбосар группалар- 
111111 г \ажми  шунчалик катта булиши мумкинки, унда зан- 
/кириинг усишига,  яъни полимер модда хосил булишига 
V 4 имконият крлмайди.

Куш боглар ва улар к,ошидаги уринбосар группалар- 
umir  ёндошишлик таъсири таркибида икки куш 6 o f  булган 
моддаларда кучлирок булади. Жумладан,  бутадиенда л  
шектрон булутлар куш 6 o f  атрофида купрок ва оддий 6 o f  

.мрофида камрок, тупланади:

/ " ' n
СН2 = СН -  СН - СН,

1 2 3 4

Бу хол шуни курсатадикн, бирикиш реакциялари,  асо- 
сли 1 ва 4-группалар бор жойда содир булади. 2-углерод 
л I ом и га уринбосар киритшп 3 на 4-углерод атомлари ора
сидаги цуш 6 o f  активлигими оширади, 1 ва 2-углерод атом
лари орасидаги бог актишшгини эса сусайтиради. Диоле- 
фпн модлалар. айпикса,  бутадиен, изопрен,  хлоропрен 
олефинларга ухшаб осонлик билан полимерланади.  Улар 
хреилаларининг хам полимерланиш активлиги уринбосар 
|руппанинг \олати ва улчамларига караб узгаради. М аса
лан, 2 -углерод атом и кошидаги уринбосар мономернинг 
полимерланиш кобилиятини ошириб юборади, 1-углерод 
лю ми кошидаги уринбосар эса полимерланиш кобилия- 
1 нии сусайтиради, баъзан мутлако тухтатиб хам куяди:
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С Н 2= С Н —С Н = С Н ,  Полимерланади

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

с 4н,

С Н 2= С Н —С Н = С Н  Сует полимерланади

с„н5 с(н

Дивинил хоеилаларида эса уринбосар сифатида гало
ген атомлари олинса мономернинг реакцион кобилияти 
алкил ва арил группалари олингандагига нисбатан кес- 
кин ортади, бу \олда хдм 2, 3-х.олатдаги галоген уринбо
сарлар мономернинг полимерланиш крбилиятини оши- 
ради, 1, 4-х.олатдагилари эса сусайтиради.

Хар хил галоген атомларининг уринбосарлик хусуси
ятлари солиштирилганда,  таркибида йод атоми бор булган 
мономерларнинг полимерланиш кобилияти кучли, бром 
атоми борлариники ундан кучеизрок, ва хлор атоми бор- 
лариники эса янада кучеиз экаплигини кузатиш мумкин, 
яъни мономерларнинг реакцион кобилияти галоген атом
ларининг улчамлари ва манфий зарядларининг микдори
га чамбарчас богликдир.

Агар изопреннипг полимерланиш тезлиги шартли ра- 
вишда бирга т ен гд еб  олинса,  ундаги метил группани га- 
логенларга алмаштириш мономернинг полимерланиш тез- 
лигини куйидагича оширади:

Мономерлар Полиме рланиш тезлиги
(шартли бирлик)

сн ,=с-сн=сн,

сн

сн =с-сн=сн 700

CI
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Мономер молекуласида куш богларнинг кутбланиш 
■ыражаси уринбосар группаларнинг асимметрик жойла- 
шишнга караб кучайиб боради. Масалан,  винилиденхло- 
ридпи полимерлаш учун винилхлоридни полимерлаганга 
К а р а г а н д а  анчагина кам энергия талаб килинади.  Дихлор- 
н идеи ва винилиденхлорид узаро солиштирилса дихлор- 
н иленнинг тузилиши ва урннбосарларнинг куш 6oFra нис- 

илган симметрик жойлашганлигини куриш мумкин. Бун- 
иди си мметр ик моддаларда КУ" 1 богнинг  кутбланиши 
к у т л м а й д и  ва шу сабабли хрзиргача бу модданинг поли- 
мери олинмаган.

Худди ту н г а  ухшаш, мономерларнинг кутбланиш шарт- 
чдри ва полимерланиш хусусиятлари ни куйидаги мисол- 
ларда куриш мумкин:

Осон полимерлапади I 1олимсрламманди

Мономердаги КУ1" богнинг кутбланиши натижасида 
мономер диполь тузилишига эга булиб колади ва унда 
диполь момент вужудга келади. Масалан, винилхлоридда 
тлектронофил хлор атомининг таъсири остида электрон- 
нарпинг зичлиги куйидаги тартибда узгаради ва маълум 
мнкдордаги диполь момент вужудга келади.

СН =сн НС =  СН

ноос соон

Малсии кислота

сн = с-сн сн,-сн=сн

соон
Метакрил кислота

СООН
Кротон кислота



cV ^ 5

Винилиденхлоридда эса электрон зичлиги галоид атом- 
ларига гомон купрок, сурилгап булади, шунинг учун хам 
унинг диполь момент микдори каттарок кийматга эгадир.

Бундай уринбосарларга к.арама-к.арши уларок, арил, 
алкил,  алкокси группалар баъзи мопомерларнинг куш 
богларидаги электрон зичлигини орттиради. Бундай мо- 
номерларга пропилен,  оддий винил эфирлар,  изобути
лен ва бошкалар мисол була олади. Бу хил мономерлар- 
нинг цуш богида электрон зичлигининг ортишини куйи
даги схема билан ифодалаш мумкин:

Мономер таркибидаги кутбланувчи уринбосар группа
лар полимерланиш тезлиги и и оширибгина кол май, мак
рорадикалларнинг тузилишига хам таъсир курсатади, яъни 
бундай мономер пол и мерлан ганда макромолекуланинг 
сунгги звеноси хам кутбланиб, янгидан-янги мономер мо
лекулалари унга ориентирланган холда бприкади.

Умуман, кутбланувчи уринбосарлар полимерланиш 
жараёнида факат  стерик (фактор булиб колмай, макромо- 
декудаларнинг тузилиши ва улардаги звеноларнинг ж о й 
лашиш ига хам таъсир этади.

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

6
СН =  С -  CI

С1

СН, =  СН -  R 
8'  5*

2 2 2 2

r - c h - c h 2- c h - c h , - R—С Н , —С Н —С Н —С Н ,—

X X
би рикиш схемаси1. 2
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Мономер молекулалари макрорадикалга 1,2-схема ёки, 
Пптк,лча ап панда,  «бюши думига» схемаси буйича бирик- 
м и лд  метилен группаси \еч  кандай кушимча стерик к,и- 
и ш г т л и к  тугдирмайди ва бундай радикалларнинг пайдо 
(>\ пппи учун кам энергия керак булади. Бундан ташкдри, 
мопомердаги уринбосар осон кутбланадиган булса, моно- 

п ,\ар иккала углерод атомларининг (—С Н —С Н ,—)

X
I н-к гром зичлиги турлича булади ва шунинг учун хдм 1,2-

i \ема билан бирикишга мойил булади. Баъзи \олларда 
мономер таркибида кутбланадиган уринбосар булишига 
мрдмай ,  2,2-бирикиш тартиби, яъни «думи-думига» схе- 
m .k t i  буйича бирикиш хам учраб туради. «Думи-думига» 

( чемаси буйича бирикиш,  айникса,  харорат кутарилиши 
ни tan кучайиб боради.

Мономернинг таркибига,  ундаги богларнинг хусуси- 
шаарига караб чизиксимон,  тармокданган ёки фазовий
I v шлишдаги макромолекула хосил булади.

Таркибида биргина куш бог бор ва баркдрор тузилиш- 
\,\ зга булган мономерлар полимерлаш анда факатгина 
>шшк,симон полимер молекулалари \осил булади.

Лгар винил мономерлари таркибида снгил кучувчи 
уринбосар атом булса, у вактда иккиламчи жараёнлар ке- 
шб ,  натижада тармокданган  макромолекулалар хосил 
булади. Масалан,  винилхлорид полимерланганда усувчи 
макромолекуладан хлор атомлари ажралиши натижасида 
ипги усувчи марказлар пайдо булади ва шулар хисобига 
полимерланиш давом этиб, пировардида тармокданган 
макромолекулалар хосил булади. Агар мономер таркибида 
реакцияга кириши кобилияти бир хил икки ва ундан куп 
куш 6 o f  булса, уларнинг хаммаси полимерланиш реакци- 
нспда катнашиб,  купинча,  фазовий тузилишга эга булган, 
>ритувчиларда эримайдиган,  иссикдан суюкданмайдиган 
полимер хосил булади.

Бундай мономерларга куйидагилар мисол була олади:
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сн,-о-со-сн=сн,

СН — О—СО—СН=СН2 Г лпцериптриакрилат

СН,-0-С0-СН=СН2

сн =сн—сн,—оос—сн,—соо-сн,—сн=сн,2 2 6 4 2 2
Диаллнлфталат

Бу типдаги мономерлардаи шундай макрорадикаллар 
Хосил буладики, уларнинг полимерланишида барча мо
номерлар реакцияга киришиб,  фазовий тузилишдаги мак
ромолекулалар хосил булгунча давом этади. Масалан,  
дивинилбензолнинг полимерланишини курайлик:

сн2 = СН

СН = сн2

Дивинил мономерлар хам узининг кимёвий таркиби 
ва тузилишига караб хар хил шароитда полимерланади.  
Бундай мопомерларнинг полимерланишида занжирнинг 
усиши факатгина битта куш богнинг очилиши билан бош- 
ланади. Демак,  дастлаб чизиксимон макромолекула хосил 
булиб, сунгра иккинчи куш бог очилгандан сунг, молеку
ла уртасида янги куш 6 o f  х о с и л  булади:

СН = С - С Н = С Н ,  -> ~ С Н , - С = С Н - С Н , - С 1  l , - C = C H - C H , ~
‘ I ' ■ ! ' ' I

Cl Cl CI

Кейинчалик полимерланиш шароитини узгартириш 
оркали макромолекулада кол ган куш богларни хам очиш 
ва фазовий тузилишга эга булган полимер хосил килиш 
К и й и н  эмас:

~CH2-CCI=CH-CH2- C H -СС1=СН-СН2~

~СН2-СС1=СН-СН2-СН2-СС1=СН-СН ,~
I

СН,-СН

с6н4

-сн -  сн,
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( I I  C C I - C H —С Н ,—С Н , —СС1—С Н —СН ~
! I

( I I ,  - - С С 1 - С Н - С Н 2- С Н 2- С С 1 - С Н - С Н 2~

Макрорадикалларнинг усиши реакциянинг дастлабки 
.ширина доимий ва бир хил тезликда булиб, реакциянинг
11 \ 11 р I а рида сусайиб боради. Чунки реакциянинг ту галл а-
11 и 111 даврида системадаги мономерлар концеитрацияси
......... i . i  камайиб, уларнинг ковушокдиги бир неча юз марта
п р т б  кетади. Масалан, винилацетат макрорадикаллари- 
1ШН1 усищ тезлиги системалари барча мономернинг 57 
«}мin ш полимерга айлангандаи сунг деярли 3 марта, 65 
фпи in полимерга айлангандаи сунг эса 22 марта камаяди. 
\ vhhii  шунгаухшаш, бутилметакрилатпинг полимерлани- 
ншна унинг 20 фоизи полимерга айлапганда занжирнинг 
Vi тип тезлиги 4 марта, 70 фоизи полимерга айлапганда 
на  тахминан 700 марта камаяди. Усаётган макромолску- 
I .паркинг активланиш энергияси 5-<S ккал/мол га тенг 

nviinG, дастлабки пероксид инициаторлардап хосил булув- 
чн радикалларнинг активланиш энергиясидан деярли 4—5 
марта камрок, булади.

1.4. Занжирнинг уза гилиши

Занжирнинг узатилиши таркибида осон кучувчи атом 
ма группалар булган мономерларнинг полимерланишига 
\амда эритувчи модда иштирокида полимерланиш жара- 
(чшарига хос хусусиятдир.

1.у жараёнларда усувчи макрорадикал мономер ёки 
иолимер занжирининг осон кучувчи атом ва групиасини
V in га бириктириб олиб туипнади. Натижада туйинган по- 
шмер макромолекуласи ва эндигина усишга бошловчи 

мши эркин радикал хосил булади.
Демак, занжирнинг узатилишида макромолекуланинг 

\ччш1дан тухташи усувчи кинетик занжирни бутунлай йуко- 
шб  юбормайди. Занжир узатилишидан хосил булган эркин 
рлликалнинг реакцияга киришиш кобилияти дастлабки



эркин радикаддарнинг активлигидан крлишмайди ва худ- 
ди улар каби полимерланиш реакциясини бошдай олади.

Агар занжирнинг учатилишида ил гарирок, хосил булган 
макромолекулалар кдтпажса,  уларнинг айрим звенолари- 
дан водород на галоид атомлари ажралади, усувчи макро
радикал шу атомларнп бириктириб олиб туйинади. На ти
жада макромолекула кдйтадан макрорадикалга айланиб,  
унинг жуфтланмаган электронли углерод атоми занжир 
звеноларининг бирида булади, яъни:

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

R R R R

->R —С Н ,—С Н —*СН—С Н —R + C H , - C H , - С Н - С Н ,
I I I I ‘

R R R R

Одатда бундай макрорадикалларнинг усиши натижа
сида тармокданган тузилишдаги полимер занжири хосил 
булади.

Занжирнинг узатидии! тезлиги ^арорат кутарилиши 
билан ортади. Масалан, стирол 130°С да полимерланганда 
Хам полимер занжирининг узатилиши кузатилмайди ва 
асосан чизиксимон тузилгап полистирол хосил булади. 
Винилацетат полимерланганда эса 45—50°С даёк, тармок- 
ланган макромолекулалар хосил булади.

Баъзан занжирнинг узатилиши усувчи макрорадикал 
билан мономер орасида хам содир булади:

! : х
R , - С Н 2—С Н —С Н , —СН + С Н ,= С Н  

I ! !
R R R

-> R - С Н , - С Н - С Н = С Н  + СН - С Н
‘  I I 1

R R R

Эритувчи моддалар иштирокида занжирнинг  узатили
ши эритувчи модда молекулалари билан усувчи эркин 
радикалларнинг тукнашишидан келиб чикдди. Натижада
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■ ф и т  p.шикал эритувчи модда молекуласи га утади. Бун- 
ЙМН ' р п 1 уичилар жумласига галоид алкиллар, хлорли ва 
А|1им1|н opiauuK бирикмалар ва бошкалар киради. Занжир- 
IHtiii оуидаи эритувчилар иштирокида узатилишини куйи- 
diinri.i курсатиш мумкин:

R,-CH2-CH- C H 2-CH + СС14-̂

R R

-» R,-CH2- C H-CH2-CHC1 + CHClj

R R

Ьл1.зи \олл ар да занжирнинг эритувчи оркали узатили- 
tiiit натижасида активлиги кам радикаллар хосил булиб, 
S ы р  янги полимерланиш реакциясини бошлай олмайди.

радикаллар узаро бирикиб полимер занжирининг 
Уинмдан тухташига, яъни узилишига сабаб булади.

Шундай килиб, полимернинг полимерланиш даражаси 
реакциянинг усиш тезлигига тугри пропорционал, занжир- 
мши узилиш ва узатилиш тезлигига эса тескари пропорци- 
ицандир. Демак, полимерланишни эритувчи моддалар иш- 
т р о к и д а  олиб бориб полимернинг уртача молекуляр мас- 
щ а н ш  камайтириш мумкин. Амалда реакция хароратини
V и лртириш, занжир узатувчи моддалар кушиш оркали по- 
мимерларнинг уртача молекуляр массасини назорат килиб 
|уриш мумкин. Бундай моддалар полимерланиш жараёни- 
иииг регуляторлари деб аталади.

Гурли полимер радикалларипипг эритувчи моддалар 
оркали узатилиш реакциясииинг тезлиги куйидаги тар- 
щбла булади: турт хлорли углерод > дихлорэтан > толуол
• ттилбензол > меркаптанлар > феноллар > гидрохинон > 

иммнлар.
Махсус эритувчилар танлат ,  полимерланиш жараёнида 

V i p o p a T ,  босим,  инициатор микдори ва тури кабиларни 
Упартириш йули билан олигомерлар синтез килиш мум- 
кии. Янгидан-янги моддалар синтез кд лиш нинг  бу усули 
тсломерланиш деб аталади ва сунгги вак,тларда тобора 
купрок ахамиягга эга булмокда. Бун га мисол килиб эти
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лен билан гурт хлорли углерод орасидаги реакциями кел- 
тириш мумкип:

п(СН2= СН,) + С О  -> С 1 - ( С Н , - С Н , - ) п  CCJ,

600000

^ 400000
I
I ' 200000
л

О

V\
V\

SO 250

Теломерланиш реакциясини куллаш натижасида туйин
маган бирикмалардан янгидан-янги на мураккаброк, модда
лар олиш имконияти т у т л д и .  Жумладан, юкррида келти
рилган мисолда этиленнинг моляр микдорига к,араб, поли
мерланиш даражаси 2, 3, 4 ва ундан ортик, булган теломерлар 
олинади \амда улардан окси ёки аминокислоталар синтез 
килиниб, юкори молекуляр полимерлар олинмокда.

Полимерланиш жараёнига 
хароратнинг таъсири. И н ици
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 хдро- 
ратини 10°С га ошириш по
лимерланиш тезлигини 2—3 
баравар купайтиради (6-расм).

Стиролнинг 20°С да бен
зоил пероксид иштирокида 
ва азот гази му\итида поли- 
мерланиши деярли бир йил 
давом этиб, олинган полисти
р о л н и н г  уртача молек уляр  
ог ирлиги  550000 атр оф ида 
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
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По. шмер. whuiu 
х;арорати, С
6-расм

Полимерланиш х,ароратипинг 
полнстирол молекуляр масса- 

сига таъсири.

* too-

Н ан;т ,соат

7-расм.
Стир ол нин г  турли \ароратда 
полимерланиш кииетикаси.



/ |Vl  n,i 1504'  да эса 5150 булган полиметилметакрилат
iiiiMi.iiii

I Ьшимерланиш жараёнида хароратнинг кутарилиши,  
1Н> I п Mcpt in иг уртача молекуляр массасини камайтириб- 
11Ш.1 кол май, ундаги паст молекуляр бирикмалар фрак- 
циней мнкдорини \ам купайтириб юборади. Шунинг учун 
\(im мономерларни блок усулида полимерлаганда моно
мер ковушокдигининг ортиб бориши ва реакцияда чик,а- 
рилм иссикликнинг полимер занжирларига салбий таъ- 
IIIр л  иши полимер молекуляр массасининг камайишига 
ми полидисперслигииинг ортишига сабаб булади.

Полимерланишни юкори хароратда олиб бориш зан- 
жирда мономер звеноларининг гартибсиз жойлашишига,  
11Ы 1Н битта макромолекуланинг узида мономерлар «думи- 
думига» ва «боши-думига» тартиби билан бирикишига 
сабаб булади. Бундан ташкдри,  юкори хароратда макро
молекулалар кисман деструкцияланади ва натижада по
лимернинг баъзи физик-механик хоссалари емонлашади.  
Бундай деструкцияланишда полимердаги баъзи осон кучув- 
чи атом ва группалар ажралиб, уларнинг урнида эркин 
радикаллар пайдо булади ва натижада тармоцлангап мак
ромолекулалар хосил булади.

Таркибида функционал группалар булган макромоле
кулаларни юк^ори хароратда иккиламчи реакцияга учра- 
тиб «тикиш» ва циклик ангидридлар хосил килиш яхши 
урганилган. Масалан, полиакрил кислота юкори харорат
да узидан бир молекула сув ажратиб, полимер ангидрид

Поливинилхлорид эса хароратнинг кутарилиши билан 
узидан хлорид кислота ажратиб,  бир канча мураккаб

СООН t° ,

соон

~сн,-сн~

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

- С Н , - С Н - С Н  , - С Н = С Н - С Н
■ I I

CI
~сн-сн-сн-сн,~

-сн,-сн-сн,-сн-сн-

CI

С! С1

Макромолекуланинг юкори хароратда деструкцияла- 
миши кислород иштирокида айникса кучаяди ва эркин 
радикаллар кислород билан узаро таъсир этиб пероксид 
группалар хосил килади. Бундай группалар полимерларни 
оксидлаб, уларнинг уртача молекуляр огирлигини камай- 
тиради. Масалан, 20°С да ва азот гази мухитида полимер- 
ланган полистиролнинг молекуляр массаси 550000 га тенг 
булса, худди шу шароитда кислород мухитида олинган по
листиролнинг молекуляр массаси 200000 атрофида булади.

Худди шундай ходисалар этил метакрилат, винилхло
рид, акрилонитрил ва бошка мономерларнинг полимер
ланиш жараёнларида хам кузатилган (8, 9, 10-расмлар).

Эритувчи модда мухитида полимерланиш жараёнининг 
тезлиги мономернинг коицентрациясига боглик- Концен
трация ортиши билан реакциянинг тезлиги ва полимер
нинг молекуляр массаси ортиб боради.

О 20 40 60 8*
© Нур иит еисивлиги , J

Н-расм.
Ф  ото к и м ё ни й полимерланиш 
тезлигининг  нур интенсивли-  

гига борлшушги.

Инициатор концеитрацияси
9-расм.

Инициа тор  конпент рац ияс инин г  
п олиме рланиш тезлигига ва 

полиме рнинг  молекуляр массасига 
таъсири.
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Н и л  ш у м и  1\ЛПД К И Л И Ш  

км, эритувчи модда 
1Н1ф л  I иди и шла гиладиган 
кУичшшк органик бирик-  
Mii'iap р е а к ц и я д а  к;атна- 
ШНП, занжирнинг узатили- 
HII)I>i сабаб булади.

1>осим оширилганда хам 
ж инмерлан иш тезлиги ор- 
iiifiu Лйникса,  3000—5000 
шмосфера босимда поли- 
мерплииш тезлиги  5— 10 
Miipia ортади, аммо поли- 
мгрпинг молекуляр oFnp- 

HtI it деярли узгармайди.

1.5. Сополимерланиш реакциясининг 
асосий конунлари

Икки ва ундан ортик тур мономерларнннг биргаликда 
ншшмерланиш реакцияси сополимерланиш  реакцияси деб, 
у>спл булган полимер эса сополимер деб аталади.

Сополимерланиш реакцияси п стал ran талабларга жа- 
моб бера олувчи полимерлар синтез кплишда энг асосий 
усул хисобланади, чунки бунда мопомерларнинг сон ва 
чплларини, микдорий нисбатлариии узгартириш оркали 
|урли хоссаларга эга булган сополимер олиш мумкин.

Сополимерланиш реакпияспда \ ар  кандай мономер 
иккинчи компонент :ифатида катнашиб,  хосил булади- 
i;in полимерии уз и га хос янги хусусиятлар билан бойита- 
пи ва полимернинг физик-кимёвий  хоссаларини узгарти- 
ради. Масалан,  полимердаги молекулалараро таъсир куч- 
ллрини камайтириш нули билап унинг эрувчанлигини ва 
/ластиклигини ошириш амалла куп куллапилади. Агар икки 
мономер нинг  биргаликда полиме рлан иш к ° нУнлаРига 
начар солсак,  хосил буладиган макромолекуланинг тар- 
кнбини аниклаш кончал и к к>шин эканлигини курамиз, 
чунки реакцияда катнашаётган турли мономер молекула- 
ллрппинг реакцияга киришиш кобилияти турлича булади.

10-расм.
Полиме рланиш тезлиги на полимер 
молекуляр м а с с а с и ш ж г  мономер-  

нипг концеитраинясига боглик^шш.



Шунинг учун хам сополимерланиш гомополимерланишга 
Караганда мураккаброк конунларга буйсунади ва бошк,ача 
кинетик жараёнлар билан ифодаланади.

Полимерланиш кобилияти ,\ар хил булган икки моно
мер аралашмасини инициатор иштирокида сополимерлаш 
натижасида хосил булган макромолекулаларнинг тарк и
бида х^р иккала мономер зненоларипн \ам учратиш мум
кин. яъни бунда усувчи (эркин радикалли) занжир реак
цияда иштирок этувчи мономерларнинг хар иккаласи би 
лан хам реакцияга киришган булади.

Сополимерланишда А ва В мономерлардан эркин ра
дикаллар хосил булиш тезлиги К, ва Кв билан белгилана- 
ди. Уларнинг киймати А ва В мономерларнинг инициар-  
лаш тезлигига боглик булади. Сополимерланишда занжир
нинг усиши, оддий полимерланишдагидан ф арк килиб, 
туртта реакция билан,  бу реакцияларнинг хар бири эса 
узига хос тезлик константаси билан характерланади. Зан 
жирнинг бундай усиш реакцияларини куйидаги схемалар 
о р ка j I и и фол а л а й м и з :

в К. 14 •
I ~А—А—В—А—А + А - А - А - В - А - А - А

П ~А—А—В—А—А + В ~а —А—В—А—А - В

• к ы, •
III ~А—A- В —А—А—В + В <=> ~А—-А—В—А—А—В—В

• К |,, •
IV ~А—А—В—А—А—В + А &  ~А—А—В—А—А—В—А

Бу схемаларда системада содир буладиган хар бир ре- 
акциямимг тезлик константаси «К» \ар ф и  билан белги- 
ланган, жумладан:

K i;j — учида А мономери булган усувчи полимер ради
кал и билан А мономер молекуласи орасидаги реакция
нинг тезлик константаси;

K ib — учида А мономери булган усувчи полимер ради
кал и билан В мономер молекуласи орасидаги реакциянинг 
тезл и к ко н ста н гас и ;

Кьь — учида В мономери булган усувчи полимер ради
кал и билан В мономер молекуласи орасидаги реакциянинг 
тезлик константаси;
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k bi учила В мономери булган усувчи полимер ради- 
is ал н билан А мономер молекуласи орасидаги реакция- 
ниш тезлик константаси.

Бу реакциялардан кдйси бирининг тезлиги каттарок 
hViica, хосил булаётган сополимернинг таркиби \ам,  асо
сан, уша реакцияга мувофик келади.

Сополимерланишда хам гомополимерланишдаги каби 
куйидаги 3 хил узилиш реакциялари содир булади: 

к |);1
V ~А* + А*~ &  ~ А - А ~

Кь
VI ~В* + В*~ ~ в - в ~

к,,„,
VII ~А* + В*~ ~ А - В ~

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

кллларининг узаро учрашиб,  усишдап тухташ реакцияси- 
нинг тезлик константаси;

К — учида В мономери булиш и к к и  полимер ради- 
калларининг узаро учрашиб, усишдап тухгаш реакцияси- 
нпнг тезлик константаси;

К — учида А ва В мономерларп ч\ пап икки хил по
лимер радикалларининг узаро учрашпб, усишдап тухташ 
реакииясининг тезлик константаси.

Умуман, сополимерланиш реакииясининг бошлангич 
ллврнла узилиш реакциялари шу даврдаги усиш реакция- 
ларига цараганда шунчалик сует борадики,  улар макро
молекуланинг хосил булиппна \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:

^  =  К  , (А’ ) (А)  +  K ba(B'  ) ( А)  (1)

^  =  К №( В' ) (В) + К.(Ь(А'  )(В) (2)
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Агар системада вакт бирлиги ичида пайдо булаётган ва 
сарфланаётган А радикаллар микдори узаро тенг булса, 
яъни А радикаллар сони вакт бирлиги ичида узгармаса, 
бу радикал учун стационарлик тенгламалари куйидагича 
ёзилади:

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

Бу тенгламаларда:
ViA,V,(i — занжирнинг А ва В мономерлардан богланиш 

тезлиги.
Полимер занжирииинг усиш даврида А радика лнинг  В 

ради кал га ва В ради кал пинг А ради кал га утиш э\тимолли-  
ги (II ва IV реакцияларга биноан),  шу занжирнинг узи
лиш э\тимоллигидан куп булади. Шунинг учун ^ам стаци
онарлик тенгламалар (3) ва (4) да полимер занжирининг 
узилишини ифодаловчи кисмларни тушириб цолдириш 
мумкин.

Шу билан бир каторда А ради кал нинг В га ва В ради- 
калнинг А га айланиш тезлиги А ва В мопомерларнинг 
иницирланиш тезлигига Караганда купрокдир, яъни А м о 
номернинг В ради кал га В мономернинг А радикалга бири- 
киш тезлиги иницирланиш реакцияси тезлигидан ортик,- 
рокдир:

Шу мулохлзалардан кейин (3) ва (4) тенгламалардан 
иницирланиш тезликлари VjA ва Viti ни тушириб цолдир- 
сак, куйидаги тенглама хреил булади:

V,v + КЬа(В’ )(А) =  К Ь(А’ )(В) + 

+ КДА '  )(А’ ) + К р.[Ь(А' ) (В’ )
( 3)

ViB+ KJ A ' )(В) =  K J B '  )(А) + 

+ К h(B' )(В' ) + Кр1м(А' )(В' )
(4)

У д < K J B '  )(А) ва У.в < К Ь(А’ )(В)

K.lh(A' )(В) =  K J B '  )(А) (5)
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1>у теигламада  A —> В ва В —> А узгаришлар тезлиги уз- 
мро тенг  ва бу т енглик  сополимерланиш реак ци ясин инг  
m'ocnii  шаргларидан биридир.

Агар бу шарт сак/шнмаса,  яъни (3) ва (4) тенгламалар 
(5) т ен глам аг а  ке лтирилмаса ,  у холда сополимерланиш 
реакцияси содир булмасдан,  полимерланувчи бир моно
мер иккинч исига  ингибитор булиб хизмат  килади,  яъни 
иолимерланиш тухтайди.

Куйида  узунлиги бир хил ва тузилиши \ар хил булган 
\амда 25 мономер звеносидан ташкил топган икки реак-  
IUIOH зан жирнин г  узаро такси млан иш ини куриб чикай-  
лпк:

1. В А В - А - В - А - А - В - А - В - А - А - В - А - В - А -  
- 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 зан жирда  А • В га К) марта на В • А га 9 марта 
утади.  Бундай сополимерланиш реакциисииипг  тенглама-  
си (5) ни эътиборга олиб ва (1) темгламани (2) тснгла-  
мага булиб,  со полимер лариикг  таркиби ан и кл ан ад иган  
тенглама (6) \осил килинади:

- ^  = к, ,А)(А)+ к„(Р)(Л) ,|,л, | Л | - ! Ь А')+(В') <«

clM = K b|i( B ' ) ( B )  + K, ib( A ) ( B )  d<H) 1В 1 ^ * - ( В ' )  + (А' )

Д е м а к ,  мономерларн инг  нисбий реакцион  кобилия-  
тини реак циялар  тезлик ко не таиталарининг  ниебати ор- 
Кали ифодалаш мум кин.

Ма сала н,  А мономернинг  нисбий реакцион кобилия-  
ти куйидаги нисбатдан:

В мономерники  эса:
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нисбатдан топилади.
Сополимерланиш константалари ёки мономерларнинг  

нисбий реакцион кобилияти г: ва г, лар  \ар бир рад икал - 
ни кандай тезлик билан «уз» мопомерига  ва «бегона» мо- 
номерга  бирикимнпш ифодалайдп.

Бу констапталар бир хил система лар  учун узг армас  
кнйматга  эга булиб,  сув ,  бензол,  катализатор ва ин иц иа 
тор моддалар иштирокида  хам узгармайди.  Реакция меха 
низми узгарсагина г, ва г2 нинг  кийматлари узгаради.  Ш ун 
дай килиб,  г, ва г, нинг  кийматларидан фойдаланиб,  бош
лангич мономерлар ар ал аш масини нг  ва хосил буладиган 
соподимернинг  гаркибини олдиндан хисоблаб чикариш 
мум кин.  Бунинг  учун куйидаги тенгламадан фойдалани- 
лади:

Б у ерда:
С — реакция учун олинган мономерларнинг  моляр нис- 

баглари;
р — сополимер таркибидаги  мономер звеноларининг  

моляр нисбатлари.
r t ва г, нинг  киймагларини (6) тенгламага  куйсак,  ку йи 

даги тенглама олинади:

Бу т е н г л а м а  с о п о д и м е р н и н г  ди ф ф е р е н ц и а л  т а р к и б и  
0(A)

( ) нинг  аралашмадаги А ва В мономерлар концентра-
цияси билан боклицлигини,  яъни со по дим ернинг  тарки-  
бини ифодалайди.  (7) тенгламани  интегралласак ,  Апо1 ва 

а никл ан ад иг ан  формула хосил булади:

С = (Р ~ 1 > +
2г,

cl(A) _  (A) r.JVX') + ( В ‘) 

d <B > (В)  г, (В' )  + (А') (7)

A,_„v, = (А) _  г.|Л> • 'Hi  

в .»и (В)  г, (В)  + (А) (8 )
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ItV ичнл амадан ку ринадпки ,  сог/олнмернипг таркиби м о 
номер iap ар ал аш масини нг  т а р к и б и д а »  фарк килади ва г, 
\лмаа г, пинг  кийматларига  боглик булади.

I, на г, 11 и и г кийм атини  аникдаш учун одатда,  А ва В 
мшюмсрлар  аралашмасидан хосил б ул га »  сополимер тар-
ki inmm билиш кифоядир.

•• - / (АК(S) тенгламадаги купаитувчи ( ( ц у )  ни тенгламанинг  
чаи гомонига кучирилса  ва тенгламани  ум ум ий  махраж 
Ini чан ёйиб юборилса,  куйидаги тенглама келиб чикади:

А,,,,,(В) _  Г|(А) + (В )
Вио.:,(А) г , (В )  + (А) (  >

rA o / B)2 + А ...СВ)(А) = г, B,in;i(A )2 + Bnoi(A)(B)

Сунгги тенгламадаги номаълумдарни ун г т о м о н га  утка-  
пип ва те нг лам анин г  и к кал а  то м о ш ш и  В(А)2 га булиш 
натижасида  г, ва г, лар  ани кл ан адиган  темгламалар оли
нади:

= г _  ^  
(А) 1 В„

Ш)
(А)

Г,

Куйида г, ва г2 ларнинг  хар хил ки йматларига  боглик 
булган IV хусусий хол ни куриб чикамиз.

I х о л .  г, = 1; r2 = 1, яъни иккала  м оно мер нинг  эркин 
радикаллари х.ар икки мономер молекулалариии бир хил 
ютлик билан бириктириб олади.  Д е м а к ,  хар бир моно
мернинг  эркин ради кал и «уз» мономерини хам,  «бегона»  
мономерларни хам бир хил тезлик билан бириктиради.

Бу холда (9) те нгламанин г  унт гомони I га тенг ,  яъни 
соиолимернинг  таркиби мономерлар аралашмаси  тарки-  
бидан фарк к ил майди. Хар иккала  мономернинг  конц ент
рацияси узаро тенг  булганда ,  полимер з ан жир ид а А ва В 
мономерлар звеноеи тартибсиз равишда такрорланади:

... —АВВААВАВАААВВА— ...

11 х о л  . ^ > 0; г2 —> 0, яъни хар ик кала  мономер ради- 
кали факатгина  «бегона»  мономер молекуласини бирик-
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тиради.  Бу холда кий мат 1 га якинлашиб,  сополимер

занжирида А ва В мономерлар звеноларининг  сони бир 
хил булади.  Д е м а к ,  сополим срп инг  таркиби бошлангич 
мономерлар аралашмасининг  таркибига  боглик булмайди,  
моно мерларн инг  т ак рорланиши эса  куйидаги тартибда 
булади:

... - А - В - А - В - А - В - А - В -  ...
III \ о л .  l-! > 1; г2 — 0 яъни А' ва В' радикаллар факат-  

гипа А мономер молекулаларини бириктиришга интила-  
ди. Бунда:

А пол j.
В„ол " ( В )  I

Бу холда дастлабки мономерлар аралашмасида  В моно
мернинг  микдори орти к  бул ганда  хам сополимер з а н ж и 
рида А мономер звенолари куп булади:

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

IV х о л .  г, > I; r2 > I, яъни хар ик кала  полимер ради-  
кали «бегона» мономер молекуласига  Караганда «уз» моно
мери молекуласини ку п р о к  бириктириб олади. А ммо  бун 
дай хол амалда  деярли учрамайди ва хар ик кала  м оно мер 
нинг  нисбий ак т и в л и к  коэффициентлари (г, ва r2) I дан 
юкори кийматга  эга  булган хол шу вакдтача учратилмаган.  
г, ва г, ларнинг  киймати 1 дан юкори бул ганда хар иккала  
мономер узининг  гомополимерларини хосил килади ва 
система 2 гомополимернинг  оддий аралашмасидан ибо
рат булиб колади.

Баъзи моддалар оддий шароитда полимерланмаса  хам,  
сополимерланиш р еакциясига  кириша олади.  Жумладан,  
шу вактга  кадар малеин ангидриднинг  гомополимери маъ 
лум  эмас ,  аммо  у стирол билан куйидагича  тузилган со 
полимер хосил килади:

С Н,=  СН + СН = СН - с н , - с н - с н - с н -
- т  \  I 2 I \  т

с . н ,  ОС с о  с н  о с  с о
6 \/  6 3 \/

о  о
Сополимерланиш р еак циясид а  мономерларнинг  реак

цион кобилияти гомополимерланишдаги каби мономерлар-
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11 iti 11 M iM C B iiii тузилиши-
i.i. у п д а ш  уринбосарлар 
ил куш богларнинг  кутб-
11.1Ш1Ш таъсирига  боглик-  
лпр.

Куйидаги 11-расмдаг ,  
на г, пинг  кийматлари хдр 
\и I булган бир неча со- 
понимер систе маларни нг  
1аркиби ифодаланган:

1-эгри ч и зи к  ( r , = 0 , 1;
I, 1,0) В мономер актив  
пулкшдаги сополимерла- 
11иш ж а р а ён и н и  ифода-
ЪШДИ.

2 - э г р и  ч и з и к  э с а  
(г, --1,0; гг= 0 , 1 )  А мономер актив  булгандаги сополимер-  
иапиш жараёнини ифодалайди.

3-эгри чизик г, ва г2 нинг  кийматлари узаро тспг  булган 
сополимерланиш жараёнини ифодалайди (масалан,  ^ = 1' ,=
0,135).

4 -эгри чизи к  г, ва г2 нинг  кийматлари узаро тспг  ва 1 
дан катта булгандаги сополимсрланпш реакпиясин и ифо- 
лаловчи назарий чизик ,  яъни бундам \ол таж риб ада  шу 
иактгача учратилмаган.  Тажриба пули билан топилган нис- 
(>нй активлик коэффициентларининг купайтмаси хдр доим
I дан ки чи к  ёки унга  тенг  булади.

Куйидаги 5-ж адва лда  сапоат  а\ ам и я ти га  э г а  булган 
сополимерларнинг  мономерлари учун г, ва г2 н и н г к и й м а т -  
иари келтирилган.

5-жадвал

Сополимсрланунчи мономерлар

А В г, г,
( 'шрол Бутадиен 0,78 1,39
Акрилонитрил Бутадиен 0,05 0,35
Винилхлорид Винилаистат 1,68 0,23
Стирол Мстил метакрилат 0,52 0,46
Винилиденхлорид Винилхлорид 4,5 0,2

0,2 0,4 0,6 0 J  1,0
Аралаитадаги М2-мшфори,

г/моль
11-раем.

г ! ва г, л а рп и нг  турли к ий ма т-  
ларнда  со по лимер  т а рк иби ки  

характерловчи графиклар.
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Сополимерланиш реак циясид ан  фойдаланиб,  фазовий 
тузилишдаги турсимон сополимерлар хреил килиш м у м 
кин.  Бунинг  учун реа кцияг а  киришувчи мопомерларнинг  
бирида иккита  куш бог булиши лозим.  Буига мисол килиб 
ионитлар олишда куп ишлатиладиган сополимерлардан 
стирол ва дивинилбензол системасини келтириш мумкин :

СН=СН2 СН=СН2- ^ - С Н - С Н 2- С Н - С Н - с н - с н - с н , -

Бундай сополимер ла рда  д и ви нил  ёк и диолефинлар 
микдорин инг  купайиши билан системадаги молекул алар
аро кундаланг  богларнинг  сони хам ортади ва по лимер
нинг  эрувчанлиги йукрлади.

К упчи лик мономерлар узаро сополимерланмай,  б а л 
ки алох.ида-алохрда нолимерланиб ва полимерлар аралаш- 
масини хреил к » л и ш и  мум кин.  Бундай полимерлар ара- 
л аш масини  соподимерда н фар к кила олиш му^им а\а- 
мият га  эга.  Сопо ли мер  косил булганлигини  текшириш 
усулларидан бири, сонолимерни эритувчи моддаларда тек- 
ширишдан иборат. Агар ео по лимерланиш да хреил булган 
модда полимерларга Караганда купч илик  эритувчиларда 
эриса,  бу сополимерланиш реакцияси \оеил булганлиги
дан дар ак  беради.  А ммо  сополимерни эритмадан фракци-  
он чуктириш усули му\имдир. Бу усул билан икки хил 
полимерии тоза ^олда ажратиб олиш мум кин.  Умуман,  
сополимерни оддий полимерлар аралашмасидан фаркдаш- 
нинг  нна бир каича  усуллари бор. Масалан,  стирол ва бу
тадиен сополимерланганда  турсимон тузилишдаги м а к р о 
молекулалар \осил булиши сополимер \осил булганлиги
ни биллиради.  Чунки стирол ва бутадиен айрим \олда 
полимерланганда  турсимон макромолекулалар \осил кил- 
майди.

- с н - с н , -

С,Н
4

с,н. с н(> .1 ь

сн= сн 2 - С Н - С Н , -
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1>оск,ичли полимерланиш. Мономер молекуласидаги би 
рор водород ёки бошка атом иккинчи молекулага  силжи-  
iiiii натижасида  мономер молекулалари узаро бирикиб,  
полимер хреил килиш жараёни  боск,ичли полимерланиш  
дейилади.

Миграцией полимерланиш деб \ам аталадигаи боскичли 
п о л и м е р л а н и ш  у з и н и н г  со д и р  б ул и ш  к .онун и ятла ри  
жи\атидан поликонденсатланиш реакцияларига  ухшаб ке-
ШДИ.

Аммо боскичли полимерланиш поликонденсатланиш 
жнраёнидан анчагина  фарк, килади.  Масалан,  боскичли 
полимерланиш р еакциян и нг  боскичли бориши ва \осил 
булган полимернинг  молекуляр массаси \ар бир боскрч- 
дан кейин ортиб бориши жи^атидап поликонденсатланиш 
жараёнига ухшаса  \ам ундаги димер,  [ример ва тетромер- 
дарни деирли ажратиб олиб будмайчи.

Боскичли полимер ланиш  к\прок, полиф ун кционал  
моддалар орасида вужудга  ксдио.  ударпипг  бирида осон 
кучувчи нодород атом и, иккиичиси.та эса уни бирикти-  
риб олунчи группалар булиши шар г.

Полимерланиш жараёни к а н ч а ш к  кун даном эттирил- 
са,  хреил булаётган полимершмн ч м а ч а  молекуляр м ас 
саси шунчалик катга булади.  Миго i ирикиси да  формаль- 
дегиддан полиоксиметилен \оси i п уш ш н п п  куриб чикдй- 
лпк.  Реакциянинг  биринчи б о е м г п п а  формалидегидга бир 
молекула  суп бирикади,  к е й ш н п  ооичпчларида эса водо
род атом и бирин-кетин я ш н д а и  я т и  (формальдегид мо- 
лекулаларига  куйидаги тартибда ушли:

О
II

I боск,ич: Н—C - H  + HOII > Н ( ) - С Н 2—ОН

.-►С)
: н

II бос кич: НО—С Н,—ОН + С II, > НО—СН,—О—С Н О Н

. . ► О
I II

III боскич.  Н 0 - С Н 2- 0 - С Н , - 0 Н  + С Н 2 ->
- > Н О - С Н  —О - с н  - О —С Н , —ОН ва к.
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е - к а п р о л а к т а м д а н  е - п о л и к а п р о л а к т а м  хосил булиш 
реакцияси хам боскичли полимерланиш жараёни жумла-  
сига киради.  Реа кц и ян и н г  дастлабки даврида  озрок сув 
к уши лса ,  к а п р о лак там  гидроли зланиб ,  £-амин окапрон 
кислота хосил килади.  Бу кислота р еакциян и нг  сунгги 
даврларида  с - капролакта м  молекулалари билан боскичли 
реакцияда  иштирок этади.  М аълумк и,  е - капр олактам  сув- 
сиз мухитда  м ут лак о  поли м ерла н м ай ди ,  л екин  озгина 
амипокапрон кислота  к,ушилса боскичли полимерланиш 
жараёни бошланиб кетади.  Д е м а к ,  боскичли полимерла- 
нпш пинг  бошланиши учун лозим булган амипо  ва к а р 
боксил группалар сув  таъсирида  хосил булади.  Умуман,  
ка пролакта мнинг  сув ишти роки да  полимерланиш ж а р а ё 
нини куйидагича  ифодалаш мум кин:

N H ( C H ,V -C O  + Н ,0  - »  НООС—(СН,)_—NH.
1_______ - - I -

: .............. г
НООС—(CH,).N Н, + NH ( С Н , ) , - С О - >

1____________ 1

-> HOOC(CH2)5- N H C O - ( C H , ) 5- N H 2
HOOC(CH2)s- N H C O ( C H , ) , - N H 2 + NH(CH2)5C O->

- »  H O O C - ( C H 2) ,NHCO(CH2)sN H - C O - ( C H 2) , - N H 2̂  
-> HO [—CO—(CH2) ,—NH—J„ H 
ва хоказо.

Бирок,, шуни х^м айтиб утиш керакки,  поликапролак- 
тамни синтез килишда бир канча деструктив реакциялар хам 
содир булади. Бу реакциялардан энг  мухи ми кайта так,сим- 
ланиш реакциялари булиб, бу реакция натижасида  поли
мернинг  уртача молекуляр массаси узгармайди,  аммо м а к 
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.  Буходисани куйидагича ифодалаш мумкин:

H,N-|(CH2)5-CO N H ]n-  (СН2)5С0Ъ 'Н>

+ H2N —|(СН3)5—CO^NH.],, — [(CH2)5—CONH)k(CH2),—COOH ->
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11 N |( (  11,) <LON П |n ( C H , ) sC O N H  — l(C JH  C 'O N H  |k

((■IIJ.COOH + H ^ K C H ^ -C O N H l^ , -(CH,).COOH

I ш к о л  на диизоцианатлар х,ам узаро боскичли поли- 
Mt 'piannui  р е а к ц и яс и г а  ки ри ш и б  полиуретанлар хосил 
к и м л п .  |>умда гликол молекуласидаги гидроксил группа- 
ниш водород атоми диизоциан ат  молекуласидаги туйип- 
Miii.in азот атомига  утади,  кислороднинг  буш крлган 6ofh 
и а карбонил группа билан бирикади:

0=C=N-R'-N=C=0 + НО—R "-O H ^
—>0=C=N—R'—NHCOO—R"—ОН

О < N-R '-N H CO O R"—0H + 0=C=N-R'—NHCOOR"OH ->
. О -C=N—R'—N HCOOR"—OCONH —R'—N HCOOR"—ОН 

ма \oi<азо.
Амалда жуда  куп учрайдигап паст молекуляр эпоксид 

моддалар билан бирламчи аминлар,  (|)споллар ва бошка 
Гшрикмалар орасидаги реакциялар хам боскичли полимер- 
!|;|пиш жараёни  конунларига  буйсунадп:

( I I ,  С Н - С Н О —R—О—СН,—СП ( 11,1 I l,N —R —NH —>
Ч  /  '  \  /  ■ ■ 1о о
.C H ,- C H - C H ,- 0 - R - 0 - C H ,- C II СН - N H - R .- N H ,

х /  - - Iо он
Шундай килиб,  боскичли полимерланиш реакцияси-  

ннпг  содир булиши учун бир модда молекуласидаги водо
род атоми иккинчи модда молекуласига кучиб утиши шарт- 
ппр. Хозирги вак гд а  боскичли полимерланиш реакци яси-  
мипг кимёвий механизми етарли дар аж ад а  урганилмаган .  
Аппик,са, полимер занжирининг  узилиш конунлари,  хосил 
иулган полимер молекуляр огирлигининг  кичиклиги са-  
Иаблари ту ла- ту кис  ан и кд ан маг ан .  Бирок шунга  кдрамас-  
лам, боскичли полимерламиш жа р а ён и н и н г  саноатдаги 
а\амияти кун сайин ортиб бормокда .  Чунки бу реакцияда  
\сч кандай паст молекуляр орал ик  моддалар ажралмайди 
на аъло сифатли полимерлар хосил булади.
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1.6. Иоили ёки каталитик полимерланиш

Мономерларнинг  к а т а л и т и к  ёки ионли полимерланиш  
жараёни катализаторлар иштирокида  боради. Каталитик 
полимерланишда усувчи занжир учида  катион ёки  анион 
булади. Улар узининг  мусбат ёки манфий зарядларини за н 
жир буйлаб узатиш оркали м олекул ан инг  усиши га им ко-  
нияттугдиради.  Каталитик полимерланиш катализаторлар- 
нинг  занжир учида  к^ндай ион \осил килишига  караб 
катионли  ва аниоили полимерланишга булинади.

Катионли полимерланиш. Катионли полимерланиш куч- 
ли кислоталар ва Фрид ел ь- Краф те  катализатори иштиро
ки да  боради,  бундай ка та ли зато рлар  э л ектронларнинг  
кучли акцепторлари .\иеобланади. Фридель-Красите ката-  
лизаторларининг  полимерланиш жараёнидаги нисбий ак -  
тивлигини куйидагича  ифодалаш мум кин:

BF, > А1Вг.( > TiBr,  > ВС1,  > ВВг3 > SnCI4

Катионли полимерланиш реакни ясиг а  кириша олади-  
ган мопомерларнинг  бирор углерод атоми электронодо-  
нор (электромусбат )  хусусиятли уринбосар атомлар ёки 
группалар билан богланган булади.  Бундай мономерларга  
мисол килиб изобугилен,  оддий винил эфирлари,  с ти 
рол кабиларни курсатиш мумкин.

Катионли полимерланиш жараёнининг  назарий цонун- 
лари бирмунча яхши урганилган .  Р еакциян ин г  тезлиги 
полимерланиш му\итининг  ди электрик  доим ийси га  бог
л и к  булади.  Катионли полимерланишнинг асосий хусуси-  
ятларидан бири шуки,  х;арорат насайиши билан р е а к ц и я 
нинг  тезлиги ортиб боради.

Минерал кислоталар ва уларнинг  электрон-акцептор 
тузлари иштирокида  содир булувчи катионли полимерла
ниш реакци ясин и куйидаги ум ум ий  формула билан ифо- 
далаш мумкин :

2С Н,=  СН + НХ —> С Н . - С Н - С Н ^ - С Н "  X-
' I  ■ I ' I

R R R
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Ьумла \оспл булган катион мономер молекуласи би- 
Miiii (шрикпб,  занжирни узунлаштиради на узининг  мус- 
ftni тридпн и кейинги бир ик кан мономер молекуласига
S и п а л и :

С Н , - С Н - С Н , - С Н + х -  + С Н ,= С Н  ->
I I I
R R R

C H 3- C H - C H 2- C H - C H  , - С Н + X
‘  I ! I

R R R

1>у реакцияда  ка тализаторнинг  ажралиб ч и киши нати- 
киеила занжир узилади:

C H 3- C H - C H 2- C H + X- - »
I !
R R

> С Н . —С Н —С Н 2—С Н —С Н 2- С Н  с н = с н  + н х
I I i I
R R R R

Д е м а к ,  ионли по ли м ер ла н и ш да  з ан жир  рад ик ал ли  
иолимерланишдагидан фарк, килиб,  бирор нодород ато- 
мипинг  ажралиши натижасида  узилади.

Ка тионли  п о л им ерла ниш ни наст ,хароратда  а м а л га  
ошириш учун баъзи вактларда  мономернинг  активланиш 
•нергиясини ка ма йт ир увчи модд ал ар -со ката л  изаторл ар 
ишлатилади.  Сокатал изаторл ар сифатида сув  ва минерал 
кислоталарни ишлатиш яхши патпжалар беради. Бунда ка- 
шлизатор билан сокатализатор узаро реакцияга  киришиб, 
нодород прогони ажралиб чикдди на бу протон мономер 
молекуласи билан бирикиб,  катионли полимерлаиишнинг 
нктив марказини,  яъни карбопий ионини хреил килади.  
1>уни куйидаги мисолда  куриш мумкин :

SnC l4 + HCI -> I V + [SnC l4C l ] “

н + + с н  = с н  -> с н 3- с н +
! I
R R
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Карбоний ионининг  анион билан тукнашигии нати
жасида  реакцион занжир узилади ва куйидаги реак ци я 
асосида катализатор ажралиб чик,ади:

Бу р еакцияд а  полимерланиш тезлиги катализаторнинг  
концентрациясига тугри пропорционалдир. Полимерланиш 
даражаси эса  м оно мер нинг  конц ентрациясига  тугри про- 
порционал булиб,  к а та ли за т о р н и н г  микдори га бо гли к  
булмайди.

Сокатализатор ку ш и лм аганда  полимерланиш жараёни 
бошланишидан олдин катализатор билан мономер кутб- 
ланган комплекс  бир ик ма  хреил килади.  Усувчи занжир  
учидаги карбоний ион (кутбланувчи моддалар иштирок 
этмаганлиги учун)  за нжирнинг  иккинчи учидаги анион 
билан узаро таъсир этиши натижасида  полимер молеку-  
лаларинипг  диспропорциопал узилиши осонлашади.  К а 
тионли полимерланиш жараёнини нг  механизмини ку й и 
даги схема билан ифодалаш мумкин :

1. Р еакциян ин г  бошлангич даврида  катализатор ва м о 
номер хреил булган комплекс  кейинги мономер м о лек у 
ласи билан бирикиб,  куйидаги шаклни олади:

- С Н , - С Н С 1  + SnCl

- С Н 2- С Н "  + l S nC l4Clj  

R U  - С Н = С Н  + SnCl4 + HCI

R

R

^ S n C l / C H R

H;C x
CH —  CH

R

2. Ма кромолекуланинг  усиши:

SnCl
4

"С HR "SnCl
4

C H R

(C H 2—C H R ) n—CH,+  C H 2= C H R  -> (C H 2- C H R ) n4- C H 2)
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' i л 11 ж п p i i 11 н г узилиш и:

SnCI,  " C H R
I I

( C H 2—C H R ) n+|—-СН,  —>
>CH3- C H R - ( C H 2- C H R ) n- C H = C H R  + SnCI,

Келтирилган схемадан  куриниб турибдики,  катионли 
пиш м срланиш да  макроион га  бирикувчи мономер моле- 
кушсидаги  куш боглар элекрон булутларининг  зичлиги 
при ап булиши лозим:

- 8  <-> 5+

С Н ,=  СН —R

Шундай килиб, усувчи макроио ннинг  мусбат  зарядли 
\ * и I \ар доим мономердаги электрон зичлиги ортик, булган 
м лерод атоми билан,  яъни СН,  билан бирикади ва нати 
жада м он ом ерла рн и н г  м а кр о м о л е кул а д а ги  жойлани ши 
регул яр,  яъни «бош и-думига »  тартибпда булади.

Катионли полимерланиш ж а р аён и н и н г  ак тивланиш  
шергияси  ради калл и п о л и м ер ла н и ш п и н г  а к ти вл ан и ш  
шергиясидан аичагииа  кам (15 ккад/моль)  булиб, унинг  
киймати баъзан манфий хам булади.  I l ly  сабаблп тармок,- 
мапмаган тузилишдаги юкори молекуляр полимерлар 50— 
71ГС хароратда катионли полимерланиш усули билан син- 
Iез к,илинади.

Анионли полимерланиш. Аннонлп полимерланиш ката-  
лизаторлари сифатида ишкорпп металлар ва улар ни нг  
амидлари,  мет алл-органик бирикмалар ,  юкори валентли 
металл окси длар и ва эл ектр онодонор  хосса ларига  эга  
булган бошка моддалар ишлатилади.  Катализатор ва мо 
номер молекулалари узаро реакцияга  киришиб анион ком-  
илексини хосил килади:

СН =СН + MeR'  -> R —С Н , —СН + М е +
I I
R R

Бу анион комплекси янги мономер молекулалари би
лан бирикиб,  узининг  манфий зарядиии ана  шу мономер 
м олекуласига  узатади:
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R ' - C H 2- C H  + C H ,= C H  -> R ' - C H 2- C H - C H 2- C H  
I ' i I 1
R R R R

Бу реакииида чапжприинг  учплиши бирор водород ато- 
мининг  макроионга  бирикпшп натижасида  содир булади.  
Анионли нолпмерлаиишшпп учпга хос хусусияти шунда- 
ки,  у наст \арора'1'да х,ам катта течлпк билан давом этади.  
Х,ароратиииг пасайиши билан анионли полимерланиш 
реакнпясиппш тезлиги орта боради. Шупинг  учун хдм 
реакция баъзи вакдларда  -5 0 °С  на 1(ЛГС ,\арорат орали- 
гида олиб борилади.  Мисол тарицаспла акрплонитрилнинг  
натрий амид таъсирида  ам миак ли  мучигда полимерлани- 
шипи куриб чи^амиз.

Катализатор:

NaNH, -> Na" + N i l ,

Актив мар ка знинг  пайдо булиши:

NH,  + С Н ,= С Н  -> N11
I
CN

Занжирнинг  усиши:

n h 2- c h  - С Н  + С Н 2=СН -> N H С Н , —С Н —С Н 2—-СН 
I I I I
CN CN CN CN

N H 2—С Н , —С Н —С Н 2—СН + СН,=  СН - »
' I  I ~ I

CN CN CN
- »  NH ,—С Н 2—С Н —С Н 2—С Н —С Н , —СН 

! I ' I
CN CN CN

ва хрказо.

Занжирнинг  узилиши:

N H ,—С Н , - С Н — ... - С Н , - С Н - С Н , - С Н  + N Н, ->
I " I  !

CN CN CN

С И ,—СН
II

CN
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. N11,- C I I - C H -  ... -СН,-СН-СН2-СН, + NH,
I ! !

CN CN CN
NH2 + Na+ - »  NaNH,

Мономер ва катализатор кониентрацияларининг  ор
т и т  билан полимерланиш тезлиги \ам ортади.

Металл-органик бирикмалар таъсирида полимерланиш 
кугбланган металл билан углеводород радикали орасида- 
III богнинг  (Ме-А1к)  хусусиятига  богликдир.

Полимерланиш жараёнида  металл иони карбанионга  
Ooiлантан булиб,  унин г  уси шига  таъсир курсатади.  Алкил 
радикали эса моно мер ни нг  макроио нга  бирикиш ига  таъ 
сир ку рсатмаса  \ам дастлаб бирикадиган мономер звено- 
иарининг жойлашиш тартибига таъсир к,илади.

Д астлабки  ио нни нг  пайдо бул иш ини бут ади ен нинг  
фенилизопропилкалий иштирокида полимерланишида ку- 
1атиш осон.  Ф ен и л и з о п р о п и лк а ли й  тук, к,изил рангли 

булиб, унга  бутадиен к уши лса  бу ранг  пукрлади.  Чунки 
фенилизопропилкалийга  ранг  берувчи калий ва фенил 
грунпалари орасига  моно мер  молекул алари бир икиш и 
натижасида  бу группалар бир-бирларпдан узокдашади ва 
рап гси зл ан а ди .  Б у т а д и ен н и н г  гю лпмер лан иш и одатда  
натрий металли иштирокида  бориб, дастлаб куйидагича  
бирикма  х,осил булади:

Na" СН2-СН = СН—CH2Na+
Полимерланиш натрий металлининг  сиртида  боради. 

Мух,итдан ишкррий металлни чик,ариб та шласак ,  поли
мерланиш жараёни  тухтайди.  Д е м а к ,  бу \олда бутадиен 
аввал металл сиртига  адсорбиланиб кутбланади  ва сунгра  
карбанион билан реа кци яга  киришади.

Юкррида айтилганидек,  анионли полимерланиш р еак 
цияси бошк,арилиши мумкин булган жараёнлар к,аторига 
киради.  Масалан,  регуляр тузилишидаги (1—4 тузилишда
ги) полибутадиен алфин катализаторлар (натрий фенил ва 
натрий хлорид) иштирокида х,осил к,илинади. Алфин ката 
лизаторлар курсатадиган таъсири жи^атдан оддий металл- 
органик бирикмалардан кескин фарк, к,илади.
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Хозир шу нарса а н и кд ан ган ки ,  дастлаб ал ко гол ят  би 
лан натрий хлорид аралаш кристаллар хосил килади ва 
мономер хамда натрий алкили ана  шу кристаллар сиртига  
адсорбиланади,  сунгра  полимерланиш жараёни бошлана-  
ди.  Кдттик жи см  сиртида полимерланишда мономер м о 
лекуласи ориентацияланган холда бирикади ва натижада  
регуляр тузилишдаги полимер хосил булади.  Мономер 
молекулаларининг  ориентацияланиши уларнинг  кристал 
лар сиртида кутбланишидан  келиб чикдди.  Умуман,  ал- 
фип катализаторлар таъсирида  полимерланиш жараёнла-  
ри мегалл-органик бирикмалар таъсирида полимерланишга 
Караганда те зр ок кечади.  Ма сала н,  стиролнинг  натрий 
амил,  натрий изопропилат  ва натрий хлорид аралашмаси 
иштирокида полимерланиш тезлиги биргина натрий амил 
иштирокида  полимерланиш га Караганда 6— 10 марта ор- 
т и к  булади.  Алфин катализаторлар иштирокида  бутадиен-  
нинг  полимерланиш тезлиги натрий амил иштирокида по
л и м е р л а н и ш га  Караганда  60 мар та  куп булади,  хосил 
булган полимернинг  молекуляр массаси эса  10000 дан (нат
рий амил иштирокида)  100000 гача ортади.

Шуни айтиб утиш керакки ,  алфин катализаторларнинг  
микдори полимернинг  молекуляр массасига  таъсир этмай-  
ди;  бошка хил катализаторларнинг  микдори эса  полимер
нинг  уртача молекуляр массасига ,  киймати га жиддий таъ 
сир килади.

Металл алкили иштирокида  анионли полимерланиш 
жараёнини бошкариш катализагордаги богларнинг  ва эри
тувчи модда молекулаларинин г  кутбланиши га борликдир.

Циглер ва Натта томопидан комплекс  катализаторлар
нинг  кашф этилиши анионли полимерланиш сохасида  
кулга  киритилгап энг  катта ютукдардап бири булдп. Крис
талл тузилишида ги ва уринбосарлари фазода тартибли 
жойлашган полипропилен хамда  бошка полиолефиплар 
худди шундай ком пл екс  катализатор иштирокида  олин
ган булиб, улар изотактик ёки си н ди отакти к  полимерлар, 
катализаторлар эса стереоспецифик к атали зато р лар  д е й и 
лади.

Сте рео сп ец и ф ик катализаторлар М е ндел еев  даврий 
систе ма сининг  II ва III группасидаги металларнинг  орга-
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пик бирпкмалари ,\амда IV, V на VI группа мечаллари- 
11111 м I ллогснли тузлари аралашмасидан пборат. Бундай 
кл i л т ч а  торлар орасида энг  куп таркалгани трпалкплалю- 
Минни на титанхлориднинг  \ар хил моляр нисбатдлгп ара- 
ышмлллридир.  Алюминий ва унинг  органик бирикмалари 
п с к гр о н  етишмовчи моддалар хисобланиб,  улар титан 
\ т р п д  билан компл екс  бир икмалар  хрсил килади.  Поли- 
мсрллнувчи мономер бу ко мпл ексда ги  A l -С  боги билан 
нирикиб,  занжирнинг  усиш реак циясин и бошлайди.

Комплексдаги актив хисобланган Al -C 6 o f h  к,аттик, к а -  
i липчлгорнинг сиртида булади ва шу сиртда хемосорбция 
кплппган мономер молекулалари билан учрашади.  Мо но 
мер куш богидаги л  электронлар билан катализатор сир- 
шнинг  узаро таъсири натижасида содир буладиган хемо- 
сорбция жараёни натижасида  мономер куш боганинг  эдек-  
ipon булутлари кайта таксимлапади на унинг  барклрорлиги 
камаяди.  Полимерланишни иницирллнтирувчи Al -C 6 o f h  
ил мономер молекуласи бир-бирига писбатан катализатор 
сиртида муайян холатда жойлашган булади. Усунчи занжирга 
ьприкиш учун якинлашаётган мономер молекуллсининг фа- 
юний холати пайдо булаётган полимер чапжпрппинг  кон- 
фигурацион тузилишига,  катализаторнинг  таркиби ва сир- 
шпинг  физик-кимёвий  хоссаларша боглик булади.

Усувчи занжирга  келиб бириклётган ян гидан -янги  мо
номер молекулаларининг  холати учидаи илгари бириккан  
мономерларнинг  холатига ухшаш булади.  Бу ходиса изо 
ёки си ндиота ктик тузилишдаги макромолекулалар  хосил 
булишида катта роль уйнайди.  Агар катализаторнинг  сте-  
реоспецифик хоссалари кучспз  булса,  у хрлда системада  
л тактик ва изотактик  полимер макромолекул ал ар ининг  
лралашмаси хрсил булади.

Актин ком пл екс  катализаторлар хосил булишида ав-  
нал триалкилалюминий ва ти гапхлоридлар узаро реакци-  
Я1а киришади,  бунда  металл иоилари ки сман  к^йтарила- 
ди. Масалан,  эквивал ент  микдордаги триизобутилалюми-  
пий ва т е т р а х л о р т и т а н  уз аро  р е а к ц и я г а  к и р и ш г а н д а  
пгганхлорид хосил булади.

Агар компл екс  катализатор хосил ки лишда  олдиндан 
кайтарил ган  титантрихлорид  ишлатилса ,  хосил булган



полимернинг  тузилиши бошкача  булади.  Дем ак ,  комплекс  
металл-органик катализаторларнинг  активлиги уларнинг  
таркибига гина эмас ,  балки олиниш усулларига  хам 6 o f -  
ликдир.  Этилен полимерланиш инин г ки нетик  хоссалари
ни текшириш натижасида ,  бу реа кцияда  катализаторнинг  
энг  а к ти втар ки б и й  кисми титантрихлорид эканлиги,  про- 
пиленнинг  полимерланишида эса титантетрахлорид э к а н 
лиги аникланган .  Стереоспецифик полимерланиш жараё -  
нинииг  м укам мал  текширилиши натижасида ,  унинг  ани-  
онли механизм буйича ва комплекс  катализаторлар сиртида 
бориши аникланган .  Буни куйидаги далиллар билан ис- 
ботлаш мумкин:

— алюминийалкил ва титаналкил бирикмалар айрим-  
айрим холда ишлатилганда  стереоспецифик катализатор- 
л и к  хусусиятини йук,отади;

— стереоспецификлик хусусияти юкори булган к о м п 
лекс  катализаторларнинг  тар киб ида  алюминий,  галоген-  
лар ,  ал ки л (а ри л)  группалари ва туртдан кам валентли 
ти таннинг  булиши шартдир;

— стереоспецифик катализаторлар иштирокида  олин
ган полимернинг  таркибида  алкил (арил) органик груп
палар борлиги ва уларнинг  полимерга ал юминий-органик 
бирикмалардан утганлиги аникланган ;

- полимернинг  инфракизил спектрида  улар макро-  
молекулаларин инг  учида винилиден группалар борлиги- 
ни курсатади;

— изотактик полимерлар анионли полимерланиш йул и 
билан 30—7()°С ларда,  изотактик поливинил эфирлар эса 
катионли полимерланиш жараёни ёрдамида — 70°С атро 
фида \осил килинади.

Изотактик полимерлар хосил булиш механизмини к у й 
идагича тасвирлаш мум кин:

Кутбланган катали тик компл екс  сиртида  мономер м о 
лекулалари хемосорбцияланади ва улар ни нг  бир кисми 
алюминий ва алкил (арил) орасига жойлашиб,  полимер- 
л аниш нинг  ак тив  марказини  вужудга  келтиради.  Бу ж а р а 
ёнда  кутбланган мономер узининг  манфий зарядли мети 
лен группаси билан алюминийга  бирикади.  Д е м а к ,  з а н 
жи рнинг  усиши янг ид ан -янг и мономер молекулаларининг
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м м л и ч а т о р  металл и (М е )  ва полимер (Р) орасига «жой-  
тапшшпдан»  иужудга  келади.  Бундай реакцияларда  м а к 
ромолекуланинг  узилиши усувчи занжирнинг  водород аго- 
минп мономер м о лекуласи га  ёки катализаторга  утиши 
илш ж аси да  содир булади.

Ранжир узил ганда усиш ко билиятига  эга  булган актив 
марказлар кайта тик ланад и ва янги реакцияларни ини- 
ипрлашда иштирок этади.  Занжир ни нг  узилиши на ти жа 
сида унинг  учида куш боглар пайдо булади.  Комплекс  ка-  
|лл изаторл ар узок, вакт  ишлатилганда  полимерланиш тез- 
н in и ни н г \амда олинган полимерлар уртача молекуляр 
огирлигининг  узгармаелнги бу катализаторда кбайта тик-  
паниш хусусияги борлиги исботланди.

Бундай катализаторлар сиртида полимерланишни схе
матик тарзда куйидагича  ифодалаш мум кин:

Мс' ... С П ,- С И Р
■ I к ->

( I I , —CHR

занжирнинг yen mu М с '... СI \}—С Н —С Н , — С Н — Р

_  R R
з а н ж и р н и н г  у з и л и ш и  М с * . . . Н  +  С Н , ~ С — С И , — С Н  — Р

I - S
R —С Н  —

бунда  Р — полимер занжири ( —С Н , —С Н —) м

R

Аиионли полимерланиш жараёнида  си сте мага  ко м п 
л екс  к а тал и за тордан  г а ш ка р и ,  баъзи б о ш ка  моддалар 
Кушиш билан полимернинг  уртача молекуляр массасини 
узгартириш мумкин.  Бундам моддаларнинг  таркибида  м е 
талл-углерод боглари булиб,  улар ка талитик комплексга  
уз анионларини беради. Натижада  \осил булаётган поли
мернинг  молекуляр массаси камаяди .  Масалан,  триэтила- 
люминий ва ти-тантрихлориддан иборат ко мплекс  ката-  
лизаторларга  оз микдорда  рух алкил кушилса ,  катали за 
то р н и н г  ст ереосп ециф ик  хусу си яти  у з г а р м а й д и ,  а м м о  
полимернинг  молекуляр массаси бирмунча камаяд и .  У н 
дан ташкари,  реакцион му\нтга водород киритиш билан 
Хам полимернинг  молекуляр массасини камайтириш м у м 
кин,  бир ок бунда  полимернинг  стереорегулярлик хосса
лари хам бирмунча сусаяди.
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Хулоса килиб айтганда ,  полимерлар кимёси со,\асида 
-стереотартибли полимер ланиш  ж а р а ё н л а р и н и н г  кашф 
этилиши кимё саноатининг  катта  ютуги булиб, х;озирда 
бу жараён ёрдамида 1,4 -цис-полизопрен,  кристалл поли
этилен,  изотактик полипропилен,  полиметилметакрилат ,  
полистирол ва бошкдлар ишлаб чик,арилмокда.

Полипропилен,  полистирол ва бошка  баъзи полимер
лар узларининг  фазовий гузилишига  караб ,  и зо та к ти к  ва 
си н ди отакти к  полимерларга  булинади.  Куйида  полимер 
занжирларин инг  уч фазовий жойлашиш схемалари тас-  
вирланган:

1. Изотакгик  полипропилен:

~сн2- с н - с н 2- с н - с н , - с н - с н 2-с н ~
I I I I
сн, сн, с н 3 с н 3

2. Синдиотактик  полипропилен:

сн, сн,
I !

~сн2- с н - с н , - с н - с н 2- с н - с н 2-с н ~
1 ‘ I
сн, сн,s 3

3. Атактик  полипропилен:

сн,
I

~сн2- с н - с н , - с н - с н 2- с н - с н , - с н ~
I ■ I ” 1
сн, сн, сн,

Изотактик ва си ндиота ктик полимерларда учламчи у г 
лерод атомлари билан боЕланган метил группалар хамма 
вакт  бир-бирига  нисбатан маълум масофада жойлашган 
ва маълум фазовий тузилишга  эга  булади.  А такти к  поли
мерда эса  метил группалар тартибсиз жойлашган булиб, 
фазовий тузилиши муайян  коидаларга  буйсунмайди.

Полимер м олекул асин ин г  усиши мономер молекула-  
сини нг  катализатор ва занжир орасига кириши оркали 
а мал га ошади.
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Полимер з ан жирини нг  узилиши мономер молекула-  
сига бир атом водород ионининг  узатилиши туфайли в у 
жудга келади,  яъни:

|МеГ+ С Н , - С Н - С Н - С Н - ( - С Н , - С Н - )  + СН,=СН ->
' ! ' I ' I ' I

__ R R R R
| Ме|+ С Н - С Н ,  + С Н , = С - С Н , - С Н - ( - С Н  , - С Н - )

2 I 2 2 I ■ I 2 I "
R R R R

Бу хилда узилган полимер занжири учида куш 6 o f  хосил 
булади. Катализатор сиртида хосил булган миги актив мар
киз к,айтадан полимер занжирини яна устириб юборади.

1.7. Полимерланиш жараёнининг 
технологии усуллари

Техни кад а  полимерланиш жа раёнини нг  асосан уч хил 
усули,  яъни блок полимерланиш, эритувчи модда иш тиро
кида полимерланиш ва эмульсион полимерланиш усуллари кенг 
таркалган.

Полимерланишнинг блок усули. С у ю к  холда г и мономер- 
ларни хеч кдндай эритувчиспз,  яхлит холда полимерлаш 
усули блок полимерланиш дейилади.  Бу усулда  яхлит ва кат-  
тик, полимер блоки хосил булади,  унин г  шакли эса  р е а к 
ция олиб борилган идишнинг шаклига  ухшайди.

Одатда блок полимерланиш реа кцияси,  купинч а орга
ник пероксидлар иштирокида,  кисман  эса  исси кли к  ва 
нур таъсирида  олиб борилади.  Бу усул ни нг  асосий камчи-  
лиги шундаки,  унда  реакцион мухитнинг  харорати ни ро- 
стлаш ва реакцияда  ажралган иссицликни хосил булган



полимер блокидан уз вакд-ида йукотиш к,ийин булади.  Бу
нинг  натижасида  полимерланиш реакцияси  системанинг  
\ар хил нукдаларида турли харорат ва турлича тезлик би 
лан давом этади.  Хароратнинг  \аддан ташк;ари ортиб ке- 
тиши,  айнш\са идишнинг  урта к,исмида полимер занжир-  
ларини дестр ук ци ял айди  ва уларнинг  уртача молекуляр 
м а с с а с и н и к а м а й т и р а д и .

Блок усулида полимерлашнинг  бундай камчиликлари-  
дан кутулиш учун реак циям и иложи борпча паст харорат
да олиб боришга ва реакторнинг  хажмипи кичрайтириш- 
га харакат к,илинади. Бу усулнинг яна  бир камчилиги шуки,  
реакция натижасида  хосил булган кдтгик, ва яхлит поли
мер намуналарини  аж ратиб  олиш ха мда  уларни кбайта 
ишлаб буюм ва пардадарга айлантириш катта кийинчи-  
лик тугдиради.  Шун инг  учун хам блок усули полимерии 
амалда  кайта ишлаш талаб к^илинмайдигаи ходлардагина 
купрок, кулланилади.  Жумладан,  метилметакрилатдан по- 
лим стилметакрил ат  олишда .  стиролни полистиролга ай- 
лантиришда бу усул ни куллаш мум кин.  Масалан,  само-  
лётсозликда куп ишлатиладиган материал — органик шиша 
блок полимерланиш усули билан хосил килинади.

Эритмада полимерланиш ёки лок усули. Эритмада поли
мерланиш икки хил булиши мумкин.  Эритмада  полимер- 
ланишнинг биринчи усул ига биноан дастлаб олинган эри
тувчида мономер хам ва ундан хосил буладиган полимер 
хам яхши эриши керак.  Бу усулда хосил цилингаи поли
мерии эритмадан ажратиб олиш учун эритувчи буглатиб 
юборилади ёки нолимерни эритмадан чуктирилади.

Эритмада  по лимерланиш нинг иккинчи усул и га би н о
ан.  олинган эритувч ида  мономер эрийди ,  а м м о  хосил 
булган полимер эримайди  ва натижада ,  полимер кукун -  
симон чукм а  хол ид а олинади.

Эритмада  олиб бориладиган полимерланиш жа р аён и 
да  харорати и ростлаш имконияти булса хам амалда  бу усул 
унчал ик  куп ишлатилмайди,  чунки биринчидан,  бунда 
эритувчи молекулалари реакцияларда  кдтнашиб, з а н ж и р 
нинг  тез-тез узилиши ва узатилишига  сабаб булади.  Нати
жада  хосил булган полимерларнинг  уртача молекуляр огир- 
лиги камаяди  (12-расм).
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Иккин чи да н,  хрсил бул- 
1ЛИ полимер таркибидан эри-  
тунчи моддани йукотиш анча  
Кийин, бундан ташкари,  эри-  
гунчилар осон алангаланади-  
lai i  моддалар булади.  Булар- 
иинг \аммаси жараённи  анча 
мураккаблаштириб юборади.

Эмульсион полимерланиш 
усули. Бу усул саноатда синте
тик полимерлар олишда энг  
куп кулланиладиган усулдир.
Унинг  афзаллиги ш ун д аки ,  
змульсион полимерланиш ре
акцияси паст  хдроратда х,ам 
катта тезлик билан боради ва хрсил булган полимер моле
куласи бошка усуллар билан олинган полимсрларга кара- 
ганда купрок монодисперсликхусусиятига  эга булади. Бун
дай полимерланиш жараёнида  дисперсион му\ит сифати
да,  асосан сув ишлатилиб, унда мономернинг  7—50 фоизли 
эмульсияси тайёрланади.  Мономернинг  сувдаги эмульсия -  
сини баркарор килиш учун унга эмульгаторлар кушилади.

Мономернинг  сувдаги эмульсияси заррачаларнинг  кат- 
т а - кичиклигига  караб,  лате кс  ва суспензион системалар-  
га булинади.  Эмульгаторлар сифатида деярли барча совун-  
лар,  ж у млад ан ,  ишкорий метал ла рн инг  олеат,  пальми- 
тат, л а у р а т  ту злари ,  а р о м а т и к  с у л ь ф о к и с л о т а л а р н и н г  
натрийли тузи,  айникса ,  натрийизобутилнафталин моно- 
сульфаг  (Некаль)  куп шплатилади.

Эмульгатор модда молекулаларида ,  биринчидан,  узун 
на кУ'гбланмаган углеводород занжири булса,  и к к и н ч и 
дан,  бу молекулалар таркибида  кутбланувчи карбоксил ва 
сульфогруппалар булади.  Улар углеводород билан сув  че- 
гарасидаги сирт таранглик кучини камайтиради  ва моно
мернинг  сувда эмульсияланишини осонлаштиради.  М о н о 
мер томчиларинин г  юпка  эмульгатор пардалар билан ура-  
лиши эм ульси ян и н г  баркарорлигини оширади.

М а ъ л у м к и ,  совун  сув да  ка м  эрий ди ,  у н и н г  асосий 
микдори эритмада  агрегатланган мицелла  хрлида булади.

12-расм.
11 (ы  11 с т и рол м ол с к ул я р 

ма с са с ини  ст иро лнинг  толуол-  
дагн мритмаси к о нце нт ра ция -  

сига  боглик^иги.



13-расм.
М с т и л м с г а к р и л а л in i i г эмульеион 

по л 11 м с р л а н 11 u i тезлиги
(0,1 моль/л):

/ — э м у л ь т а т о р с п з  п о л и м е р л а 
ниш;  2 — калий па льмит ат  иштн-  
ро кида  пол и мер да н н ш ; и н и ци - 

а т ор -к ал ий  персульфат  
( 0 , 17%)  t = 40°С'.

14-расм.
М е ти лм ет акри ла тп и эмульеион 

п о j I и м е рл a 1 1 и ш тезлигммииг 
э мульг атор  к о нце ит ра ция си  га 

бопт и кд и ги . Эмул  ьгатор 
к о нц еи тр ац и яс и ,  моль/л:  

/ - 0 , 3 8 ;  2 - 0 , 8 7 .

Совуннинг  мицелладаги молекулалари узининг  кутблан-  
ган учи билан сув  фазасига ориентирланган ,  углеводород 
молекулалари эса мицелланинг  ички ^исмига — мономер-  
лар томонига  жойлашган булади.  Эмульеион полимерла-  
нишнинг ипициаторлари сифатида сувда эрувчан персуль
фат, перборат,  водород пероксид ва шунга  ухшаш м о дда 
лар куп ишлатилади (13 -расм,  14-расм).

Бундай полимерланиш жараёнини нг  регулятори сифа
тида  (яъни мух,итнинг pH тургунлигини ва эм ул ьси ян инг  
баркдрорлигини оширувчи моддалар сифатида) бикарбо- 
натлар,  фосфатлар ва ацетат тузлари ишлатилади.  Юкори- 
да айтиб утилганларга  биноан,  аввал  мономернинг  сувда- 
ги эмульсияси  хосил булиб, унинг  полимерланиши нати
жасида  полимер латекси \осил булади.  Бундай латекслар 
техникада  тугридан-гугри ишлатилиши \ам мум кин.  Ла-  
тексдан полимерии ажратиб олиш учун унга  махсус чукти- 
рувчи моддалар — электролитлар кушилади.  Эмульеион 
по лимерланишнинг ки нетик хусусиятларини текшириш 
шуни курсатадики,  эмульгатор эм ульси ян и н г  баркарор-
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■'Нм ним о ш п р и б п т а  колмасдан,  балки реак циянинг  ме- 
Viiim 1м ш а  \ам таъсир курсатади.  Эмульгаторнпнг  копцен- 
флпиисп ортиши билан полимерланиш жараёниш пп гсз- 
■tm и \ам ортади.

( унда эримайдиган  мономерлар,  агар эмульгатор мш- 
'lii I илмаса,  инициатор куш ил ган сувда  хам полимерланиш 
|нмкпмясига учрамайди.  Эмульсион полимерланиш жара- 
(Чнша реакция тезлигинин г  ва полимер уртача молекуляр 
н и ф л ш и н и н г  ошиши бундай шароитларда занжирнинг  
уш нпп реакциялари кам  содир булишидан далолат  бера- 
HII Чанжир, асосан усувчи м акрорад икалла рнинг  узаро 
ИКнашиши натижасида  узилади.

'Омульсион полимерланиш усул ининг  иккинчи тури 
» уте н ' з и о н  полимерланиш дейилиб,  латекс  полимерла- 
(IIIin усулидан хосил буладиган полимер заррачаларининг  
Нирпклиги билан фаркданади.

Ьупдай р е ак ц и ял ар д а  инициатор сифатида  бензоил 
мсроксид ва д и а з о б и р и к м а л а р п и п г  айпп мопо мердаги  
ц т г м а с и  ишлатилади.  С ус п ен з и ян п н г  баркарорлигини 
ншприш учун сувда  эрувчан стабилизаторлар ,  жумлад ан ,  
иплииинил спирт еки же лати на  кушилади.  Реакция на- 
шжас ида  \осил булган полимер допаларп ёки «мар ва -  
рнллар» нинг  йириклиги реакцион  идиш ичига урнатил-
* hit коргичнинг  айланиш тезлигига  богликдир.  Крргич-  
мнпг  тез а й л а н и ш и  м о н о м е р  т о м ч и л а р и н и  м ай д ал аб  
мборади ва натижада  майда  заррачали полимер хосил 
Оулади. Инициатор м оно мер  томчплари  ичида эриган 
\о'|да булганлиги учун бундай жараённи томчи ичидаги 
( V i o k  полимерланиш деб хам караш м у м ки н .  Т ех никад а  
•мульсион полимерланиш усул нпн пг  кенг  кулланиш и-
11 и 11 г асосий сабаблари бирпнчидан,  р е а к ц и я д а  аж рала -  
(ппап нсси кдик ни  камайтириш имкони яти булса,  икки н -  
чмдан,  бунда  ажойиб хоссаларга  эга  булган полимерлар 
у ч и л  булади.  Учинчидан ,  бу усулда  к у к у н с и м о н  ёки до- 
надор полимер хосил булиб,  уни ажрат иб  олиш,  тоза-  
laiii на саноатда  буюмлар олиш учун ка йт а  ишлаш анча 

неон булади.

83



2-6 о б
ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ

2 .1. Поликонденсатланиш реакциялари

Р е а к ц и я д а  с у в ,  спирт ,  а м м и а к ,  хлорид к и с л о т а  ва 
т у н г а  ухшаш паст молекуляр  моддалар ажралиб чик,иши 
билан борадиган полимерланиш жараёнлари поликонден
сатланиш  дейилади.

П оликонден са тл ан иш  р е а к ц и яс и  н ати ж аси д а  хосил 
булган полимерларнинг  элементар  таркиби паст м о лек у 
ляр моддалар ажралгани сабабли реакция учун олинган 
мономерлар таркибидан фарк к,илади. Бундай реакцияга  
кириша оладиган мономерлар таркибида  икки хил ф у н к 
ционал группа узаро р еак цияг а  киришиб,  молекула  крл- 
дик^ларини бир-бирига  боглайди.  Поликонденсатланиш 
реакциясига  таркибида  икки ёки ундан ортик, турли ф ун к
ционал группалар бор моддалар кириша олади.  Агар бир 
модданинг  икки хил функционал группалари узаро р е а к 
цияга  киришиб,  полимер хосил к^илса, бундай реак ция 
гомополиконденсатланиш  дейилади.  Бу жараённи куйидаги 
умум ий  те нг лам а билан ифодалаш мумкин :

па—А —b —» а —(—А —)п—b + (п—1)аЬ

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

дий модда.
Бундай реакцияга  аминокислоталар ,  аминоспиртлар ва 

окси кислоталарнинг  по ликонденсатланиши мисол була 
олади.  Мисол тарик>асида, амин окапрон кислотадан по- 
л икап ролак та м  хосил булишини куриб чик.айлик:

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

NH,-(-CH,-) , -CONH-(-CH,), -  
- с о о н  + n h 2- ( - c h 2- ) , - c o o h - >

- »  N H 2- ( - C H , - ) , - C O N H - ( - C H , - ) 5-  
- C O N H - ( - C H 2- ) 5- C O O H  + н 2о
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имш умумий холатда:

> H - [ - N H - ( - C H 2- ) 5- C O - ] n- O H  + (n — 1)11,0.

\ ap  кдйси элементар  реакция  натижасида  икки хил 
функционал группали ва баркарор оралик, моддалар хосил 
Пунади. Бу оралик, моддаларни реак ция мухитидан ажра-  
tiift олиш м у м к и н .  П о ли м ер  м о л е к у л а с и н и н г  у сиш и,  
мцорида курсатилганидек ,  янги  мономер молекулалари-  
1ШИГ бирикиши хисобигагина эмас ,  балки тример,  тетра
мор на полимер молекул аларининг  узаро бирикиши орла
ми \ам бориши мум кин.

Агар реакцияда  функционал группалари бир хил булган 
Оифункционал группали икки модда к,атнашса, бу р е а к 
ция гетврополиконденсатлсшиш  лей ил ад и :

па—А —а + nb—В—b —> —(—А —В—) — + 2паЬ4 'п
Гексаметилендиамин ва адипин кислотадап полигек-  

глмегил енад ипина мид  хосил булиши бундай реакцияга  
мпсол була олади:

иНООС-(-СН,-)4-СООН + nN Н,—(—Cl 1,—)( —N Н, —> 
-> НО-|-ОС-(-СН- ) 4-CONI'l-(-CM,-)ft-  

-N H -J . -H  + ( 2 п - 1)11,0
Бифункционал бирик ма ларни нг  полпконденсатлани-  

|ни натижасида фак,ат чизиксимон полимерлар хосил була- 
ди. Бундай жараён чизиксимон поликонденсатланиш  дейи-  
нади. Реакцияга  киришаётган мопомерларнинг  бирида уч 
ип ундан ортик, функционал группаларнинг  булиши по- 
имконденсагланиш реакциясини мур аккаблаштиради  ва 
турсимон  хамда фазовий тузил и ш га эга  булган макромо-  
мекулалар хосил к,илади ва бу жараён фазовий поликон-  
ленсатланиш деб аталади.  Бундай жараёнга  мисол тариТа
гила глицерин ва фтал кислотанинг  полимерланишини 
кУрсатиш мум кин.  Бу реакцияда  аввал  глицерин бифунк-  
ннонал группали модда  сифатида кдтнашиб,  чизиксимон 
полимер — глифтал смолалар хосил булади:

пС'Н2О Н - С Н О Н - С Н , О Н  + п Н О О С - С 6Н4- С О О Н - >
> н - [ - о с н  , - с н о н - с н  , - о - о с - с ’н4- с о - ] п-

- О Н  + (2п—1)Н20
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Пировардида эса юк,орирок, хароратда глицеринницг  уч ин
чи функционал группаси х^м реа кцияга  киришиб,  фазо
вий тузилишига  эта булган полимер хосил килади:

nCH,OH-CHOH-CH,OH + nl-ЮОС-С, Н,-СООН->J. Ь 4

О О С-СЬГ-СО О  о о с - с ,н л- с о оI Ь 4 / v (l 4 v

-О—СН,—СН—СН, 
' 1 
со о

/  \
СН,—СН—СН, СН ,-СН -СН ,

I 1
о о с  о

о о с - с ,н ,- с о о - - с н ,- о

ООС- -с(н ,- с о о
Хозир юкори молекуляр бирикмаларни (полиамидлар ,  

поли эфирлар,  фенол-формальдегид,  мочевина -ф ормаль
дегид ,  меламин-формальдегид ,  крем ни й-о рган ик  поли
мерлар) синтез килишла поликонденсатланиш реакция-  
ларидан самарали фойдаланилмокда .

Полиамидлар хосил кнлиш учун мономер молекуласи 
таркибида  амин ва карбоксил группалар ёки уларнинг  
ангидрид,  хлорапшдрид,  мур аккаб  эфир, амид,  нитрил,  
гидразид ва бошка хосилаларн булиши шартдир.  Бундай 
реакциялар орасида  таркибида  амин ва карбоксил группа 
булган бирикмаларни ёки амипокислоталарни поликон- 
депсатланиши ам ал да  куп кулланилади.

Мисол т а р и ф е  ида ы -аминокапрон,  w-энапт ,  w-ундс-  
кан кислоталарнннг  поликонденсатланиш реакциялари-  
ни келтириш кифоядир.  Бундай реакциялар умумий холда 
куйидагича  ёзилади:

nH,N RCOOH [—N H R —С О—] + пН О
2 '  1 J и 2

Полиамидларни синтез килишда диам инларни дикарбон 
кислоталар билан поликонденсатланиши мухим булиб.



Kiipo'tepc у ш ш г  назарий ва амалий конунимтлариии тон- 
I h i  I . Алифатик д иам ин лар  ва дикарбон кпслоталар купи-  
Miiin ум ум ий  реак ция буйича полиамид га айланади:

n H 2N R N H 2 + nHO OCR —СООН -»
I—N H R N H —COR — СО—] + 2 п Н ,0L J n 2

Дикарбон кислотан инг  мураккаб  эфирлари хдм бун- 
; iaiI реакцияга  киришиши мумкин.  Бирок,, бу холда р е а к 
ция натижасида  сув эм ас ,  балки спирт ажралиб чик^ди:

n H j N R —N H,+ R —OOCR COOR 

[ - H N - R - N H - C O - R C O - j  + 2R  ОНL J n _

Икки ва куи атомли спиртларни икки ва куп пегизли 
кпслоталар билап ноликонденсатлаб ,  полиэфирлар хосил 
к,илинади:

nHOROH + nHOOC—R —СООН 
! - O R - O C O R ' - C O - | M + 2 п Н ,0  

пН О (С Н 2)хСООН [ _ 0 ( С Н , ) чС О —|п. + п Н ,0

Бундай реакцияларда дикарбон кпслоталар урнига улар- 
ппнг мураккаб тфнрларнни ишлатиш ,\ам мумкин.  Бу холда 
\осил булувчи паст м олекул яр  алифатик спирт реакция 
сфсрасидан осон рок; йукотилипш м у м ки п л ш  и учун оли- 
надиган полимернинг  молекуляр массаси бирмунча юкори 
булади.  Саноатда  поли'л'плсптсрсфгллат  синтез кил и i ида 
\ам диметилтерефталатдан фоидаланпладп.  Бундай рсак- 
циини ум ум ий  \олда к у й п д аш ч а  е ш ш  мумкин :

nHOROH + nR (.)()(' R -C O O R  

l - O R O O C —R -  С'()() —]n + 2nR OH
Полиэфирдар синтез килишдл дикарбон кислоталар-  

иинг  дихлорапгидридларидап фойдаланиш яхши натижа 
беради.  Бирок,  бу реакция  пакт ида хлорид кислота а ж р а 
либ ч и к и т  и сабабли реакция ,  асосан,  икки с ую кд и к  а р а 
лашмаси чегарасида  олиб борилиши керак :

nHOROH + nCIOC—R —COCI
I—ORO—ОС —R'—С О—] + 2nHCl1 Jn
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Моддалар таркибидаги функционал группалар микдо-  
рининг  поликонденсатланиш жараёнига  таъсирини куйи-  
дагича  изохдаш мум кин:

Агар функнионаллик,  яъни молекула таркибидаги функ
ционал группалар сонини (', реакцияга  киришувчи мод- 
далаги функционал группаларнинг  ум ум ий  сонини N0f, 
бошлангич модда молекулаларипинг  сонини N0, реакцияга  
кири шмаган  молекулалар  сонини N билан белгиласак ,  
р еакциян и нг  тугалланиш дар аж аси (Р) куйидагича  ифо
даланади:

2( N0 —N) 

■J'o

Уртача поликонденсатланиш коэффициенти N()/N ни 
п билан белгиласак .  тенглама куйидаги хол га келади:

p = r i
Бу тенгламада поликонденсатланиш коэффициенти п п и т  
киймати жуда катта булса,

P = J  ( 3 )

булади.
Д е м а к ,  модданинг  функционаллиги f = 2  булса,  Р =  1 

булади,  яъни бу холла фаь^ат чизиксимон макромолекула  
\осил булиши м ум ки н .  Модданинг  функционаллиги f = 3 
ёки Г = 4  булганда ,  ту галланиш д а р а ж а с и н и н г  киймати  
2/3 ёки 1/3 булиб,  уч улчамли макромолекул а  хосил бул а
ди.

Аммо юкорида айтилгапидек ,  баъзан 3 функционал 
групнали моддалар реакцияда узининг  2 функционал груп- 
палари билан катнашади.  Буига мисол килиб юкорида гли
церин ва фталангидриднинг  поликонденсатланиши к е л 
тирилган эди.

Дринберг  моддаларнинг  функционаллиги билан унинг  
молекуляр массаси уртасидаги богланишни ифодалаш учун 
«солиш тирма фупкционаллик» тушунчасини таклиф килди. 
Бунга биноан солиштирма функнионаллик функционал 
группалар со нининг  модданинг  молекуляр массаси нис-
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tbiI н1.1 i с in . Шундай килиб,  солиип нрма (функнионаллик 
Mnmiai imn реа кцияга  киришиш кобилиятпнп ифодалай- 
ли, VHннг к,иймати кднчалик катта булса,  модданинг  ре- 
лмп п п а  киришиш тезлиги шунчалик юкори булади.

Поликонденсатланиш реак цияси аъло сифатли поли
мерлар синтез килиш га им кон беради,  шунинг  учун унинг  
| липагдаги ахдмияти тобора усиб бормокда.  Х,озирги вакт-  
лл купчилик полимер материаллар поликонденсатлаш усу- 
ш билан олинм окда  ва ишлатилмокда .  Масалан,  поли- 

лмидлар,  полиэфирлар,  мочевина-формальдегид ,  фенол
формальдегид смолалар факатгина  поликонденсатланиш 
нули билан олинади.  Бундан ташкари,  алифатик ва аро- 
матик диам инларни икки негизли кислоталар билан по- 
шконденсатлаш натижасида  синтетик  тола ва пластмас-  

слилр саноатида  мух,им а,\амиятга эга булган полиамидлар 
синтез килинмокда .

Полиэфирларнинг  баъзилари.  масалан,  полиэтилен- 
н'рефталат жуда  муста\кам булиб, синтетик тола — л а в 
сан ишлаб чикаришда асосий хом а т ё д п р .  Полиэтиленте
рефталат терефтал кислота  ва этплепгликолнп поликон-  
лепсатлаш йули билан олинади:

,lH° o c - < 0 >  —СООН i n l К) ( II t i l  ОН 

H O - [ - O C - < ( Q ) >  - С О О  СП - С Н , - 0 - ] -  

—Н + (2п 1)11,0

Куп атомли спиртлар билан икки негизли кислоталар
дан синтез  килинган баъзи полиэфирлар реакц и яг а  кири-  
шувчи модд ал ар ни  узаро маълум нисба тда  олин иш ига  
караб,  чизиксимон тузилишга эта булиши мум кин .  Аммо 
бундай жараёнлар натижасида  барча функционал группа
лар сарфланмайди.  Шунинг  учун \ам бундай чизиксимон 
полимерлар ишлатилишдан олдин махсус  усул ва реагент-  
лар билан (фазовий тузил ишга айлантирилади.

Шуни \ам айтиш ке ра кки ,  реакцияга  киришувчи м о д 
далар кандай тузилганлигига  караб,  ци кли к тузил ишга эта 
булган паст молекуляр  моддалар \осил булиши \ам мум-
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кин. Д ем ак ,  бу реакци ял ар да  ииклланиш ва чизиксимон 
полимерлар хосил булиши бир никогда давом  этиши м у м 
кин. Куп функционаллп моддлллрда бу икки реакциянинг  
тезлиги,  асосан,  мономерларнинг  тузилишига ,  уларнинг  
конц еитр ац ия си !а  члмлл \ароратга богликдир.

Цпкллашпп реакцияси айп пкеа ,  аминокислоталар ва 
окси кпслоталар!  п н и пол и конденсатланиш ида содир була
ди.  Агар амннокислочанпнг  амппо  на карбоксил группа- 
лари орасидаги метилен СН,  группаларнинг  сони бешта- 
лан кам булса,  реакция натижасида  ппклик тузилишга эга 
булиш част молекуляр моддалар хосил булади.  Метилен 
фупп ад ар  сони бешга  тент бул ганда,  масалан,  к -амино-  
капроп кислота  п о ликонде нсатланганда  етти бурчаклп 
цпкллар ва поликагтролактам молекулалари хосил були
ши кузатилган.  Агар метилен группанинг  сони олтита ёки 
ундан куп булса,  факдт юкори молекуляр моддалар хосил 
булади.

Моддаларнинг  циклланиш хусусияги улардаги валент- 
л и к  бурчагининг  тузилишига  богликдир.

М а ъ л у м к и ,  уг лерод а т о м и н и н г  в а л е н т л и к  бурчаги 
109°28’ га тент. Аммо 3 ва 4 томонли циклларда бурчакдар 
3 09“28' дан анчагина кам булади ва шу туфайли улар узи- 
лишга хамда нормал цийматга ( 109°28') эта булишга ип- 
тилади.  Беги, олги томонли пикллардаги бурчакларнинг  
Киймати углерод а томинин г  валентлик бурчаги киймати-  
га жуда якин  булганлиги учуй бундаГ! цпкллар баркдрор 
булади.  \ а к и к э т а н  х^м бундай цикдпк моддалар юкори 
хароратда хам чизиксимон молекулаларга  айланмайди.  7. 
К ва ундан куп томонли циклларда валентлик бурчаклари 
109°28' дан ортикдиги туфайли улар юкорирок хароратда 
чизиксимон макромолекул ал ар га  айланади.  Бунга капро-  
лакта мда н пол и кап р о л а кт а м , энантлактамдап  подиэнант-  
л а кт а м п и н г  олиппши мисол була олади.  Шундай килиб, 
би(|)ункционал мономерларнинг  циклланиш ху су сиятла 
ри функционал группалар орасидаги масофага  ёки мети
лен группа ;1арнинг  сонига  боглик.

Чизиксимон поликонденсатланиш ни нг энг  му\им xv- 
с уси ятла ридап  бири,  р е а к ц и я н и н г  м уво за н ат  холатига  
келишидир.  Масалан,  найлон см оласининг  олинишини
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*Л|Ч1п чпкаплпк:  р еакциян и нг  бошлапши наитнла адипин 
м и " н м а и а т  карбоксил группалар микдори к ’ксамстилен-  
(1иа м 111 шаги ам ин  группалар со нига  тспг  булади,  яъни 
ип'шкопдспсагланишнинг асосий шартларидам бири -- ж -  
шIм<> к 'кулярлик бажарилади.  Реакция бошлангапида,  даст- 
• M I I ,  оир молекула  адипип кислота  бир молекула  гсксамс-
III нчппамин  билан бирикади  ва натижада  димер хдмда 
( \и \осил булади:

1 1 0 0 С - ( С Н Д - С 0 0 Н  + H , N - ( C H , ) ft- N H ,

<„> H O O C - ( C H 2)4- C O N H - ( C H , ) - N H 2+ н 2о

\осил  булган ди мерда  \ам икки функционал группа 
и уш б ,  улар узаро реа кцияга  киришади ва ди мер  тетра- 
мерта айланади:
11 (Н)С —( СИ ,)4—CON Н — ( СИ ,)(i — N Н , + НООС —( С Н —СО N Н — 
К ' I I , ) ,- N i l ,  П - Н - , 0

IК )()С—( С ' 1 1 CON Н—(Cl 1,)( —N МСО—(СН,)4—CON I1—(Cl I — N11,

\ о си л  булган тетрамерда \ам икки (функционал груп
па бор. Иккита  тетрамер реакцияг а  кирпшганда  улардаги 
ф ункционал  группалар узаро бприкпб,  о кта мер  хосил 
булади.  Октамер \ам шу йусипла усишпп даном лтн рад п.  
Реакция шу тарифа давом  этеа,  поликонденсатланиш охи- 
рида факдггина битга гиган т макромолекула  пайдо булиб, 
упда хам атиги ик кита  (функционал группа будар эди.  Би
рок,, поднкондепсатлапиш реакппясп натижасида  бундай 
гигант молекула  пайдо булмайди,  балки молекул яр  м а с 
сасн 3 0 0 0 0 - 5 0 0 0 0  атрофида булган м а к р о м о л е к у л а л а р  
\осил булади.  Гиган т молекулалар хосил булмаслигига  с а 
баб шуки,  бундай реакцияда  успш реакцияси билан бир 
цаторда узилиш реакцияси хам содир булади,  усиш на узи 
лиш реак циял ар инин г  тездпклари узаро тенглашгач му- 
нозанат кдрор гонади.

Узилиш реакциясида  купинча ,  сув ёки бошк,а модда 
ажралиб,  узуп макромолекулалар  кичиклашадп  (15-расм).  
Поликонденсатланиш \ароратга боглик, булиб,  мувозанат  
\олатида полимернинг  молекуляр массаси деярли узгар- 
майди,  чунки бунда  молекуланинг  маълум вакд орадиги-
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даги усищ тезлиги унин г  упгд вак,т ичидаги узилиш те зл и
гига тенг  булади.  Ш ун инг  учун \ам мувозанат  холатига 
келадиган реак циялар  к.арама-к.арши томонга  йуналган 
стрелкалар билан ифодаланади:

п Н О О С - ( С Н 2)4- С О О Н  + nH2N —(С Н 2)6—NH, 

H O - ( O C - ( C H 2)4- C O - N H - ( C H 2)(- N H - l H  

+ (2 п- 1 ) Н 20

Д е м а к ,  полико нденсатл а
ниш натижасида  хосил бул а
диган полимернинг  молекуляр 
массаси унчалик катта булмас- 
лигига бу реакцияда  мувозанат 
iyipop гопиши сабабдир.

Умуман,  поликонденсатла
ниш куп боски чли  р е а к ц и я  
булиб, хар кдйси боскичда хо
сил булган моддани соф холда 
аж рат иб  олиш м у м ки н .  Хар 
Кайси боскичдаги реакциянинг  
тезлиги мувозанат константа-  
с и н и н г  у з г а р и ш и г а  боглик, .  
Хароратиинг  кутарилиши би
лан мувозанат константаси унг  
томонга ,  х<трорат пасайганда  
эса  чан то м о н га  си лжий ди .  
Ш у н и н г  учун хам ку пчилик  
поликонденсатланиш реак ци 

ялари полимерланиш жарасн ига Караганда юкори рок, харо
ратда олиб борилади. Масалан,  полиамидлар 260—275°С да,  
полиэфирлар эса 180—240°С да синтез килинади.  Ажралиб 
чикувчи сув ёки бошка паст молекуляр модданинг  микдо
ри хнм кимёвий мувозанат холатида узгармай колади.

Реакция му\итидан сувни йукотиш ва  шу йул билан 
полимернинг  молекуляр массасини орттириш усули амалда 
куп ишлатилади.  Б ун и н гуч ун  поликонденсатланиш реак-  
циясининг  сунгги боскичи 1—5 мм симоб устунига  тенг  
босимда олиб борилади,  яъни хосил буладиган сув 6yFH

Кол<)и1( сув,моль .\ис.обида
15-расм.

11 олц мерла  ниш д ар а жа с  и пинг  
крлдик,  с у в  ми кдо ри га  

боглиьушги.
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Iкmmijioii мухптлап йук,отиб турилади на нати жада  муво- 
ншаг унгга силжнйди.  Акс  холда,  поликонденсатланиш  
жараенида ажралиб ч и клан сув  к,айтадан гидролп'злапиш 
ргакипясига  киришиб, полим ер нинг  молекул яр  массаси-  
пп камайтириб юборади:

- H N - ( C H 2)6- N H 4 C 0 - ( C H 2)4- C 0 -------»

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

11оликонденсатланиш жараёнида хароратни ошириш ёки 
катализаторлар ишлатиш фа цат р е а к ц и я н и н г  тезлигини 
иишради ва тезрок, кимёвий мувозанат кдрор топиш игаолиб 
м'лади.  Катализатор сифатида минерал кислоталар ,  тузлар,  
миплл оксидлари,  ароматик сульфокислоталар ишлатила-  
IHI. Фенол ва формальдегид,  мочевина  ва формальдегид- 
иарпинг поликонденсатланиш жараёмларида  ишк,ор хамда 
кислоталар катализаторлик вазифасипи бажаради.

2. 2. Поликонденсатланиш реакииясининг 
асосий копунлари

Поликонденсатланиш р е а к и и я с и н и н г  узига  хос хусу-  
1'иягларидан бири унин г  боск,ичли ва  к,аii'таришлигидир.  
11оликонденсатланиш р е а к ц и яси ж п п  хар бир боск,ичи бир 
шртибдаги урин ал машин и ш реакциисидан иборат  булиб,  
\ар бир боскичининг  содир бул иш ида бир хил микдорда  
ж е р г и я  сарф к,илинади. Хар 

Г>ир боскич учун лозим булган 
ж е р г и я  шу боск,ичдан илга- 

риги ва кейинги боск,ичлар- 
нагп реакцияларга боглик,эмас.
II! унин г  учун хам поликон- 
депсатланиш реак ииясин ин г  
к ' з л и г и н и  р е а к ц и о н  мухит 
\ароратини ошириш ёки ка-  
майтириш орк,али узгартириш 
мум кин  (16-расм) .  И стал га н 
Г)оск,ичда реакциями секиила-  
ш п 1 учун реакцион идишни

П о л и  KOI I дс  11 сатл  а ниш 
д а р а ж а с и ш ш г  хароратга  

б о г ли к ди г и .
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(реакгорни )  соиитиш кифоядир.  Поликонденсатлан иш  
реакни ясин ин г  бу хусусиятидан полимерлар гехнология- 
сида кенг  фойдаланилади.  Айн икса,  технологик ишлаб 
чикариш нипг  биринчи ки сми да паст хароратда чизикси-  
моп полимер хосил к,илиниб, уни юкори хароратда эрий-  
диган ва с ую кд а н м а й д и га н  уч улчамли холатга келтири-  
лади.

Поликонденсатланиш реакцияси  вакдида бир боскич- 
дан иккинчи боскичга  утган сари орал и к  полимер б и р и к 
маларнинг  молекуляр массаси тобора ортиб боради ва эк -  
вимолекуляр микдорда  паст молекуляр бирикма ажрала-  
ди.  Поликонденсатланиш реакцияси кайтар жараён булга-  
ни учун р е а к ц и я  б о ш л а н га н и д а н  маъ лум  в а к т  утгач ,  
мувозанат  холати карор то пади,  яъни бунда хар бир бос
кичда полимернипг  хосил булиш тезлиги унинг  шу бос- 
кичдаги парчалаииш тезлигига бараварлашади.  Мувозанат-  
ни юк,ори молекуляр бирикма хосил булиш томонига  сил- 
житиш учун ундаги ажралувчи паст молекуляр бир ик ма -  
ларни реакцион мухитдан чикариб туриш зарур.

Мономер моддаларнинг  функционал группалари ора- 
л и к  жараёнларда  ка тнашмай .  балки (факат поликонден-  
сатлапиш реакцияси  учун сарфланади хамда  реак циянинг  
тезлиги хосил булган макромолекул ал ар нпнг  улчамлари-  
га боглик эмас ,  деб фараз килиб,  поликонденсатланиш 
ж а раё нини нг  тезлигини ифодадовчи иккинчи тартибли 
реакция  тенгламасини тузиш мумкин:

V, = Кп( 1 - Р , ) г (1)

бунда:
К , — поликонденсатланиш реакциясининг  тезлик кон

стантаси,
Р, — t вак;г ичида реакцияга  киришган модданинг  ф ун к

ционал группалари микдори (реакция учун олинган би
рикмалар функционал группаларининг  умумий микдори
1 га тенг  деб кабул килинган) .

Юкорида айтг анимиздек ,  поликонденсатланиш кай-  
тар реакциядир.  Масалан,  поликонденсатланиш вакдида 
содир буладиган гидролиз реакциясини куриб чикдйлик .
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I плролиз тезлиги V2 \ам иккинчи тартибли реакция 
мчи ллмаси билан ифодаланади:

V2 = K2P , w (2)

Пумяа:
К, — гидролиз р е а к ц и я с и т н п  лезли к константаси ,  
w — t вакт  ичида хосил булган паст молекуляр м одд а- 

шип микдори.
Д ем ак ,  полимернинг  t вакт  ичила хосил булиш тезли-

III куйидагича аникданади:

lit тенглиги учун юкоридаги т е ш л а м а н и  куйидагича  ёзиш 
мумкин:

Бу тенгламадан кури нади кп,  п о ш ко п д е п са гла п и ш  ре- 
а книясин инг  м уво за н ат » .  ai ini iKca,  рсакнноп мухитдагн 
наст молекуляр бирикма м п кд о р ш а  боишкдпр-

Реакнияни полимер \осил булиш чомонига йуналти-  
риш учун реакцион мухитдаг »  naci  молекуляр модда  мик-  
дорини камайтириш зарур. /\iaji \оснл булувчи паст моле 
куляр бирикмани реакцион м ух ш лап  м утл а ко йукотилса.  
у холда поликонденсатланиш даражаси  мономер тамом 
булгунча  ортиб боради.  гшровардпда биргина гигант м а к 
ромолекула хосил булар эли. Амалда поликонденсатланиш- 
да  оддий конденсатланиш реак рняларига  ухшаш компо-  
нентлардан бирининг  моляр мпкдорини ошириш восита- 
си билан р еакциян и нг  к^йтарнлишини йукотиш мум кин 
эмас.  Чунки компонентлардап бирининг  моляр нисбати 
ик кннч исипикидан  орти к  булганда  поликонденсатланиш 
реакниясиг а  киришувчи (функционал группалар микдо-  
рий нисбатларининг  тенглпк шарти бузилиб,  жараён тез 
орада тухтаб колади (17-расм):

К

(3)

(4)
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2 N H , - R - N H ,  + H O O C - R - C O O H ;

А компонентна иг If компонентпипг 
ортмрш мицдори, ортицча ми/(дари, 

моль% моль%

17-расм.
Бирор к о м п о не н тп и пг  о рт ик -  

лиги на тижа сида  полимер 
бомиклиги.

2 Н , 0  + H,N R —N H —С О —R—С О —N H —R —N H 2

Яъни бу жараён н а т и ж а 
си д а  м о л е к у л а н и н г  и ккал а  
учидаги функционал группа
лар бир хил булиб колади.

П ол и конденсатлан и ш жа-  
раёнида хосил булувчи паст 
молекуляр моддаларни аж р а 
тиб олиш полимернинг  моле
ку ляр  массаси ,  яъни унинг  
цовушоклиги ортиши билан 
тобора кийинлашиб боради. 
Шунинг  учун х^м поликон
денсатланиш вактида харорат 
с екин -аста  ва тухтовсиз орт- 
тириб борилади. Чунки харо

рат кутарилган сари реакцион модданинг  ковушоктиги ка-  
мая бориб, пасг  молекуляр модданинг  ажралиш тезлиги 
ортиб боради. Бирок хароратни тухтовсиз ошира бориш хам

полимернинг  парчаланишига ёки 
термодесгрукцияга  учрашига с а 
баб булади.  Бу холларда эса паст 
молекуляр моддаларни ажратиб 
олиш учун босим камайтирила- 
ди,  яъни реакторда вакуум хосил 
Килинади. Аммо бунда хам моно- 
мерлардан бнрининг  осон бугла- 
ниши сабабли функционал груп
паларнинг нисбий тенглик шар- 
ти бузилади ва натижада молеку
ляр массаси кам булган полимер 
Хосил булади (18-расм).

П о л и к о н д е н с атл а н и ш р е а к - 
ц и я с и н и н г  хар бир боскичи да  
макромолекулалар дастлабки мо
номер молекуласи билан ёки уз- 
узи билан хам реакцияг а  кири-

18-расм. 
Гексаметилендиамин па ади-  
пии кислотанинг  турли х,аро- 
ра тда п ол и ко нде и сатл а п и ш 

кин ет ик а си :
°С: I -  140; 2 -  145; 3 -  150; 

4 -  167; 5 — 175; 6 -  ISO.
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Ill 1111111 мумкин.  Поликонденсатланиш жараени гугаллапи- 
iil 111. i nis im цол ганда бошлангич мопомерларнинг  концен-  
фпнняси кескин камайиб ,  макромолекул ал ар нпнг  узаро 
Пнрнмнпи \ам кам содир булади.

М акромолекулаларнпнг  узунлашиши билан реакцион 
Му\и1нинг крвушокдиги ортади ва макромолекулаларнинг  
\црака 1 чанлиги к а м а я д и ,  б и н о б а р и н ,  у л а р н и н г  узаро 
i V K j i a n i H L i i H  \ам ка майиб  кетади.  Бундай вак>тда реакция 
Пу|унлай тухтаб к,олмаслиги учун реа кцион мух^тнин г  
Уфоратини ошириш зарур.

' )киим олекуляр нисбатдаги мономерлар аралашмаси-  
/1мп синтез к,илинган чизиксим он полимерларнинг  уртача 
ип ш конденсатл ан и ш  дараж аси  Р куйидаги тенглама би- 
iiiii ифодаланади:

Пуида р — р еакциян и нг  тугалланиш даражаси.
Куйида реакциянинг  турли тугалланиш даражаларида по- 

миконденсатланиш даражасининг  к,ийматлари келтирилган:

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

Полимернинг  уртача молекуляр массаси Мн = Р М 0 га 
гонг булиб,  бунда  Мн — полимер улементар звеносининг  
м олекул яр  мас сас и н и  ифода-  
лайди.

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

Пол и конденсатл а ни ш жара- 
ёнин ин г  барча оралик, даврла-  
рида реакцион 8аралашманипг  
таркиби реакцияга  киришмаган 
мономерлар микдори р е а к ц и я 
да  \осил булган полимер моле 
кулалари ва озрок, микдордаги 
паст молекул яр  моддалар йи-

Sj С,2
§ 0,040 

* 0,032 

§ 0,024

I  0,016
§■
§ 0,008

I  0 50 100 150 200 250300 
9  Полимерланиш даражаси

19-расм. 
П о л и к о н д е п с а т л а н и ш н и н г  
ту га лл ан иш д а р а ж а с и г а  карлб 
п о лим ер нин г  м о л е к ул я р  м а с 

саси  буйича  т ак £и мл апи ш 
графи ги.



40(H) 12000  20000W"
Молекуляр масса

20-раем.
[ 1 о л н и м и д п и н г  м о л е к у л я р  

м а с с а с и  б у й и ч а  г а к , с им л а п и ш  
г р а ф и т .

t П/1____ ____ _______________
ги н дн еи д ан  иборат  булади 
Пол и ко( 1 денсатл ан и ш жараё 
нида  юк^ори хароратнинг  кул- 
ланилиши реакция  махсулот- 
ларин инг  кисман деструкци-  
яланиш ига  сабаб булади,  на 
ги ж ада м а к ром ол е кул ал арда 
янги функционал группалар 
хосил булиши мум кин .  М а к 
ромолекула  таркибидаги б у н 
дай узгаришлар поликондеи-  
сатланиш жараёнини тухтагиб 
куяди.

Шундай  килиб ,  поликонде нсат лан иш  ж а р а с н и н ш п  
тухташ и га мувозанат  холатнинг  урнатилиши,  ф ун кцио
нал группалар нисбий теп гдн к шартининг  (эквива лент -  
л и ги н инг) бузилиши,  реакцион аралашма ковушоклиги-  
пинг  ортиши ва макромолекула  харакатчанлигипинг  суст-  
лашиши сабаб булади.

Поликонденсатланишда хо
сил булган махсулот  мураккаб  
аралашмалардан  иборат булиб, 
унинг  таркибида  полимер фрак- 
цияларп,  паст молекуляр мод
далар ва кисман бошлангич м о 
номер  м о л е к у л а л а р и  бул иш и 
мумкин.

П ол и ко! I д е н сатл а н и шла хо - 
сил булган махсулотларни тек-  
шириш н а т и ж а с и д а  у л а р н и н г  
таркибида пасг молекуляр фрак- 
ци ялар ни нг  огирлик микдори 
юкори молекуляр фракциялар-  
нинг  огирлик микдоридан жуда 
камлиги аникланган (20-расм) .

А ммо  шуни \ам кайд килиб 
утиш ке ра кки ,  поликондеисат- 
ланиш усулида  энг  яхши шаро- 
итларда олинган полимернинг  
молекуляр массаси,  одатда 30000

моль %
21-раем.

П о л и а м и д  и к к и  ф р а к ц и я е и  
а рал а ш м а с и 11 и 11 г г и д  рол и з- 

л а н и ш  ж а р а с  нм:
I мол .  м а с с а с и  50 0 00 ;  2 мол.  

м а с с а с и  100 0 0 0  б у л г а н  
п о л и а м и д .



4й11 ишмлнди. Поликонденсатланиш реакциясини оддий- 
tHHii м ш а р  реакция деб aTauj мумкин  эмас ,  чунки упда 
чуриккаб жараёнлар булади.  Куп да н-к уп  утказилган таж-  
ИМПи'шр на гекширишлар натижас ида  поликонденсатла-  
HMIH на к гида макромолекулаларнинг  деструкцияланиш жа-  
|и»#11парининг \ам содир булиши исбот к,илинган (21-расм).  
Ношмерларнинг  дестр укцияланиш  жараёнлари поликон-  
■омц'мшапиш реакциясида  ишлатиладигаи мономерлар тар- 
онПша к,араб, кислота  та ъс ирида  (ацидолиз) ,  аминлар 
(НЫ'ирнда (аминолиз) ,  сув таъсирида  (гидролиз) ,  егшрт- 
шр гаъсирида (алкоголиз) ва хоказолар таъсирида содир 
пумииш мумкин.

2.3. Сополиконденсатланиш реакциялари

\ар  хил тузилишга эга  булган полимерларни синтез 
ци/ппи \амда полимерларда янги хоссалар вужудга  келти-  
|М11Н учун икки ва ундан ортик, полифункционал бирик-  
чниарми бирга  п о л и ко н де н сатл аш ,  бошкдча ай тганда ,  
юиоликонд енсат лаш  усули кенг  таркалган .  Шу усулда  
у н ’ил килинган м акромолекул а  таркибида  реа кцияда  \ат- 
мжпган барча компонентларни учратиш мум кин.  Бирок,, 
макромолекула  занжирида бундай звеноларнигн'  такрор- 
1|||ИИШ тартиби тасодифий булиб, уларнинг  макромоле-  
«уладаги микдори,  асосан,  реакцияда  катпашгап компо-  
Нситларнинг моляр нисбатларига ,  уларнинг  нисбий ак-  
тнлиг ига  ва поликонденсатланиш жараёнининг  шароитига 
Лшликдир.

Айрим холларда макромолекул ас ида  мономер звено- 
Инри маълум тартибда жойлашган сополимер хам хосил 
цилиш мум кин.  Бун ингучун  икки мопомердан паст моле
куляр гомополимер олиниб, сунгра  улар учинчи мономер 
иштирокида бир- бири билан бириктирилади.  Бундай жа -  
|1исн, одатда,  блок сополиконденсатланиш дейилади.  Бунга 
Иолиэфирларни диаминлар билан,  полиамидларни дикар-  
Ооп кислоталар билан р еакц и яг а  кири гиш мисол була 
олади. Масалан,  дастлаб адипин кислота ва этиленгликолни 
поликонденсатлаб,  полиэтиленадипинат ,  яъни полиэфир 
олинади. Агар бу реакци яда  адипин кислотан инг  моляр

99



микдори,  этил енгликолн ин г  моляр микдорига  караганд,!  
бир оз орти крок олинган булса,  у хдлда \осил булган по 
лиэфир блокларининг  ик кала  учида  карбоксил группалар 
булади.

(ш + 1 ) Н 0 0 С - ( С Н 3) . - С 0 0 Н +  т Н О —С Н , —С Н , —ОН ^  

2 т Н  ,0+ Н О | - С О ( С Н 2)4- С О О - С Н 2-  

- С Н 2- 0 | п1- 0 С ( С Н Д - С 0 0 Н

Олинган полиэфирга карбоксил группасининг микдо 
рига эквивалент  микдорда диамин кушиб, кайта киздирил 
са, блок сополимер,  яъни полиэфирамид \осил булади:

2 Н 0 [ 0 С - ( С Н 2)4- С 0 0 - С Н 2- С Н 20 ] т -  

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

^ Н 0 - [ 0 С - ( С Н 2)4- С 0 0 - С Н 2- С Н 2- 0 ] т - 0 С -  

( С Н 2)4—СО—N H —( С Н 2)6—NH — 

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

- ( С Н 2)4- С О ] - О Н  + 2 Н 20

Диаминлар ва дикарбон кислоталардан \осил килин 
ган паст молекуляр полиамидларга паст молекуляр огир- 
ликк а  эга булган полиэфир блокларини бириктириш нати
жасида полиамидоэфирлар олинади.  Хосил булган макро- 
молекулаларда полиамид ва полиэфир блоклари маълум 
тартибда жойлашган булади.  Одатда,  поликонденсагланиш 
жараёнларини катализаторлар иштирокида тезлатиш м у м 
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 килишда 
карбонат тузлар ишлатиш хдм яхши натижалар беради.

Сополиконденсатлаш жараёни иккинчи тартибли ре
акция конунларига  буйсупиб,  ундаги функционал груп
паларнинг  р еакц и яга  киришиш тезлиги куйидаги тенгла
ма билан ифодаланади:

^  = k 2[ r  j [ r ; j
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tty viui.i (l<(). ( R ’v) ва (R v) турли мономерлар функцио 
нер i p\ i11i;i i , ipi111и 111 концентрацияси.  Юкорндаги тепгла- 
Миллрпшп биринчисини ик ки нчиси га  булса к, куйидаги 
i fl l i  1>|мл олинади:

d ( R x ) =  K , | R J  

d(R'x ) K , [ R ' X]

Ьу ю п г л а м а д а  т е з л и к  к о н с т а н т а л а р и н и н г  нисбати 
К,/К , ни с! оркали ва тенглам ан инг  чап томонидаги d (R s) 
а’ , i l (К ) пи Ь’ ва,  худди шунга  ухшаш,  тенглам ан инг  унг  
шмоиидаги [ R J  ни а ва [ R ’J  ни b оркали белгилаб,  тенг- 
<П1МИ!1И куйидаги кури нишда  ёзиш мум кин:

Демак ,  агары  нинг  киймати I га тенг  булмаса ,  сополи- 
кпндснсатлаш натижасида  хреил булган полим ер нинг та р-  
miOii бошлангич мономерлар аралашмаси таркибидан фарк 

лозим.
Сополимер таркибини х,исоблаш учун юкоридаги тен-  

мимами интеграл формада кучирплади:

а Ь'1

Ьу ерда: а ва b — бошлангич мономерлар аралашмаси-  
лши функционал группалар — Кч ва R ’v п и т  концентра-  
нимларидир.

Узаро аралашмайдиган суюкликлар чегарасида поликон-
донсатланиш. ГТолиамидлар, г ю л т ф и р л а р  ва бошка по- 
лпконденсацион полимерлар синтез ки лиш нин г  мух,им 
усули — поликонденсатланиш жараснини узаро арал аш 
майдиган суюкдиклар чегарасида олиб боришдир. Бу усулга 
Линоан полиамид ёки полиэфирлар синтез килиш учун 
лозим булган кислоталар аввал дихлорангидридга  айлан- 
гирилади. Х,осил булган дихлорапгидридларнинг  реак ци -  
ига киришиш кобилияти шунчалик катт аки ,  улар диамин 
ни икки атомли спиртлар билан оддий харорат ва  босимда 
\ам р еак цияг а  шиддатли киришади.  Бундай р еакция в а к 
т д а  \ам п о ликонде нсатланиш  р е а к ц и я с и н и н г  асосий
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шарти булган экв и м ол яр л и к  мухим роль уйнайди,  реак 
цияда  ажралиб ч и к д а i1 хлорид кислота эса макромолеку  
лаларни к^исман парчалаб юборади. Поликонденсатланиш 
реакцияси кд'йидаги схема буйича боради:

п С 1 - О С - ( С Н 2)х- С О ~ С 1  + nH2N - ( C H 2)v- N H 2->

-*  —[О С—( С Н 2)х—С О—N H —( С Н 2)у—NHJn + 2nHCI
ёки
n С 1 - О С - ( С Н 2)х- С О - С 1  + п Н О - ( С Н 2)у- О Н - >

- »  - l 0 C - ( C H 2)x- C 0 - 0 - ( C H , ) v- 0 J n-  + 2пНС1

Бундай реакция узаро аралашмайдиган икки суюьушк 
чегарасида олиб борилса, юкоридаги камчиликлар булмайди. 
Бунинг учун икки негизли кислоталар дихлорангидриди 
сувга аралашмайдиган суюкдиклар,  яъни бензол,  толуол 
ва шунга ухшаш моддаларда эритилади.  Иккинчи ко мпо
н е н т — диамин  ёки куп атомли спиртлар эса сувда эрити
лади.  Бу икки эритмани аста-секин бир-бирига кушсак,  
узаро аралашмайдиган икки к,атлам хосил булади. Бу икки 
кдтлам чегарасида дихлорангидрид ва диамин молекулала 
ри учрашиб, поликонденсатланиш реакциясига  учрайди ва 
хлорид кислота ажралиб чикдди.  Натижада  аралашмас су- 
юкликлар чегарасида полиамид парда хосил булади ва ре
акция мувозанат холат и га келади.  Агар икки суюкдик чега- 
расидаги полиамид парда реакция мухитидан тортиб оли- 
наверса,  уларнинг  урн ида ян гидан -янги  пардалар хосил 
булиб, реакциянинг  мувозанати унгга силжийди.  Демак .  
узаро аралашмайдиган икки су ю кди к  чегарасида  хосил 
булган полимер пардаии тухтовсиз ранишда олиб турилса,  
реакция охиригача боради,  яъни бирор компонент гамом 
булгунича давом этади.  Мисол тарикдсида гексаметилеп-  
диамин ва адипин кислотанинг  дихлорангидридидан най
лон смоласи олинишини куриб чи^айлик:

п С 1 0 С - ( С Н 2)4- С 0 С 1  + n H , N —(С Н , ) ()—NH, ^  

- [ O C - ( C H j )4- C O - N H - ( C H 2)6- N H J -  + 2пНС!

Амалда  хосил булаётган хлорид кислотани йукртиш ва 
шу билан р еакция мувозанатини унгг а  силжитиш учун
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ш ы м ш п ш ш  сукдаги эритмасиг а  натрий еки калий иш- 
цирчарп \ам куишлвди.  Бу реакц и ян и н г  афзаллиги шун- 
HiiKii, у, биринчидан,  оддий х,арорат ва босимда боради, 
иккинчидан,  бундай р еа кция вактида  говори молекуляр 
нонимсрлар хосил булади,  учинчидан,  комаонентла р узаро 
Kdii.iin э кви м олекуляр  микдо рда  булиши шарт эмас ,  чун- 
Ы! поликонденсатланиш жараёни суюкди кл ар  чегараси- 
/1Н1п молекуляр сатхдагина боради ва сат\  экви м олеку -  
инрлик шартини сакдай олади. Узаро аралашмайдиган икки 
гу ю кдик  чег арасидаги поликонд енсат лан иш  жар аёнида  
у к и л  булган полимер,  22 -расмда  курсатилганидек ,  юпк,а 
нарда тарзида  хосил булиб,  реакцион массани шиддагли 
иралаштириш натижасида  полимерии ку кунси мон  холда 
Vim олиш мум кин  (22-расм) .

Узаро аралашмайдиган сую кдикл ар  чегарасидаги по- 
никонденсатлаиишнинг асосий афзаллиги шундаки,  бун 
да суюкланиш харорати юкори булган полимерлар олиш 
мумкин.  Чунки бундай жараён вактида  бир инчидан,пар
чаланиш реакциялари  оддий иоликонденсатланишдагига  
Караганда деярли содир булмайди.  И кки н чи дан ,  бундай 
жараён вактида  полимер тугридан-тугри тола ёки юпкд 
нарда холила олиниши мумкин.

Бу хил поликонденсат лаш  
Нули билан полиамидлар ,  гю- 
л и эф и рл а р , и ол и сул ьфоа м и д - 
лар, полиуретанлар ,  иолимоче- 
ииналар ва бошка полимерлар
ни синтез килиш мумкин .

Узаро аралашмайдиган икки 
суюкдик чегарасидаги ноликон- 
денсатланиш жараёнининг  аф
заллиги шундаки ,  жараён паст 
\ароратда олиб борилади, бу эса

22-расм.
Узаро ;ф; 1л;шш;пшиг;>и икки  с у ю ц -  
л ик  че га ра си да  у з лу к си з  полнмер-  
лаппш мосла ма сн :  У — дихлорангид-  

рид;  2 — д и лм ин ;  3 — полимер ;
4 -  ^оргпч;  5 — совутгич.
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по ликонде нсатланиш  ж а р а ё н и д а  ишлатилиши м у м ки н  
булган мономерлар сонини оширади.  Бундай жараёнда  
юкрри хароратда бецарор,  яъни оддий по ликонденсатла
ниш жараёнида  парчаланувчи моддалар хдм к^атнашаоли- 
ши мумкин.  Шунипгдск ,  бу жараёнда  юкрри молекуляр 
полимер синтез к,илишдаги энг  асосий ва мур аккаб  шарг- 
лардан бири — экв и м ол е к у ля рл и к  шартининг  сак^ланиши 
шарт эмас.  Шун инг  учун \ам бу янги усул бошкд усуллар- 
да олиниши к,ийин булган ёки мутлакр олинмаган бир 
кднча янги полимерлар синтез кдлишда жуда  му\им ахдми- 
ятга  эга  ва бу хил поликонденсатланиш жараёнини нг  те х 
нологик. жихдгдан куп афзалликлари бор.

2.4. Фазовий поликонденсатланиш

Таркибида  уч ва ундан куп функционал группа булган 
моддалар п о ликонденсатланганда  фазовий полимерлар 
хреил булади ва бундай реакци ял ар  фазовий поликонден
сатланиш  дейилади.  Бу \олда чизиксимон м акромолеку-  
лаларни узаро кундал анг  звенолар билан бириктирувчи 
боглар пайдо булади,  яъни макромолекула  уч улчам би
лан ифодаланади.  Уч улчамли полимерларнинг  чизикри- 
мон полимерлардан асосий фарк,и шуки,  улар говори х,аро- 
ратда юмшамайди ва суюкдикларда эримайди.  Шунинг  учун 
\ам бундай полимерларни текшириш  кийин ва баъзан 
мутлакр текшириб  булмайди.  А ммо  бундай полимерлар
нинг  саноатда ахамияти катта ва улар куплаб ишлаб чикд- 
рилади.  Ф азовий  полимерлар жу мласи га  кирувчи фенол
формальдегид,  анилин-формальдегид ,  меламин-формаль-  
дегид ва глифтал смолалари куп вак.тлардан бери хужа-  
л и кн и н г  деярли барча тармок^ларида ишлатилиб келмок,- 
да.  Бундай полимерларни хреил к,илувчи икки компонент-  
дан бирида  уч ёк и туртта  функ ционал  группа булади,  
жумлад ан ,  фенол,  анилин,  глицерин уч функционалли,  
мочевина эса  турт функционалли моддадир.

Фазовий поликонденсатланиш р еак циясига  мисол с и 
фатида фенол билан альдегидлар орасидаги реак цияни 
куриб ч и к,айл и к.

Урин алмашиш  реакцияларида  фенолнинг  гидроксил 
группаси янги уринбосар группаларни орто ва пара холат-
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;iii|)i;i утказиш хусу сият иг а  эга.  Э кви моляр  микдордаги 
фенол ва формальдегид кислотал и му,\итда учаро реакци
я м  киришганда  фенолнинг  орто ва пара \олатларида ре
акция бориб, оксибензил спиртлар ^осил булади.

ОН

ОН О
' С Н , —ОН о-оксибензил спирт

п-оксибензил спирт

-ОН

Ишкррий му\итда  эс а  оксибензил спиртлар билан бир 
Каторда ди оксибензил  спиртлар \ам хреил булади.  Реак 
цияда формальдегид микдорин и ошириш билан фенол
нинг  диметилол ва триметилол хреилаларини олиш осон:

ОН ОН

- с н , о н  Н О - С Н , - с н - О Н

о н о н о н

- с н , о н j g | - C H 2- g | “ C H 2OH

с н , о н с н , о н

Х,осил булган оксибензил спиртлар хамда  диметилол 
ва триметилол хреилалар баркдрор булиб,  кислотал и ва 
нейтрал мухитларда узидан сув молекулаларини  ажратиб, 
осонл ик  билан поликонденсатланиш р еак циясига  кири-  
ша олади:
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Бундай р еакц и ян и н г  ха м м а  боскичида  \ам молекула  
учила гидроксил группа с акданади  ва шунинг  учун бу 
молекула  я на ка й та -к ай та  реакцияг а  киришади ва нати
жада  полимерга айланади.  Реакция дав омида хдрорагни 
узгартириш билан поликонденсатланиш жараёнининг  тез- 
лигини ошириш ёки камайтириш  мум кин .  Фенол ва фор
мальдегид полимерлар бошлангич моддаларнинг  нисбий 
микдори га караб,  резол ва новолак  смолаларга  булинади.  
Агар формальдегиднинг  микдори фенол га Караганда ор- 
т и к  булса,  резол смола  х,осил булиб,  унинг  молекул яр  
массаси 700— 1000 га якинлашади .  Резол смолалар катти к  
ва шишага ухшаш мурт булиб, 60—90°С \арорагларда о к у в 
чанлик хдгштига ута олади \амда спирт,  ацетон ва бен-  
золда эрийди.  Бундай полимерлар,  асосан,  пресспорошок,  
ел им ва лаклар тайёрлашда ишлатилади:

ОН ОН

i
- о н

он с н , с н , -



IV юл см олалариииг  асосий хусусия  гллридлп эн г му-
\iIми т у к и ,  улардан ел им ,  л а к  ва буюмлар гапёрлаб,
i yin ра яна  юкори хароратда киздирилганда  таркибидаги 
mi' i плол группалар поликонденсатланиш жараёнини бош- 
илб юборади ва полимер эрим айдиган \амда  букмайдиган 
уч улчамли,  яъни фазовий полимерга  айланади.  Бундай 
фазовий полимер резит деб юритилади.  У 250—280°С лар- 
лл \ам мустадк ам лигини  йукотмайди ва суюьушнмайди.

Агар поликонде нсат лан иш  р е а к ц и я с и д а  фенолнинг  
микдори ф ормал ьдег идг а  Караганда  о р т и к  булса ,  паст 
молекуляр полимерлар ёки новолак смолалар хрсил булади:

Новолак  см о ла лар и н и н г  резол смола ларда н асосий 
фарки шундаки,  уларда  барча метилол группалар р е а к ц и 
яга туда  киришади ва шунинг  учун \ам бундай смолалар 
кайта киздирилганда  уч улчамли \олатга утмайди.  Аммо 
шуни хам айтиш ке ра кки ,  новолак  смолаларга  (формаль
дегид куш и б киздирилса,  улар резол ва сунгра резит смола 
ларга айланади:



Амалда  новолакни резол ва резит  холатига утказиш учун 
гексаметилентетраамин (уротропин) дан фойдаланилади.  
Фенолальдегид смолаларнинг  таркибини узгартириш б ун 
дай смолалар синтез к,идишда реакцион аралашмага  фе
нол билан бирга маълум микдорда  унин г  гомологларидан 
-\ам к у ш и т  натижасида  хилма-хил хоссаларга  эга  булган 
полимерлар олинади.  Жум ла дан,  крезоллар,  резорцин,  
пирогаллол,  иирокатехпн,  гидрохинон,  нафтоллар,  аль- 
дегидлардаи фурфурол ва бошк,аларпи поликонденсатлаб,  
анннк,са,  бошлангич модда сифатида икки хил фенол ва 
икки хил альдегид ишлатилса ,  саноатнинг  барча талабла- 
рига жавоб бера олувчи полимерлар синтез  к,илиш м у м 
кин.

Мочевина ,  тиомочевина ,  меламин  ва анилинларнинг  
(формальдегид билан реакцияси хам фазовий поликонден
сатланиш жа раёнига  мисол булади:

H , N - C - N H
N

// \
О мочевина H2N - C  C - N H 2

H2N - C - N H ,  n  n

s
тиомочевинл С

I
NH

H,N ^ анилин

Бу моддалар формальдегиднинг  сувдаги эритмаси би
лан узаро таъсир эттирилганда  уларнинг  микдорий нис- 
батлари харорат хамда  мухитнинг  pH курсаткичига  к,араб 
аморф ва см оласимон бирикмалар  хосил булади.  Чунки 
бу моддаларнинг  хам маси  куп функционалли бирикмалар 
каторига киради.  Нейтрал ва иищорий мухитда ,  40°С да 
формальдегид хамда  мочевина моно метилолмочевина га  
хамда  ди метилолмочевин ага  айланади:
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N11, ()  HN—C H - O I I
II   I ‘

СО l C H 2 -  H N - C H  , - O H  + С = О 
I i ~ I

N i l ,  U CO N H 2

h n - c h 2- o h

Бу кристалл ва сувда  эрувчан моддалар ишк,орий му-  
\итдагина барк,арордир. Уларни 100°С да  ва кислотали му- 
\итда к,издирилса,  чизик,симон тузилишдаги мочевина-  
(|>ормальдегид, яъни карбами д полимери х,осил булади:

I Ю—Н , С—N Н U N —СН, ОН H N —С И , —N —С Н , —N —С Н , —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 . O H  NH,  HNCH3OH NH,  HNCH,OH

Полимерда метилол груипаларнинг  мавжудлиги туфай
ли улар сувда  эрийди.  Бирок, полимернинг  сувда  эриган 
Кисми ажратиб олинмасдан,  поликонденсатланиш р еа к 
цияси давом  эттирилиб,  уч улчамли мочевина -формаль
дегид смоласига  айлантирилади.

А ммо  оз микдорда  метилол группаларипипг  м а в ж у д 
лиги туфайли фазовий полимер сувни тортиб олиш хос- 
сасига  эгадир:

I I
с=о с=о
I I

—N —С Н , —N —С Н , —N —СН N—С Н , —N —
" I  I ‘ I

с=о с=о с=о
I I I

- n - c h 2- n - c h 2- n - c h  , - n - c h 2- n -  
I - I
с=о с=о

Карбамид полимерлар,  фенол-формальдегид смолалар 
каби электрогехникада  ва саноатнинг  бошк,а тармокутари-
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да кенг  ишлатилади.  Уларни к,ипик;, когоз,  асбест ва м е 
талл арга шимдириб,  сунгра  юкори босимда прессланса ,  
жуда муста\кам конструкцион пластмассалар хреил булади.

2.5. Пайванд ва блок сополимерлар 
синтез к,илиш

Супгти йилларда юкори молекуляр бир икмаларни нг  
хоссаларини яхшилаш м аксади да ,  пайванд ва блок со по
лимерлар синтез килиш усулларидан гобора к е н г  фойда- 
ланилмокда .

Блок сополимерлар макромолекулалари  чизиксимон 
тузилишга эга  булиб,  икки ёки  ундан ортик хил мо н о 
мерлар звеносидан ташкил топган булади.  Бундай сопо
лимер кимёвий таркиби жих,атдан расмий сополимерлар-  
га ухшаса  \ам макромолекуласида ги  мономер колди кда -  
рининг  турли хил жойлашиши жих,атидан улардан фарк-  
ланади.  Икки хил мономер молекуласидан ташкил топган 
расмий сополимерларда элементар звенолар занжир буйлаб 
тартибсиз  бириккан  булади.  Блок полимерларда эса  м а к 
ромолекулалар узаро кимёвий боглар билан уланган икки 
хил яхлит полимер занжирларидан тузил ган булади.

Агар икки хил мономер молекулаларини А ва В билан 
белгиласак ,  расмий (оддий)  сополимер ва блок со поли
мерлар макромолекудаси ни  сх ем ат ик равишда ку й и д а ги 
ча тасвирлаш мумкин :

... -  ААВААВВААВАВВАВВВААВАВВААВ -  ...
Оддий сополимер

... -  АААААААААААВВВВВВВВВВВВВВ -  ...
Блок сополимер

Бу икки сополимернинг  кимёвий  таркиби бир хил А 
ва В мономерлардан ташкил топган булса \ам, мономер 
звеноларининг  занжир буйлаб турли тартибда жойлаш- 
ганлиги туфайли,  уларнинг  барча хоссалари бир-биридан 
тубдан фарк килади.
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Пайванд сополимер макромолекулаларп тузилишини 
Kvuuaai пчл ифодалаш мум кпп:

В
1

в
1!

В
j

1

в
1

В
1

I

в
11

В
1

вВ В
! !

... — ААА ААААААААААААААААААА — ...

в в11
в1

1
в1

в1
1
в
1i

в в

П,-шва ид сополимер мак ром о тс к у маем

Схем ада  А ва В лар турли хил мономер звеноларини 
ифодалайди.  Амалда  блок ва пайилид сополпмерлар д е я р 
ли тапёр полимерлардан олинади,  улар им синтез килиш- 
да эса ,  купинча ,  чизиксимон полимерлардан ва винил 
мономерларидан фойдаланилади.  Пайвапд  ва блок сопо- 
лимерланиш жараёнларини  амалга  ошириш учун асосан 
макромолекул а  таркибида  турли акт ив марказлар (макро-  
рааикаллар ,  пероксид,  гидроксил,  к а р б о к с и л , а м и н  груп
палар.  куш боглар ва х. к.)  хосил килиш ва бу марказлар-  
га иккинчи полимер молекуласини улаш лозим.  Агар бу 
ак ти в  марказлар м ак ромолек ул ан ин г  учида  булса — блок 
сополимер ва аксинча ,  ак тив  марказлар з ан жирнин г  урта 
Кисмида булса,  пайванд сополпмерлар хосил булади.

Амалда  бундай ак ти в марказлар бир вак тнин г  узида 
макромолекуланинг  учларида хам,  урта кисмида  хам хосил 
булиши мумкин .  Ш ун и н г  учун пайванд  ва блок сополи-  
мерланиш жараёнларида ,  кулинча ,  хар ик кала  полимер
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\ам хреил булади.  Бирок,, махсус усуллардан фойдаланиб.  
уларни алох1ида-алох1ида синтез  килиш х,ам мум кин.  Буп 
дан ташкари,  пайванд ва блок сополимерлар оддий согю 
лимерлардан узининг  эрувчанлиги билан хдм фаркланадп 
Шу сабабли,  фракцион эритиш усулидан  фойдаланиб,  
уларни бир-биридан ажратиб олиш х,ам мумкин.  Бирок блок 
ва пайванд соподимерланнш жараёнлари билан бир катор- 
да системада  гомополимерланиш реакцияси  хдм боради. 
Олинган полимерлар аралашмаси  эса пайванд сополимер 
ва гомополимер аралаш масид ан  иборат булади.  Одатда 
пайванд сополимерни гомополимердан селектив эр итув 
чи моддалар воситасида  ажратиб олинади.

Блок сополимерлар. Блок сополимер,  асосан,  икки  ёки 
ундан орти к чизиксимон полимер ёки чизиксимон поли
мер билан мономер ла рн инг  узаро таъсири нати жасида  
\осил булади.

Амалда  блок сополимер куйидаги йуллар билан синтез 
Килинади:

а) икки хил полимер макромолекулалари  турли йуллар 
билан макрорадикалларга  айлантирилади ва бундай м ак -  
рорадикалларни узаро бириктириш натижасида  блок с о 
полимер хреил килинади;

б) бирор полимер макромолекулаларини актиилашти-  
риш йули билан макрорадикаллар хреил килинади,  сунгра 
бу макроради калларга  иккинчи хил мономер таъсир эт-  
гириб блок сополимер олинади;

в) м акр о м о л еку л а л а р и н и н г  учларидаги  функционал  
группалари турлича булган икки хил полимер макромоле- 
кулаларини узаро конденсатланиш реакциясига  киритиш 
билан \ам чизиксимон блок сополимер \осил килинади.

Маълумки,  юкори молекуляр бирикмаларга  иссиклик,  
турли нурлар,  масалан,  ультрабинафша,  инфракизил нур- 
лар,  бундан ташкари электрон,  нейтрон ва хрказо таъсир 
эттирил са  ёки  юкори молекуляр  бирикма ларни  янч иб  
кориштирилса ,  макромолекулалар секин-аста  макроради
калларга айланади.  Х,осил булган бу макрорадикаллар шу 
му^итда мавж уд булган турли моддалар (асосан х.аво кис-  
лороди) билан бирикиб,  кдйтадан туйинган макромолеку-  
лага  айланади ёки макрорадикаллар узаро бирикиши \ам
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мамкин.  Макроради калл арии нг рекомоинация.иишиш деб 
iiiii ылш ли бундай улапиш жараенида ,  полимер запжири 
уяшиб,  унинг уртача молекуляр массаси ортади.

Полимерии янчиш ,  майдалаш,  иш^алаш каби меха
ник йудлар билан хам полимерда макрорадикаллар вужудга 
м ч  i придали.  Д е м а к ,  бундай жараён кислородсиз  мухитда 
VIка шлгаида  м акрорад и калла рнинг  узи хам бир-бири би-
I.IM Оирика олади.  Айни вак,тда и кки  хил полимер ара- 
lii iuтирилиб янчил ган булса ,  улардан блок сополимер 
у н и л  булади.  Шуни хам айтиб утиш ке ракки ,  полимер- 
иинг полимерланиш дар аж аси кднча лик катта булса,  мак -  
ромодекулаларнинг  парчаланиши хам шунчалик оеон була- 
/ш. Механик йуллар билан макрорадикаллар хосил к,илиш 
ил уларнинг  рекомбинациял аниш ид ан фойдаланиб,  тур- 
'111 i омополимерлардан блок сополимер олиш усули сано- 
лгда кулланила бошланди.  Бу н и н гу ч у н  чизиксимон икки 
\пл полимер аралашмасини  кислородсиз  мухитда  ( в аку-  
умда ёки азот атмоефераемда) шиддатли равишда цориш- 
шрилади.  Натижада аралашмадлгп макромолекулалар пар- 
члланиб, макрорадикалларга  аилападп.  Макрорадикаллар 
эса к^айтадап рекомбинациялапиб ,  я т и  полимер занжир-  
ллрини х,осил к.илади. Бунда икки хил макрорадикад уз а 
ро рекомбинацияланса ,  чизиксимон я ш п  блок сополи
мер хосил булади.  Шу усулда лм;ии л ошприладнглн реак- 
нпяларни к,уйидагича ифодалаш мумкин :

- С Н 2- С Н А - С Н 2- С Н А - С П ,  C IIA С Н 3- С Н А -  +

-СН2-СНВ-СН-CHB-CN, с ив -сн2-снв- -
- с н 2- с н а - с н ?- с н а  + с’ п ,  снв-сн-снв- -

- С Н , - С Н В - С Н 2-С Н В ~ С 1 1 ,  ('’ 1 1 В -  

—С Н 2—С Н А —С Н 2—С Н А - С 1 1, С 11В -  С Н 2-

Кейинги ваклларда макрорлдпкллларни блок сополи- 
мерлаш нули билан полистирол ва табиий кауч ук ,  полис
тирол ва полибутадиен,  полистирол ва полиакрилоппт-  
рил,  полистирол ва полим етил ме такр ил ат ,  полистирол 
ва полиэтилен,  полиметилметакрилат  ва полиизобутилен 
каби блок сополпмерлар синтез к,илинмок,да.



Шуни \ам айтиб утиш ке ра кки ,  блок сополимерлаш 
жараё нида  систе ма да  хреил булган макрорадикалларниш 
бир кисми рекомбинациял ан маслиги  \ам м у м ки н ,  нати 
жада  бошлангич гомонолимерларнинг  бир кисми дастлабки 
Холатда са кданнб колади.  Агар макрорадикалларда ги а к 
тив  марказ  занжирнинг  учила эмас,  балки урта кисмида 
булса,  блок сополимер билан бир каторда пайванд  сопо
лимерлар \ам ,\оснл булади.

Полимерга бирор бошка мономер молекулалари кушиб 
япчилса (туиплса)  ,\ам блок сополимер хреил булади.  Чун- 
ки системада  иштирок этаётган мономер молекулалари-  
нинг  полимерланиши учун м акрорад икалла рнинг  ^осил 
булиши кифоядир. Хосил булган макроради кал лар  узига 
му\итдаги мономер молекулалариии осонлик билан би- 
риктириб олади ва полим ер ла ниш ж а р а ё н и н и  бошлаб 
юборади. Бу хилдаги блок сополимерланиш реакциясида  
\ам хреил булган макрорадикаллар узаро рекомбинация-  
ланиши мум кин .  Лекин  улар нинг  узаро бирикиш ига  ни с 
батан мономер молекулалариии бириктириб олиш осон- 
рок,  чунки макроради калла рнинг  диффузияланиш те зл и
ги шу мух,итдаги мономерларн инг  диффузияланиш т е з 
лигига Караганда жуда  кам булади.

Мономерни макрорадикаллар иштирокида  по лимер
лаш натижасида  икки,  уч ва ундан ортик  блоклардан т а ш 
кил топган макромолекулалар хреил булади.  Агар поли
мерланиш жараёнида  занжирнинг  усишдан  тухташи икки 
макрорад икалнинг  рекомбинациял аниш и натижасида  со 
дир булса,  уч блокдан иборат макромолекул а  олинади.  
Бундай реакцияларни куйидаги тенглама билан ифода* 
лаш мумкин :

(—А— А—)т—А + (—А—)р—А 

(—А —)т —А + В-»(—А —)ж —В 

( -А- )„ ,н - В  + Вр-»(—А—)т+|—(—В—)р—В
I’ З а н жи р ни н г  узилиши

А к т и н  м а р ка зи и нг  
х,осил булиши

( - А - ) 111+, - ( - В - ) - В  + А—(—А—) ̂ ( _ А - ) т+1—(—В—)р + ( - А - ) к+,

З а н ж и рн и нг  усиши

I И



Блок сополимерларни синтез килшини осоплаштириш 
максадида,  осон парчаланувчи полимерлардап \ам фой- 
днланиш мум кин.  М аса лан ,  полифталилпероксид Сшр оз 
циздирилса, реакцияга  кири ша оладиган бимакрорлдпкал-  
дар хосил булади:

О О
И II

О- C  С -0 -

<о>

0  о
II II

- 0 - С  с - о -
1 I

< s>

0  о
11 11 

- О - С  С - 0
1 I

<о>

Агар полифталилпероксид бирор мономер таъсирида 
термик парчаланса ,  \осил булган бимакрорадикаллар шу 
мономерпинг  лолимер ланиш ид а инициатор вазифасини 
бажаради.  Натижада  урта кисми полифталил пероксид ва 
икки ён томони бошка полимер занжиридан иборат уч 
блокли макромолекула  \осил булади:

- с н 2- с н -
]

__

0  о
1! II

- О - С  с - о -
1 i

_ - с н , с н -
11

R m

I 1

< о >
п

I
R

Агар полимер молекулалари учила бром ва шунга ухшаш 
бекарор атомлар булса,  бу макромолекулаларни  нур ёрда 
мида макрорадикалларга  айлаитприш осон. Д ем а к ,  ш у н 
дай полимерларга нур таъсир этгириш вактида  сисгемага  
оз микдорда  мономер кушилса ,  блок сополимерлар ,\осил 
булади.  Блок сополимер синтез кпли ш нии г  бу усул ими 
Куйидагича ифодалаш мумкин :



Булардан ташкдри,  бирон моно мер пинг  полимер ва и ни
циатор иштирокида  полимерланиши пайтида занжирнинг  
узатилиши сабабли блок сополимер \осил булиши м у м 
кин.

Макромолекулалар учидаги функционал группаларнинг 
узаро кондепсатланиши натижасида хдм 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 канча кам булса,  ундаги 
функционал группаларнинг  микдори,  яъни м акромолеку
ланинг  реакцион кобилияти шунча куп булади.

Масалан,  полиэфир ёки полиамидни синтез  килиш 
вак гида  и кки  негизли кислотанинг  моляр микдори диа-  
м и ннин г  моляр микдо риг а  нисбатан орти крок олинса,  
хреил булган полимернинг  молекуляр массаси унчалик 
катта булмайди,  занжирлар ни нг  учидаги карбоксил груп
паларнинг  ум ум и й  сони эса  кс скин ортади.  Бундай поли
эфир ва полиамидларнинг  функционал группалари \исо- 
бига блок сополимерланиш жараёнини олиб бориш жуда 
осон:

НООС—| —R —C OO R ’—О—С —О—]п—ОН 

H O O C - 1 - R - C O - O N  H R - N  H C O - R - C O - ]  - О Нu J п

Шунга  ухшаш,  стирол ёки метакрил кислота водорол 
пероксид ва икки валентли темир тузи иштирокида  поли 
мерланса,  учила гидроксил группалар бор м акр о м о л е ку 
ла хреил булади:

| - С Н , - С Н - | , - О Н  с н 3
!  j  

С .Н ,  ва [ - С Н - С - J  - о н1 1 1II
I
с о о н

Учила функционал группалар булган турли хил мак 
ромолекулаларни узаро ёки икки негизли кислота ва дип 
зоцианатлар билан «тикиш» нати жасида  блок сополимер 
хреил килиш мумкин .
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Масалан,  молекуляр массаси  унча каста булмаган по- 
м т м п д  на полиэфирлар бир-бири билан поликоплснсат-  
(Кцн'а. блок полиамид эфир хосил булади:

МО | O C - R C O N H R  N Н С О—]п—ОН + H O - [ - R  OC O R СО-|_, - 0 1 1^ 

•I 1 ( ) - | —О С —R C O N H R  N Н С О —|п—О—|R O C O R  С О —|л—ОН

Aiap полиамид занжири учларида амин группа ва поли- 
|фир занжири учларида  карбоксил группа булса,  унда  х,ам 
н»к,оридагидек тузилган блок сополимер хосил булади.

Учларида гидроксил группалар булган полистирол ва 
иодиметакрил кислоталар макр омолекулаларини диизо-  
циапаглар ёки дикарбон кислотанинг  хлорангидриди би- 
мим «тикиш» натижасида  блок сополимер — полистирол — 
иолиметакрил кислота  синтез  килинади:

С Н 3
I

| C H . - C H - l  - 0 H + 0 = C = N - R - N = C = 0 + H 0 - | - C - C H , - |* 2 1 п 1 .’ ми
I I

с , н .  СООНь ^
с н ,
I

R - N H - C - 0 - | - C - C H 2- J
II I 
о  с о о н

с н 3
I

| - C H 2- C H - j  - O H + C I C O R C O C I + H O - [ - C - C H  - ]
I I
с н .  с о о но Л

с н 3
I

- Ц - С Н - С Н - ]  - 0 - C - R - C - 0 - [ - C - C H , - ]  + 2НС11 2 J n L 2 J mI и II !
C,H .  о  о  с о о но

- [ - C H , - C H - ]  - O - C - N H -  
2 ! " п 

с 6н5 о
ёки
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Шунга  ухшаш,  учларида  амин группа ва гидроксил 
группа булган полиамид ва полиэфир макромолекулала-  
рини хам «тикиб» ,  блок сополимер синтез килиш кийин 
эмас .  Бирок, бундай рсакциял ар да  бир хил полимер мак -  
ромолек ул ал ар и  узаро « ти к и л и б »  м о лек у л я р  огирлиги 
юкорирок булган гомополимер хосил булиши хам м у м 
кин. Хуллас, учларида (функционал атом ва группалар (аль
дегид,  кетон,  бром, йод, эно кс игруп па  ва к. ) булган 
барча полимерлар блок сополимерланиши мумкин.  Бу усул 
юкори молекуляр бирикмалар  хоссаларини яхшилашда 
мухим роль уйнайди.

Пайван д сополимер.  П айван д  сополимерлар  асосан 
чизиксимон бирор полимер макромолекул асин инг  ёнига  
бошка чизиксимон полимер занжирини улаш ёки бирор 
мономерни унга  пайванд полимерлаш  натижасида  хосил 
Килинади. Амалда  пайванд сополимерлар куйидаги у с у л 
лар билан синтез килинади:

а) мономернинг  полимерланиш реакцияси  бирор по
лимер иштирокида  олиб борилса,  зан жирнин г  узатили-  
ши натижасида  дастлабки полимер таркибида  радикал ,  
яъни пайванд сополимерланиш маркази хосил булади;

б) полимер макро молекул ал ар ини олдиндан ёруглик ,  
турли нурлар,  электрон,  нейтрон ва \. к. таъсирида  актив-  
лантириб, сунгра  уларга  мономер таъсир эттирилса ,  пай 
ванд сополимер хосил булади;

в) полимер макромолекуласи  таркибига  актив  м а р к а з 
лар хосил кила олувчи атом ёки группалар киритиб, уларни 
парчалаш йул и билан хам пайванд сополимерланиш мар- 
казларини хосил килиш мумкин .

М аълумк и,  мономерларнинг  полимерланиш жа р а ё н и 
д а  занжирнинг  узатилиши макромолекулаларнинг  тармок-  
ланиш ига  сабаб булади.  Д е м а к ,  бирор мономерни поли
мер макромолекулалари  иштирокида  полимерлаб хам уни 
тармокдантир иш ,  яъни пайванд сополимер хосил килиш 
мум кин.  Бунда мономерни полимерлашдан олдин мухит- 
даги макромолекулалар  инициаторлар таъсирида  м акр о 
радикалларга  айлантирилади.  Бу макрорадикаллар эса  по
лимерланиш реакциясин и бошлаб беради.  Реакция м а к 
ромолекуланинг  ак ти в  марка зид а  бошлангани туфайли,  
хосил булаётган сн занжирлар дастлабки макромолекула -
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lit кимёвий боглар билан уланган булади.  Бундан реакния-  
ырпи куйидагича  ифодалаш мумкин :

АААААААААААААА ~ + nR* -»
* '  АААААААААААААА ~ + nRH ^

' ААА.ААААААААААА ~

В в1 в11
в1

1
в

]
в1]

в1 вI
I
в11

в
1
в

1
в

Купчилик карбозанжирли полимерлардан (поливинил- 
ицетат-полиэтилен,  полиэтилен-полиакрилонитрил,  по- 
листирол-поливинилацетат ва \.к. )  ана шу усул билан пай- 
накд сополимер хосил килинган.

Пайванд сонолим ерланишнинг  энг  асосий камчилик -  
ларидан бири,  полимерланиш жараёнида  куп микдорда  
/1астлабки момомсрнимг гомополимери хосил булишидир.  
Бундам ташк,ари, найван/i сополимерланишда занжирнинг  
узатилиши полимер ва моно мер ни пг  чабиа гига, уларнинг  
Узаро нисбатига ,  ининиачорнипг  активлик дараж асига  ва 
шу каби хш ш а-хи л  омилларга  \ам боглик.

Пайванд полимерланишнппг иккинчи усули м акр о м о 
лекулами мономер молекулалари иштирокида  активл аш - 
дир. Активлаш ёруглик ,  у -нурлари каби физик ва механик 
таъсирлар воситасида амалга  ошнрилади.  Бундай таъсир
лар макромолекул адап  айрим атом ёки группаларни чи~ 
к,ариб юбориб. бу группаларни актив  м акроради калга  ай- 
лантиради.  Полимернинг  актив марказларида  полимерла
ниш жараё ни  бошла нгани дап сун г  д астлабки  полимер 
занжири тармокдана  бошлайди.  Бунда хосил булаган тар- 
мокдар узинин г  табиати ва кимёвий таркиби жихатидан 
асосий заижирдан тубдан фаркданади.  Пайванд со поли
мер хосил кили ш нин г  бу усули куйидагича  ифодаланади:
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Шуни \ам айтиб утиш ке ракки ,  барча ак тив  м а р к а з 
лар хам пайванд сополимерланиш жараёнини бошлаб бера 
олмайли.  Чунки уларнинг  бир цисми паст молекуляр мод
далар билан бирикиши ёки узаро «тикилиб»  к,олиши на
тиж асида  пассив ,\олга утиб колади.

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

Полимер ва мономер ар ал аш мас иг а  нур таъсир этаёт-  
гаи пайтда полимер билан бир вактда  мономер хам ак ги в -  
ланиб,  анчагина гомополимер хосил булади.  Шунинг  учун 
сунгги йилларда дастлаб полимернинг  узини нур та ъс и
рида активлаш,  сунгра  унга  мономер таъсир эттириб,  пай 
ванд сополимер олиш усули топилди.  Агар активланувчи 
полимер оддий шароитда шишасимон холатда булса,  унинг  
таркибидаги  макроради кал лар  узок, вактгача  узининг  а к 
тив  радикалларини сакдаб колади.  Д с м а к ,  бундай поли
мерларни олдин турли воситалар билан активлаб ,  сунгра 
уларга  винил мономерлари уланади.

Макрорад ик аллар и оддий шароитда  баркарор булади
ган полимерлардан бири полиакрилонитрид булиб, унда-  
ги ак ти в  марказларн и хатто мивдорий тахлил килиш хам 
мум кин.

Пайванд сополимерланишнинг яна  бир усули дастлабки 
м акр омолекул а  таркиби га инициатор вазифасини бажара
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плувчи функционал группалар ,  туйин маган  боглар,  гало- 
ил атомлари,  пероксид ,  гидропероксид,  диазометан,  ди-  
пюкарбоп кабилар киритишдир.  Бу группалар иссик^ик ,  
|урли нурлар ва кимёвий моддалар таъсирида  осонгина 
иарчаланиб,  макром олекуланин г  баъзи кисмларида  актив 
марказлар хосил кила  олади.  Масалан,  стиролни поли
мерлаш пайтида унга  озгина бромстирол аралаштирилса,  
\осил булган полистирол макромолекулалари  таркибида 
бром атомлари булади.  Полимер таркибида  учламчи угле
род атомлари  булса,  бу ат омлар  турли оксидловчи лар  
(озон,  кислород,  перкислоталар ва х- к. ) таъсирида гид
ропероксид группага айланади.  Купчилик карбозанжирли 
на гетерозанжирли юкори молекул яр  бирикмалардаги у г 
лерод атомлари ха во кислороди ва турли нурлар таъсири-  
ла оксидланиб,  гидропероксид группалар хосил килади.  
'Гурли гетерозанжирли полимерлар таркибидаги  ф ун кци
онал группалар ( гидроксил,  карбоксил,  аминальдегид ва 
\. к.)  хам тегишли шароитларда ак ти в  марка з  вазифасини 
бажара  олади.  Чунки м акромолекул а  таркибидаги ф ун к 
ционал группалар оддий шароитда баркарор булиб, киз- 
дириш, нур таъсир эттириш ва хоказолар натижасида  иар- 
чаланади хамда  радикалларга  айланади.  Полистирол т а р 
ки би да ги  бром  а т о м л а р и н и н г  у л ьтр аб и н аф ш а нурлар 
таъсирида ажралиб чикиши натижасида актив марказ  пайдо 
булади.  Агар шу вактда  системада  бирор винил мономери 
мавж уд булса,  куйидаги схемага  м увоф ик пайванд сопо- 
лим^рланиш реакцияси содир булади:

- С Н , - С Н - С Н , - С Н - С Н , -  СН + пСН,= C H R —-►
‘  !  “ |  '  j  "  _ В г  

С Н С , Н 4 с , н .
(1 > Ь 4 (i

I
Вг

-  - с н , - с н - с н , - с н - с н - с н -
■ I I ‘ ! 

с 6н, с (н4 с 6н 5
I

c h 2- c h r - c h 2- c h r -
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Таркибида  куш 6 o f  булган полимерлар (турли диенлар-  
нинг  полимер ва сополимерлари)  теги шли шароитда  ви 
нил мономерлари билан к,уйидагича пайванд сополимер-  
ланиш р еак циясига  киришади:

С Н , —С Н R'—C l I С ' 1 1 _ С11—C l I С Н , —CHR '—... + R ’+ n C H , = C H R  -»

—C H , - C I 1 R ' ~ C I  I , - C I  I , - С Н —С Н 2—C H R —С Н , —

С П ,
I "
С 11R
I
С Н ,
1 ■
C H R
I

Сунгги вак,тларда пайванд  сополпмерлар по лико нде н
сатланиш реакцияси  оркдли синтез кдиинмоад а .  Бунинг  
учун гетерозанжирли ва карбозанжирли говори молекуляр 
бирикмалардаги гидроксил ва аминогруппалардан фойда- 
ланилади.  Ма сала н,  поливинил спирт,  полиуретан,  по
лиамид,  целлюлоза ва крахмал каби полимерларга  этиле- 
ноксид,  акрилонитрил каби мономерлар таъсир эттириб,  
пайванд сополпмерлар хосил килинади.

Масалан:  а) поливинил спирт ва акрилонитрилнинг  
узаро таъсири:

-сн-сн-сн-сн-сн,-сн-сн-СН- + nCH =CHCN -»
■ I ' ! ■ I • !

ОН ОН ОН ОН

-  - С  Н , - С Н - С Н , - С Н - С Н , - С Н - С Н , - С  Н -
‘ ! I 1 * I

0  он1 0
1
сн. СН,

CHCN CHCN

СН,
1

j
СН,
1 7

CHCN CHCN
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f>) полиамид ва э тил еноксиднинг  узаро таъсири:

('ORCONHR NHCORCONHRNHCORCO- + СН, СН, -*
\ '  /  '

О
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(Целлюлоза ва крахмалнинг  пайванд  сополимерлари 
iyi-рисидаги маълумотлар киго бнинг  «По лим ер анологик 
9' !гаришлар» булимида  келтирилади. )

Баъзи пайванд сополимерлар икки гомополимерни паст 
молекуляр бирикма воситасида улаш йули билан хдм хреил 
к,илинади. Бундай пайванд сополимер таркибида  амин,  
гидроксил,  карбоксил,  альдегид каби группалар булган 
полимерларда»  олинади.  Масалан,  поливинил спирт мак -  
ромолекулаларига  учида  хлорангидрид группаси булган 
полиэфир молекулалари таъсир т п и р и л с а ,  куйидаги ре- 
акнияг а  биноан пайванд сополимер хреил булади:

- с н 2- с н - с н 2- с н - с н , - с н - с н , - с н -
I I ■ I ' I

он он он он
+ CICOR COOR O C O R C O -
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Схем адан куриниб турибдики,  поливинил спирт мак-  
ромолекуласига  бир вак,тнинг узида полиамид ва поли
эфир макромолекул аларини пайвандласа  хам булади.

У му ма н ,  органик бирик ма лар  кимёсидаги  ко нуният-  
лардан фойдаланиб,  таркибида  гидроксил,  альдегид,  ке- 
тон,  амин на нитрогруппалар булган гомополимерлардан 
хилма-хил пайванд сополимерлар синтез килиш ва улар
нинг  хоссаларини исталганча  узгартириш мум ки нлиги  бу 
усулдан келаж акда  кенг  фойдаланишга имкон беради.

З -б о б  

МАКРОМОЛЕКУЛАЛАРНИНГ  
ПОЛИМЕРАНАЛОГИК УЗГАРИШЛАРИ

Барча юкрри молекуляр бир икмалар  уз макромолеку-  
ласин ин г  тузил и ши га кура ,  орган ик кимсдаги паст моле 
куляр моддалар каби гидридлаш, хлорлаш,  сульфолаш,  
нитролаш,  ациллаш,  алкиллаш ва бошк.а реак циял ар га  
кириша олади.

Бундай реак циялар  натижасида  полимернинг  хоссала-  
рп тубдан узгаради,  бу эса уз навбатида,  бир тур поли- 
мерлардан купгип а талабларга жавоб  берувчи хоссаларга 
эга булган иккинчи тур полимерлар хосил к,илишга им- 
кон беради.

Шундай к,идиб, полимерларга органик кимёд аги  ре- 
акцияларни татбик, этиб м ак ромолек ул ан ин г  хоссаларини 
узгартириш, яъни модификациялаш ва шу йул билан янги 
полимер материаллар олиш мум кин .  Шуни к,айд к,илиб 
утиш ке ракки ,  юкрри молекуляр моддаларнинг  ф ун кци
онал группалари хисобига борадигаи,  юкори да  айтилган 
реакциялардан ташкари,  уларнинг  узига  хос реакциялари 
хам бор. Пай ван д ва блок сополимерлар синтез  к^илиш, 
макромолекул а  узунлигини кис^артириш ва узайтириш 
реакциялари  ана шундай реа кциял ар  жумласидандир.

А ма лд а  поли м ерла рн и н г  т у зи лиш и ва хоссаларин и  
узгартириш учун айрим физик усуллардан хам фойдала- 
нилади.  М а к р о м о л е к у л а  хоссаларин и уз г ар ти р и ш н и н г  
(физик усули полимерлар уч унгина  хос булиб,  тузилишни 
модификациялаш деб аталади.
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Полимер глркибига  пластификатор ,  гулдпрунчи ва 
Опткалар киригиб,  унин г  хоссаларипп у згаргприш усул- 
лмри \ам бор. Аммо бу усуллар махсус физик на гсхполо- 
П1к усуллар булгани сабабли,  биз улар устида  тухталиб 
уш рмаимиз .

11одимерларда турли реак циялар  олиб бориш баьзи 
Полимерларнинг тузи лишини ани к^ аш да илмий а\ ам п я т 
ин ипа эга булиб ^олмай,  балки унин г  мухим технологик 
н\амияти хам бор. Бун га бир неча мисол келтириш мум-  
Mtn. Чунончи,  макромолекул ал ар нинг  тузилишини урга-  
11ИП1 на унда  турли хил узгаришлар олиб бориш учун даст- 
ниб табиий полимерлардан фойдаланилган.  Масалан,  цел- 
люлозани нитролаб,  органик эритувчиларда  эриши,  кучли 
иортлаши ва бош^а хоссалари жихатидан целлюлозадан 
«|»л р к/1 а н у в ч и янги махсулот — нитроцеллюлоза олинган.  
Нитроцеллюлоза олиш р еакц и яси  макром олекулаларда  
о.либ борилган реакцияларнинг  энг  биринчиларидан булиб 
\псобланади. Сирка  ангидрид таъсирида  целлюлоза мак -  
ромолекуласини ацетиллаш хам полимерларни модифи- 
кациялаш реакци ясиг а  мисол була олади.  Бу усулда,  би- 
ринчидан,  целлюлоза  м акр о м о л екул аси д а ги  гидроксил 
груипаларнинг  сопи анш ук шеа ,  иккинчидан,  хосил булган 
аиетилцеллюлозадан сунъий тола,  парда на пластмасса-  
лар тайёрланади.

Макромолекулаларда ги  гидроксил грунпаларппи ме- 
тиллаш. этил чаш, беизиллаш на карбокеиметиллаш каби 
реакциялар асосида хам пеллюлозапппг  турли-чумак фой- 
дали хоссаларга эта булган янги \осилалари олинган.

Целлюлоза эфирларидаи метил целлюлоза на карбок-  
симетил целлюлоза сувда  яхши эрийди.  Шунинг  учун у н 
дан саноатда крахмал,  желатина каби озик^овкдг  махсу-  
л о ч'л а р и урн ида фо й д а : ! а к и л ад и .

Саноат  а\амиятига  эга булган поливинил спирт хам 
мономерни тугрилан-чугри полпмерлаб эмас ,  балки по
ливинил ацетатни гидролизлаш на тижасида  хосил кдчли- 
мади. Уз павбатида,  поливинил спиртни турли альдегил- 
лар билан ацеталлаб ,  янги хил полимерлар — поливини-  
лацеталлар олинади.  Поливинил ацеталлар амалда  алохида 
а\амиятга  эта булиб.  лак  на елимлар олишда ишлатилади.
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Х,ар хил каучуклардан резина ва эбонит олиш хам по
лимерларни м оди фик ациялаш нинг  энг  кддимги усулла- 
ридандир.  Бу жараён ка уч ук  таркибидаги куш богаарга  
олтингугуртнинг  бир икишидан иборат булиб,  натижада 
макромолекул ал ар  бир-бири га  «тикилиб»  колади,  яъни 
каучук  турсимон тузилишга угади.

Полимерларда иои алмаштириш хусусиятини  вужудга  
келтириш жараёни ,\ам уларни кимёвий усулда  модифи
кациял аш  реак циялар идан дир .  М асалан ,  полистиролга  
сульфогруппалар киритиб,  сульфополистирол — катион 
алмаштирувчи смола  олинади.  Целлюлозага акрил кисло- 
тани пайвандлаб катионит,  винилпиридинни пайвандлаб 
анионит хоссасига  эга  булган янги полимер материаллар 
хосил к,илинади.

Полимерларни модифик ац иялаш га  оид юкорида  кел 
тирилган мисоллар улардаги функционал  группаларни 
алмаштириш,  макр омолекулаларни  турсимон тузилишга 
утказиш ва макро,молекулаларнинг  узунлигини ошириш 
реакцияларидан иборат.

Амалда  макромолекулаларнпнг  узунлигини кискартиш 
йул и билан полим ерни нг  хоссаларини узгартириш хам 
саноат  ах амиятига  эга.  Шуни хам айтиб утиш ке ра кки ,  
полимер материаллар ишлатилиш пайтида турли сабаб- 
ларга кура дестр укцияланиб .  макромолекулалар киекдра-  
ди,  бу эса  уларнинг  ф изи к -м ех аник  хоссаларини ёмонла-  
шишига  олиб келади.  Лекин ,  купинча .  полимер модда-  
ларни кайта ишлаш жараёниии соддалаштириш максадида ,  
макромолекул ал ар ни  ки сма н  д естр укц и ял аш  хам зарур 
булиб колади.  Масалан,  целлюлоза эфирларининг  моле 
куляр массасини камайтириш максадида ,  ишкорий цел
люлозани реакция олдидан махсус  шароитларда ушлаб ту-  
рилади. Купинча полимерларнинг  к о в у ш к о к д и г и н и  к а м а й 
тириш учун улар валиклар воситасида жуваланади.  Бунинг 
натижасида  полимер кисман  дестр укци яланиб ,  м а кр о м о 
лекулалар кискаради.

Целлюлозани кислоталар иш ти роки да  гидролизлаб ,  
паст молекуляр  модда — глюкоза олиш гидролиз саноати-  
да  кенг  кулланилади.
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Шупп \ам айтиб утиш ке ракки ,  макромолекулаларда  
Iурли-туман реакциялар  олиб бориш жараёнида  баъзи 
кнйипчидикларга  дуч келинади.  Бу ^ийинчиликлар куйи-  
д а т д а р д а н  иборат булиб,  асосан макромолекулаларнпнг  
(абиатига ва узаро жо й лаш иш ига  боглик, булади:

а) макромолекулалар  паст молекул яр  моддаларга нис- 
f i ai an кам харакатчандир,  бу х,ол уларнинг  реа кцияга  ки- 
ришиш тезлигинин г  ка ма йиш ига  сабаб булади;

б) полимерларда молекулалараро  кучларнинг  таъсири 
к а п а .  Шун инг  учун макромолекул ал ар нинг  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 крл инади,  акс  х,олда м а кр о 
молекулалар парчаланиб, полимернинг  дастлабки хусу- 
сиятлари йукдпиб кетади.

Полимерларни модификациялаш реакцияларини гете
роген мухитда  олиб бориш бу к ,ийинчиликларнинг  асо- 
сий сабабларидан биридир.

Полимерларни модифи каци ялаш реак циялари асосан 
икки хил булади.  Улардан бири полимераналогик узгариш- 
лар деб аталади.  Бундай реакциялар натижасида  макромо-  
яекуланинг  узунлиги,  яъни уртача полимерланиш д а р а 
жаси узг армайди,  балки унинг  кимёний таркибигииа уз г а 
ради,  холос.

П о л и м е р а н а л о г и к  уз г ар иш лар ,  ас о са н ,  з ап жир да ги 
' злементар звенолар \исобига кетади па уида  янги хил 
функционал группалар хосил булади.  Умумап,  бу хил ре- 
акцияларни куйидагича  гаенпрлаш мум кин:

S I
X У

М о д и ф и ка ц и я л а ш  р е а к ц и я л а р и н и н г  и к к и н ч и  тури 
макромолекулалар реакциялари леб аталади.  Бу реакцияда  
полим ерни нг  ки мёв ий  таркиби  уз г ар м ай ,  балки унин г  
уртача молекуляр массаси ёки полимерланиш даражаси - 
тина узгаради.  Агар бундай реак ци ялар  вак,тида деструк-
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гив жараёнлар содир булса ,  полимернинг  молек ул яр  мае 
саси ка ма яди,  макромолекул ал ар  орасида янги кимёвий 
боглар \осил булса  (пайванд ва блок сополимерланиш,  
турсимонланиш ва хоказолар содир булса) ,  по лимерла 
ниш даражаси ортади.

Куйида  полимерларни \ар икки хил модификациялаш 
реакцияларини ало\ида-ало,\ида куриб чи^амиз.

3 .1 .  Полимераналогик узгаришлар

Полимер таркибидаги функционал группаларни бошка 
группалар билан ал маштириш реакциялари биринчи мар 
та турли табиий ва синтетик  полимерларнинг  т у зи лиш и
ни урганиш макса ди да  олиб борилган.

Ш тау дингер  п о л и в и н и лац етатн и  ишкррий  му\итда  
гидролизлаб,  поливинилспирт олган:

~сн,-сн-сн 2-с|н-сн2-<рн-сн2-^н~ -
ОСОСН, ОСОСН, ОСОСН, ососн ,  

^~СН  -СН-СН,--СН-СН,-СН-СН,-CH~+CH,COONa
! ' I ■ I I ■ 
о н  о н  о н  о н

Бу реакцияда  олинган поливипилспиртнинг  полимер
ланиш дар аж аси поливипилацетатникидан  фарк килма-  
ган. Аиа шу поливипплспиртни сирка  ангидрид таъсирила 
ацетиллаш натижасида  эса яна  поливинилацетат  хрсгы 
булган:

-СН ,  — СН -  СН,  — СI I -  СП,  -  СН -  + ( С Н , С 0 ) , 0  -  
■ ! ! ■ I ’ОН ОН ОН

-* - СН, — p i  -  СН, -  СП -  СП, -  СП -
ОСОСН, ОСОСН, ОСОСН,

Бу поди ишшдацетат  нинг \ам уртача молекуляр м а с с а 
си дас  тлабки поливинилацетатнинг  уртача молекуляр мас- 
сасига  тенг булиб чикдци.



Не илюлоза цитрат ва фосфат кислоталар аралашмаси 
Oii'ian нитроланса,  \осил булган п о л и э ф и р ж ш г  полпмер- 
i.ii 111111 ларажаси дастлабки полимерникилаи фарк к,ил- 
м.ппш:

Амалда  целлюлоза  н а м у н а л а р и н и н г  полим ерланиш 
таражаси ва нитрат целлюлозанинг молекуляр массаси аце- 
т и д а г и  эр ит масин инг  кр в уш кркди ги ни  улчаш воситаси-  
1,1 апшутанади.

Полимераналогик узгариш ларнннг  энг  оддий реакция-  
ыридан бирини пол и кислотал ар/м кузатиш мум кин.  Ма-  

i-ллан. полиакрии кислотага  ишцор таъсир эттирилса,  туз 
у>сил булади.  Агар шу туз га кислота эритмаси кумшлса,  
Кайтадан полиакрчл кислота  ажралиб читали:

С Н , - С Н - С Н , - С Н  4 СИ ( II С П ,  - С П- - *
' ! ‘ ! ‘ I I

СООН СООН COONa COONa

I I , S O,

------► ~ СН - С Н - С Н  - С П  - I Na,SOI "
I
СООН COOI1

Бундай реакциялар натижасида  \ам полимернинг  урта
ча молекуляр массаси узгармай кдлади.

Келтирилган мисоллардан куриниб турибдики,  паст 
молек ул яр  бирикмадаги ва упдаи синтез цилин га и поли
мер т а р к и б и д аги  ф ункционал  гр у п п а л а р н и н г  о р г ан и к  
ки мёд аги  одатдаги реакц и яларга  ки ри ш иш  сх емаси ва
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механизмлари бир хилдир.  Бундан фойдаланиб.  амалда 
макромолекулаларда  турли реакциялар олиб бориш ва ш у 
билан полимернинг  барча хоссаларини модификациялаш 
мумкин.

Полимераналогик узгаришларнинг узига хос хусусият- 
лари. Чизиксимон полимерларда макромолекулалар  т а р 
кибидаги барча элемептар звеноларнинг  кимёвий т а р к и 
би бир хил булганлиги туфайли улар турли реакцияларга  
киришиш крбилияти ва тезлиги жи\атидан х,ам бир-би- 
р и да и фар м  ан м а й д  и .

Шунинг  учун полимераналогик узгариш реакцияларига 
занжирдаги функционал группалар мустак,ил равишда бир 
вактнинг  узидаёц  киришади.  Шу сабабли,  бундай реакция- 
ларнинг содир булиш схемасини биргина элементар звенода 
ифодалаш м у м к и н .  Бу нарса ,  целлюлоза ,  по ливинил-  
спирт,  полиакрилкислота  каби полимерларни эфирлаш 
реакциялари да  я к, кол кузга  ташланади.  Жумладан,  цел
люлозанинг  тула ацетатини олиш реакциясини шундай 
тасвирлаш мум кин:

Полиакрилкислотанинг  метанол билан реакцияга  кири- 
шиши х1ам куйидагича  ифодаланади:

I-CH--CH-] +СН,ОН -» 1-СН,-СН-] + Н,0
1 2 j J n  3 L 2 j J n  2

COOH с о о с н 3

П оли м еран алоги к  уз гариш лар  м а кром олекулалар  ва 
полифункционал паст молекуляр бирикмалар  орасида \ам 
содир булиши мум кин.  Бунда агар  паст молекуляр б и р и к 
ма  бир макромолекулада ги  икки  функционал группа б и 
лан реакцияга  киришеа ,  м акр о м о л екул ан и н г  тузилиши
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у н .11>мa 11 колади.  Реакцияг а  бошка макромолекулалардаги 
фуикпиопал группалар \ам киришса ,  полимер тармок-  
лпшлн ёки турсимон ту зилишга  утади.

11олимерлардаги бундай реакцияларни полиметакрил 
кис по I а ва унин г  х,осилалари мисолида  куриб чик^миз.  
Жумлалан,  полимернинг  икки  валентли металлар билан 
Пнрмкишн на тижасида  икки хил ма^сулот  \осил булади:  
реакцияга  битта м акром олекуланин г  узидаги функционал 
группалар киришса ,  по лимернинг  чизиксимон тузилиши 
У иармай колади:

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

СООН соон соон 

- ~ сн,-сн-сн,-сн-сн2-сн-сн2-сн ~ 
! ! i !
СООН С О О - В а - О С О  СООН

Агар кушни макромолекулалардаги функционал груп- 
иалар х,ам барий ионлари билан узаро таъсир этса,  поли
метакрил кислота  турсимон тузилишга  утади:

С Н 2- С Н - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н ~  + Ва(ОН)2 

СООН СООН соон соон

~ сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн ~ - 
2 I 2 I 2 I 2 I 

соон соон соон соон 
~ сн,-сн-сн,-сн-сн-сн-сн,-сн ~

2 I 2 ! ‘ ! 2 I
соонсо1 с о о н  со1101

1
011

Ва
1

1
Ва
1

1
01

1
01

СО с о

сн,-сн-сн,-сн-сн,-сн-сн,- сн ~
2 I 2 2 I
соон соон
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Бу мисоллардан полимераналогик узгаришларнинг  худ 
ди органи к кимёд аги  одатдаги реакциялар каби бориш п 
билан бир каторда,  узларига хос хусусиятлари \ам борли 
ги куриниб турибди.  Б у ш а  сабаб м а к р о м о л е ку л а л а р н и т  
бир хил звенодан ташкил гопганлиги ва уларнинг  узаро 
катта кум билан таъсир этиб туришидир.

Бу х,ол полимернинг  р еак цияг а  чала киришиб,  баъзи 
зв е н о ла ри н и н г  п о л и м ер а н а л о ги к  у зг ариш га  учрашига ,  
бошкдларининг  эса  дастлабки шаклид а  колишига  сабаб 
булади.  Натижада  макромолекулаларнинг  баъзилари р е а к 
ция га купрок,,  бошкалари эса  камрок,  киришади ва \осил 
булган янги  полимер ул ар н и н г  ар алаш масидан  иборат 
булиб колади.

Агар элемептар звено таркибида  бир неча функционал 
группа булса,  по лимераналогик узгариш жараёни янада 
мураккаблашади.

Маълумки,  целлюлоза моноацетати таркибидаги гид
роксил группаларнинг учдан бир крсми эфирланган целлго
лозада н иборат. Целлюлоза кимёсида бундай махрулот эфир
ланиш даражаси у = 100 булган мураккаб эфир деб юрити- 
лади. Лекин уртача эфирланиш даражаси юзга тенг целлюлоза 
эфирини турли тузилишларда ифодалаш мумкин,  яъни:

а) барча элемептар звенолардаги бирламчи гидроксил 
группалар бир текисда  эфирланган целлюлоза:

ёки IC6H70 2( 0 H ) 2( 0 C 0 C H 1)Jm ;

С Н 2О С О СН 3

б) иккинчи углерод атом и кршидаги гидроксил груп
па эфирланган целлюлоза:

ОСОСН

н \ ^ 0 -  ёки [С 6Н70 2( 0 Н ) 2( 0 С 0 С Н , ) ] м:

н
сн2он
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и) учинчи углерод атоми кршидаги гидроксил группа 
эфирланган целлюлоза:

н ОН

о - 1 н 
сн,он

О -  ёки |С(1И70,(0Н)2(0С0СН3)]П;

Шуни \ам айтиб утиш заруркп ,  ам ал да  эфирланиш 
реакцияси бундай бир меъёрда содир булмайди.

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

Схемадан  куриниб турибдики,  макромолекула  замжи- 
рида моно,  ди ва  триэфирлаш ан ипокоза к,олдикдари 
билан бир каторда  реакцияга  сира кп ри шмаган глюкоза 
звенолари х,ам бор.

Целлюлоза триацетатида барча гидроксил группалар 
эфирланган булиб, уни гидроли iл а т  нати жасида  олинган 
иккиламчи  ацетилцеллюлоза \ам юк,оридаги каби тузи- 
лишда булади.  Унда у = 220 2(>0 булиб,  у ацетонда  осон- 
ликч а  эриши билан триэфирдан фарк, к,илади.

Агар целлюлозани ацетиллаш жараёнида  у н и н г  эфир- 
ланиш да раж аси  220—260 га етгач,  жараё н тухтатилса ,  
олинган эфир ацетонда э р и \uiйли. Бу хрдиса х,ам бу и к к а 
ла эфирда ацетил группалари микдори тенг  булса-да ,  улар
нинг  элементар звенолар буйлаб \ар хил т аксим лан га н -  
лиги ва шу сабабли полимер турлича тузилганлигидан да-  
рак  беради.

А А А

-О О

А А Л
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Поливинилспиртни эфирлаш ва ацетиллаш вак'гида \ам 
юкоридаги хрдисаларни учратиш мум кин.  Агар поливи
нилацетат кисман гидролизланса,  макромолекул а  т а р к и 
бида  поли ви ни лсп иртн инг  эл ем ептар  звенолари \oci-u 
булади.

~СН,-<:Н СН - С Н  СН - С Н - С Н , - С Н  ~ + NaOH ->■

ос о сн ,  о с о сн ,  о с о сн ,  ососн ,  

-  ~ с н , - с н - с .н 2- с н - с н , - с н - с н 2- с н  ~ 

он о с о сн ,  он о с о сн ,
Худди шу таркибдаги полимер поливинилспиртни к и с 

ман ацетиллаб \ам олиниши мам ки н .

~ С Н 2- С Н - С Н , - С Н - С Н 2- С Н  ~ + ( С Н , С 0 ) 20  -*

он  он он

-* ~ С Н , —С Н —С Н , —С Н - С Н , —С Н —сн,—сн ~
!  j  J

о с о сн ,  он осо сн ,  он
Винилацетат  ва винилспирт колдикдаридан иборат бу 

икки сополимернинг  таркиби бир хил булса х,ам уларда 
ацетил группалар \ар хил жойлашган.  Шу сабабли бу икки 
сополимер макромолекул ал ар ининг  тузилиши ва хосса
лари жихдгидан бир-биридан тубдан фарк килади. Бу икки 
сополимерни органик кимё нуктаи назаридан бир модда- 
нинг  икки хил изомери деб \ам к^раш мумкин .

М аълумк и,  полимер занжирининг  турли кисмларида  
макромолекул ал ар нп нг  узаро жойлашиши ва таъсири ту р 
лича булади.  Баъзи кисмларида  макромолекулалар зичрок 
жойлашиб,  бир-бирига  к у п р о к  куч билан таъсир этса .  
бош ка ки смлар ид а  с и й р а кр о к  жойлашган булади.  Поли
мер зан жиридаги бундай кисмлар узин инг  ф изи к-меха
ник  хоссалари билангина эмас ,  балки турли реакциялар-  
га киришиш кобилияти ва р еак цияг а  киришиш тезлиги 
билан \ам бир-биридан кескин фарк килади.  Бу омилнинг  
таъсири полимераналогик узгариш реакци ял ар инип г  ге-
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i rpn ie i i  му,\итда содир булиши пайтида айнпкса  якдол 
куринади.  Чунки мух,итдаги паст молекуляр моддалар би
ринчи павбатда  диффузияланиб,  полимер запжпринипг  
макромолекулалар си йрак  жойлашган кисмлари (гонак- 
рок, кисмлари)  орасига  киради ва шу ердаги функционал
I руппалар билан реа кцияга  киришади.  Полимернинг  бун- 
лай Iо ва крок  кисмидаги м акромолекул ал ар га  цушни м а к 
ромолекулаларнинг  камрок,  куч билан таъсир этиши \ам 
•лсментар зв енонинг  реакцион  крбилиятини орттиради. 
Подимерларда реакциялар ноте кис боришининг асосий 
ембабларидан бири \ам шудир.

Амалда  зан жи рн и н г  барча ки см и даг и  зве но ларн инг  
реакцияга киришиш кобилияти ни тенглаш учун р е а к ц и я 
ми полимер эр итмасида  ёки гомоген мух,итда олиб бориш 
мхши натижалар беради.

Агар полимер хеч канд ай  сую кликда  эр им аса ,  уни ол- 
дппдан активлаш зарур.  Активлаш  полимернинг  зичлиги-  
tiii ва макромолекулаларнинг  узаро таъсирини занжирнинг  
Г«арча кисмларида  тенглаш,  уни турли суюкдикларда букти- 
ришдан иборатдир.  Активлаш жараёни да  м акр о м о лекула 
лар урнидан кисман кузгалади ва уларнинг  узаро таъсири 
\ам камаяд и .  Бу эса  реагентларнинг  макромолекулалар 
орасида диффузияланиши ва функционал группалар би
лан реакцияг а  киришиши учун кулай шароит тугдиради.

3.2. Макромолекулалараро реакциялар

Полимер молекуляр массасимшп ортиши ёки камайи-  
шига,  яъни макромолекулаларни нг  узайиши ёки ки екд -  
ришига олиб келувчи барча жараёнлар макромолекулала
раро реакциялар деб аталади.

Полимерларнинг  уртача молекуляр массасини  ортти- 
риш учун асосан макромолекулалар  турли бифункционал 
бир ик ма лар  оркали узаро боглапади,  яъни «тикилади» .  
«Т икилган»  макромолекул ал и полимер эримай диган  ва 
с ую кланмайдиг ан  хрлатга утиш билан бирга  ун да  янги 
ф и з и к -м е х а н и к  хоссалар пайдо булади.  Полимерларни 
модиф ик ац иялаш нинг  бу усули,  асосан,  ка учукни кайта  
ишлаш,  лак  ва б у ё к  саноатларида  кенг  кулланилади.



Макромолекулаларни бифункционал бирикмалар  б и 
лан узаро «тик иш » схемасини  шундай тасвирлаш мумкин :

~ с н - с н х - с н - с н х - с н , - с н х  ~
+ YRY

~ с н , - с н х - с н 3- с н х - с н 2- с н х  ~ 

~ с н , - с н - с н 2- с н х - с н 2- с н х  ~

R + Y R Y  -

~ с н , - с н - с н , - с н х - с н , - с н х  ~
та р м о кл a 11 га 11 ri о л и м с р

~ с н , - с н х - с н  , - с н х - с н ,- с н - с н , - - с н х - с н ,  -2 1 2 2 2

R
/

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

/  /
~ С Н 2- С Н - С Н , - С Н Х - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н Х  ~

т урсимон полимер

Агар икки макромолекула  узаро бир еридан «тикил- 
са» .  полимернинг  молекуляр массаси ортиб, тармокдан-  
ган хрлга утади.  Лекин  бунда унин г  дастлабки физик-ки-  
мёний хоссалари (эрувчанлиги,  сунэкданиши ва хрказо- 
лар) уз гармайди.  М акром олекула ларда  «тикилган »  бог 
ларнинг  ортиши натижасида  полимер турсимон тузилиш- 
га утиб,  умииг  хоссалари дастлабки хрлагдагидан кескин 
фарк, цилади. Масалан,  полиакрил кислота  турли гл и ко л 
лар билан реакцияг а  киришиб.  турсимон полимер \осил 
килади. Бу полимер макромолекулалар мураккаб эфир бог
лари оркали «тикилгани»  туфайли, ишкор ва кислота эрит- 
малари таъсирида  гидролизланиб,  кайтадан дастлабки чи
зиксимон полиакрил кислотага  айланади:
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Лекин барча турсимон полимерлар \ам к^айгадан чи
зиксимон полимерга  айланавермайди.  Чунки агар м а к р о 
молекулалар орасида баркарор боглар \осил булса,  ул ар 
ни гидролизлаб булмайди.  Бунга мисол килиб оддий эфир 
боглари оркали «тик ил ган»  поливинилспиртни келтириш 
мумкин :

Синтез  килиш вактида  турсимон тузнлишга угган ви 
нил полимерлардаги чоклар (боглар) \ам турли рсагент- 
лар таъсирига  яхши бардош беради.  Масалан,  дивинил-  
бензол молекулалари оркали « т п к п л кш »  полистирол бар- 
Карор турсимон полимердпр:

~ С Н 2- С Н - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н - С Н , - С Н  -

он он
о о

он о н

-  С Н 2—С Н —С Н 2—С Н —С Н , —С Н —СН , - С Н



Каучу кии вул ка нлашда  х,ам унинг  молекулалари ол- 
тингугурт  атомлари оркали бир-бирига «тикилиб»  колади.  
«Тикилган»  полимерларнинг  барча хоссалари м а кр о м о л е 
кулалар орасида  ,\осил булган богларнинг  микдорига  чам- 
барчас богликтпр.  Масалан,  каучукни вулканлашда олтин- 
гугурт озрок (Ю фоизгача)  кушилса  резина,  к у п р о к  (30 
фоиз атро(|>ида) кушилса  эбонит \осил булади.

Полимерлар купинча  са кдаш ,  кайта ишлаш ва ишла- 
тилиш жараёнида  х>ам уз-узидан  турсимон тузилишга утиб 
колади.  Бу жараён  ,\аво кислороди,  куёш нури ва и с с и к 
лик каби омиллар таъсирида  содир булади.

Булардан ташка ри,  полимерлар функционал группа 
ларнинг  узаро таъсири нати жасида  хдм «тикилиб» ,  т у р с и 
мон тузилишга утиши мумкин.

Элементар звенолар та ркибидаги функционал группа 
лар,  концентрланган эритмаларда  иссикл ик  таъсирида ,  
айникса ,  полимер материалларни куритиш пайтида  р е а к 
цияга киришиб.  макромолекулалар узаро «тикилиб» колади. 
М акр омолек ул алар н инг  узаро «тикилиб»  колиши нат и 
жа сида  полимернинг  эрувчанлиги кама яди ва элементар 
звеноларнинг  реакцияг а  киришиш кобилияти анча  суса я-  
ди.  Полимерларда  турли шароитда  борадиган деструктив 
жараёнлар хам макромолекулалараро реакциялар жу мла-  
сига киради.  Макр омолек ул алар н инг  деструкцияланиш и 
фа кат полимерии ишлатиш ва с акдаш да  содир булмай,  
полимераналогик узгаришлар пайтида \ам учраб гуради. 
Лекин полимераналогик реак циялар  пайтида де с т р ук ц и 
яланиш жуда  кам  содир булгаилигидан,  уни эътиборга 
олннмайди.

Полимерларни ишлатиш пайтидаги деструктив  ж а р а 
ёнлар бую мнинг  (физик-механик хоссаларининг  ёмонла-  
шувига сабаб булади.  Шунинг  учун амалда  полимер буюм- 
ларга д естр ук циял ан иш ни нг  олдини олувчи паст м олеку 
ляр бир икмалар  кушилади.

Одатда макромолекулалар  д еструк циял ан ган да  поли
мернинг  таркиби узгармай,  балки фа кат уртача м о ле к у 
ляр массаси ка ма яди.  Паст молекуляр бирикмаларда  эса  
бундай парчаланиш реакциялари на тижасида  янги модда
лар хосил булади.  Бу фаркни паст ва юкори молекуляр 
аиеталларда як ко л  куриш мумкин .



Паст молекуляр а деталь  гидролизлаигаила альдегид ва 
спирт \осил булади:

OR О
//

R ’—С —OR + Н , 0  -> R ’- C + 2 R - O H
\

Н н

Бу икки  би ри кма  (альдегид ва спирт)  бир-биридан 
тубдан фарк^анади.  Полиэфир ва полиамидлар гидролиз- 
ланганда  улардан таркиби ва кимёвий  хоссалари д ас тл аб 
ки б и р и к м а н и к и г а  ухшаш янги м о лекул ала р  олинади.  
Жумладан,  целлюлозанинг  гидролизланиш ма^сулотлари 
молекуляр массаси турлича булган олигосахаридлар би
лан глюкозадан иборат.  Улар целлюлозадан таркиби жи -  
\атдан эмас ,  балки факат  молекул яр  массасининг  ки чи к-  
лиги билан фарк, килади.

Полимерлар занжиридаги элемептар звенолар узаро бир 
хил боглар билан улангани  туфайли,  бу богларнинг  у зи 
лиш энергияси узаро тенгдир. Ш ун инг  учун деструк ция-  
ланиш жар аёнида  барча богларнинг  узилиш э\тимоллиги 
\ам бир хил. Бу турли полимерларни гомогеи мухдпда гид 
ролиз килиш натижасида  исботланган.  Жумладан.  д и с а 
харид ва полисахаридлар бир хил шароитларда гидролиз- 
ланса,  уларнинг  гидролизланиш констаитасинипг  киймати 
узаро тенг  булиши аникланган .

Полимерларда  борадиган деструкциилапиш жараёнла-  
рини амалда  тартибга солиб булмайди.  М а кром олекула -  
ларнинг  парчаланиши зан жирнин г  уртасида  хам,  четла- 
рида ,\ам содир булаверади.  Бинобарин,  дестр укцияланиш  
иайтидагп аралашма  мономер,  димер,  гример,  теграмер 
ва полимерлардан иборат булади.

Агар деструктив реакциялар гетероген шароитда  олиб 
борилса,  жараён ян ада муракк аблаш ади.  Чунки бу \олда 
полимер за нжирин инг  макромолекул ал ар  зи чрок ва сий- 
ракро к  жойлашган кисмларига  реагент турлича диффузи-  
яланади ,  бинобарин,  у макромолекулалар  билан занжир-  
нинг  турли кисмларида  турлича узаро таъсир этади.  Бу уз
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навбатида,  м акромолекул ал ар нинг  деструк циял аниш  т е з 
лиги занжирнинг турли кисмларида  турлича булишига олиб 
келади.  Одатда гетероген мухитдаги деструктив  жараёнлар 
полимер юзасида купрок,  кетиб,  ички кдтламлар деструк-  
цияланмайди.  Баъзан эса полимер занжирини нг  говакрок 
аморф кисмлари деструкцииланиб,  зичрок кристалл к и с м 
лари дест рук циял ап май  колади.

Полимерларда  буладиган де струк тив жараёнларнинг  
а^амияти катта.  Бу усулга  биноан ёгоч,  пахта шелухаси,  
сомон ва похол каби чикиндиларни гидролитик д естр ук 
цияга  учратиб,  саноат  ахам ияти га  эга  булган турли мо н о 
сахарид ва бошка  махсулотлар олинмокда .

3.3. Полимерлар макромолекулаларида 
кимёвий реакциялар

Юкорида айтиб утилганидек ,  юкори молекуляр бирик
малар хам паст молекул яр  бирикмалар  каби органик ки- 
мёдаги бирикиш,  алмаш иниш ,  циклланиш каби хилма-  
хил реакцияларга  кириша олади. А ммо  юкори молекуляр 
бирикмаларда  реак циялар  пасг  молекуляр моддалардаги- 
га Караганда анчагина  к и й и н р о к  боради,  чунки юкори 
молекуляр бир икмалар  макромолекул ал ар ининг  м о ле к у 
ляр массаси катта булгаилигидан уларнинг  харакатчанли-  
ги ва узаро таъсир кучлари анча кам булади.  Шун инг  учуй 
Хам полимерлар билан реакция  утказишда ,  одатда улар 
реакцияг а  кадар ак тивланади.  Полимерлар ак тивл анган-  
да ,  улардаги (функционал группаларнинг  реа кци яга  к и 
ришиш кобилияти ортади,  яъни молекулалараро таъсир 
кучлари камаяд и ,  аникроги диффузия ходисаси осонла- 
гиади.

Хозирги вактда полимерларни ак ти влашнингтурли хил 
усуллари топилган.

М аълумки ,  барча юкори молекуляр бирикмалар ас о 
сий зан жирини нг  тузилишига  караб икки катта  синфга:  
карбозанжирли ва гетерозанжирли бир икмаларга  булина
ди.  Шунинг  учун \ам биз функционал группалар реакция -  
ларини хар кайси синф полимерлари учун алохида-ало- 
Хида куриб чикамиз.
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Карбозанжирли полимерлар бир-биридан реакцияга  
киришиш крбилияти билан фар к кдлувчи  турли-туман 
юкори молекуляр  бир икмаларни нг  катта синфипи гаш- 
кил этади.  Шу сабабли бу синфга  кирувчи полимерлар 
(функционал г р у п п а л а р и н и н г  р е а к ц и я л а р и н и  а й р и м -  
айрим куриб утамиз .

Туйинган углеводородлардан тузилган полимерлар ре- 
акциялари. Туйинган углеводородлардан ташкил топган 
полимерлар оддий парафинларга  ухшаш кимёвий жи^ат- 
дан инерт булганлиги сабабли оддий шароитда ва уй \apo- 
ратида реакцияга  кири шмайди .  Бундай полимерларнинг  
энг  биринчи вакили полиэтилен ва полипропилен булиб, 
улар кимёвий тузилиши жи\атидан оддий углеводород
лардан молекуляр массан инг  катталиги билангина фарк~ 
ланади.  Улар парафинларга  ухшаш турли органик бирик
малар билан кимёвий р е ак ц и я г а  кийин киришади.  М а с а 
лан,  полиэтиленни ёки полипропиленни хлорлаш реак- 
цияси юкори хароратда ёки махсус катализаторлар ишти
рокида олиб борилади.  Полиэтиленни хлорлаш учун уни,  
аввало ,  углерод (1У)-хлоридда эритилади,  сунгра  эр и т 
мага 60°С хароратда хлор газини карбонат  ангидрид би
лан суюлтирилган хрлда берилади,  шу шароитда хлорлан- 
ган полиэтиленда  хлорнинг  максима л  микдори 71 фоизга 
етади.

Полиэтиленни хлорлаш жараёни куйидаги схема би
лан ифодаланади:

( - С Н ^ С Н , - ) , ,  + 4пС\2
( C l  1С1-СНС1—) + 2n НС1' ' П

( С П , - С С 1  - )  + 2п НС1
2 2 7 П

Хлорланган полиэтилен уз ин инг  ф изи к -м еха н и к  хос
салари жихдтдан пластификацинланган к а т т и к  ва муста\- 
кам  поливинил хлоридга ухшайди.

Кисман  хлорланган полиэтилен парда полиэтилендан 
олинган пардага  Караганда оксидланиш ж а раёнига  чидам- 
лидир.

Хлорланган полиэтилен 190°С дан юкори х,ароратда 
киздирилганда  ундан водород хлорид ажралиб чикади ва
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макромолекулалар орасида кунд ал анг  боглар хосил булиб,  
полимер турсимон тузилишга  утади:

~ С Н 2- С Н 2- С Н С 1 - С Н - С Н , - С С 1 2- С Н 2~
I

CI

Н нс^
!

~ C H 2- C H 2- C C I 2- C H - C H 2- C H C l - C H 2~

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

~ C H 2- C H 2- C C 1 2- C H - C H 2- C H C 1 - C H 2~

Таркибига  олтингугурт  атомлари киритилган полиэти
лен к а у ч у кка  ухшаш хоссага э г а  булгаилигидан,  у техни- 
канинг  баъзи сохаларида ка у ч у к  урн ида хам ишлатилади.

Туйинган углеводород занжирид ан  тузилган полимер
лар оксидланиш хусусиятига  хам эгадир:

~ С Н , —С Н - С Н  - С Н — ~ С Н , - С Н - С Н , - С Н  ~
| | К.СГ.О, | 2 | 2

сн, сн, с о о н  с=о
I
н

Бундай п о л и м е р ла р н и н г  о к с и д л а н а  олиши ам ал ий  
жихатдан жуда  мухимдир,  чунки улар окси дланган да  к и 
мёвий ак ти в группа хосил булиб,  бошка  сиртларга  унинг  
мустахкам  ёпиш иш ига  сабаб булади.

Полистирол хам углеводородлардан ташкил топган ва 
таркибида  бензол халкаси булади.  Шу сабабли полисти
рол ар омат ик углеводородларга хос реак циял ар га  кириша 
олади. Масалан,  полистиролнинг  ди оксанда ги  эри тм аси 
га сульфат ангидрид таъсир эттирилганда  куйидаги схема 
буйича сульфополистирол хосил булади:
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Хосил булган модда полистиролдан фарк, килиб). сув- 
да яхши эрийди ва шунинг  учун эмульгатор сифатида  
ишлатилади.  Бундай моддаларни полимер электролитлар 
дейиш хам мум кин.  Агар «тикилган »  полистиролдаги аро- 
матик хал ка га таркибида  олгингугурт  атомлари бор груп
па киритилса,  сувда  эр имайдиган полиэлектролит,  яъни 
катионитлар хосил булади.  Одатда,  «тикилган»  полисти
рол стирол таркибига  озгина дивинилбензол мономери-  
ии киритиб полимерлаш натижасида  олинади.  «Тикилган»  
полистиролга сульфат кислота  таъсир эттириб, « ти ки л 
ган» сульфополистирол олинади.  Полистирол та ркибида
ги аромат ик  халкага  сульфогруппанинг  киритилиши,  бу 
группа ёрдамида турли реакциялар утк азиш га  им ко н  бе
ради. Масалан,  сульфогруппадаги водород атоми металл 
иони билан алмашинади,  натижада катионит хосил булади:

~ сн.-сн ~ ~ С Н . - С Н  ~

С.Н + NaHCO, -»6 4 < С П ,  + С 0 ,  + Н ,06 4 2 2

SO,H SO,Na

Натрий сульфополистиролга  кислота  эритмаси  таъсир 
эттирилса кайтадан сульфополистирол хреил булади,  яъни 
натрий иоНи водород иони билан алмашинади :



Курсатилган реакциялардаги ион алмашиниш жараён 
лари катионитларда  руй берадиган ходисаларни тушунти 
ради.

Стиролми дивинилбензол билан биргаликда  полимер 
лаб,  сунгра  уни нг  аро мат ик  \алк,асига ам иногруппа кири 
тилса,  аниониг  хосил булади.

Амалда  тса полистиролнинг  аромат ик  \алк,асига ами 
погруппа киритиш учун аввал «тикилган »  полистирол!  а 
хлор группа киригилади ,  сунгра хлорметил группага амин 
группа бириктирилади.  Бу реак ция к,уйидаги схема  билап 
ифодаланади:

ас: н,-осн.
~ С Н - С Н - С Н , - С Н  ~ ------------► ~ С Н , - С Н - С Н , - С Н  '

| | AI CI ,  | ,

с , н ,  с (н 5 с (,н4 с (,н 4
I I I

~ с н - с н  ~ ~ с н , - с н  ~ СН,С1

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

 ̂  ̂ R . N H - H C I   ̂ ^

с (н 4 С6Н4 --------► с , н 4 с,н. ,
I I  I I

~ С Н - С Н  ~ СН,С1 ~ с н - с н  -  с н ,
I ‘

R,N HCI

Хлорметилланган полистирол га учламчи амин таъсир 
эттирилса ,  туртламчи аммоний тузи хосил булади:

~ сн2- с н - с н 2-сн  ~ ~ сн2- с н - с н 2-сн  ~
I I N ( C H . ) .  I I

с(,н4 С6н4 — V с6н4 С Д ,
I I  I I

~ С Н - С Н  ~ СН,С1 ~ с н - с н  ~ с н ,
X

4 N ( C H , )3CI

Юкррида курсатилган реакциялардан ташк,ари, полп 
стирол нитролаш,  хлорлаш,  бромлаш каби реакциялари!  
хам кири ша олади.
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Карбозанжирли полимерларнинг галоидли бирикмалари.
Карбозанжирли полимерларнинг  бу синфига техникада  ва 
кужаликда  куп ишлатиладиган винилхлорид полимери,  
н ы hi поливинилхлорид киради.  Поливинилхлоридни хлор- 
лпш натижасида ,  у перхлорвинил деб аталадиган хлор- 
ланган поливинилхлоридга айланади,  унинг  таркибида 62— 
(i5 (|>оиз хлор булади.  Бу эса  полимернинг  уч элемептар 
шеиосига куши мча яна  бир хлор атоми тугри келади,  де-  
шнидир.

Перхлорвинилнинг  формуласи куйидагича  ифодала
нади:

Перхлорвинил поливинилхлориддап (фарк, килиб,  ац е
тонда яхши эрийди ва крвушок,эритма \осил килади.  Бун
да й ацетонли эритмадан,  хлорин тола олинади.  Бу тола- 
Лан ху ж ал и кда  шифобахш кийимлар  т а й е р чапали, т е м ш -  
када эса  кимёвий реагентлар т а ъ с и р т а  чила.мли м а т е 
ри ал л ар та й ё рл а н ад и .

Поливинилхлорид ишкрр билан i илролп ciai ica,  гуйпн- 
маган,  рангдор махрулотга айланади.

Поливинилхлориддаги хлор итимларшш сирка  ки сло
та крлдигига  алмаштириб,  полннпипланегат,  поливини
ла цетатн и гидролизга учратнб эса поливинилспирт олиш 
мумкин.  Бу реакцияларни куйнда !  пча пфодалаш мумкин:

A p O O t  С И

-  С Н , - С Н - С Н , - С Н - > СИ. (.11 U i  СИ

С1 С1 о с о с н ,  о с о с н

~ с н , - с н - с н , - с н  - с н  , - с н - с н - с н

о с о с н ,  о с о с н . о н о н



Поливинилспирт ва унинг ^осилалари. Таркибида  гид 
роксил группа бор карбонзанжирли полимерлар орасидп 
саноат  а^амиятига  эга  булганларидан эн г  асосийси поли 
винил спиртдир.  Полииинилспиртда  хилма-хил реакция 
лар олиб бориш мум кин.

Поливинилспирт су ида яхши эриганлиги туфайли ун 
даги гидроксил группа асосида  турли реакциялар одни 
бориш осондир.  Поливинилспирт паст молекуляр спирз 
ларга хос барча рсакцияларга  кириша олади.

Поливинилспиртга  суюк, а м м и а к  иштирокида  металл 
\олидаги натрий таъсир эттирилса  алко голя т ,  кислота 
ангидридлари таъсир эттирилганда  эса  мур аккаб  эфирлар 
\осил булади.  Поливинилспиртдан алкоголятлар олиш, 
сунгра  уни алкиллаш реакцияларини куйидагича  ифода
лаш мумкин:

С Н - С Н
' ! 

он
с н - с н  ~

ON а

их сн2-сн
OR

Бу ерда:

R = CH. ;  C , H 5 lia хрказо.

Поливинилспирт чумоли кислота,  мой кислота,  кро 
тон,  бензой,  сульфат,  нитрат,  хлорсирка ва бошк,а кис- 
логалар билан м у р аккаб  эфирлар ,\осил кила  олади.

Бу эфирлар орасида  сульфокислота  эфирлари,  жумла-  
дап,  бснзосульфокислота  эфири мух,им ахдмиятга  эга:

СП ( II ~ + nClSO,  ~ С Н , - С Н  -  + nHCI

ОН С,Н OSO,
I

с,.н
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11оапнпнилсульфонатлар хлороформ на дпхлор л айда 
НМ1П1 эриб,  суп, ацетон \амда бошка эритувчпларда :>рп- 
МлНлн. 11оливинилсульфонатларнинг реакцияга  киришиш 
цо<>иппяти жуда  яхши,  ж умлад ан ,  улардаги сульфокисло- 
l imap колдиги ал маш иниш  р еак циясига  осонлик билан 
Мфишади.

11оливинилспиртга турли альдегидлар таъсир эттириб 
омипадиган,  поливинилацетал деб аталадиган моддалар 
рним, лок  ва буёкутр ишлаб чикаришда жуда  му\им а\ами- 
ипа  эга. Булар орасида поливинилформал,  поливинил- 
ианал ва поливинил бутираллар амалда  эн г  куп ишлати- 
лили. Поливинилформал поливинилспиртни формальде- 
1НД билан,  поливинилэтанал сирка  альдегид билан,  по- 
лининилбутмрал эса мой альдегид билан ацеталланганда  
у»сил булади.

Поливинилспирт кислотал и му\итда ац еталланса  ва 
олинган поливинилацетал ни кислоталар билан тегишли 
нльдегидлар иштирокида  гидролизга учратилса \ам поли- 
нииил формал хреил булади.

Ацеталлаш реакциясини куйидаги схема билан ифода- 
ллш мумкин :

- СН,-СН-СН-СН ~ о 
! f //

ОН ОН + RC -*• ~ с н - с н - с н , - с н ~  
\  ‘ I “ I 

II О -  с н  - о
Ij
R

Туйинмаган полимерлар реакциялари. Туйинмаг ан  по
лимерлар паст молекуляр бир пкмаларга  хос барча реак-  
цияларга киришади.

Полимердаги куш бог х,исобша оксидланиш,  озонла- 
ниш ва бошка реакциялар олиб бориш мум кин.  Бу реак-  
цияларнинг  баъзиларидан амалда  туйинмаган  по лимер
ларнинг  хоссаларини яхшилаш максадида  фойдаланила-  
ди. Туйинмаг ан  полимерлар водород бириктириб олиб, 
туйинган полимерларга  айланади.  Уларга галоидлар,  ж у м -
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ладан,  бром жуда  осо нл ик  билан бирикади.  Одатда поли 
мерларда туйинма ган бок борлигини аниклаш учун бром- 
лаш усулидан фойдаланилади.  Мисол тарик,асида каучук- 
ларнинг  бромланишини курсатиш мум кин:

Бу реакция натижасида поли-2 ,3-дибромизопрен хосил 
булади.  Бу бирикмадаги  бром уз навбатида,  бошка ф у н к 
ционал группаларга,  масалан,  фенол ва анилин колдики- 
га осонлик билан ал маш иниш и мум кин.

Каучукларни хлорлашда куш богга хлорнинг  бирики- 
ши билан бир каторда,  водороднинг  хлорга алмашиниш 
жараёни \ам содир булади.  Натижада  политетрахлоризоп- 
рен хосил булиб, у н и н г  таркибидаги  хлорнинг  микдори 
64—65 фоизгача етади.

Хлорланган ка уч ук  кислота,  ишкор таъсирига  чи дам 
ли махсулот булгани учун ундан коррозияга  чидамли л а к 
лар,  буёк/iap ва баъзи шимдирилувчи суюьушклар тайёр- 
ланади.

Туйинмаган  полимер бирикмалар олефинлар каби ки с 
лород билан реакцияг а  киришиб, турли хил бирикмалар 
хосил килади.  Бундай реакциялар турли каучук  материал 
ларни ишлатиш вактида  содир булиб.  уларнинг  эскири-  
ши ва муддатидан олдин ф изи к -м еха ник  хоссаларининг  
йуколишига  сабаб булади.

Каучукнин г  оксидланиш жараёни вактида  таркибида 
цикл (I),  пероксид группа (II),  гидропероксид группа (III), 
турсимон тузил иш >̂ ос ил этувчи кислород куприклари (IV) 
6 o f  бирикмалар  хосил булиши мумкин:

Иг,
[ - С Н 2- С = С Н - С Н , - | п - > I—С Н 2—СВт—С НВг—С Н 2 -J

сн

~ сн2-сн-сн-сн2 ~ ~ сн,-сн-сн-сн,~
\  /
о

о-о-н
II о -о 

о-онI

сн,-сн-сн-сн2~ ~сн,-сн-сн-сн,~2 I 2
III о-о-н IV

I
о ~
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Юкррида ку рсатилган б и р и кма лар  бецарор булган и 
учун улар парчаланганда альдегид,  кетон групналари \осил 
булади.  Бу барча жараёнлар макромолекул ан ин г  деструк-  
иияланишига  олиб келади.

Каучуклар макромолекул асида ги  куш богга кислород 
бирикиши озон ишлатилганда  ян ада жадалрок,  кетади.  Бу 
реакция аналитик  ахдмиятга  эга  булиб,  ундан каучуклар-  
даги куш 6 of  микдори ва куш богнинг  молекуладаги урни- 
ни ани кутш да  фойдаланилади.  Реакция натижасида  поли
мер озонид хреил булади.  Озонид звеносининг  тузилиши- 
ни куйидагича  ифодалаш мум кин:

> 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- С Н ; 0 - С Н - С Н г- С Н , - С Н - С Н 2 
i ' I I
О ^ — О о - с н

J
0
1I

о - с н ,

//
с н , - с

о о

о 

с - о н
N !
С ( I I - с н . - с н - с н ,

н но

Туй инмаган  полимерларнинг  реакциялари орасида к а 
уч ук  макромолекул аларин и гюлифункционал группалар 
ёрдамида «тикиш» техникада  му\им роль уйнайди.  Ка уч ук  
макр омолекулаларини « т и к и т »  ёки,  амалда  каучукни вул- 
канлаш деб аталадиган реакция ка уч уклар нинг  физи к-ме-
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ханик хоссаларини кескин узгартириб юборади. Бу рсак 
ция натижасида  ка уч ук  эрим ай диган ,  катти к,  мустахкам 
ва бошка му\им хоссаларга эга  булиб олади.

Кауч ук  тезлаиггирувчилар ва активаторлар иштирокм 
да  олтингугурт  билап нулканланади.  Тезлаштирувчилар 
сифатида,  куиипча ,  меркап тан ,  цианид ва бошка  модда 
лар,  активаторлар сифатида эса куп валентли металл о к 
сидлари ишлатилади.

Олтингугуртнинг  ка учук  макромолекуласи  билан уза 
ро таъсир этиш мехапизмини куриб чикайлик.  Каучук  мак 
ромолекуласини олтингугурт  атомлари билан «тик иш » и\ 
реакциян и нг  асосий усули хисобланади.

Реакция икки макромолекул ан ин г  водород атомлари 
олтингугурт  атомларига  урин алмашиниб ,  водород сулг  
фид ажралиб чикиши билап хдм кетиши мумкин:

- сн -с н = с н - с н ,~  ~ с н , - с н = с н - с н  ~
I

+ 2 S S  + H.S
I

~ с н 2- с н = с н - с н 2~ ~ с н 2- с н = с н - с н  ~
Техиикага  ярокди вулканизат  таркибида олтингугур !  

нинг  микдори полимернинг  биргина элементар звеносш л
0,01 дан то 1 атомгача  тугри келади.

Богланган олтингугурт  микдорин ин г  ортиши каучук 
нинг  к^ттикдиги ва зичлигиии оширади.  Масалан,  кау 
чукпинг  барча куш боглари олтингугурт  куприклари 
([>оиз S) билан богланса ,  техникада эбонит деб аталади 
ган ка тти к  ва мурт махсулот \осил булади.

4-6 о б 

ГЕТЕРОЗАНЖИРЛИ ПОЛИМЕРЛАР

Синтетик ва табиий гетерозанжирли полимерлар жуда 
куп ишлатиладигаи полимерлардир.  Бундай полимерлар 
синфига полисахаридлар,  оксиллар каби табиий полимер 
лар билан бир каторда полиамидлар ,  полимочевина ,  по
лиуретан ва бошкалар киради.  Бу полимерларнинг  купчи
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лиги буюм тайёрлашда турли кимёвий узгаришларга уч- 
рмтилади. Бу билан полимерларнинг  хоссалари яхшила-  
иади.

Полиамидлар ва полиуретанлар. Табиий ва синтетик 
полиамидлар хал к; хужал и ги н инг  турли со^аларида кенг 
ишлатилади.  Масалан,  асосан окриллардан таркиб топган 
|урли терилар ошлаш жараё нига  учратилади.  Ок,сил м а к 
ромолекуласи га бифункционал  би ри кма  таъсир эттирил
са, ошлаш жараёни содир булади.  Бу р еакция натижасида 
«тикилган»  полимер хреил булиб,  у эримайди,  гидрофоб 
на фойдали механик хоссаларга  эга  булиб колади.  Окрил- 
ларни ошлаш реакцияси схем ат ик равишда куйидагича  
ифодал ан и ш и му м к и н :

~ N H - C H - C O —N H - C H —C O - N H - C H  -

R R R

N Н - С Н - С О N Н - С Н - С О ..N Н—СН

R R R

ПС но -----►

N -  С Н —С О - N - С Н - С О—N СП

R R
----► СН,

\
N—С Н - С О - N ( I I  СО N СП

С Н ,  R СП,  R

Полиуретанлар узининг  iy ш.пшшга кура  полиамид
ларга  ухш аш булга нлиг и учун улар п о л и а м и д л а р н и н г  
купчилик  реакцияларига  кириша оладилар .  Бу эса к у й и 
даги формуладап як ко л  курипиб туради:

- C - N H - R - N I 1  C O - R ' - O -

О
II
О
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Азотдаги \аракатчаи водород атоми этилен оксид и 
(формальдегид билап р еак цияг а  киришади.  Этилен оксп 
билан таъсирлашганда  монооксиэтил  группа билан Гмц 
каторда полиэтилепоксидли ён занжир хам хосил булади

о о о о
I! II II II

-О—С—N Н ( С И N11—с- о —(Cl I ()-C-N-(CH,),-NH-C-0-(CH т
----'---

СИ,

СП,i1
о 

— f — 11 
сн,-сн,он

Бундай полиуретанлар ка учук  хоссалари га эга.  Поли 
уретанларга  (формальдегид таъсир эттирилса ,  куйида!  i 
тузилишга эга булган метилол бирикма хосил булади:

о о о о
II II II II

-О- C-NI l-(Cl 1 ,)B—N 0 - ( C H  ,)r 0-C-N-(CH,)„-NH-C-0-(Cl I,),
! |

Cl 1,0 и сн,он

Бундай полиуретанларнинг букишга чидамлилиги к а п а  
Агар (формальдегид билан ишлаш жараёни  кислотала| 
иштирокида амалга  оширилса ,  реакция бошкача  кечади 
бунда  м акр о м о л екул ал ар  орасида  метилен куприклар !  
хосил булади,  натижада  эрим айдиган ва юмшалиш х,аро 
р а т  юкори булган «тикилган»  бирикма хосил булади.

Целлюлоза. Целлюлоза кддимдан маълум ва табиатд; 
кенг  таркалган полимерлардан булиб,  хозир у хал к  хужа 
лш ининг барча тармокдарида  иитлатиладн. Целлюлозанит 
саноатда ишлаб чикарилиш микдори хамда кулланиш со- 
\аси барча синтетик полимерлардан ун хисса купдир.

Юкори молекуляр моддалар кимёси ва физик-кимёси  
ниш кун конуниятлари  целлюлоза устида олиб борилгаи 
шплар натижасида  кашф этилган.  Чунки синтетик юкори 
молекуляр моддалар маълум булмасдан ил гари целлюлоз;!



куп йиллар мобайнида бирдан-бир  уиинерсал толаеимоп
полимер сифатида  маълум булган.

Агар целлюлозага юкори молекуляр модда нуктаи на
заридан карасак ,  у т ар м о кд а н ма ган  гетерозанжирли сип-  
д иота кти к полимер булиб,  полиацеталлар грунпасига кп- 
ради. Органик ки мё нуктаи назаридан эса  целлюлоза куп 
атомлп спирт булиб,  тар кибида  бир типдаги гидроксил 
ёки спирт группалар булади.  Унинг  бу гидроксил группа- 
лари оддий паст молекул яр  спиртларга хос барча к и м ё 
вий реакци яларга  киришади.  Целлюлоза макромолекул а-  
сининг  тузилиш формуласини куйидагича  ифодалаш кабул 
Килииган:

он

сн он

н он

C I L O I I

с н , о н  
I J— о ,

Бу формуладан куриниб турибдики,  целлюлоза мак-  
ромолекулалари узаро 1,4/? — глюкозид боглар билан би- 
рикк ан  булиб,  ft — d — ангидридоглюкопираноза  колдик-  
ларидан иборат. Бундан ташкари целлюлозанинг  хдр бир 
элемептар звеносида .  яъни ангидроглкжо нирапо за  к;ол- 
д ш н д а  учта гидроксил группа бор. Уларнинг  олтипчи у г 
лерод атомидаги гидроксил группа бирламчи,  иккинчи 
л,амда учинчи углерод атомларида!  пси эса иккиламчи гид
роксил групп ал а рдир.

Бу гидроксил группалар \ам паст молекуляр спирт- 
лардаги каби ишкорлар таъсирида алкоголятлар ,  кисло
талар таъсирида мураккаб  эфирлар,  оксидловчи моддалар 
таъсирида  эса  альдегид ва карбоксил  группалар хреил 
килади.

Бу реакциялар асосида  \озпр амалда  целлюлозанинг  
турли янги хреилалари олинпб,  улар хал к  хужалигининг  
куп гармокдарида  сунъий гола, л а к ,  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, 
садида кенг  кулланилади.  Целлюлозани енгил шароитлар 
да  к,исман оксидлаш турли пероксидлар ,  гипохлорид,  ка 
лий перманганат ,  азот оксидлари,  кислород каби оксид 
ловчилар иш тирокида олиб борилади.  Бу оксидловчилар 
таъсирида аввало целлюлоза макромолекуласи  элемептар 
звеносинипг  бирламчи гидроксил группаси оксидланадн.

Целлюлозанинг  оксидланиб,  аввал альдегид ва кейин- 
чалик карбоксил \осилаларга утишини схематик равишда 
куйидагича  шфодалаш мум кин:

Хосил булган монокарбоксицеллюлоза  турли металл 
ионларини алмаштириш крбилиятига  эга.  Целлюлозаниш 
таркибида  металл бор \осиласи тиббиётда к,он тухтатувчп 
дори сифатида  ишлатилади.

Агар целлюлозага иодат кислота  ёки унин г  тузлари 
таъсир эттирилса,  оксидланиш иккинчи  ва учинчи уг ле
род атомлари кршидаги гидроксил группалар х,исобига ке- 
тиб,  целлюлоза диальдегид х,осил булади.  Бу реакцияни 
куйидагича  курсатиш мумкин :

-О к г : к1° -  A ' - f - o / 1 0 -
с н , о н  СН2ОН

Р еакц и ян и н г  кейинги боск,ичида целлюлоза д и ал ьд е 
гид оксидланиб,  целлюлозанинг  ди кар боксил  хрсиласи 
,\осил булади:
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Хулоса килиб шуми айтиш ке р а к к и ,  диальдегид  на 
дикарбоксил целлюлоза янги полимер моддалар олишда 
му\им а\амиятга  эга.  Жумладан,  целлюлоза таркибидаги 
альдегид ва карбоксил группаларга  бош ка бир икмалар  
таъсир эттириш билан янги хоссаларга  эга  булган моди- 
фикациялангаи целлюлоза материаллар олиш мумкин.

2. Целлюлозаиинг иищорлар билан таъсирланиш реак
циялари. Целлюлоза билан ишкорнинг  узаро таъсирлаши- 
111и натижасида  х,осил буладиган бирикмалар ,  бир то м о н 
дан,  целлюлозами урганишда мазарий а.\амиятга эга булса,  
иккинчи томондан,  саноатда  целлюлозани кайга  ишлаш 
учун кенг  ишлатилади.  Агар целлюлоза га ишкор эритмаси 
таъсир эгтирилса ,  иищорий ёки алкалицеллюлоза деб ата-  
лувчи кимёвий бир ик ма  хосил булади.

Ал кал и целл юлозан и и г тузил иш и хрзиргача гула ап и к -  
ланган эмас .  Куп олим ларнинг  фикрича умммг таркибида 
целлюлоза алкоголяти ва целлюлоза билан иш корнинг  
молекуляр бирикмалари булади.

Бу бирикмаларнинг  тузилиши пн куиндагича ифодалаш 
мумкин:

Н ОН II ОН



Целлюлозага ыатрийнинг  суюк, ам миак даги  эритмаси 
таъсир эттирилса ,  целлюлоза триалкоголят  \осил булади:

N ;i 

N11 .

СН,ОН CH,ONa

Агар целлюлоза три ал коголя тг а  алкилхлорид таъсир 
эттирилса ,  целлюлоза н инг  оддий триэфири косил б у 
лади:

CH„ONa C H 2OR

3. Целлюлозанинг мураккаб эфирлари. Целлюлозаниш 
мураккаб эфирлари турли кислоталарнинг  целлюлоза гид
роксил группаларига  таъсири натижасида  хреил булади. 
Бундай реакциялар целлюлозани кбайта и ш л а т  саноатида 
катта амалий а^амиятга эга. Бу мураккаб эфирлар! 1инг цел- 
люлозадан фарк,и шундаки,  улар турли органик эритув- 
чиларда эрийди ва юкрри хароратда юмшаш хусусиятига  
эга.  Бу хусусиятидан фойдаланиб,  саноатда  улардан тола,  
лак ,  парда ва турли пластмассалар олинади.  Целлюлоза
нинг  саноатда  эн г  куп олипадиган мураккаб  эфирларидап 
бири целлюлоза ксантогенатидир.  У сунъий ипак  ( ви ско 
за) ва парда (целлофан)  олишда орал и к, махрулот сифа
тида хреил булади.  Целлюлоза ксантогенати целлюлоза ва 
дитиокарбонат кислотапииг  мураккаб эфири булиб, амалда 
ишкррий целлюлозага углерод сульфид (дитиокарбонат  
кислотапииг  ангидриди)  ни таъсир эттириш билан оли
нади:
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Одатда сунъий тола саноатида  эфирланиш даражаси 
0,4—0,5,  яъни у = 40—50 булган целлюлоза ксантогенати 
ишлатилади.  Бу эфир ишкорни нг  6—7 фоизли эритмасида  
>риб, ковушок, вискоза эритмасини \осил килади.  Бу эрит
мадан турли усулларда тола ва пардалар олинади.

Целлюлозанинг  саноат  а\амиятига  эга булган м у р а к 
каб эфирларидан яна  бири унинг  нитроэфиридир.

К,адимдан маълум булган нигроцеллюлозадан сунъий 
ипак ,  турли лакл ар ,  ки н о п лён кал ар ,  п л астм асса лар  ва 
тутунсиз портловчи моддалар олинади.  Целлюлозанинг  
нитроэфири целлюлозага нитрат кислота таъсир эттириш 
билан олинади:

Н ONO,
J------------L

„ H N O .  - O ^ X O N O ,  h\ j  + пН20

c h 2o n o .

Бу реакцияда  сув ажралиб чикк^чи туфайли целлюло
за сув  ютувчи учинчи бир модда иштирокида  нитролапа-  
ди.  Амалда  целлюлоза нитрат на сульфат кислотадан ибо
рат нитроловчи ар алаш ма таъсирида нитроланади.  Эфир- 
ланиш да \осил булаётган сувни сульфат кислота  боглаб 
олади ва реакция мувозанати нитроцеллюлоза хосил булиш 
томонига  сурилади.  Саноатда  олинган целлюлоза нитрат- 
лари узаро эфирланиш дар аж ас и ёки таркибидаги азот 
микдори буйича фарк^анади.



Пластмасса ва л ак  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 бошка минерал кислоталар билан хам эфир 
хосил килади.  Кейинги вактларда  унин г  сульфоэфирларп 
\ам олина бошлаиди.  Бу эфир хамда  унин г  тузлари сувда 
яхши эрийдиган булга ни учун сано атн инг  куп тармокла-  
рида эмульгатор,  диспергатор,  желатина ,  крахмал урни-  
ни босувчи модда сифатида ишлатиб келинмокда .

Целлюлозанинг сирка кислота билан хосил к,илган эфи
ри, яъни ацетилцеллюлоза  баркарор полимер булиб,  у н 
дан саноатда суиъий ацетат  толаси,  л ак ,  парда ва пласт
массалар олинади.

Ацетилцеллюлоза  амалда  целлюлозага турли кислота 
лар (асосан сульфат ва хлорат кислота)  иштирокида  с и р 
ка ангидрид таъсир эгтириб олинади:

Саноатда  ацетилцеллюлоза эритувчи ёки суюлтирувчи 
моддалар иштирокида  олинади.  Ацетилловчи аралашма  
таркибида бу суюкушкларнинг  мавж удлиги реакция  ша- 
роитини анча енгиллаштириб,  хосил булувчи ацетилиел- 
люлозани дестр укц и яга  учрашдан саклайди.  Целлюлоза 
триацетат  метилен хлорид,  хлороформ ва сирка  кислота 
каби клшматга  тушадигап суюцликларда  эрийди.  Целлю
лоза триацетатдан ёнм айди ган  (фотопленка ва киноплён-  
калар,  яхши электроизоляцион хоссага эга булган тола ва 
пластмассалар олин ади.

Агар целлюлоза триацетат  кисман  гидролизланса ,  у 
ацетонда эрувчи ик киламчи ацегилцеллюлозага айланади.  
Гидролиз натижасида  эфир таркибидаги сирка  кислота 
к о л д и к лар и н и н г  бир ки с м и  ажралиб  читали ва унин г  
эфирланиш дар аж аси 2 ,4—2,6. яъни у = 240—260 булади.

н ОН Н ососн,



Иккиламчи ацетилцеллюлозанинг  ацетонда !и  эритма- 
сплан сунъий ацетат  тола олинади.

Ацетилцеллюлоза целлюлозага  ацетилхлорид таъсир 
м т р и б  \ам олинади.  Бу реакц и я  турли органик асослар 

иштирокида содир булади:

Лекин бу усулда  ацетилцеллюлоза олиш учун жуда куп 
микдорда  ацетилхлорид сарфланади.  Юкорида келтирил- 
ган реакция  тенгламаларидан куриниб турибдики,  агар 
сирка ангидрид ёки ацетилхлорид урнига  бошка  кислота 
ангидриди ёки хлорангидрид ишлатилса,  целлюлозанинг  
уша кислота  билан хосил килган мураккаб  эфири хосил 
булади.

Агар целлюлозага икки хил кислота  ангидриди таъсир 
эттирилса,  унинг  аралаш эфири хосил булади.  Бунингучун 
целлюлоза биринчи боски чда  биринчи кислота  билан.  
кейин иккинчи кислота  билан эфирланади.  Бу кислоталар 
урнига сирка  ва пропион кислота  ангидриди ишлатилса,  
целлюлоза ацето-пропионат  хосил булади.  Агар бу икки 
кислота сирка  на бугпл кислота ангидриди билан алмаш- 
тирилса,  целлюлоза ацето-бутират  хосил булади.

Целлюлозанинг  ароматик кислоталар билаи хосил ки л 
ган эфирлари алохида урин тутади.  Масалан,  целлюлозага 
бензой кислотан ин г  хлор ангидриди таъсир эттирилса,  
целлюлоза бензоат хосил булади. Ьу реакция органик асос
лар иштирокида  боради:

н ОН Н ОН

- о

1-----о
сн он

LO

C H , ОСОСН

Н ОН Н О С О С Н .
. . 6

- о

1------- о
сн,он С Н , О С О С Н .2 (i ^



Целлюлозага толуол сульфохлорид (тозилхлорид) нинг  
таъсири \ам худди шу схема буйича содир булади:

Н ОН Н ОН
- О

1------- О
с н , о н CH,OSO,C( H4CH

Бу эфир целлюлоза тозилат  деб аталади.  Тозилхлорид 
реакц и ян и н г  бошланишида ,  асосан ,  бирламчи гидроксил 
группалар билан реакцияг а  киришади.  Шунинг  учун бу 
реакциядан  целлюлоза ва унин г  хосилаларидаги би рлам 
чи гидроксил группалар микдорини аникушшда фойдала- 
нилади.

4.  Целлюлозанинг оддий эфирлари. Худди паст м о лек у 
ляр  спиртлардаги каби целлюлозанинг  х,ам оддий эфир- 
ларини олиш мумкин.  Унинг  баъзи оддий эфирлари (этил
целлюлоза ,  к а р б о к с и м е т и л ц е л л ю л о з а  ва \оказо)  хал к, 
хужалигида  ке нг  ишлатилади.  Бу эфирлар и т е о р и й  цел
люлозага  галоид алкил,  олефин оксидлари ва галоид кис-  
лоталар таъсир эгтириб олинади.

Целлюлоза оддий эфирларининг  биринчи вакили ме- 
тилцеллюлозадир.  У ишкорий целлюлозага метилхлорид 
ёки диметилсульфат таъсир эгтириш натижасида  \осил 
булади:

н ОН н он
о

1------о
с н 2он

Ч------- О '
с н , о с н

о -



Таркибида 26—32 фоиз метоксил группалари булган 
мстил целлюлоза саноатда целлюлозага метилхлорид таъ
сир эттириб олинади. Бу эфир сувда эрувчан булганлиги 
туфайли амалда желатина, крахмал каби табиий бирик
малар урнида толаларни охррлашда хамда елим ва эмуль
гатор сифатида ишлатилмокда.

Целлюлоза оддий эфирларининг иккинчи вакили этил- 
целлюлозадир. У саноатда ишкррий целлюлозага бензол, 
толуол каби эритувчилар иштирокида этилхлорид таъсир 
эттириб олинади:

Н ОН H ОН

Эфирланиш даражаси 2 ,4—2,6 (у = 240—260) булган 
этилцеллюлоза бензол, толуол, ксилол, этилацетат, ме
танол, этанол, ацетон, метилхлорид каби суюкдикларда 
эрийди. У асосан пластмасса, лак ва парда сифатида иш
латилади. Агар этилцеллюлозада у = 110—130 булса, у сув
да эрувчан булади. У бошк,а сувда эрувчан полимерлар урни
да ишлатилади. Булардан ташк,ари, целлюлозанинг бен
зил эфирлари \ам амалда ишлатилиб келинмокда. Одатда 
уни ишкррий целлюлозага бензил хлорид таъсир эттириб 
олинади:

OCH,C6Hs 
Н

NaOH H
CH,OH CH,OCH,C„Hs2 2 2 о з

Эфирланиш даражаси 2—3 булган бензил целлюлоза 
пластмассалар ва электроизоляцион лаклар сифатида иш
латилади.
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Сунгги йилларяа  целлюлозанинг  оддий ва мураккп*• 
эфирларидан ташкари турли янги хосилалари хам олин 
ган. Бу \осилалар узларининг  хусусиятлари буйича бир 
томондан,  целлюлозага ухшаса .  иккинчи томондан,  ион 
алмаштириш,  ён м асли к .  сувни ш иммаслик ,  гижимлап 
маслик,  чиримаслик каби янги хоссаларга эга  булади.

Целлюлозанинг  янги хрсилаларини олишнинг  эн г  ол 
дий ва кенг  таркалган усули целлюлозага турли гетеро
занжирли ва карбозанжирли мономерларни пайвандлаш 
лир.

Агар винил мономерлари инициаторлар иштирокида 
целлюлозаг а  п а й в а н д л а н са ,  у н и н г  пайванд сополимери 
хосил булади.  Масалан.  акрилонитрил целлюлоза билап 
куиидаги тузилишга  эга  булган пайванд сополимер \ости 
киладм:

Бу сополимер хам целлюлоза.  \ам полиакрил он итри. 
хоссасига эга.  У нур таъсирига чидамли,  чиримайди ва осои 
буялади.

Целлюлозанинг  винилденхлорид билан хосил к,илпм‘ 
сополимери куйидаги тузилишга  эга:

Н ОН

Ч-------

C H - - 0 - C H  - С Н - С Н - - с н - с н - с н

с к CN CN

н он

Ci CI

с н,-о-с Н --с-сн -с-сн -с

Ci Ci С!



Бу сополимер т ар киб ид а  хлор булга ни учун ёнмайди.  
Карбоксил группага  эга  булган мономер пайнандлан- 

Гйи целлюлоза ион алмаштириш хоссасига эга.  Бундай со- 
(юлимерларга мисол килиб,  акрил кислота пайвандлан-  
Ган целлюлозани келтириш мум кин :

С Н 2О С Н 2- С Н - С Н , - С Н - С Н 2- С Н - С Н 2- С Н ~  

СООН СООН СООН СООН

Акр илам ид пайвандланган целлюлоза чиримайди ва 
турли буёк, молекулалари билан яхши бирикади.  Бу сопо- 
лимерни нг  тузилиши куйидагича  ифодаланади:

Н ОН

Целлюлозанинг  барча хреилалдри орасида  фосфорли 
бирикмалари алох,ида а\амиятга  эга.  Маълумки,  таркиби-  
га фосфор киритилган полимер аланга таъсирига  чидамли 
булиб, у ёнмайди.  Худди шунга ухшаш целлюлозанинг  
фосфорли \осилалари ёнмайди ва оловучкунида  тутамайди. 
Бу хусусиятларидан фойдаланиб,  улардан техни када  ён- 
майдиган тола ва газламалар олинади.

Одатда целлюлозага фосфор бириктириш учун фосфат 
ки слотан инг  хлорангидриди ишлатилади.  Масалан,  цел
люлозага  органик асос мухитида диэтилхлорфосфат таъ 
сир эттирилса фосфат кислотанинг  м ур аккаб  эфири хосил 
булади:

Н ОН

С Н 2О С Н 2- С Н - С Н 2- С Н - С Н , - С Н ~

C ONH, C O N H , C O N H 2
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Агар целлюлозага метилфосфин кислота  таъсир этти 
рилса,  ёнм айдиган  ион алмаштирувчи полимер \осил бу 
лад  и:

+ С Н ,РО С |,

:
С Н 2ОН С Н . О - Р - С Н2 11 ч 3И\

Целлюлозанинг  турсимон хрсилалари х,еч к^андай суюк, 
л и кда  эри масли ги, юкрри хароратга яхши бардош бери- 
ши ва суюкланмаслиги каби яхши хусусиятлари жихати- 
дан целлюлозанинг  бошкд бирикмаларид ан  катта  фарк, 
килади.

5-6  о б 

ПОЛИМЕРЛАР ДЕСТРУКЦИЯСИ

П о л и м ер л а р  к а й т а  и ш л а ш ,  у л а р д а н  ф о й д ал ан и ш ,  
ки мёвий  узгаришлари вактида  турли деструктив жараён-  
ларга учрайди.

Д ес тр укти в жараёнлар купинч а зарарли.  Ш ун инг  учун 
\ам уни ингибиторлар кушиб ка ма йт ир иш  ва  бу билан 
полимерларнинг  хизмат  килиш муддатини ошириш юкори 
молекуляр моддалар кимёси ва техно логиясининг  энг  му- 
^им муаммоларидан  бири \исобланади.



Лекин шуни \ам айтиш ке ра кки ,  деструктив  жараён-  
Лйрмипг фойдали томонлари х^м бор. Чуноичи, илмий тек- 
Шириш ишларида полимерлар тузилишини исботлаш \амда 
турли табиий полисахаридларни саноатда  му\им озик,-он- 
Щ1Т ма\сулоти булган моносахаридларга  айлантириш учун 
дсетрукциядан кенг  фойдаланилади.  Полимерлар деструк-  
циисининг фойдали томонларидан ян а  бири шуки,  юкори 
Конушокдикка эга булган полимерларни кайта ишлаш к,ийин 
булганлиги учун даставвал  улар ки см ан  дестр ук цияг а  уч- 
рптилиб, полимернинг  ковуш окдиг и керакли даражагача  
иисайтирилади.  Ундан ташка ри,  де стр укция натижасида  
цосил булган макрорадикаллар бирорта бошкд мономер 
иштирокида полимерланишни бошлаб беришга сабабчи бу
лади, яъни инициатор ролини уйнайди.  Полимер деструк- 
ииисини мономерлар иштирокида олиб бориш билан пай- 
шшд ва блок сополимерлар олиш мумкин.

Шундай килиб,  д ес тр ук ция натижасида  кимёвий  тар- 
киб узгармайди,  молекуляр занжирдаги асосий боглар узи- 
лиди ва полимернинг  молекуляр массаси камаяди.

Барча полимерлар \ам турли ки мёвий  моддалар (сув,  
кислота,  туз,  кислород,  пероксид ва бошкалар)  таъсири- 
лп, физик (и ссикди к ,  ёруклик ,  радиация ,  ультратовуш,  
механик энергия ва бошкалар) ва биологик (чириш ва \ока- 
ю) таъсир натижасида  деструкцияга  учрайди. Полимерлар- 
ми деструкцияловчи бу усулларнинг  \ар бири полимерлар- 
иинг «кариши» тугрисидаги фаннинг  мустакил булимлари 
булиб ^исобланади.  Шун инг  учун бу усуллар ,  купинча ,  
иссикдик таъсиридан эскириш,  ёруглик таъсиридан э с к и 
риш, радиация таъсиридан эскириш ва \оказо деб юрити- 
лиди.

Реал шароитларда полимерларнинг  де струкцияси  ёки 
кж ириш и,  турли омилларнинг  биргаликда  таъсири нати
жасида руй беради. Полимерларни ишлатишда буни назарда 
гутиш керак.  Масалан,  полимер атмосфера шароитида иш- 
латилганда  куёш нурлари,  микроорганизмлар,  ёмгир,  со- 
иук, и сси к  ва бошкалар таъсирига дуч келади.  Бир вактда 
бундай турли омилларни нг  таъсири полимер деструк ция-  
сини тезлаштиради ва полимер материални деструкциядан 
саклашни бирмунча кийинлаштиради.
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Юк,орида айтиб утилган дес тр ук ция турлари ичида по 
лимерларнинг ,  айникса ,  гетерозанжирли юкори молекуляр 
моддаларнинг  кимёвий деструкцияси  яхши урганилган.

Одатда гетерозанжирли полимерларнинг  кимёвий дее 
трукциясида  занжир углерод-гетероатом 6 o f h  буйича уз и 

лади в а д е с т р у к ц и я н и н г т у л а  булиши натижасида  бошлаи 
гич мономер хосил булади.  Бундай реакциялар органик 
кимёдагидек ,  совунланиш,  гидролиз,  алкоголиз ,  ацидолш 
ва хоказолар деб аталади.

Карбозанжирли полимерлар кимёвий реагентлар таъси 
рига чидамли булади.  Улар фак,ат жуда  ofhp шароитдагина 
кимёвий деструкцияга  учрайди. Агар карбозанжирли поли
мерлар билан гетерозанжирли полимерлар кимёв ий  д е с 
трукцияга учраш крбилиятлари жихатидан бир-биридан катъ- 
ий фарк, к,илса, физик ва биологик деструкцияга  бир хилда 
учрайди.  Бу ходиса физик ва биологик таъсир энергияси-  
нинг  полимердаги турли боглар энергиясидан бирмунча 
юк,ори эканлиги билан тушунтирилади.

Турли омиллар таъсирида  полимернинг  дест рук ци ял а-  
ниш механизмини урганиш полимер материаллар эскири-  
шининг  олдини олиш учунгина эмас ,  балки техника  ва 
ха лкхуж али ги н и н г  турли сохаларида полимер буюмлардан 
ту яри фойдаланиш учун хам к а п а  ахамиятга эга.  Хал кхуж а -  
лигида полимер материаллардан тобора куп фойдаланил-  
мокда.  Шун инг  учун хам уларни нг  дестр ук цияг а  учраши-  
нинг  олдини олиш м акса дида  уларга  ингибиторлар тоииб 
Кушиш полимерлар кимёси ва технологиясининг  мухим 
«азифаларидан бири хисобланади.

Юкорида айтиб утилганидек ,  полимерлар деструкцияси 
полимер буюмларнинг  тез кариши ёки хизмат  муддатидан 
аввал ишдан ч и к и т  и туфайли руй беради. Полимерлар дест- 
рукциясини  анитуташ ва ург аниш учун механик ,  физик- 
кимёвий ва кимёвий усуллардан фойдаланилади.

Полимернинг  механик курсаткичлари (пишикпик,  уза- 
йиш ва бошкалар) ни улчаш оркали полимер буюмларнинг  
деструк ци я дар аж асини ани кл аш  учун полимерга  маълум 
таъсир курсатилади.  Таъсир курсатилган полимернинг хола- 
ти унинг  аввалги холати билан солиштирилади.
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)ni кун ку-'ыаниладшан физик-кимсиим ycy,i уртача 
on 111111 ( на уртача ададий молекуляр массами купит усул и 

прмли полимерланиш даражасини аникдамма асосламган.
Деструкциями кимёвий усул билан аниклаш Спи лар узи- 

JMMIM! натижасида  \осил булган ко л д и к  группалар сонини 
ti м 11 к; I а ш га асосл а н 1' ан.

Деструкция натижасида хосил булган махрулотнинг чар- 
киби ва тузилишини х,амда бу ж а р аён н и н г  механизммпи 
юммириш учун говорила курсатилган усуллардан ташкарм 
\очирги замондаги энг  янги физик усуллардан,  яъни спек-  
|роскопия,  электронм икроскопия ,  парам агнит резонанс»  
на \оказолардан хам фойдаланилади.

5.1. Кимёвий деструкция

Полимерларнинг  кимёвий деструкцияеи катализатор 
иштирокида поляр суюкликларда  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 
крлдиклари бирикиб олади. Реакция спиртли мух1итда олиб 
борилса,  жараён алкоголизтЬ  аталади.  Агар жараён фа кат 
кислота мух,итида кетса,  ацидолиз деб аталади.  Будар ичида 
гидролиз катта амалий а^амиятга  эга.

Турли гетерозанжирли полимерларнинггидролигик пар- 
чаланиши факат табиий ва синтетик ю к о р м  молекуляр би
рикмалар (полиамидлар ,  полиэфирлар,  нолисахаридлар ва 
бошкалар)  нинг  тузилишини урганишда а\амиятли булиб 
колмай,  банки ёгоч ва бошка уем мли к моддаларидан моно- 
сахаридлар олишдаги мухдш i c x h o j i o i  м к  жараён булиб \ам 
\исобланади. Гидролиз жараёни водород ёки гидроксил ион- 
лари иштирокида тезлашади.  Шуниш учун гидролиз реак- 
циясининг  катал изаторл ар и сифачида кислоталар,  ишкор-  
лар ватузлар ишлатилади. Гидролитик жараён полимердаги 
ён группалар хдмда асосий замжирдаги боглар х,исобига ке- 
тиши мумкин.  Масалан,  поливинилацетат ва ацетилцеллю- 
лозанинг  гидролизида реакция факат юкорида курганимиз-  
дек ,  ён группалар х,исобига кетади.  Гетерозанжирли поли
мер асосий занжирининг гидролитик деструкциясида  хреил
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булган колди к группалар полимердаги дастлабки колдик, 
группалардан фарк, к,илмайди. Макромолекулалар элементар 
звенолари орасидаги богларнингузилиши натижасида х,осил 
булган к,олдик группалар сонипи кимёвий усул билан жуда 
аник, топиш мум кин .  Карбоксил группаларнинг  купайиб 
боришига к,араб полиамидларни нгдеструкцияланиш  дара- 
жаси ни ,  альдегид группаларнинг  ортиб боришига  кдраб 
полисахаридларнинг гидролизланиш даражасини топиш мум 
кин. Полиамид ва полиэфирларнинг  гидролизи факдт ил- 
мий ахдмиятга эга,  полисахаридлар гидролизи саноат ж а р а 
ёни булгани учун унинг  устида м у ка м м ш\ рок, тухтал иб ута- 
миз.

Полисахариддаги ацетал бокларнинг гидролитик узил и ш 
реакцияси вактида  глюкозид 6 o f  узилиб,  натижада  бирин- 
чи углерод ат омид а альдегид ва туртинчи углерод атомида 
гидроксил группа х;осил булади:

Саноатда таркибида  полисахарид бор хом ашё гидролиз- 
ланади. Гидролиз икки боскичда олиб борилади. Аввал осон 
гидролизланадиган полисахаридлардан пентозан 110— 120° С 
\ароратда гидролизланади.  Пентозан эритмага  утиб булгач, 
гидролизнинг  иккинчи боск,ичи бошланади.  Бунда асосан 
гексоза гидролизланади.  Ж а раён нингбу  боскичи 10 атмос
фера босими остида 1 7 0 - 180° С х,ароратда олиб борилади.

Целлюлоза паст ^ароратда концентрланган ишкор эрит
маси таъсирига чидамлидир. У ишк,орда фа кат букади.  Цел- 
люлозанинг  оддий эфирлари ва сунъий тола олиш целлю- 
лозанинг концентрланган ишкорда букиши натижасида м ак 
ромолекулалар орасидаги водород богларининг камайишига  
асосланган .  М о лекулас ида  ам ид  боглари бор полимерлар 
кислота  ва ишкор эритмалари таъсирида  гидролизланиши 
мумкин.  Амид группа гидролизланганда карбоксил ва ами-  
ногруппалар \осил булади.
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Иайлоннинг гидролизланиши натижасида икки бошлан-
I ич мономер — гексаметилендиамин ва адипин кислота \осил 
бу лади:

н-он н-он

-  C O N Н(C H2)6N Н4-CO(CH2)4CO-|-NН(C H 2)6N н с о  ~ -» 

H2N (C H 2)6N H 2 + НООС(СН2)4СООН

Органик кимёдан  маълумки ,  мураккаб  эфирлар гидро
лиз натижасида  кислота ва спиртга ажралиши мумкин.  По- 
лиэфирлар vim худди шундай гидролизланади:

н-он
~ 0(СН2)п0  - г -  СО(СН2)„СО ~ -  

-  0(СН2)паН + НООС(СН2)пСО -

Полиэфирларнинг гидролизланишида кислота ва ишкор 
катализатор булиши мум кин .  Полиэфирлар \ам ароматик ,  
\ам алифатик дикарбон кислоталардан ^осил булиши м у м 
кин.  Шуни ^ам айтиш ке ра кки ,  аром атик  ядроли поли
эфирлар таркибида алифатик дикарбон кислота кдлдиги бор 
полиэфирларга Караганда гидролизловчи агентлар таъсирига 
чид амлир ок булади.  Масалан,  полиэтилентерефталат  \ам 
кислота,  \ам ишкор таъсирига  чидамли полимердир.

5.2. Оксидланиш деструкцияси

Барча юкори молекуляр бирик малар  оксидланиш дес- 
трукциясига учрайди.

Оксидланиш деструкциясининг  механизми кимёвий дес
трукция механизмидан фарккил ади .  Оксидланиш деструк-  
циясида полимер асосий занжирининг  узилиши билан бир- 
га функционал группалар \ам оксидлан ади.  Полимерлар 
кислород,  озон ва бошка  оксидловчилар таъсирида  о кс и д 
ланади.  Полимерларнинг  оксидланиш реакциясини бошка-  
риш жуда  кийин,  чунки у маълум йуналишда бормайди.
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Масалан.  полиаллил спиртни оксидлаб ,  ундан тоза по
ликротон альдегид олиб булмайди,  чунки оксидловчи аген i 
бир вактда полимернинг  хам асосий занжирини,  х,ам функ 
ционал группасини оксидлайди.  Натижада  кислородли 
группалар (карбоксил,  альдегид,  спирт группалар) хосил 
булади.

Баъзида полимерларнинг оксидланиш жараёнидан улар
нинг  тузилишини урганиш учун фойдаланилади.  Масалан,  
озонлаш ва эпоксидлаш билан полимерда куш бог борлиги- 
ни аниьугаш мумкин.

Полимерларнинг  эксплуата ция да врида  оксидланиши 
зарарли,  чунки бунда  оксидланиш полимернинг  эскири-  
шига,  яъни унин г  ф изи к -к им ёвий  ва механик хоссалари-  
нинг ёмонланишига  сабаб булади.

Полимерларнинг эскириш жараёнини металл коррозия- 
си билан солиштириш мумкин.  Полимерлар эскиришининг 
олдин и олиш учун уларга деструкция реакцияларини тухта- 
тувчи моддалар кушилади.  Бундай моддаларнинг полимерга 
таъсирини тушун иш учун  оксидланиш  д еструк цияси нинг  
элементар наз арияси билан танишамиз .  Полимерлар паст 
молекуляр моддалар каби эркин ради капли механизм буйи
ча оксидланади.  Бинобарин. оксидланиш занжирсимон ж а 
раён хисобланади.  Занжирсимон жараённинг  содир булиши 
учун оксидловчи билан полимернинг узаро таъсиридан бош- 
лангич актн инг  хреил булиши кифоя.

Макромолекуланинг  бирор кисмида бу акт  хосил булса,  
мавжуд пероксид группа занжирсимон жараёнга инициатор 
булади.  Оксидланишнинг  занжирсимон жараёнлиги эркин 
радикаллар хосил кдлувчи моддаларнинг  бу жараёнга  ини
циатор булиши билан исботланади,  хосил булаётган ради- 
калларни ютувчи моддалар кушилганда  оксидланиш реак- 
циясининг  тухтаб колиши хам оксидланиш де стр укц и яси 
нинг занжирсимон характерга эгалигини курсатади. Кейинги 
вактда  парам агнит резонанс усул и оркали полимер дест- 
рукпиясида хосил булаётган эркин радикаллар сонини ан и к 
лаш билан деструк ция микдорини топиш имкони га  эга 
булинди.

Полимер молекулаларининг  оксидланиш реакциясини  
тезлати ш учун эркин радикаллар хосил килиш и осон булган
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12 32 :,<> 4Н 

Вацт,соат

К ацт,соат
23-расм. 24-расм.

100°Сда  к а у ч у к н и н г  о к с и д л а 
ниш д е с т р у кц и яс иг а  иииц иа -

130°С да  к а у ч ук н ин г  о к си д л а 
ниш тез лиг ига  т сми р стеарт

т орнинг  таъсири: м и к д о р и н и н г  таъсири:
/ — ил и ци а то рс из  д е с т р у к ц и я -  
л а н и ш ;  2 - 0 , 4 4 % ;  3 -  0 , 55 %;

4 — 1,0% бензоил пероксид  
иштирокида  д е с т р у к ц и я л а н и ш .

/ —темир стеаратеиз оксидланиш 
2 - 0 , 5 % ;  3  -  1,0% 4 -  1 , 15%;

т еми р стеарат  иштирокида  
о кс ид л ан и ш.

моддалар (бензоил пероксид)  ва узгарувчан валентликка  
эга булган металл ар (темир,  мис,  марганец,  никель ва бош- 
калар) бирикмаси куш ил ад и. Бу металл катионлари оксид-  
ланиш-кдйтарилиш реакциял ар ид а  иштирок этиб,  эркин 
радикаллар хрсил булишини тезлаштиради.

Кауч укнин г  оксидланиш  д естр ук цияси  тезлигига  бен 
зоил пероксид ва тем ир  стеаратнинг  таъсирини 23 ва 24- 
расмлапд; ;н курнш мумкин.

23-расмда  келтирилган эгри чизик^пардан ку ринадики ,  
пероксид микдорин инг  ортиши билан каучук  деструк ция-  
сининг  тезлиги ортиб боради. Темир стеарат микдорининг  
ортиб бориши билан оксидланиш деструкциясининг  тезли
ги ортиб боради (24-расмга  к,аранг).

Юкррида айтиб утилганидек ,  полимерларга ингибитор- 
лар кушсак,  деструкция тезлиги камаяди.  Аммо ингибитор- 
лар ^осил булаётган эркин радикаллар  билан бирикиб, та-  
мом булса,  д ес тр ук ция жараёни янада  тезлашади ва узи- 
нинг  бошлангич тезлигини олади.

25-расмда 120° С \ароратда каучукнинг  оксидланиш тез
лигига  ингибитор таъсири курсатилган .  Полимерларнинг  
оксидланиш деструкцияси барча занжирсимон реакциялар
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25-расм.
120°С да  к а у ч у к н и н г  о к с ид л ан и ш тезлигига  ингибитор 

ми цд о ри ни н г  т аъсири.

каби уч боскичдан:  ак ти в  марказлар  хосил булиши,  з а н 
жи рнинг  усиши ва зан жирнин г  узилиши реакцияларидан 
иборат булади.  А кти в  марказлар хосил булиш реакцияси,  
асосан хосил булган пероксид бирикмаларнинг  парчалани- 
ши туфайли содир булади.  Бу жараён куйидагича  ифодала- 
ниши мум кин :  1) пероксидларнинг  радикаллар ( R ’ , R O ’ , 
R C O ’) хосил килиб,  парчаланиши;  2) ток, электроннинг  
полимер макромолекул асиг а  берилиши ва янги радикал 
\осил этиб,  макромолекула  занжирининг  узилиши:

~c h 2- c h , - c h , - c h , ~+ r o  -» ~ С Н , -  С Н - С Н , - C H , - C H , ~  + ROH  

~сн,-сн,-сн-сн-сн, ~ -  ~ сн-сн=сн, + сн -с н , ~

3) хосил булган эркин рад ик ал ларни нг  рекомбинация-  
си натижасида  занжирнинг  узилиши.

Оксидланиш д еструкцияси нинг  тезлиги полимер тузи- 
лишига 6 о е п и к . Туйинган полимерлар туйинмаган полимер- 
ларга Караганда оксидланиш деструкциясига  анча чидамли 
булади.  Туйин маг ан  полимерлардаги куш 6 o f  кислородни 
жуда  осон бириктириб олиб, пероксид  хосил килади,  пе 
роксидлар парчаланиб, оксидланиш деструкцияси учун ини
циатор булади.  Бу жараённи  куйидаги схема билан курса- 
тиш мумкин :
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f

~ сн2-сн=сн-сн2~ -

~ C H 2- C H - C H - C H 2~

I
~ C H , - C H - C H - C H  ~

I I  
0 ^ 0

~ C H 2- C H  + C H - C H ~
II II
о о

Бундан ташкдри,  кислород куш 6oFra нисбатан а - у р и н -  
ra жойлашган метилен группага  ^ам бирикиши мум кин.  
Бунда \ам гидропероксид группа хосил булади:

о,
~ сн,сн=сн-сн ~ — ~ сн,-сн=сн-сн ~

I
ООН

Туйинган полимерларнинг  оксидланиш деструкциясига  
полистиролнинг  оксидланиш деструкцияси мисол булиши 
мум кин .  Учламчи углерод атоми ёк и фенил группа билан 
активланган углерод атомида \аракатчан,  яъни р еак цияг а  
тез киришувчи водород атоми бор полимерлар оксидлан-  
ганда тугридан-тугри пероксидлар \осил булади.  Полисти
ролнинг  оксидланиш деструкцияси в ак ти д аав в ал  гидропе
роксид ^осил булади:

ООН

~ сн 2-сн -сн 2-сн ~ + о2 ~ сн 2-с -с н 2-сн  ~ 

С Н ,  С,Н,  с н ,  с н ,
6 5 6 5 6 ? 6 5

сн,-сн-сн-сн,-

сн-сн-сн=сн

ООН
г идропсроксид
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Хосил булган гидропероксид эр кин радикалларга  пар- 
чаланади:

ООН о
!

~ сн-с-сн-сн ~ ~ сн-с-сн.-сн ~ + он
Ч  ' ! Ч  !
с,н, сьн5 с6н5 С6Н5

Бунда макр омолекул а  куйидаги схема буйича узилиши 
мумкин:

0  О
! " .

~ сн ,-С-СН ,-СН ~ ~ с н - с  + с н - с н  -
■ I I ' I  I

С,Н, СН, СН, С(Н.6 5 6  ? 6  ̂ <S ^

ёки макрорадикалларнинг  бошкд макромолекулалар би
лан узаро таъсири туфайли куй и да г и махрулоглар хосил бу
лади:

6
!

~ СН-C-CH-CH ~ + ~ СН,-СН-СН-СН ~ -*
! ‘ ! '  ! ■ I
ВД с„н5 С(1Н5 С(Н,
он
1

~СН,-С-СН-СН~ + ~ СН -  С-СН.-СН ~ ->
'  I '  I i ‘ I
сн, СН, СН, сн.Ь Г> (’  ̂ {) Л ()

-* ~ с н 2-с=сн, + сн ~ 

с,н. с н ,(> J О 5

Турли полимерларни к,исман оксидлаш билан макромо- 
лекулаларда  пероксид ва гидропероксид группалар хосил 
килинади.  Бундай бирикмаларнинг  парчаланиши туфайли 
полимер молекуласи атрофидаги винил мономерлари поли-
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мсрланади ва натижада  жуда  мухим хоссаларга  эга  булган 
найвапд сополимерлар хосил булади.

Хулоса килиб шуни айтиш  ке ра кки ,  турли синф по- 
лимерларининг  оксидланиш механизми старли урганилган 
эмас. Шунинг  учун хдм кимёвий реакциялар схемасини ёзиш 
имконияти йук- Оксидл ан иш нинг  таклиф этилган турли 
схемалари ^озирча чу кур эксперим ентал  текширишларни 
талаб этади.

5.3. Физикавий деструкция

Полимерлар факдтгина оксидловчилар,  кислоталар,  иш- 
корлар таъсирида эмас,  балки турли физик омиллар таъси
рида хам деструк ци яга  учрайди.

Ёруглик,  радиация ,  механик ,  иссякли  к на улнтратовуш 
энергиялари каби физик энергия  \ам макромолекулалар-  
дан куй и молекуляр ма\сулотлар х;осил ^илали. Полимер- 
ларнинг  физик деструк цияси \ам фойдали,  \ам зарарли 
булиши мумкин .

Полимерларнинг  олиннши.  кайта и ш т а ш ш ш  на экс -  
плуатациясида  физик дес тр ук ци я албкп га.  максадга  муво- 
фик, эмас.  Купчилик полимер буюмлар у и>к как !  катта до- 
задаги и сси кд ик ионлаштирувчи нур.  м е х а н и к  таъсир ва 
хрказо шароитларда ишлатилади.  Натижада полимер моле
кулалари “ к р е к и н г ” га учрайди.  бу эса улариинг  бошлан-  
гич фичик-механик хоссаларини узгартирадп. Демак ,  юкрри- 
да антиб утилган шароитлардаги фиш к деструкция полимер 
буюмларнинг  тезда ишдан чикиши на эскиришига сабаб бу- 
ладп.

Полимерларнинг  физик дест рук ци ясини  урганиш ва 
унинг  олдини олишни билиш синтез шароитларини тутри 
танлашга  х,амда полимер материалларни кайта  ишлаш ва 
ундан тугри фойдалаииш йуллариин тоиишга им кон беради.

Полимерларнинг  физик деструкцияси амалда  полимер 
бирикмаларнинг  тузилишини текширишда ва айницса тур
ли полимерларни кайта ишлашла кулланилади. Кейинги вакт- 
ларда механик деструкция целлюлоза материалларни кайта 
ишлашда кулланилмокда.  Бунда целлюлозанинг  молекуляр 
массаси маълум дарзж агача  к амаяд и  ва унинг  зич участка-



лари бузилади. Натижада целлюлозанинг этерефикация, гид
ролиз реакцияларига киришиш кобилияти ортади.

Полимерларнинг физик деструкиияси пайванд ва блок 
сополимерлар синтез килишда кулланилмокда. Макромоле
куланинг «крекинг» гида хосил булган макрорадикаллар би
лан бошка мономер ёки полимернинг узаро таъсирлашуви 
натижасида пайванд ва блок сополимер хосил булади.

Полимерларнинг физик деструкиияси уч боскичдан ибо
рат занжирсимон жараёндир. Биринчи боскичда актив мар
казлар хосил булади, иккинчи боскичда занжир усади ва 
учинчи боскичда узилади.

Физик деструкцияда полимерларнинг молекуляр масса
си камайибгина колмай, балки янги 6 o f  ва янги функцио
нал группалар хосил булиши хам мумкин.

Полимерлар физик деструкциясининг биринчи боски- 
чини куйидаги мисолда курсатиш мумкин:

~ c h 2- c h r - c h 2- c h r  - f  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 хам мумкин.
Макромолекуланинг макрорадикалга айланиши туфай

ли куш ни углерод-углерод богининг узилиши хам мумкин, 
бунда занжир охирида янги эркин радикал ва таркибида 
Куш 6 o f  бор полимер хосил булади:

~ CH2-C H R -C H -C H R  -j- CH2-C H R ~ -*

-  ~ CHr CHR-CH =CH R + CH2-C H R  ~

Бу реакция натижасида хосил булган макрорадикал узи
нинг токэлектронини бошка макромолекула водородининг 
электрони хисобига жуфт килиб олади, натижада янги мак
рорадикал хосил булади:

Л ............................1
~ C H R -C H , + ~ CH2-C H R -C H 2-C H R -C H 2-C H R  ~ -» 

~ CH R-CH 3 + ~ CH2-C H R -  C H -C H R -C H 2-C H R  ~
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Ьупдай макрорадикал  охирида яна  куш богли полимер 
ма макрорадикал хосил этиб узилади:

~ C H 2~ C H R - C H - C H R - C H :- C H R  ~ -*

-  ~ С Н - C H R - C H = C H R  + C H 2- C H R ~

Занжир макрорадикалдан мономер молекуласининг  аж- 
ралиб чикиши билан хам усиши мумкин:

~ C H , - C H R - C H , - C H R  ^  ~ СН,  C H R  + C H 2= C H R

Занжирнинг  узилиш жараёнини,  яъни радикалларнипг  
рекомбинацияланишида чизикримон, тармокданган ва турси
мон тузилишга эга булган полимерларнинг  хосил булиши- 
ни куйидагича  курсатиш мумкин:

а) ~СН, -C H R *  + C H - C H R  ~ ~ C H , - C H R - C H , - C H R  ~

б) ~CHr C H R - C H - C H R  ~ ~ C H 2- C H R - < p H - C H R  ~

~ C H , - C H R  9 H R

<рнг

в) ~ С Н , - C H R - C H - C H R - C H - C H R  ~

~ C H - C H R - C H - C H R - C H - C H R -  -
I

~ С Н - С Н  R -C H  - C H R - C H - C H R  ~
-*■ ’ I
~ С Н , - С Н R - C H , - C H  R - C H - C H R  ~

А ктив марказлар хосил булиш тезлиги (|)нзик таъсир- 
нинг  т е з л и п п а  боглик,. Агар ак тив  мар ка зларнинг  хосил 
булиш тезлиги ортса,  занжирнинг  усиш ва узилиш тезлиги 
ортади.  Ф и з и к  дестр ук циян ипг  бир печа хилларини куриб 
чикамиз.

Фотокимёвин деструкция.  Полимер материаллар техника 
ва хал к, хуж алигида  ишлатилаётганда  турли тулкин узун-  
ликдаги нурлар таъсирида эскиради,  бу эс а  улардаги энг  
мухим хусусиятларнинг  йукрлишнга  олиб келади.

Айникса ,  толадан i y  ка лг ан  хамда резина ва пластмасса- 
дан ясалган буюмлар,  пленкалар ,  крпловчи моддалар тез



эскиради.  Полимерлар ишлатилаётганида уларга бир в а м  
н и н г у з и д а  турли омиллар ,  яъни ёруглик нури,  кислоро.ч. 
озон, нам ва .\оказолар таъсир этади.  Натижада гидролиги i. 
ва оксидланиш деструкцияси  содир булади.

Бундай турли-туман жараёиларнинг  бориши натижасида 
фак,ат макромолекул ан ип г  узунлиги камайибгина колмай,  
балки полимерниш таркиби вату зилиши \ам узгаради.  Фо 
токимё'вий деструкциянипг интенсннлиги нурнинг тулку-iн 
узунлигига,  нур дозасига ,  инициаторнинг  булишига ва по 
лимерншп табиатига куп жи\атдан боглик,.

Полиолефинлар,  целлюлоза ва унинг  бирикмалари,  ка 
учук  ёруглик ва атмосфера таъсирида  де струкцияга  учрай
ди . Шунинг  учун бундай полимерлардан ясаладиган буюм
лар таркибига  полимерии фотокимёвий дестр ук цияг а  чи- 
дамли келадиган моддалар цушилади. Каучукларга узоквакч 
ёруглик таъсир этиши натижасида  уларнинг  эластиклиги 
ва эрувчанлиги камаяд и ,  \атто куй и молекуляр моддалар 
ажралиб чикади.  Каучукнинг  ёруглик таъсиридаги дестр ук 
ция тезлиги \аво кислороди,  металлар ва \оказолар ишти
рокида жуда  ортади.

Полиэтилен хдвода 2—3 йил ичида бузилади,  коронгада  
эса шу муддат ичида сира \ам бузилмайди.  Каучук ва поли
этилен га коракуя куш ил ганда уларнинг  фотокимёвий дест- 
рукц ияга  баркарорлиги жуда  ортади,  бу ,\осил буладигап 
эркин радикалларни нг  корак уяда  ютилиши билан тушун-  
тирилади.

Целлюлоза ва унин г  бирикмалари ёруглик нури таъси
рида дестр ук циял ан ади ,  шу вактнинг  узида ,\аво кислоро- 
ли иштирокида оксидланади,  нам таъсирида эса гидролиз
ланади.

\ а в о  таъсирида ип тукималар ва брезент пишиьутигини 
тез йукотади.

Целлюлоза эфирлари,  жумлад ан ,  этил эфири паст м о 
лекул яр  учувчан ма\сулот \осил килиб оксидланади.  Цел
люлоза эфирлари парда ёки копловчи моддалар сифатида 
ишлатилганда уларга деструкциянипг  олдини олувчи инги- 
биторлар кушилади.

Радиациои деструкция.  Полимерлар ионлаштирувчи нур- 
лар таъсирида чукур кимёвий узгаришга учрайди, яъни улар-
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шип кимёвий таркиби,  тузилиши,  молекуляр oi прлигн ва 
Синица физик-мех аник курсаткичлари узгариб кетади.  Ilo- 
. 'шмерларга радиоактив нур таъсир эттиришдап пайвапд ва 
Опок сополимерлар \амда богловчи реагентлар иштирокп- 
сич турсимон тузилишга эга булган полиолефинлар олишда 
фойдаланилмокда.  Масалан,  полиэтиленга к^исман нур таъ- 
i'iip эттирилса,  унинг  эрувчанлиги йуцолади,  иссикдик ва 
кимёвий реагентларга чидамлилиги ортади. Ионлаштирувчи 
пурлар таъсирида борувчи жараёнларнинг  характери поли
мерларнинг  хилига боглик,.

Радиоактив нур таъсирида полимердаги барча боглар узи
лиши м ум ки н ,  бунда  ка м  харакатчан макрорадикаллар ва 
осон х,аракат цилувчи метил,  этил ва шунга  ухшаш ради
каллар хосил булади.  Бу радикаллар макромолекула  билан 
учрашганда ундан водород атомини узиб олади ва реакция 
сферасидан учувчан моддалар сифатида чициб кетади.  По- 
лиэ тнленнинг  радиацион д естр ук иияси  схемасини куриб 
чикдмиз.

Полиэтиленга  нур таъсир эттирилганда  макрорад икал 
лар куйидаги схема буйича хреил булади:

~ с н 2- с н 2- с н 2- с н 2~ -> ~ с н 2- с н 2- с н 7-с н  ~ + н
ёки

н + ~ с н 2- с н , - с н 2- с н 2~ ~ с н 2- с н 2- с н 2 + с н 3
Хосил булган харакатчан радикаллар полиэтилен билан 

куйидагича реакцияга  киришади:

~СН,-СН2- С Н 3- С Н 2~ + Н -» - ( II ( II ( II (*11 - II.

ёки

~сн2-с н 2-сн 2-сн г +сн3 -* ~сн,-сн,-сн-сн,~+ сн4-
Бу макрорадикал молекуласида куш богбор  макромоле

кула ва метилен ради кал и га парчаланади:

~сн_-сн2- с н - с н 2- с н 2~ -  ~ с н 2-с н = с н 2 + с н 2~
Икки макрорадикал рекомбинацияси натижасида турси

мон полимер \осил булади:
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~сн2- с н 2- с н - с н 2- с н 2~ ~сн2- с н 2-с н - с н 2-сн, 

~ сн-сн 2-с н -сн  ,-сн2~ ~сн2- с н 2-с н - с н 2-сн,
Шуни кайл ксилит ке ра кки ,  радиоактив нурлар таъсп 

рида турли полимсрлар турлича узгаришга учрайди.  Улар 
нинг  баъзилари гула дес тр ук цияг а  учрайди ,баъзилари эса 
узаро боглапади (тикилади) .

Нур таъсирида полимер структурасипинг узгариши униш 
кимёвий тузилишига  боглик,. Полимерлар таркибида  i^yin 
бок ва айник,са,  бензол ядроси булса,  у радиоак гив  нур 
таъсирига бирмунча барклрор булади.  Шунинг  учун полис 
тирол ва ка уч ук  каби полимерларни « ти киш » учун полно 
лефинлардагига  нисбатан катта  доза  нур таъсир эттиршм 
керак.  Полимерлар таркибига нафталин бирикмаларини кн 
ритиш уларнинг  радиацияга баркарорлигини оти р ад и .

Радиацион деструкция кислород ва нам иштирокида тез 
лашади.  чунки бу моддаларнинг  уз и радиация таъсирида 
радикал хрсил к,илади. Бу радикаллар деструкциянипг  зан 
жирсимон жараёнини тезлаштириб юборади.

5.4. Механик-кимёвий жараёнлар

М еха ник кучлар таъсирида  содир буладиган кимёвип 
жараёнлар механик-кимёвий жараёнлар дейилади.  Бундам 
жараёнлар полимерларни кбайта ишлашда ва уларни эксилу 
атация к,илишда куп содир булади.  Полимерлар кбайта иш 
ланиш жараёнида майдаланади,  ёйилади,  капилляр тешик 
лардаи утказилади.  Улардан тайёрланган буюмлардап фон 
д а л а п и ш д а  эса  шаронт га  к,араб, полим ерии  б о с ш ш а  
чузишга,  буклашга  ва хоказоларга дуч келинади.

Полимер материалларни кбайта ишлаш ва уларнинг  иш 
латилиши билап боглик булган барча жараёнлар полимер 
ларнинг  тузилиши ва хоссаларинииг  узгаришига  олиб кс 
лади. Бундай жараёнлар полимерларни «кдритади».  Мехапш 
таъсир остидаги полимерда ички кучлар бир текис чарка i 
майди,  улар полимер занжиринииг  айрим жойларида туила 
ниб, кимёвий богларни узади.  Кимёвий богларнинг  узили 
ши натижасида макрорадикаллар \осил булади. Механик лес
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I рук I him натижасида  макрорадикалла рпш н \осил булиши 
плрамашит резонанси,  полимерлар мехаиокрекннгда мопо- 
мерларнинг полимерланиши эркин раликалларнинг  акцен- 
юр моддалар билан узаро таъсирлашуви билан исботла- 
мади.

Полимерларнинг  механик -кимёвий деструкци’ясида >р- 
KNII радикаллар хосил булади.  Бу жараён \ам занжирсимон 
жараён булиб, ум боскичдан иборат. Биринчи боскичда а к 
тив марказлар хосил булади.  Иккинчи боскичда реакцион 
1лнжир 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  нластиклиги узгаради,  макромоле
куланинг  конформацияси узгаради,  чидамлилиги камаяди,  
янги функционал группалар хосил булади.  Ме хан и к  д е с т 
рукция натижасида  содир буладиган бундай узгаришлардан 
амалда турли максадлар учун фойдаланилади.

Масала н,  целлюлоза материаллари механи к таъсир ос
тида кукун  массага  айлантирилса ,  ундан оддий эфирлар 
олиш учун целлюлоза препаратларини активлашнинг кера- 
ги булмайди хамда реакция учун оз вакт  ва оз реагент сарф 
булади. К,исман д естр ук цияг а  учратилган целлюлоза говак 
тузилишга эга.  Бундай целлюлозанинг реакцияга  киришиш 
Кобилияги катта,  ишкорларда эрувчанлиги юкори булади.

Хозирги вактда целлюлозани кайта ишловчи кагор кимё 
корхоналарида кукун холатдаги целлюлоза препаратларидан 
фойдаланиш натижасида жараёпни узлукспз амалга ошириш 
имконига эга булинди. Полимерларнинг механик деструкция- 
си ха во кислороди иштирокида боради ва бунда оксидланиш 
деструкцияси хам содир булган и учун полимер янад а  чу кур 
узгаришларга учрайди. Кейинги К) йил ичида механикдест -  
рукция жараёнлари факат полимер материаллардан фойдала- 
ниш нуктаи назаридан эмас.  балки уларнинг  хоссаларини 
яхшилаш нуктаи назаридан хам урганилмокда.

Механокрекингда хосил буладиган макрорадикаллардан 
турли мономерларнинг полимерланишида инициатор сифа
тида фойдаланиш устида жуда  куп илмий текшириш ишла- 
ри КИЛИНДИ.
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Полимерлар мономер иштирокида майдаланса,  блоко> 
полимерлар хосил булади.  jj

Агар икки полимер аралашмаси майдаланса,  хосил бу;п ;п i | 
турли макрорадикалларнинг  рекомбинацияси натижаси;м 
блоксополимерлар хосил булади. Масалан,  табиий ва сини- 
тик  ка учукнин г  фенол-формальдегид смоласи билан,  но 
листиролиинг крахмал билан блок сополимерлари олинган

Термик деструкция.  Полимерларнинг термик деструкци 
яси уз характери жихатидан нефть углеводородларидан naci 
молекуляр ма\сулотлар олиш макса ди да  килинадиган гер 
мик крекинг  жараёнига  ухшайди.  Нефть углеводородлари 
нинг  крекинг  жараёни  тула урганилганлиги хамда  ундан 
нефтни кайта ишлаш технологиясида кенг фойдаланилган 
лиги сабабли тер мик деструкциями урганиш бирмунча ен 
гиллашади.

Полимерларни иссикка чидамли килиш полимерлар ким 
ёси ва технологиясининг  мухим вазифаларидан бири булиб 
хисобланади.  Карбозанжирли полимерлардан юкори харо 
ратга энг  чидамлиги фторопласт булиб,  у у з о к  вакт  даво- 
мида  300°С хароратга чидайди.  Таркибида  аромат ик  ядро 
булган полимерлар хам иссикка  чидамли булади. Полимер 
ларнинг  киздиришга чидамлилиги,  термик парчаланиш тез
лиги полимернинг  кимёвий тузилишига  боглик.

Термик  де струкция  хам занжирсимон жараён булиб, уч 
боскичда содир булади.  Биринчи боскичда эркин радикал 
лар хосил булади,  иккинчи боскичда реакцион занжир уса 
ди.  учинчи боскичда эса реакцион занжир узилади. Термик 
деструкция натижасида полимерларнинг молекуляр массаси 
камаяди .  Дегидрата ция ,  циклланиш ва хоказо жараёнлар-  
нинг  содир булиши туфайли эса  янги функционал группа
лар хосил булади.  Барча занжирсимон реакциялар сингари 
термик  дестр ук ция жараёни  хам осо нл ик  билан радикал 
\осил килувчи моддалар иштирокида тезлашади,  эркин ра
дикал акцепторлари иштирокида эса секинлашади.  Перок
сид,  металл,  азо ва диазо бирикмалар полимерлар деструк-  
циясини тезлаштиради. Масалан,  каучукнинг  суюлтирилган 
эритмаси инициатор иштирокида  100°С гача киздирилса,  
ка учукнин г  молекуляр  массаси камаяди .  Лекин  концентр
ланган эритмаларда деструкция жараёнлари билан бир кдтор-
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26-расм.
11 oji 1 1 мстил м ета кр ил ат !  i и 

а см о ли м е р л л и и ш ин и и г  к,изди- 
рпш нацтига боглик/шги:  
П олимерла ниш да ра жа си :
/ — 390;  2 — 960 ;  J -  4260.

10 20 30 40 
Лакун,минда, «тикилиш» жараени хам S 

содир булади. Термикдеструк-  ^  
цияда макромолекулаларнпнг
мирим катта цисмларигина иармаланиб цолмай,  балки мо
номер звенолари хам ажралиб чикдди. Ажралиб чицкан мо- 
иомернинг  микдори полимернинг  тузилишига  боглик,. М а 
салан,  баъзи полимерлар терм и к  д ес тр ук цияд а  факдг  бир-
I ина тоза мономер \осил цилади.  Бундан полимер чицин- 
диларидан мономерлар олишда ва каучук ,  целлюлоза,  по
листирол ва бошкдларнинг  тузилишини текширишда фой- 
даланилади.

Блок усул и да  олинган пол и метил метакри латн и и г 300°С 
хдрорат ва вакуум остидаги т ерм и к  дестр ук иияси на ти жа 
сида аввал полимернинг  ярми мономерга  айланади,  сунгра 
деполимерланиш тезлиги кескин камаяди.  Бунн полнметнл- 
метакрилат дсполимерланшниниш циздириш вакдига кдраб 
узгариш чпзигидан аник  куриш мум кип (26-расм) .

Диспропорция  натижасида  блок усул и билан олинган 
пол иметил мст акрил атн и и г 50 (|кпн макромолекулаларннинг 
занжири охирила kviji бог \осил булади:

СН, СН, ( I I  СП, с н .

~СН,-С - СН,--С--СН,- С ! с  (II, Сч-СН2~-*

С О О С Н ,  С О О С Н ,  ( 0 0 1 1 ( 1 ! ,  С О О С Н ,  С О О С Н ,

СН, СН, СП сн, сн,
I •’ I ’ Ч  Ч  ! 

-»~СН ,-С-СН ,-С-СН  = С I с н - с н . - с - с н , -
Ч  Ч  I \ ч

СО О СН ,  СО ОС Н,  СОО СН,  СО О С Н,  СООСН,

Бу икки турдаги м акромолекул а  те рмик деструк цияда  
узини турлича тутади.
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Занжиринин! '  охирида куш бог бор полиметилметакрп 
лат макромолекуладаринпнг  деполимерлаииши нагижаси и 
полимер намуи аси нимг  50 фоизи мономерга  айлапалп 
Эмульсион полимерланиш усули билан олинган подимс 
тилметакрилат  узин и бошкача  тутали.  Д е м а к ,  термик пар 
чаланиш жараёпига  полимернинг  габиати ва унинг  хосп i 
булиш мехаш н м п  таьсир этади.  Полимерларнинг  т е р м т  
деструкцияси \ано кисдороди иштирокида тезлашади, аммо 
бунда  мопомердар эмас ,  оксидланган  ма\сулотлар хрен i 
булади.

Поливинилаиетатнингтермик десгрукциясида аввад сир 
ка кислота ажралиб чик^ади ва бунда  куш бог хреил була 
ли,  буларнинг  *а м м аси  куш ни звенолардан сирка  ки сло м  
а жра; шшин и тезл а шти ради.

Термик  д ес тр ук цияд а  баъзи полимерлар мономергачл 
деполимерланмай,  балки микдорий жихатдан тенг  булган 
бошка мономер хосил кдциши мумкин.  Масалан,  трибушл 
м етакрилат  те рмик д ес тр ук цияд а  куйида  ги схема буйича 
мшуюрий жихатдан теш- изобутилен \осил кидали:

ОН
I
I

СН, СН, с=0  сн,  н,с

- с н , - с - с н - с  ~ ~ с н , - с - с н , - с  ~ + с=сн,
Ч  ' I 1 4  !

с=о с=о сн, с =0 НС
I I  I

0 0 о и зобутплеп
I I  I

ITC-C-CH, с -с н ,  н .с-с-сн,
’ / 7 \  " I

н,с н,с сн ,  сн3

Полиакрилонигрилнинг  термик  деструкцияланишидан 
мономер ажралиб чщмлйди.  Куш ни нитрил группаларнинг 
узаро таъсири ту(1)айли куй ида ги тузилишга эга булган рапг- 
ли пи клик ма.\сулотлар ^осил булади.



с с с с

N N N  N ~

Юцорида айтилганидек ,  полимерлар циздирилганда хар 
доим мономерлар хосил булавермайди. Полиспирт хамдатар- 
кибида  галоид атомлари булган кдтор полимерлар термик 
деструкция  бошлангунча  кимёвий  узгариш (циклланиш,  
«тикилиш»,  дегидратация ва хоказолар)  га учрайди,  бу жа~ 
раён механизмини мураккаблаштириб юборади.

Гетерозанжирли полимерларнинг  термик деструкиияси 
хам мураккаб  механизм буйича боради,  бунда  молекуляр 
массасиминг  камайиши билан бир цаторда турли махсулот- 
л архам  хосил булади. Масалан,  полимерларнинг молекуляр 
массаси ККГСдан юкори хароратда кескин пасаяди ва м е 
тан.  этан,  пропан,  б у т а н , э ти л ен ,  бутилен,  ц и к л о п е н lanon 
ва бошцалар хосил булади. Деструкция куйидаги схема буйича 
боради:

~ N H - ( C H , ) ( - N H - f C O - C H , - C I I , - C I I , - C I I . - C O :  N11 К II , \ Н  

• • • •
- N ! Г  • С  Н,)ь—N II + СО—С' 11, С' М , СИ,  СО I N11 (С'11,)ь—NH -

Х/кил булган эркип радикаллар yi леиодородларга айла- 
надн еки циклланади:

О С - С Н - С Н , - С Н , - С Н , - С С )  -  СП,  -сн,
‘  - ! - ! -

СН2 СН2 + со  
\ /  

со
Полиамидларнинг  термик парчаланиши кислород и ш 

тирокида  ж уда  тезлашади.
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Баъзи гетерозанжирли полимерлар киздирилганда жуда 
ю^ори чик,им билан мономерларга  парчаланади.  Масалан,  
полиоксиметилен формальдегид х,осил килиб деполимерла- 
нади. Полиацегаллар (крахмал,  целлюлоза вабошкалар) ниш 
термик деструкциясипи куриб чикамиз.

Целлюлоза юкори хдроратда термик де струкцияга  уч 
райди. Агар целлюдозанинг  т ерм и к  десгрукциясида  нам ва 
кислород иштирок этса,  бир вак тнин г  узида гидролитик ,  
оксидланиш деструкцияси хдм содир булади,  хдрораг канча 
юкори булса ,\амда жараён канча  у зо к  вак г  давом этса,  
термик деструкция шунча чукур боради.

Нам ва \аво кислороди иштирок этмаса ,  целлюлоза 
юкори вакуум остида деструкцияга бирмунча чидамли була
ди,  хдтто 180°С хдроратда 2 соат давомида хдм деструкцияга 
учрамайди.  Худди шу шароитда 180°С дан юкори \ароратда 
секин-аста  деструкция бошланади ва 250°С х,ароратда ж а р а 
ён жуда тезлашиб кетади,  харорат 275°С дан оширилса,  пар
чаланиш яна  хдм тезлашиб, турли таркибли суюкдик ва газ 
ма^сулотлар хосил булади,  харорат 400—500°С га етказилса,  
барча учувчан ма\сулотлар чикиб кетиб,  целлюлоза кумир-  
га айланиб кол ад и. Ажралиб чикадиган газ хрлатидаги мах- 
сулотлар карбонат  ангидрид,  сув,  ацетон,  сирка  кислота ва 
шунга ухшашлардан иборат булади.

Биологик деструкция. Дестр укци янипг  бу хили усимлик 
ва хдйвонлар хдетида жуда  му\им роль уйнайди.  Маълумки,  
тирик  организмда  турли полимерларнинг  тухтовсиз био
синтез жараёни боради ва шу билан бир вактда полимерлар 
организмдаги турли энергетик  жараёнлар таъсирида д е с т 
рукцияга учрайди.

Организмдаги биологик деструкция кучли биокатализа- 
торлар. яъни ферментлар таъсирида боради. Организм био
логик дес тр ук ци ясиз  крахмал,  оксиллар ва шу каби поли
мерларни уздаштира олмайди.  Ма сала н,  крахмал амилоза 
ферменти таъсиридагина бутунлай глюкозага айланади. С а 
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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Шуми цайд цилиш ке ракки ,  табиий полимерлар тирик 
оргапизмда (факат бир хил богларнинг  узилиши билан био
логик деструкцияга  учраб,  доимо бир хил таркибли ма\су- 
ло глар хреил килади,  бу организмнинг  хаёт ксчиришп учуй 
мухим шарт хисобланади.

Уму ман,  полимер буюмлар замбуруг ,  бактерия на мик-  
роблар таъсирида максадга  номувофи к деструкцияга  учраб 
чприйди,

Полимерларнинг  биологик парчаланиши нам ва иссик* 
ликтаъсиридатезлашади.  Микроорганизмларнингтури куп 
булган и сабабли полимерларга уларнинг  таъсир этиш меха- 
пизми \ам мураккаб булади.  Биологик деструкция нати жа
сида полимерларнинг  полимерланиш дар аж асигина ка ма -  
йиб колмай,  балки уларнинг  функционал груипалари тар- 
киби \ам узгаради.  Полимер материаллар кайси со\ада 
ишлатилишига караб,  микроб,  замбуруг  ва хоказолар таъ 
сирига  чидамли килиб тайёрланади.  Масалан,  шпаллар ва 
техник тукималар ,  пластмассалар антисепт ик  моддаларда 
буктирилади ёки кисман  кимёв ий  р еак цияг а  киритилади.  
Целлюлоза материалларни кисман ацетиллаш ёки этил ци 
анид билан ишлаш хам у л а р н и н г т у п р о к д а  чиришини ка- 
майтиради. Агар турли полимерлар таркибига биологик а к 
тив моддалар киритилса,  улар микроблар таъсиридан тамо- 
мила сакданиши мумкин.



II цисм

6-6 о б
ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ.

ХОССАЛАРИ

Полимерларнинг оддий модцалардан фарк,и, аввало, улар
нинг  узига хос механик хоссага  эгалигидадир.  Маълумки .  
оддий кдттик, жисмлар мустах,кам булиб, озгина кдйтар де- 
формацияга  эга,  суюк, жи смлар  эса ,  аксинча ,  мустах,кам 
булмай,  кдйтмас деформацияга  эга.  Полимерлар к,аттик,ва 
суюк, жи смлар ни нг  хусусиятларини узида намоён к,илади. 
Улар мустахкам  \амда маълум хажм ва шаклга  эга  булиб, 
с у ю кд и кка  хос булган кдйтмас деформацияга  \ам эгадир.

Полимерлар оптик анизатроп хоссага эга булган тола ва 
нарда \осил к,ила олади.  Полимерларнинг  эриши ва улар 
эритмаларининг  хоссалари оддий моддаларникидан фарк, 
к,илади. Полимерлар эриётганда паст молекуляр моддаларга 
хос булмаган букиш \одисаси (паст  молекуляр суюкди к-  
нинг  полимерда  эриши)  содир булади.  Полимер эритмаси 
к,овушок,лиги оддий паст молекуляр модда эритмаси к,ову- 
шокдигидан жуда  куп марта каттадир.  Полимер эритмаси-  
нинг  термоди нам ик хусусияти,  айник,са,  осм отик босими 
ва эритма устидаги эритувчи б у гб о си м ла ри  микдори паст 
молекуляр модда эритмаларидан тубдан фарк, к,илади. Ана 
шу физик хусусиятлари га асосан полимерлар модцаларнинг 
алох,ида группасига ажратилади.

Юк,ори молекуляр бирикмаларнинг  юк,орида келтирил- 
ган хусусиятлари уларнинг  тузилишига  богликми,  дегап 
савол тугилади.  Бу саволга  \озирги кунгача  полимерлар-* 
нинг  урганилган хусусиятларига  асосланиб,  уларнинг  м е 
хани к 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 эри тмаларининг  физик ху-



суспятларини урганиш асосида полимер молекуласи чизик,- 
симон тузилишга эга,  деган  тасаввур  келиб чикди.  Сунгги 
вакдларда эса электрон м и крое ко пл ар ёрдамида бундай катга 
макромолекулаларни бевосита  текшириш имконияти яра- 
тилди. Шундай цилиб, полимер макромолскуласипинг  чи- 
чицсимон тузил и ш га э г а  эканлигини  исботловчи жуда  куп 
омиллар тупланди.  Полимер молекуласининг  мухит билан 
доимо алокдда эканлигини эътиборга олиш керак.  Шунинг  
учун полимерии ифодалашда факдтгппа унинг  молекула ту 
зилишини билиш кифоя цилмайди,  бунда макромолекула-  
лараро таъсир кучини \ам ,\исобга олиш лозим.  Полимер 
бирикмалар тузилишидаги асосий хусусият ундаги молеку
лалараро кучнинг молекуладаги кундаланг  ковалент бог таъ
сиридан анча кучеизлигидадир. Полимернинг  занжирсимон 
тузилиши молекулалараро таъсир кучининг  ошиши (макро
молекулалар орасида куп 6 o f  х о с и л  булиши)  натижасида  
йукрлади ва полимерларга хос булган бутун комплекс  ху
сусият йукдлиб боради.

Шунинг  учун аввало,  полимернинг  чизикди занжирси
мон молекуласини ва унинг  кичик  молекулалардан цандай 
фаркданишини куриб чикамиз .  Бу ерда ran полимер xvcy- 
сиятларини тула тушунтира олишга им кон берадигап м а к 
ромолекуланинг  цайишкокдиги уегида боради.

6 .1. Полимер молекуласинииг цайшицоклиги

Чизпцсммон макромолекуланинг кдйишкокдш и сабабини 
тушуниш учун аввало л а п  .молекуласини куриб чикдмиз.  
Этап молекуласининг  модели 27 раемда кел тирилган.

СН , группанинг  бирламчп С ( '  бог атрофида айлана 
олиш крбилпягига  эга э к а н л п ш  би л а  орган ик  кимёдан 
маълум:  бунда водород ат омннииг  урпи узгариб,  этан мо- 
лекуласи турли шаклга утиши мумкин.  Масалан,  бир холат
да  биринчи метил группадаги водород атомлари иккинчи 
метил группадаги водородлар устига  аник, тушеа ,  бошкд 
бир холатда метил группалардаги водород атомларининг жой- 
ланиши иккинчисига  нисбатан силжиган булади.

Молекула  эркин айланади деб фараз цилайлик.  Бундай 
молекула  бир шаклдан ик кинчисига  ут ганда  унин г  ички
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1

энер гияси  уз гармайди на 
шу сабабли у \ар кандан 
шаклга эга була олади. Аммо 
СН,  группанинг  эркин ай- 
л ана  олиш ига к,арамасдан 
этан молекуласида углерод 
атомларининг  узаро урни 
узгармай колади.

Агар пропан молекула-  
сини олсак,  группаларнинг 
эркин айланиши натижаси
да  молекуладаги учинчи уг 
лерод атоми фазода конус 
шаклини чизади ва нати 
ж а д а  пропан молекуласи  
икки холатга эга була олади. 
Бунда молекуладаги С —С 
масофа ( 1,5 А 0) ва валент- 
л и к  бурчаги (109°28') т ур 

гун булгаилигидан пропан молекуласида  \ар иккал а  шакл 
узгариши бир хил эх ти молли кка  эга  (28-расм) .

Бутан молекуласи группаларининт эркин айланиши эса 
бир хил эхтим олликка  эга булган 4 хил шакл узгариши га 
олиб келади (29-расм).

Углерод атомлари сонининг  бундан кейинги ошиши мо
л екул ан ин г  фазодаги мум кин булган шакллар сонининг  
купайишига  сабабчи булади.

Умуман,  макромолекула  формалари орасидаги ф а р к ш у  
макромолекул а  учлари орасидаги масофа «S»  нингк ,ийма-  
тига,  «S»  нинг  киймати эса шакл уз гари ш турларига  бог- 
лик, булади (30-расм).  «S»  нинг  киймати канча кичик булса.  
м ак ромолек ул ан ин г  шу шакл узгариши шунча баркарор 
булади. Макромолекулами факат бир йул билангина тугри- 
лаш ёки таёксимон холат (макромолекула  учлари орасидаги 
масофа м олекул ан инг  узунлигига  тенг  холат) га келтириш 
мум кин.  Ш ун инг  учун бундай холат к а м д а н -к а м  холларда 
мавж уд булади.  Аксинча ,  макромолекуланин г  чувалашган,  
тартибсиз уралган холати купдир. Системанинг  энтропияси 
системами руёбга чикариш усуллари сонига пропорционал
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2S-pacM.
Пропан м о л с к у л а с и ш ш г  к о пф мг ура шшс и.

эканлиги физик кимё курсидан маълум.  Шунинг  учун м а к 
ромолекула  учлари орасидаги масофа на уларншп-форма- 
лари орасидаги фарк, энтропия микдорлари орасидаги фарк, 
билан белгилаисши. Масалан,  макромолекуланин гтуфилан-  
ган формаси энтропияси чувалашган на ыргибсиз  уралган 
формаси энгропиясидан кун марта кнчнкдир.

Макромолекула формаси механик куч таъсирида ёки уз- 
узидан узгарганда унинг  факдг  энтропияси узгаради,  ички 
энергия эса узгармай колади.

Тула эркин ички айланишга эга булган занжирсимон 
молекулани куриб чикамиз. Бирок макромолекуланинг  груп- 
палари уртасидаги узаро таъсир энергияси уларнинг  жойла- 
нишига боглик булганидан,  гула эркин ички айланишга эга 
булган занжирсимон молекула реал шароитда мутлако учра- 
майди.  Яна этан молекуласига кайтамиз.  Бир С Н 3 группа ик- 
кинчисига нисбатан айлантирилса ,  водород атомлари ора-
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сидаги масофа узгаради, демак,  
бунда одатдаги узаро таъсир куч 
энер гияси  х,ам узгаради.  Бу 
энергиянинг  бир метил груп- 
панинг иккинчисига нисбатан 
айланиш бурчагига цараб уз- 
гарнши 31-расмда курсатилган.

Этан молекуласидаги бир 
метил группа 360° га айланти-  
рилса,  узаро таъсир куч энср- 
гияси уч максимал ва уч м и 
ни мал цийматга эга  булиши 
мумкин.  Энергиянинг  м а кс и 

мум ва мин им ум  хрлати орасидаги фарк .энергетик ёки по
тенциал туе и к, деб аталади.  Эган молекуласи учун потенци
ал туе и к, 3 ккал/моль га тенг.  М ураккаб  молекула  учун м и 
нимум  ва м а к с и м у м л а р  сони ха м да  ул а р н и н г  нисбий 
цийматлари хар хил булади.  Этан молекуласида  потенциал 
энергия  билан тебранади.  Д е м а к ,  ички айланиш этан мо 
лекуласида хам чегараланган экан.  Молекуляр группаларнинг 
С —С 6 of  атрофида эркин  айлана  олиши учун цис х.олат- 
нинг  нормал холатдан ортик,ча энер гиясига  тенг  активла-  
ииш энергияси зарур:

_н
n = n„CkT

Бу тенгламада  С — бир холатдан иккинчи холатга утиш 
учун зарур булган энергия ,  к — Больцман доимийлиги,  Т 
— абсолют харорат.  п — бир холагдан и к к и н ч и  холатга 
утпш молекулалар сони, пп— умумий  молекулалар сони. Бу

тенгламадан оддий хароратда 
эта нни нг  жуда  оз молекула- 
сигина эркин айлана  олиши - 
ни, харорат кугарилганда  эр 
кин айлана  олиш цобилияти- 
га э г а  бул га н  м о ле к у л а ла р  
сони ортиши ва аксинча,  харо
рат пасайганда  бундай моле 
ку лал ар  сони к а м а й и ш и п и  
куриш мумкин.

И)2

a / s A /V 4 / '/s'V

30-раем.
! 1 о : т м е р  м о ле к у л а с ин и н г  

ха р чнл к о I i< J я и ура ция ла ри .

29-раем.
Бутан м о ле к у л а с ин и н г  

ко пф иг ура ци  ялари.



Чегарали айланиш тушун-  
’i.ic'iiiin полимер макромолеку- 
часша кулласак,  макромолеку
ла кайишкокдиги каидай ву- 
ж у д г а  к е л а д и  д е г а н  с а в о л  
I Vi плади. Макромолекула кдй- 
ИШК(’ К булиши учун у н и н г  
\амма звенолари эркин айла- 
иунчан булиши шарт эмас. Чун- 
кп биринчидан, мавжуд булган 
\арораг флуктуацняси баъзи 
бир звенонинг айланиш потен
циал тусигини снга олади. Ик- 
мшчидан,  мувозанат холататрофида звеноларнинт айланма 
юбраииши \ам полимер замжирини кдйишкок  килади.

Бир звенонинг  тебраниш амплитудаси 10° деб фараз 
к.плайлик. У холда иккинчи  звено биринчига нисбатан 20° 
in амплитуда  билан,  учипчи звено эса  30° ли амплитуда  

ьилан тебранади.  Звенолар сони ошиши билан улар ораеи- 
алги богланиш йуколади ва пихоят,  36-звено биринчи зве- 
пога нисбатан эркин айлана  олади. Дем ак ,  звено эркин ай- 
чапиши урнига  макромолекул ан ин г  кандайдир бир кисми 
(сегменти) эркин айлана олар экап.  Сегментларпипг  эркин 
айлана олпши макромолекулага  ка йи шкокд ик  беради. С ег 
мент канча  ки ска  булса,  макромолекул а  шупча к а й и ш ко к  
булади.  Молекуладаги молекуляр группаларнинг  хар хил 
\олатдаги энергияси узаро теш э м а с л п ш  юкорида кайд 
Килингам эли. Демак ,  молекула бир шаклдап иккинчи шакл
га утганда  унинг  энтропиясигина эмас ,  балки ички энер- 
I пяси хам узгарар экан.

Биз полимер м акром олекуласш ш  айрим  холда олиб 
курдик.  Ас л ида,  полимер макромолекуласи бошка молеку-  
лалар билап куршалган, яъни кондспсирлангап фазада булади. 
Шунинг  учун кайишкокликни  бслгплашда бир макромоле
куланинг  молекуляр группаларипипг  узаро таъсири (моле 
куляр ички таъсир) ни хамда уларнинг  бош ка макромоле
кула  группалари билан таъсири (молекулалараро  таъсир) 
пи хисобга олиш керак.  Бу полимер молекуласидаги ички 
айланиш потенциал тусиги з ан жирсимон молекуладаги

I '  К 21/ 193

31-раем.
Этан мо леку ла сид аги  метил 

г р уп па ла рип ипг  узаро таъсир 
' лу в чи  куч 'jiiepniHCii билан 
бурилиш бурчаги орасидаги 

б ог ла ниш.



молекуляр группаларнинг  жойлашиш характери билангипл 
эмас,  балки як,ин куши и молекула  группаларининг  жойлл 
шиши билан \ам бслгиланади демакдир.

Энди молекула цайишцокдигига  макромолекула  тарти 
бига кирган атомлар хусусияти,  молекулалараро таъсир ку 
чининг циймати, занжирнинг  узунлиги,  харорат каби омил
ларнинг  таъсирипи куриб чпкдмиз.

Углеводородлардан иборат чизицеимон макромолекула  
энг  куп кдйшшчокдикка эга,  чунки СН.  ва С Н 2 группалар
нинг бундай молекулада бир-бирига таъсир кучи озли гида п 
потенциал т у с и ц ун ч а  катта булмайди.

Табиий каучук ,  дивинил  каучук ,  полиизобутилен вл 
шу каби юкрри молекуляр углеводородларнинг  м олекул а
лари яхши кдй иш увчандир ,  ш ун инг  учун улар мавжул 
булган барча юцори молекуляр бирикмалар ичида энг  элас- 
ти кл ар и хисобл а н ал и.

Агар макромолекула таркибида С1 атом и ёки ОН, С — N. 
COOH группалар каби поляр урппбосарлар булса,  бу урин - 
босарлариинг  узаро таъсиридан энергетик туе и к, ошиб ке 
тади ва молекуланинг  кдйишкркдиги камаяди.  Поляр урин- 
босарлар молекуланинг  ички энергетик тусигини ошириб 
гима крлмай,  цушни макромолекуладар поляр гругшаларниш 
бир-бирига  таъсирини хам ошириб юборади. Натижада  бу 
группалар орасида молекулалараро таъсир кучи ошади,  во
дород 6 of  вужудга  келади (масалан,  полиакрил кислотада- 
ги карбоксил группалар орасидаги водород бог).

Буларпинг хам мае и полимер занжири кдйишкркдигинп 
камайтириб,  полимернипг кдтгикдигини оширади. Уринбо 
сарларнинт занжир буйлаб тацеимланиш характери хам мак 
ромолекула  кдйишцокдигига  таъсир цилади. Масалан,  по
лихлорвинил на хлоропрен каучуги хлорли хосила булса- 
да,  полихлорвинилда хлор атомлари бир углерод атом и утиб, 
иккинчи углерод атомида жойлашиб боради,  хлоропреида 
эса хлор атомлари бир-бирига таъсир эта олмайдиган масо 
фада жойлашгандир.  Шунинг  учун хлоропрен каучуги мо 
лекулас ида  потенциал туе  и к, кичик ва дем ак ,  макромоле 
кулаппнг  кдйишкркдпги купдир.

М акромолекуланинг  гармокданиши хам унинг  кдйиш 
цок/нн ига таъсир цилади. Ён тармокдар  к,иск,а булиб,  тез
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U' i такрорланса ,  алохида звеноларпипг -эисрге  тик  туеигн 
ошади, натижада макромолекула катгикдашади.  Агар си тар- 
мокдар узун булиб, кам такрорланса ,  молекулалараро таъ- 
1 'мр камаяди ва макромолекуланинг  кайишкокдпги ортади.

Макромолекуланинг  кдйишкокдигига  эритувчи молску- 
налар \ам таъсир этади.

Молекулалараро таъсир куч ни камайтириб, полимер зап- 
жири ка йиш кокд игин и ошириш мум кин ,  буни пластиф и- 
ыациялаш дейилади.

Потенциал т у с и к  микдори бир хил булганда  з ан жи р 
нинг кайишкокдиги молекуляр массага караб узгаради.

10—30 звенодан иборат занжирни олайлик.  Бу звенолар- 
иинг тебранма хдракатлари натижасида  вужудга  келадиган 
молекуладаги шакл узгаришлар унча куп булмайди.  Звено
лар сони ортиши билан шакл узгаришлар сони орта боради. 
Демак ,  узун занжирнинг  кдйишкокдиги худди шундай к и м 
ёвий тузилишга эга булган ки с ка  зан жирнин г  ка й и ш кок -  
лигидан катта булади.  Потенциал туе и к  микдорига  караб,  
полимерга ка йиш кокд ик  ва шу билан бирга янги хусусият- 
лар берадиган занжир нинг  минимал  узунлиги \ар хьл по- 
лимерларда турлича булади. Потенциал тусик микдори кан
ча кам булса, полимернинг бундай молекуляр массаси шунча 
кичик булади.

Хароратнинг занжирсимон макромолекула кайишкокди-  
гига таъсири юкоридаги формуладан яккол куриниб туриб- 
ди. Харорат паст булса.  Т нинг микдори энергетик тусикдан 
анча кичик булади,  бунинг  натижасида звенолар мувозанат 
Холат атрофида факатгипа тебранма харакат килади,  харо- 
ратнинг ортиши билан иссиклик \аракат энергияси ошади, 
Т нинг  микдори энергетик т уси к  микдорига  тенглаша бош- 
лагач,  тебранма харакат шу кадар кучли буладики,  алохида 
звенолар айлана бошлайди. Шунинг  учун занжир кайишкок 
булиб, материалнинг эластиклиги ошади. Масалан,  полисти
рол ёки полиметилметакрилат уй хароратида юмшокбулмай,  
80°С да юкори эластикликка эга булади. Шунингдек,  уй харо
ратида чузилувчан булган эластик табиий каучук  харорат 
пасайгач,  ка ттик ва мурт булиб колади.

Шундай килиб,  полимер хароратга караб юкори эл а с 
ти к  ёки мурт  материал була олар экан.
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6.2. Аморф полимерларнинг уч физик холати

Биз занжирсимон макромолекул ан ин г  паст молекуляр 
бирикмапардаи фаркини куриб чикдик. Энди полимер жисм 
ларнинг  хоссаларими куриб чицамиз.  Уз-узидан равшанки.  
полимериииг  молекуласп к а п а  булган и учун уларнинг  кай 
наш хароратларп жуда юкори булади.  Шунинг  учун мавжу , i 
полимерларнинг парчалаииш харорати кдйнаш \ароратидап 
паст булиб, уларни газ хол и га утказиш мутла ко мумкин 
эмас.  Демак ,  полимерлар ё каттик холатда,  ёки суюкхолат-  
да булади,  к а тти к  полимер кристалл ёки аморф холатда 
булиши мумкин.  Хозирча аморф полимерлар билан тани 
шиб чикдйлик.

Кдггик, аморф полимерлар бир катор физик хусусиятла- 
ри ва ташки куриниши билан оддий шиш аг аухшаб  кетади. 
Улар типик, булиб, катта куч таъсирида озгипа деформация- 
га учрайди, маълум шароитда мурт булиб кол ад и. Шуиигп 
учун катти к  аморф полимерлар шишасимон полимерлар пей- 
илиб. полимернинг  бу физик холати эса унинг шишасимон 
холати даб аталади.  С ую к  (окувчан) холатда ['и полимерлар 
озгина механик куч таъсирида шаклини кайтмас даражада 
узгартира олади. Уларнинг' хаммаси аморф тузил иг ида булиб, 
куп хусусиятлари билан оддий суюкдикларга ухшайди. Аммо 
оддий суюкдикларга  карама>-карши уларок,  юкори молеку
ляр суюкдикларнинг  ковушогслиги жуда катта булади.  Шу- 
иинг учун хам полимерларнинг окувчан холати оддий суюк,- 
ликларнинг  окувчан холатидап ф ар кки лади .  Полимерлар- 
иинг бундай окувчан холати  цовушок;-окувчанлик дейилади.

Аморф полимерлар юкорида келтирилган икки холат
дан ташкари оддий жисмларда  учрамайдиган учинчи холат
га хам эга. Бу холат полимернинг  нщори эласти к  холати 
дейилади. Юкори эластик холатдаги полимерлар унча к а п а  
булмаган куч таъсирида  жуда  катта кайтар деформацияга  
эга.  Бу холат полимернинг  ковушок-окувчан холати билан 
шишасимон холати орасида вужудга келади.

Юкори элас тик холат тугрисида кейинрок алохида тухта- 
ламиз.  Аммо юкори эластикликнинг  занжирсимон молеку
ла каииппфкдиги билан боглик, эканлигини  эслатиб ута- 
миз. Шундай к,илиб, аморф полимерлар учун уч физик холат:
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32-расм. 
к а р г п п  та ро зи си пи иг  схемаси:

/ кутарувчи столча ;  2 — на му н а  
солипадигап  ст акапча ;  3 — п у а н 
сон;  4 — ла тупда п яса лга н кобик ;
1 гарози паллпларини т енгла ш-  

тирунчп юк;  6 —ойнача ;
7 — т ермопара .

ишшасимон,  юк,ори эластик -  
лик ва ко вуш о к-о куи ч ан ли к  
\олатлар хос булиб,  юкори 
эластиклик факат полимерлар- 
лагина учрайди.  Бу \олатлар- 
дан \ар биринииг узига хос бир 
катор механик ва физик ху су 
с и я тлар и  булиб,  т е х н и к а д а  
улардан фойдаланилади. Маса
лан, оддий шароитда шишаси- 
мон холатда булган полимерлар тола,  лак ,  киноленталар 
олиш учун ишлатилса,  юкори эластик \олатдагнлари рези
на саноатида ишлатилади. Нихоят, полимерларни кайта иш- 
лашдан олдин уларни окувчан холатга утказилади.  Шунипг  
учун шишасимон холатдан юкори эластикликка,  ундан кову- 
шок окувчанликка  утиш хароратини урганиш билан аморф 
I юл и м ерл ар п и иг асосий хусус иятлари ашиутанади.

Бир холатдан иккинчи холатга утиш харорат оралигини 
текшириш учун В.А. Картин термомехапнк усулни ишлаб 
чикди.  Бу усул дон Mini механик куч тавсири остида поли
мер дсформациясини кенгрок, харорат оралигида  улчашга 
асосланган.

32-расмда Каргин тарозпеппиш счемаси берилган. Улчов 
асбоби сифатида анали тик таро ш олппиб,  унин г  бир пал- 
ласи юк 5 билан алмаштиршиап.  Бу юк томоига  пуансон 3 
урнатнлган булиб,  унинг  огпр лшп тарозининг  иккинчи 
иалласига гош куйиб м у в о з а н а п а  келтирилади.  Таблетка  
холдаги намуна  пуансон остида ги кутариладиган столчага 
урнатилади.  Столча винт мосламалар ёрда мида пуансоига  
теккун ча  кутарилади.  Намуна куйилган столчага латундан 
ясалган труба урнатилгач,  упга  совуткич ёки  иситкич мос 
ламалар кийгизилади.  Одатда харорат бир меъёрда кутари- 
либ,  тезлиги бир соатда 60°С булиши керак.
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33-раем.
Чи зи к си м он  аморф (1)  на кристалл (2)  по лим ер нин г  

т е р м о м е х а п и к  эгри ч и з и т .

Полимер деформацияси хар 3—5°С да  аникдаб борилади 
Бунинг  учун тарози палласидаи тошлар оз-оздан олиб ту 
рилади;  мувозанатда турган пуансон тош олингач,  огирлп 
ги билан намунапи босади.  Пуансоннинг  мувозанат холати 
улчаб олингач, яна тош олинади, натижада пуаисонда кушим 
ча босим вужудга  келади.  Маълум вакд (10—30 сек)  дан 
кейин шу давр ичида пуан соннинг  н ам ун а деформацияси 
туфайли олгап янги холати улчанади.  Сунгра  тош кайтадап 
тарози палласига куйилади,  бунда пуансон кутарилади.  Пу 
ан со ннинг  бу холати хам улчаб олинади.  Пуансон холати 
тарози шайинининг бурилиш бурчагини аникдаш билан бел 
гиланади. Пуансоннинг  холатлари орасидаги фарк намуна 
нинг  иш хароратида берилган куч таъсиридаги деформация 
микдорини  ифодалайди.  Деф ормацияни бу усулда  улчаш 
нинг  афзаллиги шундаки,  и сси кд ик таъсирида  а с б о б н и т  
деформацияланиши олинган якунларга таъсир этмайди.

Полимер деформациясини хар хил хароратда улчаб, по 
лимер деформациясининг  хароратга караб узгариш г р а ф и т  
чизилади.  Бу график «терм омеханик  эгри чизик» деб юри 
тилади.  33 -расмда  чизиксимон аморф полимер учун хос 
булган т ер момех ап ик эгри чизик берилган.

Паст  хароратда Т п иуктагача  деформация оз ва кайтар 
булиб.  ж и с м  катти к  холатда булади.  Шартли равишда Г 
(шишаланиш харорати) билан белгиланган бу ораликда по 
лимер шишасимон холатда булади.

Харорат кутарилиши билан деформацияланиш хам аста 
секин кутарила  боради,  катти к  ва мурт  жисм ю мш ок ва
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\ u p o p a m

34-расм.

♦

Шундай килиб,  Т п ва То ораси-
/1.1 И О Л И М ер ЮКОрИ элас I И К  \0  Тс рм о мс х ап м к  эурм ' н м и к к а

\ а р о р а т  яна  к у та рилган да  таъсири (v i< v2 < v3 > v4). 

кайтмас деформация крвуш ок-
окувчанлик вужудга  келганлигидан деформация микдори 
жуда тез ошиб кетади,  харорат  То дан юкори булганда  по
лимер ковушок-окувчан холатга утади.  Шундай килиб,  чи- 
ш кси мон  аморф полимер киздирилган шишасимоп \олат- 
лап юкори эластик холат оркали ковуш ок-окувчан  холатга 
утади. Бир холатдан иккинчи холатга утишда маълум харо
рат оралиги мавжуд булади. Бу ораликдарнинг  харорат шка- 
ласидаги урн и полимернинг  тузилиши ва ки мёвий  та рки-  
бигагина боглик булмай,  балки берилаётган меха ни к куч 
тезлигига \ам богликдир. 34-расмда термомеханик эгри чп- 
чикка таъсир этувчи куч тезлиги берилган.

Ундан куринадики,  таъсир этувчи куч тез-тез чакрорлап- 
ганда юкори эластиклик ва пластик деформаиия юкори \apo- 
ратда намоён була бошлаиди. Шшпалаппт харорачппиш гаь- 
сир этувчи куч тезлигига боглпклпгп бу \ароратипш (|>аза- 
вий узгариш харорагларпдап тубдап (|>арк. кплпшннп курса- 
тади. Фазавий узгаришлар (|)акьа i n i на чермодппамик нарамет- 
рлар (масалан,  босим) билам бе.чгнланса, аморф полимер- 
лардаги фазавий узгариш чермо.чипамик параметрлар билан 
эмас,  балки деформацияншп динамик шароити билан бел- 
гиланади. Ундан ташкдри, аморф полимерларнинг бир холат
дан иккинчи холатга утиши фазаний узгаришлардагидек аник 
\ароратга эга булмасдаи,  хар доим харорат оралигига (5— 
Ю°С) эга. Бунда аморф полимерларла бир физик холатдан 
иккинчисига сакраб утиш содир булмайди.

Аморф полимерларнинг  бу уч < |) 11 з и к  холатини ало\ида- 
алохида урганишга киришишдан олдин молекул яр  масса-  
нинг  Т ва Т ,  га таъсири ни \амда юкори эл асти к  холат- 
пинг  харорат оралигипи текшириб чикамиз.

члчда бул ар экаи . м е х а н ик  частота  (v)nnni
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35-расм.
Ч п ш ц с и м о п  полимер  г омо лог ла рпи пг  т ер мо м ех а пи к  эгри 

ЧПШ1уКфИ. Эгри чшик ,  со ни н ин г  ортиб бориши билап 
полимерланиш д а р аж ас и  ортади.

35-расмда  бир гомологик катордаги чизиксимон поли 
мерларпинг термомехапик эгри чизикдари келтирилган.  Ь\ 
гомологик каторнинг  куйи аъзолари (1 —4-эгри чизикдар) 
факатгииа шишасимон холатда булади,  бошкача  айтганда.  
уларнинг механик хусусиятлари наст молекуляр аморф мол 
дал ар хусусиятига ухшаш булади. Каторнинг полимерланиш 
даражаси ошиб бориши билап полимерларга хос булган элас 
тиклик (4—10-эгри чизикдар) намосн булади.

35-расмда келтирилган эгри чизикдардан яна шуни ку ри т 
мумкин:  паст молекуляр амор(|) моддаларнинг  Тш ва То лари 
бир-бирига жуда  якин жойлашган булиб,  гомологик кагор 
да бу ораликпинг  усиши бир хил булади. Полимер моддалар 
учун эса Т п ва То нинг  молекуляр масса га  караб узгариши 
турлича булади: молекуляр массаш ш г  ошиши билан Т кат- 
талашиб борса Тш деярли узгармай колади.  Бу куйидаги 
доллар билан богланган.

Окувчанлик бутун молекуланинг  силжишидан содир 
булгани учун молекула узунлигининг  ошиши билан Т ниш 
кутарияиши табиийдир. Юкрри эластик хрлат эса макромо
лекул анин г  кайиш кр кд иги ,  яъни макромолекул а  алохида 
Кисмлари — сегментларининг  силжишига  боглик.  Шуниш 
учун молекуланинг  узунлиги узининг  сегменгидан катт а- 
лашгач .  юкори эл астик холат хароратининг  вужудга  к е ли 
ши молекуляр массага  боглик булмай колади,  Т эса  тур- 
гун кола беради.  Бундан сегмент канча кичик булса,  поли
мер учун шишаланиш харорати ва юкори эластик  хрлаа 
молекуляр масса к а м р о к  булганда хам вужудга  кеда беради
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ncian  хулоса келиб чицади.  Д е м а к ,  сегмент мазкур поли- 
мсрпинг  юкори эластиклиги намоем булгапдагп молекуляр 
массаснга тенг  экан.  Сегмент кийматпнп топиш учун поли
мер фрак цияларинин г  ало\ида тер момех ап ик  эгри чизик,- 
ларп олинади. Ундан координаталарга То—Тш на полпмерла- 
иши даражаси куйилиб,  янги эгри чизик, чизилади па хосил 
булган эгри чизик, То—Тш -* 0 гача экстрополяция к,ил и на
ян.  Чизик,нинг ордината  уки  билан кесишган нуктасидап 
координата марказигача  булган масофа сегмент кийматига  
генг булади.  Полимерланиш даражаси  билан ифодаланган 
сегмент киймати оркали макромолекуланинг  кайишкокди-  
гини ифодалаш мумкин.

Айтайлик,  шу усул билан топилган пол и изобутилен сег- 
ментининг  киймати,  яъни унинг  полимерланиш даражаси 
20 га тенг,  поливинилхлорид с е гм енгининг  киймати эса 
100—150 га тенг  булсин.  Бундан полиизобутилен макромо-  
лекуласининг  поливинилхлорид макромолекуласига нисба
тан кайиш кокл игини,  яъни поливинилхлорид макромоле- 
куласининг  к^'ггиклиги сабабини билиш мумкин.

35-расмда  келтирилган термомех ап ик  эгри чизик,  маъ- 
лум даражада  идеаллаштирилгаи.  Аслида  эса  полимернипг  
термомехапик эгри чизиги занжирсимон молекула звенола- 
рининг  кимёвий таркиби ва тузилишига караб уп ар ади .  Т 
ва То ларнинг  киймати бир-биридан кеекпн фарк, к,илмши 
мумкин .  Шунинг  учун ,\ам икки,  \ai го, бпр физик холатда 
булган полимерлар учраб ту рад п. Масалан,  парчалаииш харо
рати шишаланиш х,ароратндап юкори,  ам мо  окувчанлик 
хароратидан паст булган полимер к,пздпрнлеа, у юкори элас
тик  холатга утади,  лекин уни к ° |!Ушкок, -окувчан холатга 
утказиб булмайди.  чунки у энлп ортик, дараж ад а  кизди-  
рилса,  иарчаланиб кетади. Ьуплай полпмерларга полиакри- 
лонитрил,  поливинилхлорид,  поливинилспирт ва б о ш ка 
лар мисол була олади.  Полимер зан жирини нг  каттиклиги 
жуда  катта булса,  полимерншп Г|п си шу калар юкори була- 
дики ,  у киздирилганда  юкори эластик холатга утмасданок,  
парчаланиб кетади. Нитроцеллюлоза ва целлюлозанинг бир 
Катор эфирлари факат шишасимон холатдагина мавжуд бу
лади.  Шундай килиб, хамма полимерлар учун хам шишаси
мон холат мавжуддир.
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6.3. Полимерларнинг шишасимон холати

Полимер шишалар паст молекуляр шишалардан фар 1 . 
к^илиб, ташки куч таъсирида яхши деформациялана  олади 
Полимер шишалариииг  бу хусусиятини тушуииш учун naci 
молекуляр оддий моддалар на полимерларнинг шишаланиш 
жараёни билан кшишпш зарур.

Паст молекуляр бирикмалар юкори эластик холатга эш 
булмаганлпгпдап.  окувчан холатдан тугридан-тугри шиша 
симон холатга утади иа бу холатда молекуладарнинг  \ара 
катча! [лиги й у колади.

Нат ижада молекуладарнинг  ташки куч тат>сиридаги хар 
к а т т и  урин алмашинигии уларнинг  узаро богининг  бузи 
лишига  ва демак ,  материал бутунлигининг  сакданмаслиги-  
га сабаб булади. Шунинг учун хдм паст молекуляр шишалар 
ташки куч таъсирида дарров синиб кетади,  яъни у жуда 
мурт булади.

Полимерда эса суюк холатдан шишасимон холатга юкори 
эластик холат оркдли утилади;  бунда полимер уз эл а с т и к 
лигини йукотиши учун унинг  кайииткоклиги бутунлай йуко- 
лиши керак. Маълум булишича, полимернинг шишаланиши 
учун макромолекула  звеноларинииг  \ам м аси  эмас ,  балки 
маълум кисмигина уз харакатчанлигини йукотиши керак.  
Дархакикат,  харакатчанлигини йукотган звеноларнинг узун- 
лиги сегментлар кийм атид ан  кичик булса,  молекулангни 
кайишкокдиги йуколиб,  полимер шишасимон холатга ута
ди. Аммо бунда баъзи звенолар харакатда булади. Купчилик 
молекулалар харакатчанлигини йукотган булса хам баъзи
лари харакатда булади.  Натижада  полимер шиша говакси-  
мон жойлашишга эга  булади. Шунинг  учун полимер шиша
лар паст молекуляр шишалар каби мурт  булмай,  бир оз 
булса хам эластик булади.  К а й и ш к о к  ва к а тти к  занжирли 
икки полимерии солиштирамиз. Занжирсимон молекула кан
ча кайиш кок-  яъни сегмент  киймати канча  кичик булса,  
Харакатчанлигини йукотган звеноларнинт сони шунча куп 
булиши лозим. Шунинг  учун молекула канча эластик булса, 
шишасимон холатда полимер молекулалари шунча зич жой 
лашади,  яъни полимер шунча мург булади.  Критик занжир
ли молекулага эга булган полимерда молекуланинг  каттик
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пи и ошгач,  харакатчанлигини 
йукотган звенолар сони камай-  
и6. полимернинг говаклиги ор- 
1лли, яъни муртлик камаяди .

Агар шундай катти к  моле 
кул ал и полимер,  масалан,  но
ли метил метакрилат ш и гласи мон 
\олатда катта куч билан чузил- 
са,  полимер уз шаклини куп 
марта узгартира олади.

П ол и м етил мета кр ил атнинг  
чузилиш эгри чизиги 36-расм-  
да  келтирилган .  П олим ети л 
метакрилат \амма катти к  моддалар каби ташки куч таъсири
да аввал кам чузилади,  лекии кучишп ортиб бориши билан 
шишасимон намуна \ам узая ола.щ. С'унгги, яъни учинчи 
боскичда узилиш содир булади.  I Ьни мсрп ин г  бу боскичи- 
даги механик хусусияти катгик  мотдаларппки каби булади.

Биримчи ва учинчи боскичлар.та содир булаётган чузи
лиш таъсир куч олинишп бнлапок нуколали.

Иккинчи боскичдаги чузилиш эса i a i . cup куч олинишп 
билан дсярли узгармай колади.  I l lv iu i i i i  учун бу \одпсага 
Кайтмас деформация деб караш мумкин.  Аммо аслида бу 
кайтар деформапиядир,  агар памупа I ш \ароратдан юкори- 
да  чузилган булса,  таъсир куч о пшпиш билан у уз ш акли
ни кайга эгаллай олади.

Бу жараённ ин г  молекуляр механизми куйидагичадир.  
Шишасимон ,\олатда полимер молекуласининг  айрим зве- 
нолари маълум даражада  силжишипи юкорида айтиб утган 
эдик.  Аммо звеноларншп \а рака 1 к-злиги му\ит крвушок-  
лигидан жуда  кичикдир. I ашкп куч таъсирида  бу хдракат 
бирмунча тезлашади ва нп\оят,  ташки куч ортиши билан 
кайи шкок молекулаларпипг  урин алмашишлари тезлашади. 
Занжирсимон м о л е к у л а н и т  маълум кисмигина хдракатла- 
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  уз гариш ига  боглик

36-расм.
11I иш ас им он х,олатдаги 

I к), ш мстил м ета кр ил ат !  пшг  
ч у ш л и ш  трафиги.
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булмай,  балки ка й и ш кок  занжирсимон молекуланинг  шакл 
узгаришига боглик,булади. Занжирсимон молекуланинг шак- 
ли ташки куч таъсирида узгаргаплигидан шишасимон холат- 
даги полимер уз-узидан деформанияланмайди ,  яъни маж-  
буран деформанияланади.  Агар ташки куч берилмаса,  м а к 
ромолекула  шиш ал ан иш  ,\ароратидан пастда деформа-  
цияланмайди, чунки молекулалараро таъсир натижасида ши
шасимон холатда молекулалар турли шаклга ута олмайди.

Tw дан юкори \ароратдагина молекула харакатчан була- 
дн ва шунинг  учун х,ам ташки куч таъсирида вужудга  кел- 
ган шакл узгариши куч олиб ташлангач йуколади.  Агар по
лимернинг  шишасимон холатдаги нишикииги кайтадан ши
шасимон тузилиш хосил килиш учун керак буладиган кучдап 
куп булса,  полимерда мажбурий деформация намоён була
ди;  борди-ю.  полимернинг  пишикдиги халиги кучдап кам 
булса,  ташки куч таъсиридан вужудга  келадиган мажбурий 
деформация намоён булгунча полимер намунаси узилиб ке
тади,  харорат пасайиши билан иссикдик харакати камайиб 
боради ва шунинг  учун мажбурий деформацияни вужудга 
келтирадиган куч микдори оргиб боради.

Харорат етарли даражада  наст булганда таъсир килувчи 
ташки куч микдори полимернинг  п и ш и м и г и д а н  ортиб ке
тади. натижада шишасимон холатдаги полимер намунасида 
мажбурий деформация вужудга келмаиди,  яъни намуна оз- 
гина чузилса хам узилиб кетади.

Полимернинг озгина чузилганда деформанияланиш коби- 
лиятининг  йуколиши,  яъни узилиш харорати полимернинг  
муртлик харорати ( T J  дейилади.  Бу харорат шишасимон 
холатни мурт ва мург  эмас холатларга ажратади.  Муртлик 
Харорати нинг  нималарга  богликлигини куриб чикамиз.  Т 
аввало зан жирсимон молекуланинг  ка йишкокпигига  бог- 
ликдир.  Х^Жи катан,  агар полимер макромолекуласи кайиш- 
коклиги катта булса,  совутиш вактида молекулалар уз тар- 
тибларини тез узгаргириб,  зич структура хосил киладилар.  
Бундай стр уктур о й  молекуланингдеформацияланиши 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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тилем) Т деярли Т ш га тенг  булади,  яъни мурт булмаган 
\олат булмайди.

Полимер молекуласининг кайишкокдиги кам булса,  мо
лекулалар шишасимон холатда «говак» структура \осил кила- 
ди. Бундай полимер шишаларнинг  бир томондан,  ка тш кди-  
ги кам булса,  яъни у эластик  булса,  иккинчи томондан,  
говак жойлашган сегмептлар орасида!  и таъсир кам булган
лигидан мажбурий эластик  деформанняга  эга  булади.

Занжирсимон к а т т и к  полимерларда ,  масалан,  аморф 
полиметилметакрилат, полиэтилентерефталатда муртлик харо
рати шишаланиш хароратидан анча паст булади ва шунинг  
учун мурт булмаган холат харорати бир неча ун градусга 
тенг  булади.

Яна  шуни кайд килиш зарурки,  полимернинг  муртлик 
Харорати намуна га  куйиладиган кучга  ва бу ку чн и н гб е р и -  
лиш тезлигига хам богликдир.  Нам унан инг  чузилиши ва 
таъсир кучнинг  микдори канча  ка м  булса,  мурт  холатдаги 
намуна шунча паст хароратда узилади.  Ш ун инг  учун хам 
купинча бир полимер учун ха Р хил усулда  аникланган Т ч 
бир-биридан кескин фарк килади.

6.4. Полимерларнинг юкори эластик холати

Полимерларнинг  назарий ва амалий жпхагдан мухим 
а х а м и я т га  эга  булган юкори эласти к \о м  i и цуйидаги 
хусусиятга  эга булган полимсрлардапша содир булади:

1. Дефорамациянинг чегарасн кенг булиши шарт. 2. Бош- 
лангич модул киймати кам ( 2  2 0  k i / c m j )  булиши хамда  у 
аввал камайиб,  кейнн бошлангич цпймагга  нисбатан бир 
неча юз марта ошиб кетипш керак.  3. Деформация чегараси 
катта бул ганда эгилувчанлик модули абсолют хароратга тугри 
чизикди боглик ,булиши ш ар ь

Бу хусусиятлар бошка системаларга  хос булган хуеуси-  
ятлардан тубдан фарк килганлнги сабабли юкори эластик 
Холатни модданинг  алохида узига хос холати деб караш 
керак.  Дарх акикат ,  полимер юкори эластик  холатида сези- 
ларли деформацияга  учрайди.  Шунинг  учун уни шиш аси
мон каттик модда деб булмайди. Полимер бу холатда кайтар 
окувчанликка эга эмас,  ташки куч булмаганда маълум шакл га
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Чузилиш %

37-расм.
Эластик х;олатдаги вулканизаиня-  
л а п м а г а и  к а у ч у к н и н г  чузилиш 

графи ги.

эга.  Д ем а к ,  у окувчан суюк, 
модда эмас.  Ундан ташкдри, 
э л а с т и к л и к  м о д у л и н и н г  
хдрорат ошиши билан кута- 
ри л и ш и  говори э л а с т и к  
\олатдаги полимерларнинг  
г а з л а р г а  у х ш а ш л и г и н и  
курсатади. Полимерларнинг 
ю к,ори эластиклик  хрлати- 
даги бундай хусусиятлари 
занжирсимон макромолеку- 
л a 1 1 и н г ка й и ш ко кл и г и д  а н 
вужудга  келади.

Мувозанат хдлатида ало- 
х,ида звеноларнинг  мурак-  
каб тебранма-айланма хдра- 
кати натижасида  полимер 
макромолекулалари \ар хил 
шаклда,  купинча,  бетартиб

уралган чигал урам шакл ида булади.  Мо лекула  ташки куч 
таъсирида тугриланаётганда звеноларнинг  тебранма хдрака- 
ги ташки кучга каршилик килиб, деформацияга  карши куч 
вужудга  келади.

Шундай килиб,  м а к р о м о л е к ул а н и н г  к а йиш коклиги  
юкори эласти к деформациянинг  содир булишига сабабчи 
булади.  К.аттик запжирли х,амда турсимон макромолскула-  
ларда к а й и ш ко кл и к  жуда  кам булади ва полимер юкори 
эластик \олатга ута олмайди.  Д е м а к ,  макр омолекул анин г  
кайишкоклиги полимерии уз-узидан юкори эластик хрлат- 
га утишига олиб кела  олмайди.  Бунда эластиклик  хусусия-  
тини намоён киладигап жараёнлар тезлиги хдм ахдмиятга  
эга.  Музлатилган ка учук  молекулалари чигаллашиб кетган 
урам хрлатида булади;  ташки куч таъсирида  улар \аддан 
ташкари секин тутриланади (чунки музлатилган каучук катта 
ко в у ш к о к д и к к а  эга) .  Амалий жихдтдан бундай аморф по
лимерларни эластик хрлатга утказиб булмайди.  Шундай 
килиб,  полимерларнинг  эластиклиги бир томондан,  м а к 
ромолекула  кайишко кд иги га  ва иккинчи томондан,  поли
мерга эластиклик берувчи куч таъсири тезлигига боглик була
ди (37-расм).
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6 .5 . П олимерлариииг ковуинщ -окунчап  \олати

Полимерларнинг  бу \олати ж уда  катга  а\амиятга  л  а.
11ластмассадан бирор буюм тайёрланмокчи булипса,  пласт 
масса шу \олатга утказилади.  К а уч укка  к у ш и ладш ап  \ар 
хил тулдиргич.  стабилизатор ва шу каби моддаларпиш к а 
учук билан яхши ва бир текисда  аралашиши учун улар бир- 
бирига карам а -карши айланаётган икки барабан орасида 
ковушок-окувчан хрлатга утказилади.  Шу сабабли полимер 
моддалариинг  ко вуш ок-окувчан  \олатида руй берадиган 
\амма жараёнлар билан танишиб чикиш зарур.

Полимерларнинг ковушок-окувчан хщатининг  хдм узига 
хос хусусиятлари бор. Бу хусусиятлар макромолекуланинг  
чизиксимон тузилишига боглик (38-расм) .  Паст молекуляр 
суюкликлар оки 1л вактида молекулаларнинг  иссиклик х,ара- 
кати туфайли сую кди к молекулалари бир жойдан иккинчи 
жойга кучади.  Бундай кучиш содир булиши учун молекула
нинг  атрофилаги молекулалар билан булган муносабатини 
йукотиш \амда молекулага  ошикча энергия беришга актив 
энергия керак  булади.  Тажрибаларнинг  курсатишича,  паст 
молекуляр сую кли кла рнинг  бугланиш иссиклиги (Н,)  би 
лан ков уш ок-окувчанликнингактивлик энергияси (Н) ора
сида  маълум богланиш мавж уд  булиб,  у Н , =  4П дир.

Агар бирор полимернинг  гомолог ик катори учун бугла- 
ниш иссиклиги билан ко вуш о к-о кувч аш ш кп п н г  активл ик  
энергияси апикданса ,  келтир ил кш теш лик шу гомологик 
Каторнинг бошлангич аъзолари учуштша тугри булади. По
лимерланиш даражасининг  орт иб бориши билан бу тенглик 
бузилади ва ко в у ш о к -о к у в -  
чаиликнинг  активлик энергп- 
яси бугланиш иссикдигинппг  
1/4 кисмидан апчагина кичик 
булади. Молекуляр масса кат - 
талашгандан кейин крвушок-
о к у  в ч а н л и к н и н г  а к т  и вл и к 
э н е р г и я с и  поли ме  рл а ни u i 
д а р а ж а с и г а  б о г л и к  бул май  
колади.  Бу х,ол макром олеку 
л а н и н г  о ки ш  в а к т и д а  бир

у
1/4 II с,у,  п

«t Полимерланиш даражаси
38-расм. 

К о в у ш о к - о к у в ч а н  х ,олатнипг 
а кт и в л а п и ш э не рг ия си  билан 
п ол им е рл ан и ш да р аж ас ид аг и  

б о г ла п иш и .
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жойдан иккинчи жойга  кучмаслиги,  аксинча ,  бутун мак  
ромолекуланииг  кучиши урнига  унин г  цайишкрц к,исми- 
гина кучиши билан тушунтирилади. Макромолекуланинг туда 
силжиши эса унинг  айрим цисмлари \аракатларининг  жуда 
кун марта такрорланиши натижасида содир булади. Юкрри- 
да  айтилгаплар асосида крвушоц-окувчанликнинг активлик 
энергияси циймати ёрдамида макромолекула бирор цисми- 
нинг  эркин харакагини  — сегмент  харакатини аникдаш ва 
демак ,  макромолекула  цайишкрк/шги цийматини аникдаш 
мумкин.  Маълумки,  крвушоц-окувчанликнинг  активлик ис- 
сикдиги цанча кун булса,  сегмент шунча катта ва макромо
лекуланин г  цайишкрк/шги кам булади.

Полимер макромолекуласининг  занжирсимон тузилиши 
.\ам полимер оциши вакдида руй берадиган деформацияга  
таъсир цилади. Полимер оцаётганда цайишкрц макромоле
кулалар тугриланади.  Шунинг  учун модда оцишида вужудга 
келади ган ва бу жараён учун характерли булган цайтар д е 
формация полимерлар оцишида юкрри эластик  деф орма
ция билан бирга келади.

Полимер оцаётганда макромолекулалар шаклипинг  узга- 
риши ковушоц-окувчанлик крнуниятларидаи бирмунча чет- 
лашишга сабаб булади.  Паст молекуляр суюк/шкларнинг  
оциши Ньютоннинг  оциш крнунига  буйсунади,  яъни крву- 
шокдик оциш жараёнида  тургун булади,  полимерлар крву- 
шокдиги эса доим узгариб боради,  бинобарин,  Ныотон 
крнунига буйсунмайди.  Макромолекуладар цанча куп тугри- 
лапгап булса,  полимер шунчалик крвушок,  булади,  чунки 
тугрилапган молекулаларнинг  крвушокдиги чигаллашиб 
кетган молекулалар крвушокдигидан к а п а  булади.  М а кр о 
молекулалар тугриланиб булгандан с уш - полимер моддаси- 
нинг окувчанлиги йукрлади. Полимерлардан изотермик ша
роитда парда ва тола каби махсулотлар олиш хам шу хусу-  
сиятга  асослапган.  Дархацицат,  агар парда ёки тола каби 
махсулотларда макромолекула  окувчан булса,  бу махсулот
лар пи шик, булади ми деган савол тугилади.  Парда ёки тола- 
да  маълум оциш руй беради,  бу махсулотнинг  баъзи ерини 
йугонлашишига олиб келади-ю,  лекин унинг  йпртплишига 
йул цуймайди.  Агар парда ёки тола бир текисда  булмаса,  
унинг кдлин жойларила оциш жараёни давом эта беради; бу
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\ол ,\ам махсулот  бутунлигига  халал бермайдн.  Ма\сулот- 
пипг калин жойида паст молекуляр суюклпк булпшпдан на 
упипг  ковушкокди ги  тургунлигидан ундан парда ёки гола 
олиб булмайди.  Парда ёки тола олиш учун шу кисмларнинг  
\ароратини кутариш керак ,  бунинг  учун эса  с у ю к л и к т п п  
ковушкокдиги анча юкори булиши лозим.

Масалан,  оддий шишадан тола олишда,  шишанинг  ип- 
гичка ери дарров совиб чузилишдан тухтаса,  унинг  йугон- 
роцери чузилишда давом этади.  Полимер махсулотларнинг 
оциш вацтида цовушцокдиги ортиши натижасида  харорат 
узгармаганда хам окиш-чузилиш жараёни унинг  хамма к,ис- 
мида баравар боради.

Айтилганлардан ташцари,  полимерларда кимёвий ок,иш 
хам булади.  Полимер крвушокдиги жуда  катта булса,  оциш 
вактида макромолекуланинг  харакати кийинлашади ва на
тижада  макромолекула  механик кучланишга эга булади.  Бу 
мех аник кучланиш таъсирида  макромолекул ан ин г  айрим 
кимёвий боглари узилиб,  радикаллар хосил булади.  Хосил 
булган радикаллар сегментларга нисбатан те зроцв а  эркин- 
рок^ ар акатл ан ад и  хамда конушкокдиги кам булади.  Ради
каллар ак тив  булган и ва тез харакатланиши сабабли узаро 
бирикиб,  бошка хил макромолекулалар хосил кидали.

Полимерларнинг кимёвий оцшп мехаиизми ана шулар- 
дан иборат. Полимерларнинг юцорпда куриб утилган ок,иш 
механизмининг  иккаласи хам бир вактда содир булади, аммо 
уларнинг  нисбатлари бир хил булмайди.  Бу нисбат поли
мернинг кайишкокдигига боглпк'шр. Aiap полимернинг крву- 
шокушги унча катта булмаса.  макромолекула  оциш вацтида 
узилмайди ва дем ак ,  кимёвий оцшп булмайди.  Полимер 
ковуш окдигининг  ортиши билан эса полимерда  кимёвий 
оциш куп рок, содир булади.

Релаксацион \одисалар. Маълум пакт орасида мувозанатга 
келувчи жараёнлар релаксацион жараёнлар деб аталадп. М у 
возанат холатдаги системага ташки куч таъсирини куриб чи- 
камиз.  Ташки куч (механик куч, магнит,  электр) таъсирида 
бундай система янги холатга утади. Агар бошлангич мувоза
нат кейинги мувозанат  холатга бир зумда  утса,  бундай си с 
теманинг  мувозанат холати бузилмайди,  бинобарин,  муво 
занат холатинннг узгариши ташк»  куч узгаришидан хеч орка- 
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да  крлмайди. Аммо барча реал лолларда бошлангич холатдан 
кейинги холатга утиш учун маълум вакт талаб килинади.

Агар утиш вакти таш ки  кучн инг  таъсир к,илиш вактп 
дан катта булса,  бошлангич ва охирги мувозанат  холатлар- 
дан та ш кари яна мувозанат  булмаган орал и к, колатлар була
ди.  Бу ,\олда система турли вактларда  турли хоссаларга  эга 
булиб, релаксацион ходисалар кузатилади.

Паст молекуляр суюьушкларга электр ёки ташки меха 
ник куч таъсир этгирилса,  суюкликдаги молекуланинг  жой- 
лашиш зичлиги ва ориентацияси узгариши мумкин.  Моле
кула бу узгаришларда суюкликнинг  кичи к хажмларида кдй- 
тадан жойлашади. К,айта жойлашишнинг хар бир актида унча 
куп булмаган бир-бирига ёндошган молекулалар катнашади.

Молекулалараро таъсир кучи ва молекула  \ажми нинг  
кичиклигидан бу кайта жойлашишлар нормал хароратда жуда 
тез боради. Ш ун инг  учун оддий суюьушклардаги рел акса 
цион жараёнлар IО 2— 10 6 секунд ичида содир булади. Бу эса 
кузатиш вак,тидан бирмунча кам,  шунинг  учун паст моле 
куляр сую^ликлардаги релаксацион  жараёнлар одатда се- 
зилмайди.  Аммо харорат пасайтирилиши билан молекуляр 
к,айта жойлашиш тезлиги кескин ка ма яди  ва системанинг  
кузатиш вактини улчаш м ум ки н  булиб колади.  Агар бунда 
кристалланиш содир булмаса,  релаксацион ходисалар жуда 
яхши кузатилади.

Суюкл иклар  кучлир ок совитилса ,  к а т ти к  шишасимон 
холатга утади,  буларда  молекуляр кайта  жойлашиш жуда  
секин борганлигидан систе манинг  релаксац ия  вакти жуда  
катта булади.  Шундай килиб, паст молекуляр суюкликлар- 
даги релаксацион ходисалар асосан уларнинг  шишаланиш 
харорати орали гида руй беради.

Юкорида айтилганлардан шу нарса келиб чикддики,  су- 
юкликлардаги молекул яр  кайта  ж о й лаш иш нин г  тезлиги,  
ковушокликдаги каби,  узаро таъсир билан исси кл ик  хара- 
катининг  нисбати оркали аникутанади. Суюкликнин г  кову- 
шоьутиги канча  катта  булса ,  бунга  тугри келувчи рел акса 
цион ходиса шунчалик секин булади, яъни релаксация вакти 
шунчалик катта булади.

Релаксация вактинин г  молекуляр масса га  боглик экан-  
лигини куриш кийин эмас ,  молекула  канч алик узун булса,
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J9-/HICM.
I v | > i у и ме х ан ик  кучланиш 

i .i i.i'иридаги аморф полимер-  
Il i ipill l l ir нисбий чузилиши 

(шлам иак,т орасидаги 
б ог ла н иши :

/ чи 1 МК.СИМОП полимер ;
2 -  т ур с имо н полимер . В акт

молекуляр к,айта жойлашиш шунчалик секин содир булади. 
Габиийки,  ж ума узун молекул а  ва катта  цову шокди кк а  эга 
Ctyjii ан полимерларда релаксация вакти жуда  катта булиши 
лозим.

Макромолекулалар  эластиклиги шунга  олиб келадики,  
пинки куч таъсирида уларнинг  кайта жойлашиши макромо
лекула айрим ки см лар ин инг  силжиши оркали руй беради. 
|»у кисмлар бутун м акром олекула г а  Караганда те зр ок сил- 
жийди,  намунада  жуда  куп оддий релаксацион хддисалар-  
дан ташкил топган турли мураккаб  релаксацион жараёнлар 
кузатилади.

Мо лекула  ки чи к ки смларин инг  кайта  жо йлашиш и к и 
чик релаксацион вактни,  катта  кисмлари ёки бутун моле 
кула куп релаксацион вактни  талаб этади.

Релаксацион хддисаларни,  айникса  полимер материал- 
ларнинг  механик хоссаларини урганишда кузатиш мумкин.  
Агар лента  шаклидаги полимерии чузсак,  унинг  кундаланг  
кесими ингичкалашиб, узунлиги секин -асга  ортади.  Поли
мернинг куч таъсирида секин-аста узайиш жараёни бир неча 
ойлаб давом этиши мумкин.

39-расмда чизиксимон на тармокдаш ан аморф полимерга 
куч таъсир этиш вакти нинг  нисбий чузилишга богликлиги 
курсатилган.

Расмдан  куриниб турибдики,  биринчи холда чузилиш 
вакт  бирлиги ичида чегарасиз усиб боради,  аммо  нисбий 
чузилиш тезлиги бирор узгармас  ки ймат га  интилади.  Тар- 
мокланган полимер а н и к  бир чегарага кадар чузилиб бора
ди. Тажрибанинг  курсатишича,  таъсир этувчи куч канчалик 
куп ва полимернинг  тармокланганлиги канчалик  кам булса,  
бу чузилиш чегараси шунчалик катта булади. Бу хдциса анча 
илгари а н и к л а н г а н  булиб,  силжувчанлик деб аталади.  Э лас 
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т и к  силжиш ходисасини нг  \ароратга богликлиги хам уни 
вактда аникданган.

Полимерии чузувчи таш ки  куч бурилган молекулалар 
нинг  тугриланишига  ка уларнинг  таъсир этувчи куч йуна 
лиши буйлаб харакатланишига ,  яъни деформацияланишш а 
сабаб булади.  Ички на узаро таъсир бу икки жараёнга  кар 
шилик курсатади ва деформация учун маълум вакт  тал а и 
этилади.

Эластик молекуладарнинг  кайта жойлашиш тезлиги фа 
кат механик кучланиш киймагига  боглик булмай,  балки 
узаро таъсир билан исси кл ик  энергиялари нисбатига \ам 
боглик,. Хароратнинг  ошиши билан иссиклик х арак ат ини т 
энергияси ошади,  бу эластик молекуладарнинг  силжишинп 
тезлаштиради. Харорат ортиши билан эластик силжиш тез 
лашади, харорат камайиши билан эса силжиш камаяди,  хатто 
сира хам сезилмаслиги мумкин.  Чизиксимон нол и м ер н и т  
бурилган молекуласини туф иловч и  ва молекуланинг  бир 
бирига нисбатан силжишига  интилтирувчи доимий меха 
ник куч хамда иссиклик харакати таъсирида бир кадар вакт 
дан кейин узаро маълум мувозанат  юзага келади.  Б у н и т  
натижасида кисман тугриланган макромолекулалар кейин 
чалик узининг  уртача бурилганлигини узгартирмай,  секин 
аста силжий бошлайди ва натижада  стационар ковушок 
окиш жараёни бошланади.

Намунанинг  чузилиши икки кисмдан иборат. Чузилиш 
нинг биринчи кием ида молекулалар туфиланади,  иккинчи 
Кисмида эса ковуш ок-окувчанлик  содир булади.  Куч канча 
у зо к  таъсир этса,  иккинчи кием,  яъни ковуш ок-окувчан -  
лик шунчалик узокда во м  этади. Биринчи кием маълум кий 
матга  етгандан сунг  таъсир этаётган куч олинмагунча  дои 
мий булиб колади. Механик кучланишнинг киймати канча 
кагга  булса, чузилишнинг биринчи кисми шунча катта бул и 
ши керак .  Д е м а к ,  занжирсимон макромолекулалар секин 
аста тугриланишда да вом  этса ,  намуна у зунлигининг  уси 
ши стационар характерга  эга булмайди.  Чузилишнинг  ик 
кинчи кисми  к о в у ш о к  си ст еманинг  окиш кону нларша 
биноан руй бериши керак.

Хаки катан ,  нисбий чузилиш тезлиги вакт утиши билан 
доимий кийм'атга интилади.  Ташки куч олингандан суш
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40-расм.
Аморф п о л и м ер л ар н ин г  д о и м ий  

куч таъсирида  нисбий узайиш 
|ра(|шги (куч олинг анда н ке йинги 

VirapiiLU пу нкт ир  чизик,  билан 
бел гил ан ган) :  

/ — чи з и к с и м о н  пол имер ;
2 —т у р си м он  полимер .

макромолекулаларнпнг  силжиши натижасида ги чузилиш 
цовушок-окувчанлик холатда узгармай колади, чунки силжи-
I ill 1 молекулаларни бошлангич холатга к^аГгтарадиган куч йук- 
Ьошкача килиб айтганда,  к.овушок.-окувчаилик оркага цайт- 
майдиган шакл узгаришнинг хосил булипшга олиб келади.

Макромолекуланинг  туфиланиши натижасида юзага ке- 
лувчи чузилишда эса бошкача  булади.  Макромолекулалар-  
нинг туф иловчи куч олиниши биланок, иссикдик харакати 
таъсирида кайта бурилиш,  яъни энг кулай конформациини 
эгаллаш учун оркага кайтиш жараёни бошланади. Дшкш туфи- 
ланган макромолекулаларнинг  секин-аста  бурплиши наги- 
жасида намуна бирмунча цисцаради. Чузилпшнппгбу  цисми 
Кайтарувчан хисобланади, бунда мувозанат!  а кайтиш тезли
ги харорат к,анча юкори булса,  шунча к а п  а булади.

40-ра см да  доимий куч таъсирпдаги на куч олингандан 
кейинги нисбий уз айишни нг  нак тб илап  у и а р и ш и  ку рс а
тилган. Намунанинг  механик куч олингандан кейинги к,ис- 
Каришидаги релаксацион жараён км.сиридан кейинги ни с
бий узайиш эласти кл ик  деб аталади,  чунки и ккал а  холда 
Хам и сси кд и к  харакати натижасида  юзага келувчи дефор
мация мувозанатга келади.

40 -расм дан  яна  шу нарса курипиб турибдики,  та рмок-  
ланган полимер макромолекулалари бир бутун турдан ибо
рат булганлиги сабабли силжий олмайди ва ковуш ок-окув -  
чан холатга эга  булмайди.  Улардаги чузилиш фак,аг панжа-  
радаги чизиксимон молекулаларнинг  тугриланиши асосида 
содир булади.  Шунинг  учун исси кдик харакати таъсирида-  
ги бурилиш билан кучланиш таъсиридаги ту ф и лан и ш  ора
сида  мувозанат  хосил булгандан сунг  н амун анинг  кейинги 
деформацияланиши тухтайди ва чузилиш до имий  булиб
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колади,  яъни мувозанат  кучланиш \олати содир булади 
Таъсир этувчи куч олингач,  узайиш аста-секин нолга як,пи 
лашади,  чунки панжаранинг  чизикримон кисми яна  бури 
либ олади ва бошлангич конформацияга  кдйтиб келади.

Кучланиш релаксацияси.  Агар полимер намунаси кап 
дайдир маълум узунликкача  тез чузилса,  шу узунликни сак, 
лаб турувчи доимий меха ни к кучланиш вакт  утиши билам 
аста-секин камайиб боради (41-раем).

Намуна тез чузилганда занжирсимон макромолекулалар 
тугриланишга ёки куч таъсирида бири иккинчисига  нисба 
тан силжишга сира \ам улгурмайди.  Чузилиш факдт зам 
жирсимон молекуладарнинг тугриланиши х,исобигагина бор 
май, балки заррачалар орасидаги масофанинг узгариши х,исо 
бига \ам боради, яъни чузилиш кристалл деформациясидагп 
каби содир булади.

Полимер канчалик тез чузилса,  занжирсимон молекула 
лар шунчалик кам тугриланади,  атомлар орасидаги масоф.ч 
х,исобига борадиган деформация эса  шунчалик куп булади 
Шундай к,илиб, эластиклик  модули деформация тезлиги!  ;i 
боглик,: деформация тезлигининг  ортиши билан у ортиб 
боради.

Агар н ам ун а чузилгандан сунг  \ам куч остида  к,олдп 
рилса,  иссиклик \аракати таъсирида секин-аста  тугриланп 
ши ва эластик хрлдаги занжирсимон молекуладарнинг  сил 
жиши руй беради.  Куч у з о к  вакт  таъсир эттирилса,  макро 
м о л е к у л а л а р  с и л ж и ш и  с е з и л а р л и  д а р а ж а д а  булиб ,  
ко вуш о к-о кувч ан л и к  руй беради.  На ти жада  мазкур узун 
ликни  саклаш учун зарур булган кучланиш нинг  киймати 
камая  бошлайди. Бунда аста-секин атомлар орасидаги бош

з-(В

лангич масофа,  яъни намуна 
нинг  бошлангич х,ажми тикла 
на бошлайди.

Занжирсимон молекулалар 
да  юз берадиган кайта  жойла 
шишлар к айтм ас  деформация 
натижасидир. Кучланиш релак

Кучланиш
б  сацияси жараёни  натижасида

4 1-раем. 
Гистерезис х даисаси .

полимер модда бир шаклдам 
иккинчи шаклга  окиб утади 
Агар кучланиш релаксацияси
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гамом булишидан олдинрок намунага берилаётган куч олин- 
са,  намуна цисман узининг  бошлангич шаклига кайтиб ке- 
лади.  Кучланиш релаксацияси  канча  узок, вакт  даном этса,  
бу кайтиш шунча кам  ва секин булади.  Релаксацион \оди- 
саларнинг  бошка хилларидаги каби харорат канча  ка п а  ва 
молекулалараро таъсир канча  суст  булса,  кучланиш релак 
сацияси жараёни таъсиридан кейинги эластиклик шунча тез 
ортади.

Тармокпанган полимерда к,овушок,-окувчанлик булмай
ди.  Ш ун и н г  учун \ам кучланиш  релакса цияси факат  кан-  
дайдир доимий кучланиш олингунга к,адар содир булади. Бу 
ерда панжара  кднчалик зич булса,  кучлан иш н инг  бу до и 
мий циймати шунчалик катта булади.  Релаксация жараёни-  
ни канча  вакт  давом  этишидан кдтъи назар,  ташки куч 
олингандан сунг  вакт утиши билан намуна узининг  бошлан
гич шаклини олади.

Эластик гистерезис. Агар на мунага  механ и к  кучланиш 
берилиб, аста-секин ошириб борилса ва худди шу тезликда 
кучланиш кайтиб олинса,  намуна  аввал деформацияланиб, 
сунг  бошлангич шаклига  кайтиб келади.  Агар деформация-  
нинг  усиши куч куйилиши билан бир вактда  бошланса,  
унинг  усиши таш ки  куч узгариши билан бир хил булади.  
Аммо релаксацион жараёнлар натижасида улар турлича булиб 
чикдди.

Деформациянинг  ортиши (кучланиш секин усгаидагига 
нисбатан)  кучланиш тез усганда кам булади.  Деф ормац ия
нинг  камайиши (кучланиш секин камайгандагига  Караган
да)  кучланиш тез ка ма йга нда  оз булади.  Шундай килиб,  
деформациянинг  узгариши доимо кучланиш узгаришидан 
оркада  колади,  чунки занжирсимон эласти к молекул алар
нинг  исталган холатда кайта жойлашиши учун маълум вакт  
зарур. Бу борланишларни курсатувчи график хал ка шаклига 
эга булиб,  гистерезис халкаси деб аталади.  Куч ланиш нинг  
камайиш ида  (хал канин г юкори кисмида) намуна га  берила- 
ётган юк туда  олинган вактда  у микдор деформация (де
формация укидан кесилувчи булак)  колади.  Юк олинган 
бундай намунани бир неча вакт кузатиб,  «колдик»  деформа
циянинг  аста-секин йуколганини куриш мум кин (41-расм).

Уч улчовли фазовий полимерларда  хак икий  колди к д е 
формация булиши мумкин эмас.
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Крвушок-окувчанлик жараёнларини эътиборга ол масли к 
мумкин булган системаларда  (киска  муддатли таъсир ост и 
даги турсимон ва чизицсимон полимерларда) кучланиш 
узгаргандаги деформация у и аришининг  оркада  колиш д а 
ражаси,  яъни гистерезис хал касининг  шакли ва майдони 
берилаётган кучланиш тезлиги билан деформация усинш 
орасидаги нисбатга боглик.  Юкни куйиш в ао л и ш  тезлиги 
Канча кам булса,  ку чланишнинг  купайиш ва камайишида -  
ги деформация бир-биридан шунча кам фарк кил ад и. И к 
кинчи томондан,  кучланиш канча  тез усиб борса,  ривож- 
ланаётган деформация шунча кам булади.

Ш унинг  учун юк куйиш тезлиги кам  бул ганда эластик 
гистерезис хал касининг  томонлари бир-бирига  якин жой 
лашади ва ,\алка майдони кичиклашади,  юк куйиш тезлиги 
жуда катта бул ганда эса деформация кескин пасаяди ва хал ка 
майдони яна  \ам кичиклашади.

Хароратнинг  узгариши хам деформацияга  худди ш ун
дай таъсир курсатади.  Кучланишни куйиш ва олиш тезлиги 
узгармаган холда хароратнинг  оширилиши,  деформация-  
нинг  тез ортишнга  сабаб булади.  Юкори хароратда дефор
мация кучланиш узгаришидан деярли оркада колмайди.

Бу холда гистерезис ха лкасининг  майдони ки чи к була
ди.  Харорат пасайганда молекуланинг  кайта жойлашиш тез
лиги камаяд и ,  паст хароратларда у шунчалик кам бул ад и- 
ки,  амалда  купаяётг ан  кучланиш таъсирида  деформация 
ривожланишга улгурмайди.  Шун инг  учун гистерезис м ай 
дони яна кичи к булади.  На му на  ор ал ик  хароратлардагина 
сезиларли тезликда деформацияланади,  аммо деформация-  
ланиш кучланиш узгаришидан оркада  колади,  гистерезис 
халкасининг  майдони максимал кийматга  етади.

Т а ш к и  т а ъ с и р  т е з л и г и н и  о ш и р и ш  х а м д а  харорат 
пасайишинингбир хил таъсири барча механик релаксацион 
жараёнларнинг  характерли хусусиятидир, эластик гистере
зис унин г  айрим холи хисобланади.

Гистерезис халкасининг  майдони алохида ахамиятга эга, 
у деформация циклида  таркалган энергия  зичлигига тенг.  
Х акикатан ,  халка  майдони S (41 -расмга  каранг)  икки и н 
теграл йигиндиси шаклида ифодаланиши мум кин:



S = [ с ,  df + f cr,dr
о о ( ! )

Бу ерда с/, — ортиб борувчи кучланиш киймати,
о2 — эса унин г  камайишидаги  киймати.

Д еф ормац ияни нг  чузилишдаги улчами нисбий узайиш 
хисобланади:

Бу ерда I ва 10 — намунанинг  охирги на бошлангич узун- 
лиги.

Деформация вактидаги иш (намунанинг  I- куч таъсири
да dl га чузилиши ёки ки скар иш и)  куйида !  и тенглама би 
лан ифодаланади:

, F  dl  R i l  o d e

Бу ерда V — нам ун а н и н г  хажми,
S — н ам ун анинг  кундаланг  кесим ючаси.

Ш ун инг  учун (1) тенгламада ги биринчи интеграл таш- 
КИ куч таъсирида намунанинг  х,ажм бирлипша кенгайгаида 
бажарган ишини,  иккинчи интеграл эса н амун анинг  кис-  
Каришда бажарган ишини ифодалаиди. Намунанинг  киска-  
ришда бажарган иши ман(|>ий, чунки намуна  кискариб иш 
бажаради.

Шундай килиб, бу икки интеграл нигиндиси сарф эгил- 
ган энергия  билан кайтарилган энергия  зичлигининг  фар- 
Кини беради.  Хал ка  майдопи канча катта булса,  деформа- 
цияга учраган намунада  шунча кун энергия колади.  Кдлган 
энергия  факат иссикл икка  айланиши мумкин.

Д е м а к ,  эл ас тик гистерезис ходисаси худди механик ре
лаксацион жараён каби механик энер ги ян и н г  исси кдик  
энергиясига  айланиши билан боради. Бунда деформацияга  
учраган полимер намунаси жуда  кизиб кетади.  Шундай 
килиб,  гистерезис \алкаси м ай до ннинг  на м уна га  куйила -  
диган юк тезлиги ва хароратга богликдиги турли харорат ва
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шароитлардаги полимер деформац иясида  иссикл ик  х,осил 
булиш жараёни  хам да  механ и к  э н ер ги ян и н г  йукрлишп 
тугрисида фикр юритишга имкон  беради.

Даврий куч таъсиридаги релаксацион ходисалар. Даврий 
куч таъсирида деформация циклларининг кдйтарилиши учуй 
бу цикллар ,  албатта,  эластик  гистерезис ходисаси билан 
бокланган булиши керак.  Х,ар кдндай даврий таъсир маълум 
частота  ва а м п л и г у д а г а  э г а  бул га н  сину со идал  кучлар 
й и ги н д и с и д а н  иборат .  Ш у н и н г  учун хам  си нусо идал  
деформация жараёнини куриб чик,иш билан кифояланамиз:

Бу ерда t — вакт,
о  — кучланиш амплитудаси;

, _  2л .со — аиланма частота ( ш — -г—)

Т — кучланиш нин гтебран иш  даври.
Тажриба  курсатади ки,  деф ормац и ян инг  бир неча цик- 

лидан сунг  нам ун а  куйидаги крнун буйича узгаради:

Бу ерда £0 — деформация амплитудаси;
<р — деформация ва кучланиш  орасидаги фаза- 

ларнинг  силжиш бурчаги.
Агар кучланиш ва деформациянинг  вак^т буйича узга-

о  = CT()sin a>t

е = £(| sin (ft)t — <р)

з
5S

риш графигини чизсак,  фаза
л ар  с и л ж и ш и  б у р ч а г и н и н г  
маъносини тушуниш осон.

42 -ра смдан  куринишича ,  
деформация кучланиш узгар- 
ган к,онун б уй и ч а  уз гариб,  
вак,т жихатидан кучланишдан 
ореада колади.

42-расм. 
С и иу с о ид а л  ни сб и й к у ч л а 

ниш таъсирида  д е ф о р м а ц и я 
нинг  пакт жи ха т ид ан  к у ч ла 

нишда н орк,ада колиш и.

Даврий куч таъсирида хар 
бир алохида циклда  юкррида 
^айд к,илинган барча гистере
зис ходисалари содир булади,  
шунинг учун деформация цик-
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лидаги релаксацион жараёнлар \ам rei шили ,\ллк,алар май- 
дони билан характерланиши мум кин.  К̂ а йга рил i ап цикл- 
ларнинг  купчилиги барцарор шаклга  эга  булади.  Бундай 
баркдрор \алк,алар майдони деформация амплитудаси ва с|>а- 
залар силжиши бурчаги билан бир хил богланган.  Бу 6oi л а 
н и т  куйидагича ифодаланади:

S = TOJ()£()sin <р

£()ва sin<p нинг  цийматлари гистерезис \алк,асининг май 
дони каби дарорат ва кучланиш  узг ар ишини нг  частотаси 
билан ани кданув чи таъсир тезлигига  боглик,. Деформация 
амплитудаси ва фазалар силжиши бурчагининг  харорат ва 
частотага богликдиги полимерлар релаксацион хоссалари- 
нинг  ж уда  му\им хусусияти \исобланади.

Молекулаларнинг  анча паст хароратда к,айта жойлашиш 
тезлиги кам булганда деформация атомлар орасидаги масо- 
фанинг  механик кучланиш таъсирида узгариши натижаси-  
дагина содир булади.

Бундай шароитда занжирсимон макромолекулаларнпнг  
конформациялари узгара  олмайди.  Айницса ,  улар таъсир 
этувчи куч йуналишида бир жойдан иккинчи жойга  утишга 
улгура олмайдилар.

Даврий  таъсир этувчи кучланиш нинг  узгариши фаза 
буйича тугри келувчи деформациянинг  даврий узгаришига 
олиб келади,  яьни полимер бундай шароитда оддий элас 
т и к  ж и смл ар дек  булиб крлади.  Деформация амплитудаси-  
нинг  цийматлари,  бинобарин,  эл ас ти кл ик модулининг  
циймати оддий кдттиц жисмда рни ки каби булади.

Юцори хароратда цикли к таъсир этиш частотасида  бе- 
риладиган куч тезлиги молекуляр цайта жойлашиш тезли
гига нисбатан жуда  х,ам катта булмайди.  Ш ун инг  учун од
дий эластик  деформация билан бир цаторда бурилган мак -  
ромолекулаларнингтугрилапишида \ам деформация булади. 
Харорат кднча юкрри булса,  эластик деформациянинг  ки й 
мати берилган частотадаги циклик кучланишдан шунча куп 
оркдда крлади.  Шунинг  учун \арорат ортиши билан дефор
мация амплитудаси ортади. Кбайта жойлашиш тезлиги шун- 
чалик каттаки ,  маълум хароратда деф ормац и ян инг  оркдда 
крлиши ж у д а  оз булади,  амплитуда  доимий цийматга  эга
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булиб кдлади.  Деформация амплитудаси тез ва тула ривож- 
ланган эластик деформация билан белгиланади.

Полимер шишасимон холатда оз деформацияланади ва 
деформация узгариши кучланиш узгариши билан бир фаза- 
да булади.  Бу холатда оддий ка гтик деформациялардаги фа
залар силжиши б у р ч а т  пол га тепг.  Юкори эластик холатга 
утишда фазалар силжиши бурчаги кат галашади ,  чунки бу 
харорат атрофида эл астик  деформация фаза буйича кучла- 
нишдан сезиларли оркада колади ва маълум абсолют кийматга 
эга булади.  Полимер юкори эластик  холатда тез деформа-  
циялаииб,  кучланишдан деярли оркада  колмаётг анида  эса 
фазалар силжиши бурчаги яна  кичкиналашиб колади.

Шундай килиб,  фазалар силжиши бурчаги гистерезис 
хал касинин г  майдони каби,  шишасимон холатдан юкори 
эласти к холатга утишда ,  м а кс и м у м д а н  утади.  Бу ухшаш- 
л и к  конунидир,  чунки и к кал а  ки ймат  хам бир холатдан 
иккинчи холатга утишда куринадиган релаксацион жараён-  
ларни ифодалайди.

6.6. Полимерларнинг кристалл ^олати

Олдин ги булимларда  чизиксим он аморф полимерлар
нинг  уч физик холати (шишаланиш,  юкори эласти кл ик  ва 
окувчанлик)  даги хоссалари курилган эди.  Батафсил куриб 
чикилган бу уч холат аморф фазага тегишлидир. Энди биз 
кристалл фазадаги полимерларни куриб чикайлик.

Кристалланиш жараёнининг умумий таърифи. М а кромо
лекуланинг  тузилиши билан кристалланиш орасида маълум 
богланиш бор. Молекуласи чизиксимон тузилишга эга булган 
полимерлар кристалл полимерлардир.

Масалан,  полиэтилен - [ - С Н 2- С Н 2- С Н 2- С Н 2- С Н 2- ] п- ,  
полиэтилентерефталат - 1 - С 0 - С 6Н4- С 0 - 0 - С Н 2- С Н 2- 0 - ] п-

Чизик симон мак ром олекула  ту зилишининг  озгина бу- 
зилиши,  масалан,  полиэтилен зан жирини нг  кисман тар- 
моьушниши полимернинг  кристалланишини бирмунча че- 
гаралаб цуяди.  Ён группалар тобора куп тармокланган сари 
полимернинг  кристалланиш кобилияти секин-аста  камаяди 
ва нихоят,  унин г  кристалланиш кобилияти йуколади.

Уринбосарлари тартибсизтакрорланувчи сополимер ёки 
полимер молекулалари хам деярли кристалланмайди. Булар-
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I а куиидаги тузилишга эга  булган поливинилацетат  ва по
листирол мисол була олади:

Лекин  шуни кайд килиш ке ра кки ,  этилен билан винил 
спиртнинг ,  этилен билан тетрафторэтиленнинг,  этилен би
лан углерод (П )- оксид нинг  сополимерлари молекулалари-  
нинг  тартибсиз тузилганлигига  к,арамай, кристаллана  ола
ди. ОН, F, 0 = 0  каби уринбосарларнинг х,ажми кичик бул га н- 
лигидан кристалланишга халакит  бер.майди.

Полимернинг  кристалланиш кобилнятша унинг стерео- 
кимёвий тартпбга эгалиги жуда катта гат.сир курсатади.  По- 
лимерларди стереотартибли тузилпмишпг икки асосий тури: 
изотакт'ик ва синдиотактик тузилиши маълум.  Агар гюли- 
олефиннмн!  асосий занжприни бир т ск и сли кд а  деб кара-  
сак ,  углерод атомлари билан богланган уринбосарлар асо
сий занжир текислигига нисбатан турлича жойлашиши м ум 
кин.  С тер с о т а р т и б л и  н з о т а к т и к  н о л и м е р л а р д а  барча  
уринбосарлар занжир текислигига  нисбатан бир томонда 
жойлашали,  синд ио та ктик  нолимерлардаги уринбосарлар 
асосий занжир текислигига нисбатан навбатма-навбат юкори 
ва пастда жойлашади.  Стерсотартибли полимерлар катта 
хажмли уринбосарларга эга  булса \ам, жуда  катта кристал
ланиш кобилияти га эга.  Мисол тарикасида  изотактик поли
стирол ва полипропилен,  синд иотактик  полимет илметак
рилат полимерларни келтириш мумкин.

С Н , - ( р Н - С Н 2~(^Н-СН2- С Н  ~
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Шундай килиб, полимерларнинг  кристалланиши учун 
зарур булган шароитлардан бири молекулаларнинг  маълум 
тартибда тузилишидир.

Кристалланишнинг бошк,а шартларидан бири кристалл 
панжара  х;осил к,илиш учун зарур булган макром олекула 
нинг  харакатчанлигидир.

Т ш дан пастда м акромолекул а  харакатчанлиги ж уда  оз 
булганлиги учун полимерлар кристалланмайди.  Кристалла- 
ниш хароратининг  энг  юкрри чегараси полимер кристалла- 
рининг  суюкланиш харорати хисобланади.  Криеталланиш 
\арораги шишаланиш ва суюкланиш \ароратлари орасида 
булиб,  криеталланиш тезлиги одатда  м акси мумдан  утади,  
чунки шишаланиш хароратига як,ин хароратларда макромо
л екул а  харакатчанлиги,  суюкланиш харорати як,инида эса  
криеталланиш маркази хосил булиш э\тимоллиги жуда  оз.

Турли полимерларнинг  криеталланиш тезлиги одатда 
к е н г  интервалда  узгаради ва м акромолекул яр  занжирни нг  
симметр ия  дар аж аси ёки ён уринбосарларнинг  булиши,  
цайишкрьушк каби к,атор омилларга  боглик, булади.

Юкрри сим метрия  на кдй иш крк^и кка  эга  булган поли
этилен молекуласи суюк, холатдан кристаллга айланаётганда 
унинг  кристалланиши совиш тезлигига боглик, булмайди,  
\атто полиэтилен юпк,а парда шаклида суюк,\аво билан жуда 
тез совитилганда хам тула аморф холатида олинмаган.

Полиэтилентерефталат шишаланиш х,ароратидан (Т = 
80°С) пастда ж уда  тез совитилганда  тула  аморф холатда 
олинади ва унин г  бу холати узок, вак,т сак,ланиб крлади.  
Уртача  холатда булувчи полимерга  мисол сифатида поли- 
винилиденхлоридни олиш мумкин.  Баъзи полимерлар жуда 
юкрри к,айишк,оьу1 ик ва м акромолекул яр  симметрия га  эга 
булишига  к,арамай, ж у д а  ки чи к  криеталланиш тезлигига 
эга.  Масалан,  каучукнинг  жуда  секин кристалланиши крис
талл ва  аморф холатларидаги энтропиянинг  ж у д а  катта фа- 
рк,лари (S ф> S KpncT) билан тушунтирилиши мум кин.  Ш у 
нинг  учун хароратни камайтириш  ёки полимерии чузиш, 
яъни  аморф холат энтропиясини,  бинобарин,  аморф ва 
кристалл холат энтропиялари орасидаги фарк,ни ка ма й ти 
риш оркдли кристалланишни охиригача олиб бориш ва унинг 
тезлигини орттиришга эришиш мумкин.
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Одатда криеталланиш тез- 
ипгн полимернинг  иссикл ик  
к|)(|)скти, х^ажми ва  б о ш к а  

физик хусусиятлари узгари-  
ппн а цараб аникданади.

43-расмда  табиий каучук-  
иинт солиш ти рма ^а ж ми н и  
кристалларнинг суюкданиш ва 
шишаланиш \ароратлари ора
сидаги хароратда вацтга богл и ка
лиги эгри чизиги берилган.

М уво за нат  хациций крис -  
талланиш д ар аж асига  келиш 
вацти а н и к  бул ма гани учун 
маълум х^роратдаги кристал-  
ланиш тезлиги намуна  \ а ж ми нинг  (ёки цандайдир бошка 
хоссасининг)  узгариши учун зарур булган вакдта тескари 
булган ки йм ат  билан ифодаланади.

Шундай йул билан топилган криеталланиш тезлигининг 
хароратга богликдиги жуда яккол куринади. Харорат камайи- 
ши билан криеталланиш тезлиги аввал ортади, сунфа молеку
ла х^ракатчанлигининг камайганлиги учун камаяди (44-расм).

К ристалл полимерларнинг структураси. К р и с т а лл  
п о л и м ер ла р  с т р у к т у р а с и н и  т е к ш и р и ш  у л а р н и н г  паст  
молекуляр кристалл моддалардан фарк, кил ишини курсатади. 
Кристалл полимерлар рентгенограммасида аникдифракцион 
Кием билан бир каторда аморф моддалар учун хос булган 
диффузияланган кием \ам булади. Бундай полимерларнинг  
зичлиги кр иста лл  ва аморф 
моддалар зичлигининг  уртача 
киймати  билан ифодаланади,  
инфракизил спектр кристалл ва 
аморф х,олатлар учун харак -  
терли булган икки  тур полоса 
Хосил килади.

Ч и з и к с и м о н  п олим ерла р  
рентгенограм масини  урганиш 
асосида кристалл кисмларнинг  
кичиклиги,  яъни бир неча ун

Харорат, С

44-расм. 
К а у ч у к н и  кр ие та л ла ни ш 

т е з л и г и ни н г  хдроратга  
богликдиги.

43-расм.
Табиий к ау ч у к  криета лла ниш 
нак,тининг \а жм уз г аришиг а  

борликлпги.
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ва юз ангстрем булиши \ам 
аникланган.  Демак ,  кристаллар 
жуда  ки чи к  булади,  яъни мо 
лекула  бутунлигича кристал 
ланмайди.  Бинобарин, хар бир 
кристалл к,исмда молекуланиш 
фак,ат маълум кисмларигина 
булади. 45-расмда полимерниш 
бундай структураси схематик 
тарзда курсатилган.

А /;

45-расм.
П ол и м с рл ар стру  кту  рас и пинг  

схемаси :
А — амо рф по л им е р ;

Хар бир кристалл к.иемда 
параллел жойлашган молекула 
ки смлари  булади ва хар бир

Ь кристалл полимер .  молекула  бир меча кристалл

ги кристалл кисмлар орасидаги молекула кисмлари аморф 
Кисмларни таш кил этади.

Паст молекуляр суюкдикларда  молекула  к и с м л а р и н и т  
кристаллга жойлашиши долган суюьушкда х,еч кандай узга- 
ришни юзага келтирмайди,  чунки барча молекулалар узла 
рининг  нисбий жойлашишини истаганча узгартира олиш- 
лари мумкин.  Полимерларда бундай эмас.  Кристалл занжир 
ли молекул адар нинг  кайта  жойлашиши уларнинг  дефор 
мацияланишига  олиб келади,  натижада аморф фазада кри
сталл ни бузишга интилувчи кучланиш пайдо булади. Бу куч
ланиш кристаллнинг  усишига  каршилик курсатади.  кр и с 
талл ва аморф фаза орасида  маълум энергетик мувозаши 
хосил булади.

Кристалл полимерларни суюклантиришда характерли 
хусусиятлар юзага келади.  Паст молекуляр кристалл модда
лар маълум хароратда суюкланса ,  полимерлар хароратлар 
орал и гида су ю кл ан ад и .

Чизиксимон юкори молекуляр моддаларнинг  маълум 
хароратда суюцланмаслиги полимерларнинг катта-кичик мо- 
лекулалардан иборат эканлигидадир,  лекип уларнинг  су 
юкланиш харорати интервали полидисперсликка боглик эмас. 
\ак,икатан хам хар бир кристаллга молекуланинг  факат кич- 
кина  ки смларигина киргани туфайли макромолекулалар-  
нинг  у зун -к и ск ал иги  полимернинг  суюкланиш ига  таъсир 
этмайди.  Шунинг  учун полимер суюкланиш хароратиниш

кисмлардан утади. Молекулада

224



40ini i c риал и \ a p o -  
p a n a ,  кристалл ва 
лморф фаза нисба- 
I п у  м аришига  6 o f -
ЧИКДИр.

Юкорида айтил- 
к и ш д е к ,  кристал -  
IIIи бузишга  инти- 
чуичи аморф фа- 
шлаги к у ч л а н и ш  
криеталланиш жа-  
расиида тухтовсиз  
ортиб боради. Крис- 
1алларнинг суюкла
ниш жараёнида  эса

46-расм.
Ка уч ук  к рпс та лл ари ни пг  су юкла ниш 

харорати билан криет ал ла ниш харорати 
орасидаг и боглаииш.

-40
-40 -30 -20 -10  0 10 

Криеталланиш харорати, С

и ч к и  к у ч л а н и ш
аксинча тухтовсиз камайиб боради.  Натижада  кол ган крис
талл кисмларнинг  суюкланиш харорати узлуксиз булади. Бу 
эса кристалл полимерларнинг маълум биргина хароратда эмас, 
балки харорат интервалида суюкданишига  сабаб булади.

Маълумки,  узок  вакт  саклаш ёки жуда  юкори хароратда 
кристаллга утказнш каби ички кучланишни камайтирувчи 
омиллар полимер суюкланиш хароратини ошпради ва с у 
юкланиш харорати интервалини камайтирадп.

46 -ра с м д а  табиий ка учук  сую кдан иш  хлроратининг  
кристаллам иш харорати га богд 11 кл и ги к у рсап ui ган .

Кристалл полимерлар икки хил структура  тузилишига  
эга булган и учун уларни ургапиш бирмунча мураккабдир.  
Бундай полимерларнинг  хоссаларипп урганиш учун купин-  
ча кристалл ва аморф кисмлар нисбатидан иборат кристал- 
ланиш даражаси ,  бу кисмларпин т шакли ва узаро жойла-  
шиши,  хар бир фазадаги тарчибли жойлашиш даражаси  
аникланади.  Амалда  купинча криеталланиш дараж асидан 
фойдаланилади.

Кристалл кисмлар билан аморф кисмлар уртасида кес-  
кин чегара бор деб \исоблаш нотугри. Чунки уртача тартиб- 
ланиш да раж аси га  эга  булган кисмлар  бир-бирига  утувчи 
кристаллар дефекта  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 туч ри 
келади ва орал и к  кисмларни хисобга олмай туриб, тур ш 
тажрибалар оркали (фазалар орасидаги нисбат аникданали.

Кристалланиш даражаси зичлик,  суюкланиш иссикдш и 
ва бошкдлар оркали апикланадн:

а).  Зичлик.  Кристалл ва аморф ки смлар ни нг  з и ч л т п  
маълум булса.  берилган полимер намуиасининг  зичлиппп:  
улчаш оркали куйидаги оддий формуладан фойдалашю 
кристалл на аморф кисмлар орасидаги писбатни хисоблап 
чикариш мумкин:

d (<J к -- cj д )

Бу ерда d — намунан инг  улчанган зичлиги;  
dK — кристалл фаза зичлиги;  
с)л — аморф фаза зичлиги.

Кристалл фаза зичлиги ренттенографик усул билан аник, 
ланган элементар я чей ка га асосланиб хисоблаб чикарила 
ли,  аморф фаза зичлиги эса  су ю кди к ёки эритма зичлш и 
ни аниклаш йули билан топилади.

б). Суюкланиш иссиклиги.  Кристалл ва аморф фаза мис 
бати одатда полимернинг  суюкланиш иссиклиги оркалп 
Куйпдаги (формула буйича хисобланади:

II;, П
A l  l М .

Бу ерда Н — н ам ун анинг  исси кдик тутами;
АН — гомологик каторнинг  молекуляр намояндасп 

кристалларининг  иссиклик тутами;
Н | — суюк-аморф материалнинг  иссиклик  тутами.
в). Рентгенографик усул. Кристалл ва аморф фаза ораси

даги писбатни рентт енографик усул ёрдамида хам аиикуипп 
мумкин.  Буниигучун полимернинг  кристалл ва аморф кис 
мларига  тегишли д и ф р ак ц и я  м а к с и м у м л а р и н и н г  ппс- 
бий интененвлигини аникдаш керак.

47 -расмда  ориентан ияланм аган  полимер учун рентген 
нурининг  таркалиш бурчаги билан интенсивлиги орасида! и 
богланиш эгри чизиги берилган.

Расмдан куримиб турибдики,  фонни,  аморф ва крис
талл кисмлар борлигини курсатувчи пикларни ажратиш,  и\
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4 7-р а  см.
Кристалл холатдаги полимерларда 
рентген иу ри ни нг  тарк;алиш бур- 
чагн билам инте нс ивлиги о ра си 

даги богланиш.

никлар та гида ги  м ай д о н н и  
улчаш \амда нурнинг  тар к а - 
лпш бурчагига маълум туза-  
IIIIH киритиш билан фазалар 
орасидаги нисбатни характер- 
лопчи кийматни олиш кийин 
iMac.

Криеталланиш — да раж а-
I IIп 11 \исоблаб чикаришда энг  
кун кулланувчи усуллар куйи-  
na iилардан иборат.

Уртача криеталланиш ко- 
Пилиятига эга  булган купчи-  
лмк полимерларнинг  криеталланиш даражаси 50—70 фоиз- 
1ш ташкил килади.  Тар мокдан ган  полиэтиленнинг  (крис- 
галлан и ш  д а р а ж а с и  60)  к р и с т а л л а н и ш и  учун  у н и н г  
тр м о кд ан ган  структураси халакит  беради. Чизиксимон по
лиэтиленнинг  криеталланиш даражаси 75—85 фоиз. Изо- 
Iактик полипропилен,  полиэтилентерефталат ва яна  бир 
Катор полимерларнинг криеталланиш даражаси катта. Крис- 
■ алланиш да раж асини нг  узгариши полимерларнинг  баъзи 
(|)изик ва механик хоссаларини узгартиради.

Одатда криеталланиш дараж асин инг  ортиши билан по
лимернинг  кдттикдиги,  эластиклик  модули ортади,  дефор- 
мацияланиши ва эрувчанлиги камаяди.  I .Пупннг учун крис- 
талланиш даражасидан купинча кристалл полимер хоссала
рини характерлаш учун фойдаланилалн.

Агар полимер намуналарга микроскоп остида кесишган 
поляризаторлар оркали каралса,  сфс/юлкт деб аталувчи сфе- 
рик кисмларпи куриш мум кин.  Сферолитлар иккиламчи 
нурнинг  синиши туфайли курипади,  бу эса полимерда мо
лекуляр ориентация мавжудлигппп исботлайди.

Кристалл полимер сферолптлари одатда сую к полимер
ии секин-аста  совитишда ,  эри тувчини буклатишда ёки по
лимерии эритмадан чуктиришда хреил булади.  Кристалл 
полимер сферолитларииинг ка п а -к и чи кли ги  ва шакли зан
жирсимон молекуланинг  табиати,  унинг  олиниш шароити, 
совиш ёки чукиш тезлигига  боглик- Уларнинг  ка тта -к и -  
чиклиги бир неча микрондан бошлаб, сантимстрнииг  ундан 
биригача .\ам булиши мумкин .
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Кейинги йилларда утказилган илмий ишлар к р и с ы  i 1 
полимерларнинг  ф изи к -м ех аник  хоссалари асосан сфсри 
литлар тузилиши ва катта-кичиклигига  бо гли кэкан л и п н ш  
курсатмокда.  Масалан,  бир хил криеталланиш д а р а ж а с т  .i 
эга булган полиамидларпинг  хоссалари сферолитнинг шаг 
ли ва катта-кичиклигига  караб узгариши аникланган .

Юкорида айтилганидек ,  полимернипг  кристалланииш 
молекула  ки см лар ин инг  биргаликда  жойлашиб,  криста i 1 
паижара \осил этишидан иборат. Кристалл п о л и м е р д а т  
молскулаларнинг  бир конформаииядан иккинчи конфор 
мацияга  утиши кристалл пан жар ап инг  бузилишисиз мум 
кин эмаслигини тушуниш кийин эмас.  Шунга  кура,  у н ч а  

катта булмаган ташки куч таъсирида молекула кайишокок 
лиги ва юкори эластик х;олат йуколади. Шунингучун юкори 
эластик хрлатдаги ю мш ок полимер кристалланса ,  у дойми 
катти к  булиб кол ад и, яъни унинг  эластиклик модули opi а 

ди ва деформацияланиш кобилияти камаяди .  Кристалл на 

аморф полимернипг термомеханик эгри чизиги ифода этил 
ган 33-расмда бу ж у д а  яхши куриниб турибди.

Аморф полимернинт шишаланиш хароратида деформа 
цияланиш ортгаи ва полимер юкори эластик  ,\олатга у пап 
вактда кристалл полимернипг  деформацияланиши оз булл 
ди ва у кристалларнинг  суюкланиш \ароратигача доимин 
кол ад и: \арорат оширилса ,  полимер суюкданиб,  окувчап 
холатга утади. Кристалл полимер киздирилса, тугридан-тугрн 
кристалл \олатдан окувчап ,\олатга утади.  Шуни ,\ам айтиш 
керакки,  биз кураётган \олда полимернипг  окувчанлик \а 
рорати кристалл ар ни нг  суюкланиш  \ароратига боглпк,  
чумки Тс > Т (].

Полимернипг  окунчан хдлатга утиш харорати билан мо 
лекуляр  масса  орасидаги богланишнинг йуколиши чизпк, 
симон аморф полимерлар учун хосдир. Кристалл полимер 
гомологларнинг  суюкланиш харорати молекуляр масса ор 
тиши билан маълум юкори чегарагача интилади ва кури пи 
шидан полимерларда у занжирсимои молекуланинг  узунлн 
гига боглик булмайди.  Лекин молекуляр массани орттпра 
бориб, То нинг  Тс дан  ортик булишига  эришиш мумкин 
Д ем ак ,  полимернипг  окувчанлик холатга утиш х,арорати на 

молекуляр масса уртасида боглапиш юзага келади.  Бундан



кристалл полимерларда юкори эластик хрлат юзага келади,  
(»у \олат Т билан То орасидаги фарк кднча куп булса,  
шупча катта булади (33-расм) .

Аксинча,  молекуляр массанинг  камайпши эластик хддат- 
нипг \амда окувчанликнинг\осил  булиши хдрорати билап 
молекуляр масса орасидаги боглииимшинг йуколишига олиб 
келади. Суюк\олдаги кристалл полимсрлар совитилаёттанда 
кристалланишга улгурмай кол га и хрлда \ам юкори эластик 
\олат юзага келиши м ум ки н .  Бу хрлда х,арорат пасайиши 
билан полимер аввал юкори эластик холатга утади,  кейин-  
ч;1лик  эса шишаланиш \ароратида котади. Агар бундай аморф 
полимер тез киздирилса,  шишаланиш ва окувчанлик хдро- 
ратларида юкори эластик ва окувчан хрлатларга утади. Аммо 
купинча иситиш жараёнида  кристалланиш руй беради.  Бу 
\олда полимер юкори эластик хрлатга утгач кристалланади,  
унинг  деформацияланиш и кескин  камаяд и  ва термомеха-  
иик эгри чизикда  м а кс и м у м  \осил булади.

Юкори эласти кл икка  утишдаги биз курган доллар бир 
термодинамик фазадан иккинчи фазага,  яъни аморф фаза- 
дан кристалл га ва кристаллдан аморф фазага утишдаги му- 
возанат булмаган жараёнлар билан боглик.

Аморфланиш ва кристалланиш жараёнларида содир була- 
диган комбинациялар кристалланаётган полимерлариииг со- 
ниши билан кэттикхолатга угишида турли-туман \одисалар- 
нинг юзага келишига сабаб булади. Кристалланаётган поли- 
мерларнинг хоссаларини аникдашда бу ,\олнн назарда тутиш 
зарур. Чунки совукка  чпдамлилпк,  механик хоссаларнинг  
баркарорлиги бу хрдисаларга анчагпна боглик. Кдтор крис
талл полимерлариииг  механик хоссаларини катта \арорат 
интервал ида синчиклаб ургамиш кристалл полимерлариииг  
чузилиш деформаииясипинг успшп уч боскичли эканлиги-  
ни курсатади.  Баъзи кристалл полимсрлар учун бу боскич 
бир-биридан ажралган булади. Бунп чузилишнинг берилгаи 
кучга боглиьутиги графигида биримчи боскичдан иккинчи-  
сини, иккинчисидан учипчисипи апик  ажратиб турувчи эгри 
чизикнинг  букилган ерларидап 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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А
онал булади. Турли полимер 

ш у г ларнинг  чузилиш деформл 
цияси бир неча фоиздан бир 
неча  ун фоизгача  боралп 
Чузиш давом эттирилганлл

Чузилиш намун анинг  бошка  кием л л
ридан кескин фар к, килувчи

4S-PUCM. кундал ан г  кесими оз булган
Кристалл полимерларда  нисбии .

ч у ч и л и ш ш ш г  к у ч л а н и ш г а  К,ИСМ «буИИН» \ОСИЛ б у л а д и  
б огли ! у 1 ик графиги.  «Буйин»  хреил б у л и ш и  би

лап чузилиш ж а р а ё н и н и т  
иккинчи бос кич и бошланади.  Чузилишнинг  бу боскичилл 
намунанинг  йугон ерлари секин-аста ингичкалашиб боради 
Бу участкада полимер доимий куч таъсирида узайиб боради 
ва деф ормац иянин г  к,иймати бир неча юз фоизга етиши 
мумкин булади. Бу жараён графикда иккинчи бос кич гори 
зонтал участка  (II) га тугри келади.  Иккинчи боскичдан 
сунг  намуна  яна  х,ам ингичка  хрлатга келади ва учинчи 
боскич мана  шу ингичка  н а м уна нинг  узилишидан иборш 
булади.  Бу жараён графикда юкорига йуналган тугри чизиь, 
(III участка)  билан ифодаланади. Эгри чизикнинг  бир кис 
ми булган бу чизикнинг  катта -кичиклиги полимернипг  ту 
рига караб узгаради,  баъзи холларда бир неча юз фоишл 
етади (48, 49-расмлар) .

Полимерлардаги деформация хрдисасини урганишдан
м аъ л ум  б у л д и ки ,  «буй ин-

j Я— __  хреил булиши билан матери
N—' "— алда  оптик ва механик ани

зотроп хрлат юзага кела б о т  
лайди.

Хак,икатан,  агар «буйин-
. 41 дан янги наМуца кесиб о;пн'

4 уни ч у з с а к ,  чу зи ли ш  к\ч
49_/;„с.„ йуналишига  боглик булади

К р и с та л л  п о л и м е р л а р н и н г  ч у з и л и -  Я Ъ НИ  намуна буй ва эш па 
ш и д а  « бу ии н ч а »н и и г  у с и ш  с хс ма с и :  нисбатан бир хил м е х а н т  
У — « б у п и 1. ч а» 1. и п г  но сил  б у л и ш и ;  хоссага эга булмайди.
2 — « б У п и н ч а » п и н г  У с и ш и ,  3 — на-

му п а н и п г  ту л и ц  «буиинчага» Б и р л а м Ч И  Ч У З И Ш  К \ ч
а й л а н т л и .  йуналиши буйича давом м
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шрплеа,  намуна деформацияси катта булмайди.  Кундалан- 
гпга чузилганда эса  н ам ун а кучли дсформацияга  учраб,  
к)|\орида келтирилган уч боскичпп босиб утади.

Юкорида айтилганидек ,  кристалл полимерларми чузиш 
кристалланиш жараёнини бирмуича тсзлаштирадп на ани- 
зотроп жисм хосил булишига  олиб келади.

Таш^и кучнинг  йуналиши кристалл ориентацияеи йупа- 
лишига  тукри келганда .  анизотроп кристалл полимерлар
нинг суюкданиш хароратининг ошиши аникданди.  Кучнинг 
кундаланг  йуналиш буйича таъсир этиши суюкланиш \apo- 
ратининг пасайишига олиб келади.  Демак ,  анизотроп крис
талл полимер намунасида  кристалл кием нинг  жойлашиши 
тартибсиз булса,  таш ки  бир укди  чузиш кучи таъсирида  
суюкланиш харорати узига хос узгаради:  кучнинг  йунали- 
ши ориентация йуналишига  тугри келса,  кристалл к и е м 
нинг  суюкланиш харорати ортади,  куч йуналиши ориента
ция йуналишига тескари булса,  суюкланиш харорати к а м а 
яди. Шунинг  учун маълум кучланиш олингандан сунгбаъзи 
кисмларнинг  суюкланиш харорати тажриба харорати га ба- 
раварлашади.  натижада  янги ориентацияга  учраган кр ис
талл кисмлар иайдо булади.

Кристаллари тартибли жойлашган полимер намупаси 
бириичи марта чузилишда кундаланг  йуналишда чузилса,  
барча кристалл панжаралар ташки куч таъсирида бетартиб 
жойлашиб кол ад и. Бинобарин,  <-6yii ип •> хосил булиши ва 
унин г  ингичкаланиши жараёнини памуп апипг  куч майдо-  
нида рекристалланишп деб к а р а т  мумкин .  «Буйин»  хосил 
булишидаги шаргли кучланиш рекрнс галлизация кучлани- 
Ш11 деб аталади. Рекрисгалличамим кучланиши полимернинг 
кристалл панжараси пфодалайди. Маълумки.
кристалл нинг суюкланиш \aponani капча юкори булса,  фаза 
узгаришига  олиб келувчи кучланиш шунча катта булади.

Биринчи карашда «буйнп»  \осил булиши ва унинг  ри- 
вожланиш жараёни кайтарилмас  жараёндектуюла ди ,  яъни
II участкада риножланаётгап дес|)ормация исталганча сакда-  
ниши мумкин.  Аммо чузилган полимер намунаси с ую кла 
ниш харорати га якин  хароратда киздирилса  аввалги шакл 
ва хаж ми га  кайтади.  Д ем ак ,  кристалл полимерларнинг  бу 
деформацияси уз табиатида юкори эластик хисобланали.



Юкорида ку ри лган  дс 
формация жараёни доимо ум 
боскичдабулабермайди.  Ма 
салан,  кристалл х,олдаги по
листирол ёки полиэтилен 
тетрафталат уй ^ароратида 
чузилса,  жараённипг  бирин 
чи боски чи да ёк  мурт  поли- 
мерда булган и каби узилиш 
содир булади. Бу хддисаниж 
сабаби шундаки ,  кристалл 
пол и мерл арн ин г деформаци - 
яси хароратга куп жих,атдан 
боглик .  50-расмда  кристалл 
полимерларнинг турли \apo- 

ратларда чузилиш эгри чизикдари курсатилган.
Графиклардан курипиб турибдики,  куйи х,ароратларда 

чузилиш жараёнини нг  биринчи боскичида намуна бузила 
ди. Бу рекристалланиш кучланишининг усиб, полимер гш 
шиклигидан катта булиб колиши билан боглик.  Шуниш 
учун бузилиш рекристалланиш жараёни бошланишдан ав- 
вал бошланади.

Харорат ортиши билан «буйин»  пайдо булади,  аммо 
рекристалланиш кучланиши билан полимер п и ш и к д и р и  

тахминан тенг  булганлигидан бузилиш «буйин»  нинг  ри- 
пожланиш жараёнида  руй беради. Бундан юкори хароратда 
деформация жараёни туда ривожлапади.  Бирок х,арорапш 
ян а  \ам ошириш рекристалланиш кучланиши ва полимер 
пишикдигининг  камайишига  олиб келади.  Суюкланиш \а- 
рорагида  кристалл полимернипг  чузилиш чизигидаги бу 
кил ган жойлари текисланади ва эластик полимернипг чузп- 
лиш эгри чизиги S шаклига  якинлашади.

Кристалл полимернипг  деформация жараёни молекуляр 
масса!  а \ам боглик,. Бирок, бу х,олда турли молекуляр масса- 
даги намун адарнинг  чузилиш эгри чизиклари бир-бири 
нинг  устида ётади,  удар узилиш деформациялари биланги- 
на бир-биридан фарк килади.

М олекулан инг  узунлиги канча кам булса,  намуна  нис- 
бий узайишни нг  шунча кичик ки ймат ида  бузилади.  П а с i

50-расм.
Кристалл п ол им ер ла рни нг  чузи-  
лишига  \ароратнипг таъсири (гра-  

фикдаги со нл а рн и иг  ортиши 
билан \арорат  иаеаяди) .
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молекуляр нам уналар мурт булганлиги учун чузилишнинг 
биринчи боскичидаёкузилади.

Кристалл полимерларнинг тузилиши \акидаги \,озирги 
замон таълимоти. Полимер кристалларининг  к а п ал п ги  бир 
неча ун ангестрем экан лиги  юкорида  айтилган эдп. Шу- 
нинг учун биргина полимер молекуласи бир неча кристалл 
ва аморф кисмларни уз ичига олади деб келинар эди.

Юкори э ластикликнинг  табиати \амда полимернипг  
бошка хоссаларини тушунтирувчи бу тушунча кейинги йил- 
ларда янад а  бойитилди.  Утказилган физикавий тахдиллар 
полимер моддаларда макромолекулалар бутунлай тартибсиз 
жойлашиши мумкин эмаслигини курсатди.

Узун занжирли молекулалар учун аморф хдлатда тар- 
тибли жойлашишга интилиш бирмунча катта булиши керак. 
Агар макромолекулани бутунлай хаотик-тартибсиз деб карал- 
са,  унин г  маълум атомлараро масофа ва валент  бурчаклар 
оркали \исоблаб топилган зичлиги ам ал да  топилган зич- 
ликдан  кичик булади.  Ш ун инг  учун хам аморф полимерда 
таргибли кисмлар бор дейилади.

Шуни \ам айтиш керакки ,  баъзи полимерларнинг  катта 
тезлик билан кристалланишини жуда  секип содир булувчи 
релаксацион жараёнлар билан \ам тушуитириш кийин, чун- 
ки амалда  занжирсимон молекулалармимг аморф .\олагдан 
кристалл \олатга утиши тез боради.

Ни^оят,  аморф полимерларнинг  « к и п п »  куринишида -  
ги модели хам тугри кристалл полимер \осил булиш имко-  
ниятини тушунтира олмайдп.

Бу фикрлар ва янги т к с п е р п м е т а л  маълумотлар чал- 
кашган  занжирсимон молекулалар тугрисидаги таълимот- 
дан воз кечиб, полимерларнинг  пачкали тузилиши назари- 
ясига  утиш га мажбур этди.

Янги таълимотга биноан полимердаги молекуляр хаотик 
эмас,  пачка-пачка  булиб жойлашган.  Бу пачкаларда макро- 
молекуланинг  кристалл тартибга утишини бирмунча осон- 
лаштирувчи тартибли кисмлари булади.  А мм о  бундай пач
кал ар билан бир каторда глобула шаклид а  уралиб олган 
айрим макромолекул;ишрнинг  \ам булиши мумкин.  Демак ,  
макромолекулалар пачка ва глобулали тузилишга эга  булар
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экан.  Молекуланинг  глобула ва пачкаларининг кейипги тар- 
тибланиш жараёни турли йуллар билан амалга  ошади.

Глобула холатидаги системалар уткир киррали м акр о с 
коп и к кристаллар хосил булиши билан тартибланади.  Бун
дай кристаллардаги иде итикл ик  даври глобула катталиги-  
д е к  булади,  яъни паст молекуляр кристаллардаги идентик- 
л и к  даврига  нисбатан жуда  катта булади.  Бундан ташцари 
кристаллар тузилишини текшнрувчи усуллар (рентгеногра
фия ва электронография)  х,ам систе ма ни нг  тартибланма-  
ганлигипи жуда  яхши курсатади.  Юкорида айтиб утилгап 
кристаллар фак,атгина кристалл курипишига  эга булиб к щ -  
май,  балки кристалларнинг  теги шли термоди нам ик хосса- 
ларига \ам эга.  Бундан шу нарса кслиб чикддики,  кристал
ларнинг  фазовий холатдаги оддий тузилиши ва термодина
мик параметрлари бир-биридан фарк, к^илади. Масалан,  
юкррида баён этил га н глобуляр кристаллар гермодинамик 
жихатдан кристалл фазадан иборат. Рентгеноструктура тах- 
лилга  асосланган тузил и ш назариясига  биноан эса  улар 
аморф фазадан иборат булади.

Полимерланиш ва поликонденсатланиш реакцияларида 
хосил булувчи полимер молекулалари турли узунликда була
ди. Синтетик полимерлар одатда глобуляр кристаллар хосил 
килмайди.  Монодисперс система булган оклеил, табиий к а у 
чук,  целлюлоза ацетат  каби табиий полимерлар глобуляр 
кристалл холатда булади.

Синтетик полимерлар крисгалларининг  хосил булишида 
занжирлар пачкаси одатда структура элементи хисобланади. 
Пачкани бир-бирига параллел жойлашган бир неча м акро 
молекула деб уйлаш керак эмас.  Пачка тузилишини электрон 
микроскоп ёрдам ида урганиш унинг  макромолекуладан бир 
мунча узунро 1\эканлигини курсатди. Пачка бир-бирига нис
батан кетма-кет жойлашган макромолекулаларнинг жуда куп 
занжиридан иборат. Бунда макромолекула занжирлариниш 
учлари пачканинг  турли ерларида булади (51-раем).

Агар занжирлар тартибли тузилган ва молекуляр масса 
етарли дараж ада  катта булса.  пачканинг  хоссалари м олеку
ляр массага ва полимернинг полидисперслигига жуда оз бог 
л и к  булади.  Д ем ак ,  бундай пачкалар сифатида катта хажм 
ли кристалларни олиш мумкин.
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5 ! -раем.
Эл ектр он  микрофотографиялар :

/ — полиакрил к и с л о г а н и н и н г  глобулалари (250 000 марта 
к а тта ла шт ир ил га н) ;  2  — с ал ва р с а н н и н г  0 ,0001% э ритмае ид аги  

молеку ла ла рн (50000 мартта  к атталаштирилган) .

Агар занжирлар пачкаси нотартиб жойлашган молекула- 
дардан ташкил гопган булса,  ички кучлапиш кристаллга 
н о а н и ^ ш а кл  беради ва занжирлар пачкаси криеталланиш 
жараёмида катнаша олмайди (52-расм).

Агар пачка тартибли ва кайишкрт;  молекулалардан таш 
кил топтан булса,  полимер тегшпли \арорат ва  концентра- 
цияда  крпсталланади,  яъпп тутри кристалл панжара  ,\осил 
булади.  Бу фазовий панжара  расмий криеталланиш таъли- 
мотига буйсунади. Шунинг  учун бундай пачкаларнинг  рен
тген тузилиши паст м о л е к у 
ляр кристалл тузилиши билап 
анча ухшаш булади. Янги (фаза 
( к р и с т а л л  фаза)  за ррача си  
.\амда ажралиш чегараси хреил 
булиши билан бундай юп^а на 
узун хреилаларда жуда  катта 
ортик^ча юза энергияси  хреил 
булади.  Пачка  узининг  юп^а
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а  — тугр и; 1 ; ш пш ла чка ;

6 — «лепта » ;  в — лси та »да и 
т а ш к ил  гопгап « япрокча » .



т е р м о д и н а м и к  энер гиясини 
ка ма йтириш  учун ж у д а  куп 
марта уз -узидан 180° га буки-  
либ,  «лентага»  тахланади.

Бундай буки ли ш лар нинг  
\осил булиши тер модинамик  
ж и \ а г д а н  ф о й д а л и ,  ч у н к и  
бунда юза энергияси камаяди.  
Букилиш ерларида кристалл 
панжара бузилиши ёки бутун- 
лай йукрлиши мумкин.

Юза энергиясининг камай- 
ишга интилиши ало\ида «лен- 

та»ларни текис  томони билан «япрок^ча» \осил этиб,  бук-  
лани ш и га олиб келади.

«Япрок^ча» га жойлашган макромолекулалар асосий зан- 
жиридаги валентликларнинг  йуналиши «япрок^ча» текисли- 
гига перпендикуляр булади.  Кейинчалик «япро^ча» лардан 
тугри монокристаллар хрсил булади.

Юкррида баён этил га н кристалланиш жараёни кагор,  
кристалл полимерларда  курилган ва улардан полиэтилен,  
полипропилен,  полиамидлар,  гуттаперча монокристаллари 
олинган. Бу кристалларнинг купчилигининг бир кдватининг 
калинлиги 100—150 А° булган пластинкали тузилишга эга.  
Аммо  бу кристалл тузи лишининг  бирдан-бир  усули эмас.  
Шароитга караб,  кристалланиш мех апизм ининг  погоналп 
булишига биноаи иккиламчи структуранинг жойлашиш усу
ли узгариши мум кин  (53-расм) .

Масалан, полипропилен ксилолли эритмэдан кристаллан- 
ганда бирмунча йирик пластинка тузилишидаги монокрис
таллар \осил булади. Агар кристалланиш три.хлорэтилен эрит- 
масида борса,  ромбик кристаллар хрсил булади.  Кристалла- 
ниш шароитипи узгартириб,  полиэтилепдан х,ам турли 
шаклдаги монокристаллар олиш мумкин. Шундай юкрри тар
тибли монокристалл структуралар хосил булиш жараёни асо- 
сап жуда оз концентрацияли эритмаларда ва маълум шароит- 
лардагина руй беради. Кристалланиш суюкданган полимерда 
ёки бирмунча концентрланган эритмада руй берган ^олларда 
эса махрулотлар «лента» ёки «япрок,ча» лар куринишида хрсил
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булади. Бу холда структура элементларининг жуда катта гоза-
I л эга булганлигидан хосил булувчи ички кучланиш йукр- 
тилса,  сферолит структуралар хосил булади.

Сферолитлар т ер м о ди н ам и к  жихатдан кулайдир,  яъни 
кам харакатчан тузилишларнинг  кайта минимал урин эгал- 
лашида юза энергияси  катта  булади.  Ш ун инг  учун сферо- 
литларнинг  \осил булиши кристалланиш жараёнида  «яп-  
роь;ча» лардан монокристаллар хосил булишига улгурмаган 
холда кузатилади.  Кристалланиш шароити узгарганда  эса 
структура  хосил булмайди.

Хозиргача  полимер молекулаларини бутунлай пачкага 
жойлашган деб караб келдик .  А ммо  реал холатда пачкалар 
билан бир кдторда полимерда аморф глобулалар хам булади. 
Аморф ва кристалл тузилишларининг  биргаликда  булиши 
кузатиладиган структураларнингтурли-туман булишига олиб 
келади.

Турли структуралар булиши туфайли кристалл полимер- 
ниш- механик хоссалари хам хилма-хил булади,  яъни струк- 
турага  маълум физик ва механик хоссалар тугри келади.  
Масала н,  кристалл полимерлар катта деформация га учра- 
тилганда  эн г  аввал япрокчалардан  тузилган моно кристал 
лар,  ундан ке йинрок сферолитлар ва нихоят пачкалар пар- 
чшаниши керак.

Шунинг  учун кристалл полимерпипг  чузилгапдаги рек 
ристаллизация жараёни аввалги кпсмда  айтнлганига кара- 
ганда  бирмунча мураккаб характсрга эга.

7-6 о б

ЮКОРИ М ОЛЕКУЛЯР БИРИКМА 
ЭРИТМАЛАРИ НИИ I ХОССАЛАРИ.

ПОЛИМЕР ЭРИТМАСИIIИНГ МИЦЕЛЯР 
ВА М О ЛЕКУЛЯР ИАЗАРИЯЛАРИ

Маълумки ,  Штаудингер юкори молекуляр бирикмалар 
эритмаси назариясини яратди.  Бу назарияга  биноан поли- 
мернинг суюлтирилган эритмасида эриган модда оддий мод- 
далар эритмаси каби молекула холида булади.  Штаудингер 
полимер молекуласини паст молекуляр модда  молекуласи- 
дан фарклаш учун макромолекула деб атади.
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Аввал полимер макромолекуласи ка ттикбир  таёкча шакли- 
да  булади деб кабул килинди.  Кейинчалик эса  макромоле- 
куланинг полимер эритмасида гужанак холида булиши аник- 
ланди. Унинг бу холати макромолекуланинг  кайишкркдиги- 
ни билдиради. Макромолекуланинг кайишкок кисмлари мик- 
роброун харакаги туфайли макромолекул а  шаклини жуда 
куп узгартиради,  аммо макромолекуланинг  шакли,  умуман 
олганда,  чузилгам эллинсга ухшаш булади. Макромолекула  
Харакатидаги асимметрик даража (макромолекулаузунлиги-  
нинг  кундаланг  кесимига  булган нисбати) нинг  киймати 
10 атрофида эканлигини аникдаш оркали юкорида айтил- 
ган фнкрлар тасдикданди.

Полимер макромолекуласи эритмада сольватланган холатда 
булади.  Аммо шуни хам ай гиш керакки,  полимер макромо
лекуласи кийии сольватланади ва унинг  сольватланиш д а 
ражаси кичик булади.  Шунинг  учун макромолекуланинг  
сольватланиши асосида полимер эритмасига  хос булган ху- 
сусиятларни туда тушуниб булмайди.  Нитроцеллюлозаниш 
(кугбли полимер) ацетон ёки пиридиндаги эритмасида  мо- 
номолекуляр ка ват (сольватланиш кавати)  хосил булади,  
холос. Бир кагор полимерларнинг сольватланиш даражасипи 
текширишда хам шу каби натижаларга эришилади.  Кугбли 
полимерларнинг кутбсиз эритувчида сольватланиши эса у н 
дан хам кам булади. Полибутадиен эритмаси текширилганда 
унинг сольватланмаслиги аникданди. Купчилик полимерларни 
уз мономерларида эритиб,  эритма хоссаларини ур га ни шла 
сольватланиш назарияси яна  бир бор тасдикданди.  Бундай 
эритмаларда макромолекула  сольватланмайди,  чунки катта 
ва кичик ухшаш молекулалар орасидаги муносабат бир хил- 
дир. Борди-ю, бундай эритмаларда макромолекула сольват
ланади деб каралса,  бу сольватланиш музнинг  сувда сольват- 
ланиши каби булган булур эди. Полиизобутиленнинг изоок- 
тандаги,  полистиролнинг этилбензолдаги эритмаларида по
лимер макромолекуласи сольватланмаса  хам бу эритмалар 
полимер эритмаларига  хос булган хам ма хусусиятларга  эга.

Полимерлар эритмасининг  хамма ва хар кандай хусуси- 
ятлари полимер эритмасининг  макромолекуляр  назарияси 
ёрдамида тушунтирилади.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг  эриши уз-узидан со
дир буладиган жараён булиб,  купинча исси кдик  ажралиб
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•in к.. I л 11 . Желатинами сувга ,  каучукмп бешо.ща солингапда 
ишкаридан х,еч к,аидай энергия берилмаса \ам полимер эрит- 
млаари хреил була беради.  Юкори молекуляр бирикмалар 
фиёпанда  стабилизатор керак  эмас (лиофоб эритма тайёр- 
1ашда стабилизатор кушилади).

11олимер моддалар эритмаси термодинамик баркарор сис- 
ц'мадпр. Бу эритмалар исталган муддатгача уз баркарорли-
I ими саклаб кдлади.

Юкори молекуляр бирикмалар эритмасининг  асосий ху- 
сусинтларидан бири унинг  кдйтарилишидир.  Бошкдча айт- 
1 амда,  эритма мувозанатга  х,ар томонлама кеда  беради ва 
мувозанат хдлат мувозанат содир булиш йулига боглик, эмас.  
Шунинг учун \ам чин эритмаларнинг мувозанат хдпати тенг- 
тш асин и ,  Гиббснимг фазалар коидасини юкори молекуляр 
(шрикма эритмаларига хам куллаш мумкин.

7 .1 . Ю^ори молекуляр бирикмалар эритмасига 
фазалар коидасининг та гбик, этилиши

Юкори молекуляр бирикмалар эритмасига фазалар копда- 
сипи кУ'ллаш учун аввало уларнинг  чин эритмаларига  хос 
булган кайтар хусусиятга эга эканлш  ими исботлаш керак.

Фазалар коидасига биноам чин эритмалардагн мувозанат 
\одат системаминг  фаза ва компонептдар сони \амда эркин- 
ли к даражаларинп боглайдпгап к>111 ьм.а111 формула билан 
бел!иланади:

F = п I 2 Ф

Бунда п — компоиеитлар сопи,
Ф  — фазалар сопи,
S- ...- эркинлик даражаси.
Тер модинамиканинг  гстсроюп систе ма сини нг  гомоген 

Кисми фаза дейилади.  Бошкача килиб айтганда ,  си стема
нинг бошка кисмларидан чеч'араланган х,амда мустакил тар- 
киб ва термодинамик потенциал га эга булган моддалар ком
понента фаза дейилади.

Ундан таш кар и , фаза молекула  улчамига  нисбатап кат- 
тарок булиши керак. Ушаидагнна фазага таъсир эгастган бо
сим,  хдрораг хакида  фикр юрптиш мумкин булади.  Систе- 
манипг  мувозанат полати га халал бермай туриб, узгартири-
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лиш и м ум ки н  булган пара-  
метрлар (\apopar,  босим, ко н
центрация) сони системанинг  
эркинлик даражаси дейилади.

С и с т е м а  к о м п о н е н тла ри  
системадаги маълум таркибли 
моддалардир. Фараз  кдлайлик,  
текширилаётган система паст 
молекуляр бирикмалардан ибо- 
ратбулиб, компонентлар сони
2 га тенг  булсин. Бундай си с 
тема учун эркинлик даражаси-  
нинг  эн г юк,ори киймати 3 га 
тенг.  Дем ак ,  системанинг  му- 
возанатига халал бермай туриб

Фенол, %

54-рас  м.
Ф с п о л - е у в  с и ст ем а с н и и п г  босим, \арорат, концентрация-

компонентли системалар учун F = 2 булиб, система хрлати- 
ни ифодаловчи «\олатдиаграммаси»  54-расмда келтирилган 
график шаклига  эга  булади.

54-расмда фенол-сув систсмасининг  хрлат диаграммаси 
келтирилган. Компонентларнинг чексиз аралашиш майдони 
билан чекли эриш майдонини (штрихланган со\а) эрувчан- 
лик эгри чизи™ ажратиб туради. Эгри чизикдан ташкарида- 
ги \ар кандай фигура гив нукта гомоген эритмага (бир фаза- 
ли системага)  тугри келса,  штрихланган майдондаги истал- 
ган нукта гетероген эритмага  тугри келади.  Бу фазалардаги 
маълум \ароратга тугри келган фенол микдори ордината 
укидан абцисса укига  параллел килиб утказилган тугри чи- 
з и к  нукталари оркали аникданади.  Масалан,  фенол ва сув 
Кандай нисбатда олинишидан катъи назар,  25° С да фенол- 
нингбиринчи каватдаги концентрацияси 8,7; иккинчи кават- 
даги концентрацияси эса 71,3 фоизгатенг .

Эрувчанлик эгри чизигидаги ,\ар бир нукта  фенолнинг  
х,ар икки каватдаги концентрациясини курсатади ёки бош- 
кача к,илиб айтганда ,  бу икки сую кли книнг  х,ар бир \apo- 
ратдаги узаро эрувчанлигини курсатади.  Харорат кугарили- 
ши билан ^ар ик кала  к авагда  эриган модда концентрация-

\олат д иа гр амма си . ни узгартириш мумкин .  Агар 
босим тургун деб олинса,  икки
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55-расм.
Чегарали а ралашувчи икк и 

суюк^ликиинг \олат 
д и а г р а м м а с и .

при бир-бирига як^инлаша бо
ради,  маълум бир \ароратда 
к-шлашади. Бу харорат икки су- 
юкдикнинг  узаро эрувчанлик 
критик харорати (Т ) дейи -  
нади. Бу ^ароратдан юкорида 
моддалар гомоген,  пастда  эса 
гетероген система хрсил кдла -  
дп (55-расм).

Харорат кутарилиши билан 
(|)снол-сув системасида компо- 
меитларнингбир-бирида  эри- 
ши ошганлигидан бу каби сис- 
тсмаларнинг  критик хдрорати 
Г си к и ч и к  булади .  И к ки

кр ккомпонентли системалар баъ-
зан хдм юкрри,  \ам куйи Т кр га эга  булади.

Фазалар кридасининг полимер моддалар эритмасига кулла- 
пилиши мумкинлиги тукрисидаги илмий ишлар XX асрнинг 
бошларидаёк, к.илинган эди.  Аммо юкрри молекуляр бирик- 
малар эритмасига фазалар кридасининг  узил-кесил куллани- 
лиши як^индагина тула амалга оширилди ва полимер эритма- 
ларинингтермодинамик барк,арорлиги \амда уларнинг муво
занат хрлатда булишини тушун- 
т и р и б  б е р и ш г а  муваф ф ак ,  
булинди. Метилцеллюлозанинг 
хлороформ, дихлорэтан,  метил 
спирт ва боап^а эритувчилар- 
даги эритмаси хоссасипи батаф- 
сил урганиш мух,им ишлардан 
бири булиб КДГ1ДИ.

А ц е т ил ц ел л юл о за - х л о р о - 
форм системасининг  \олат д и 
аграммаси 56-расмда келтирил- 
ган. 54 ва 56-расмларни солиш- 
тирсак,  ацетилцеллюлоза-хло
роформ эритмаларидаги уз га
ри шлар фенол-сув эр итм ал а
ридаги узгаришлар каби экан.

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 
Ацетилцеллюлоза, %

56-расм.
А це т и лц ел лю лоз а -х лор оф ор м 

с и с т е м а с и н и н г  \олат 
д и а г р а м м а с и .

16— К-212 241



Т дан паст \ароратда ацетилцеллюлоза системасида кдватла- 
ниш содир булади; мувозанатхрлатда юкори ва пастки кдват- 
лар ацетилцеллюлозанипг мазкур хдроратга мос келган мик- 
дорига эга булади. Бу хдроратга икки томонлама :  киздириш 
ва совутиш нули билан келиш мумкин.  Шунинг  учун \ам 
мувозанаг  хрлатга утиш жараёни кайтар ва системанинг  бу 
\ароратдаги мувозаиати гермодинамик баркарордир.

Юкори молекуляр бирикмалар эритмасининг  кайтар ху- 
сусият ва мувозанаг  \олатга эга эканлиги бензилцеллюлоза.  
нитроцеллюлоза,  поливинилхлорид ва шу каби бир катор 
полимер эритмаларида  х,ам кузатилди.  Х,амма вакт  эритма- 
нинг гетероген сохдсида узгармас \ароратда эритманинг тур- 
гун концентрацияси олинади. Демак ,  полимер моддаларнинг 
эриши паст молекуляр моддаларнинг  эриши каби чегарали 
булади ва полимер эритмаларига фазалар кридаси туда кулла- 
нилади. Шундай килиб,  полимер моддалар эритмаси чин 
эритмадир.

Полимер эритмаларииинг ассоциацияланиши. Юкорида 
полимер макромолекулаларининг  эритмада адо\ида-алох,ида 
булиши ва шунинг  учун х,ам юкори молекуляр моддалар 
эритмасини чин эритма деб караш мумкинл игин и,  м акро 
молекулалар узаро йигилиб мицелла бермаслиги,  яъни по
лимер эриганда коллоид эритма хреил булмаслигини куриб 
чикдик.  Аммо бундан маълум \apopar ва коннентрапияда  
полимер макромолекулалари узаро кушилиб, ассоциация-  
ланмайди дегап хулоса келиб чикмайди.  Полимер эритмала- 
рида ,\ам паст молекуляр моддалар эритмасидаги каби м а к 
ромолекулалар кушилиб ассоциацияланади.  Ассоциация-  
ланган макромолекулаларни фаза сифатида кдраб булмайди. 
Ундан ташкари,  ассоциациялаиган макромолекулалар тар- 
киби гypFyn эмас ,  чунки уни ташкил этган м акр омолеку
лалар сони доимо узгариб туради. Демак ,  ассоциациялаиган 
макромолекулалар мицелла-коллоид заррачалардан кескин 
(фарк килади.

Коллоид заррача диснерс му,\итга нисбатан лиофоб бул
ган ультрамикроскопик кристаллдир. Бундай му\итда крис- 
таллдан биронта х,ам молекула ажрадиб,  дисперс мух,ит би
лан кушилиб кетолмайди. Микрокристаллнинг  шаклини бу- 
зиш учун жуда хдм катта энергия керак  булади.  Иссиктик
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VipaKa in натижасида бир ассоциацияланган макромолекула- 
лап ажралган молекула бошка ассоциялапган макромолекула 
(•план кушила олади, кол га н макромолекулага  эса эритмада 
ipiuan модданинг бош^а молекуласи келиб кушилиши мум- 

кмп. Шунинг  учун хам факатстатистик  х^олда олинган ассо- 
циацияланган макромолекудапинг  уртача улчами на яшаш 
папри туфисидагина фикр юритиш мумкин.  Паст молекуляр 
чин эритмалар хам, эритувчилар хам ассонианиялапиш хос- 
еасига эга.  Оддий шароитда сув молекулалари хам ассоциа
цияланган хрлда булади. Молекулалар водород бог хосил були- 
1IIH ёки молекулалараро электростатик куч таъсирида ассо- 
ииацияланади.

Эритма конц ентрациясини пг  ортиши билан молекула- 
ларнинг тукнашиш сони ортади. Натижада ассоциациялан-  
t ап макромолекулаларнинг уртача статистик улчами ва яшаш 
даври хам ортади. Ассоциацияланишга харорат хам катта таъ
сир курсатади: харорат кутарилиши билан молекуланинг  к и 
пе гик энергияси ортади,  молекуланинг  кинетик энергияси 
молекуладараро таъсир кучдан ошгач, ассоциацияланган мак 
ромолекула парчаланиб кетади. Хароратнинг пасайиши,  ак- 
синча. молекуладарнинг  ассоциацияланишига  олиб келади.

Паст молекуляр бирикмалар эритмаларидаги ассоциация
ланган молекуладарнинг  уртача яшаш даври жуда  кпчик,  у 
тахминан 10~шсек га тснг.  Ассоциацияланган полимер мак-  
ромолекуласининг  яшаш даври эса апчагипа куп.  Бу \ол 
полимер молекуласи улчаминппг  к а п а л и г и  билан боглик,. 
Молекула  канча кичик булса упиш бир ассоциацияланган 
молекуладан ажралиб чик,иб, иккипчпсига  бирикиши учун 
шунча оз вакт  керак  булади,  молекула  канча катта  булса,  
шунча куп вакт керак булади. Ассоциацияланган молекула- 
ларнинг  харорат ёки концентрация узгариши билан бузили- 
ши ва кайтадан тузилиши кайтар жараёндир. Бошкдча к,илиб 
айтганда, маълум шароитда юкори молекуляр моддалар эрит- 
масидаги ассоциацияланган молекуларнинг  уртача статис
тик улчами аник, бир к,ийматга эга булади. Аммо макромоле- 
куланинг  улчами катта булгаилигидан ассоциация жуда  узок, 
вак,т давомида мувозанатга келади.

Макромолекудапинг улчами к а п а  булгаилигидан ва унинг 
к,айишк,ок, хусусиятга  эга эканлигидан  бир макромолекула
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бир неча ассоциациялаиган макромолекула  таркибига кира 
олиши мумкин.  Бунинг  натижасида  эритмада  фазовий тур 
вужудга  келади ва система ивик, \олига утади.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг  эритмалари юкрри- 
д а  кайд килинган чин эритма хоссаларидан ташкари яна  
коллоид системаларга хос булган хусусиятларга хам эгадир.  
Полимер модна ни у эримайдиган эритувчида коллоид хрлат- 
гача дисперлаш (майдалаш) ёки полимер эритмасида  эри- 
тувчини алмаштириш билан ассоциациялаиган макромоле- 
кулани коллоид заррача улчамига  конденсирлаш (йирик- 
лаштириш) орк,али коллоид эритма олинади.  Олинган дис-  
иерс баркарор булиши учун системага стабилизатор(эмуль- 
гатор) кушилади.  Бундай системаларга синтетик латекслар 
мисол була олади.

7.2. Юк,ори молекуляр бирикмаларнинг 
букиши ва эриши

Макр омолекуланинг  занжирсимон тузилиши полимер 
эриш жа раёнининг  уз и га хос булган хусусиятларини в у 
жудга  келтиради.

Чизиксимон полимер паст молекуляр моддаларнинг эри- 
шига ка рама -карши уларок,  эришдан аввал букади.  Букиш 
жараёнида  полимер эритувчини уз и га ютади, полимер на- 
мунасининг  \ажм ва огирлиги ортади,  узининг  микроско-  
пик бир хиллигини йукотмаган х,олда намуна юмшок,  чузи- 
лувчан булиб кол ад и.

Букиш нимадан иборат? Маълумки,  икки суюк/шкнипг 
аралашиши бирининг  молекулалари иккинчисининг  моле- 
кулалари орасида таркалишидан иборатдир. Чунончи,  агар 
пробиркадаги сувга спирт кушилса,  спирт молекулалари сув- 
да,  сув молекулалари спиртда таркала бошлайди ва бу жара
ён сув билан спирт молекулалари тула аралашиб булгунча 
давом этади. Хар иккала  суюкдикнинг  молекулалар улчами 
ва х,аракатчанлиги бир-бирига  якин булганлигидан бу су- 
юкликларнинг  бирини иккинчисида  ва иккинчисини би- 
ринчисида аралашиш тезликлари хам бир хил булади.

Полимер модда паст молекуляр моддада эриётганда су- 
юклик молекуласи полимер макромолекуласига  нисбатап 
х^аракатчан булганлигидан кичи к молекулаларнинг  факат-
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11111 а макромолекулалар орасига кириши,  яъни диффузия- 
цапиши руй беради,  натижада ,  полимер намунаси букади.  
Наст молекуляр бирикмаларни нг  иолимерга диффузияла-  
11ИШИ полимернипг гузилишига боглик,: агар полимер аморф 
булса, кайишкок макромолекулалар сегментларипинг иссик- 
лпк харакати натижасида говаклари куп хосил булган булиб, 
суюкдикнинг ютилиши ортади. Бунда суюкдик молекулала- 
ри ровакларни тулдириб, полимер молекуласи звеноларини 
бир-биридан ажрата бошлайди.

Бу хол макромолекулаларнинг узаро узокдашишига,  янги 
говакларнииг  х,осил булиши га олиб келади.  Х °сил  булган 
говакларни эритувчи молекулалари келиб тулдиради. Нати
жада на мунанингхажми катталашади.  Полимер макромоле- 
кулалари бир-биридан етарли дар аж ад а  узокдашгандагина 
макромолекулалар ажрала  оладилар ва де м ак ,  эритмага  ута 
оладилар. Шундай килиб, букиш эришдан олдин содир була
диган кинетик эффектдир. Полимернинг  букиши ва эриши 
молекуляр масса га  боглик- Мо лекуляр  масса  канча  катта 
булса,  букиш ва де м ак ,  эриш хам шунча кийин боради. 
Молекуляр массанинг  ка майиш и билан полимернин; ’ эри 
ши эса паст молекулар бирикмаларнинг  эришига ух икп  бо
ради. Масалан.  аввалги тузилиши бузилган (деструкциялан- 
ган) ка уч ук  букмай гуриб эрийди.

Шундай килиб,  юкори молекуляр бирик ма нинг  чексиз 
букиши,  яъни полимернинг  букиши оркали эритмага  у ти 
ши икки суюкдикнинг  узаро чексиз аралашиши каби була
ди. Системадаги бир компонент молекуласининг  кайиш ко к 
узун занжирсимон тузилишга эгалигидан юкорида келти- 
рилган икки жараён орасида фарк булади.

Полимернинг  чексиз  букиши билан бирга чекли б уки 
ши \ам учрайди. Чекли букишда молекуляр бирикма эрит
мага угмайди.  Бошкача килиб айтгапда,  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) хосил булади. 
Чекли букишда буккан полимернинг  хажми ва полимер
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эритмасининг  концснтрацияси узгармас булади. Полимер- 
нингчекли букиши икки суюкдикиинг  бир-бири билан чек- 
ли аралашишига  куп жи,\атдан ухшашдир.  Купинча чеклн 
букиш (паст молекуляр суюкдикларнинг  чекли эриши хам) 
т ажриба шар оит иниш уз гариш и билан чексиз  эришга 
(букишга)  утади.  Чунончи,  желатина ёки агар совук, сувда 
чекли букса,  харорат опиппи билан чексиз букади.

Полимер макромолекулалари орасида «куприк  6 o f »  деб 
агалувчи кундаланг  б о т и н г  мавжудлиги \ам юк,ори моле
куляр бир икманинг  чекли букиш и га сабабчи булади.  Мак-  
ромолекулалар орасидаги мавжуд бог молекуладарнинг  бир- 
биридан ажралишига ва эритмага  утиши га туск,инлик к,ила- 
ди. Аммо макромолекудапинг  «куприк»  лар орасидаги к,исм- 
лари узаро узокдашиши,  эгилиши мумкин.  Натижада эри
тувчи молекулалари макромолекулалар орасига кириши, яъип 
полимер букиши мумкин.  Бу жараён фазовий турда буки ш 
га кдрши куч найдо булгунчадавом этади. Бунта вулк,онлан- 
ган каучукнинг  бензолда букиши мисол була олади. Макро- 
молекулалараро кимёвий богнинг  купайиши билан юкррп 
молекуляр бирикманинг  эришигина эмас,  хатто букиши хам 
к,ийинлашади (масалан,  эбонит) .  Фазовий турнинг пишик, 
лигидан,  яъни макромолекулалараро богнинг  куплигидан 
эритувчи молекулалари полимер намунаси ичига кирмайди 
(диффузияланмайди).  Букиш микдорини аникдаш мак,сади- 
да полимернинг  букиш даражаси деган тушунчадан фойда- 

m -  in
ланилади. У а  = ^ П1 формула орк,али аникданади.

Бунда т ()— полимернинг  букишгача  булган огирлиги;
т  — полимернинг  букишдан кейинги огирлиги.
Шундай к,илиб, полимернинг  букиш даражаси а  бир 

грамм полимерга югилган сую кди к огирлигига тенг.  Наму- 
нанинг  букиш даражасини унинг  хажм узгариши орк,ади 
,\ам аникдаш мумкин.

Макромолекудапинг  улчами катта булгаилигидан поли
мернинг  букиш ва эриш жараёнлари узок, вакдта чузилади.  
Полимерии маълум вак,г оралигида тарозида тортиш ёки 
унинг  хажм узгаришини улчаш йули билан полимернигп 
букиш кинетикасини урганиш мумкин.



57-расмда букиш жараёни-  
пппг кинетикасини ифодалов- 
'|и типик этри чизикдар кел- 
гпридган. Расмдаги 1, 2, 4-эгри 
чизикдар чекли букишни,  3- 
п ри чизик, эса чексиз  букиш- 

ип курсатади.  Букиш даража-  
сппинг  максимал к,ийматга эта 
булиш вакди турли полимер
лар учуп турлича эканлиги \а.м 
расмдан куриниб турибди. баъ
зи полимерларда а тез (1 -эгри 
чизик,), бошкдларида эса сскип (2-эгри чизик,) х,осил була
ди. Масалан,  бир суюкдикда  икки полимер букади дейлик.  
Т лактла -1 кейии гарчи шу суюкдикда  2-полимер куп булса 
\ам, I -полимер 2-нолимерга нисбатан куп рок, букади.  Ш у
нинг  учун \ам полимернинг  букши микдорини апикдашда 
а  ниш максимал к,ийматидан фойдаланплади.

Чексиз букадиган полимерлар пакт утиши билан эрийли 
(3-эгри чизик). Еу холла гарчи .три чизикда максимум булса- 
да.  букиш ларажасииинг  максимал киймаги зугрисила фикр 
юритиб булмайди.

Ба'ьзан чекли буха дш ан  полимерлар (1 -л  ри чизик,) тар
кибида суюкдикла эрийдш ап кутпплмалар булали. Полимергл 
суюкдик ютилсл хам полим срппт  массасп камаяди.  Бундай 
полимерларда букиш даражаспппш максимал к,иймати таж- 
риба утказиш лаврпда кушилмааариипг  эриш тезлигига бог
лик, булиб колади.

Полимер эрувчанлигига молекуляр массаиипг, эритувчи 
табиатнипг ва \ароратпинг таьсири. Полимер макромолеку
ласи билан эри тувчи молекулалари орасидаги муносабатнинг 
макромолекула k:i й i i m к< i iv i и  i ига таъсири эн г мух,им а\ами- 
ятли жараёнлардан биридир. Занжирсимон макромолекула 
кдйишкркдиги эркин ички айланма харакатга ,  яьпи моле- 
кулалараро таьсирга  боклпк булганлиги учун полимернинг  
эриш жараёнида макромолекула  билан эритувчи молекула
лари орасида вужудга  келади ган таъсир занжирсимон м а к 
ромолекула кайишкркдигига таъсир этади. Агар эриш жара-

57-рисм.
\ а р  хил турдаги букиш 

к и п е  т и к а с и п п  ифодплоичи
Э Г р И  Ч И З Н К Д .ф .
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ёнида иссикдик  эффекта  мусбат  булса,  к а й и ш кр кд и к  хам 
ортиши, хам камайиши мум кин.  Шунинг  учун полимер
нинг куй и гомологлари и с с ш у ш к  чикариш билан эриса,  
полимернинг  уз и ё бугуплай эримаслиги,  ёки чекли эрий- 
диган булиши мумкин .  Мисол учун триацетилцелдюлоза- 
тетрахлорэтан системасмпи курайлик.  Куйидаги жадвалда шу 
система учун тажрибада ап икданган ва назарий хисоблаб 
чикдрилган пралаплуи энтропияси келтирилган.

6-жадвал

Триацетилцеллюлоза-тетрахлорэтан (30°С)

N , , 1 ()'
AZ,  

кал/мол ь
д н

кал/моль
TAS,  топил 

кал/моль
T A S , идеал  

кал/моль

1.73 - 0 , 0 1 4 - 0 , 0 0 6 0, 008 0 , 0 10

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 , 0 54

18, 29 - 0 , 4 0 3 - 0 , 4 4 0 - 0 , 0 3 7 0 , 1 1 0

Бу системада полимер макромолекуласи эритувчи моле
куласи билан боглангаплиги учун унинг  кдйишкокдиги соф 
полимердаги кайишкркдигига нисбатан камаяди.  Бу хол мак- 
ромолекулаларнинг  уриплашиш сонини камайтпради,  хатто 
таёк,ча холатидаги молекуладарнинг эритувчидан ажралишига 
ва ни\оят эрпш жараёнининг  тухгаб кдлишига  (TAS>AU) 
олиб келади.

Шундай кндиб.  полимер макромолекуласи билан эр и 
тувчи молекуласининг  узаро таъсири натижасида занжирси- 
мон макромолекудапинг  кдйишкрк д и г и  узгаради. Агар эриш 
жараёнида макромолекудапинг  кайишокдиги йукрлса,  я ы ш  
эриш энтропияси кескин камайиб кетса,  полимернинг  эри- 
ши цийинлашади ва хагто мутлакр эримай крлади, агар эриш 
жараёнида  кдй иш кркдик ортса,  полимернинг  эриши осон- 
лашади. Маълумки.  полимер эриётганда макромолекуланиш 
Кайишкркдиги узгаради ва шу билан полимернинг  эриш 
жараёни паст молекуляр бирикмаларнинг  эришидан фарц- 
ланади.  Шун инг  учун хам молекуляр масса ошгап сари по-



лпмерншп эрувчанлиги камаяди ;  молекуляр массасн жуда 
к а п а  булган полимерлар молекуляр массасн кпчпкрок, булган 
иолимерларга нисбатан к,ийин эрийди. Полимернинг эриши 
эритмадаги занжирсимон бутун молекула  хдракатп билан 
эмас,  балки бу молекуланинг  кайишцрк,  к,исмларп \аракати 
билан богл и к, булганлиги учун полимернинг молекуляр мас- 
саси термодинамик сегментнинг  молекуляр маесаеидаи ош- 
ганда полимернинг  эрувчанлиги молекуляр массага боглик, 
булмай 1флади. Масалан,  молекуланинг к,айишк,окдиги жуда 
катта,  узунлиги хам сегментдан катта.  Бу \олда полимер
нинг эрувчанлиги молекуляр массага б о т и к ,  булмайди. Бун
дан полимернинг  юкрри молекуляр фракциялари жуда  су-  
юлтирилган (бунда \ар бир молекула ало\ида кинетик бир- 
л и к  була олади) эритмалардангина чукмага  туширилади,  
деган хулоса чицади.

Маълумки,  хароратнинг  ортиши билан модда эрувчан
лиги ортади. Бу \ол AF = A U —TAS тенгламадан як,крл кури- 
нади. Х,ак,ик,атан. харорат ортиши билан тенгламанинг  TAS 
к,исми ортади. Агар маълум хароратда полимер эримаса,  яъни 
ЛI > 0 булса,  харорат ортиши билан тенгсизлик ишораси 
тсскарига айланади ва натижада эрувчанлик ортади.

AU -  Т AS -  О
К р

тенгламадан аралашув критик харорати и топамиз: Ткр= AU/AS.

7 .3 . Юкори молекуляр Гжрикмаларпинг суюлтирилган 
эритмасининг баъзи хоссалари

Амалда  полимер эритмаларида  макромолекулаларнинг  
узаро тукрашиши руй бермаса,  бундай эритмаларни суюл
тирилган эритм а  деб к,араш к,абул к,илинган: Полимер мо- 
лекуласи узун ва кдйишкрк, булганлиги учун молекуляр мас- 
сани нг  усиб бориши билан уларнинг  маълум хажмда бир- 
бири билап учрашиш сони тез ортади.  Шун инг  учун хам 
полимер эритмаларининг  суюлиш ва концентрлаш чегараси 
молекуляр массага  боглик,. Молекуляр  масса  к,анча катта 
булса,  полимер суюлтирилган эритмасининг  концентрация
си шунча кичик булади.



Амалда  0 ,1—0,01 фоизли полимер эритмалари суюлти
рилган эритма деб \исобланади.

Полимернинг  суюлтирилган эритмаларини текшириш 
билан полимер макромолекуласинииг  шаклини аниклаш,  
уларнинг  тармокданиш даражаси ва характери тугрисидаги 
баъзи маълумотларнп олиш мумкин.

Молекуляр массами а т м у т а ш н и н г  му.\им усуллари ^ам 
эритмаларниш баъзи хоссаллрини улчашга асосланган.  Энди 
эритмалармипг чоссаларпни куриб чикамиз.

Осмотик босим. Вапт-Гофф классик конунига  биноан 
суюлтирилган идеал эритмапипг  осмотик босими куйидаги 
темглама билан ифодаланади:

Бу ерда л  — осмотик босим;
с — концентрация;
М — эригаи модданинг  молекуляр массаси;
R — газ доимийлиги;
Т — абсол ют \арорат.
Аммо полимер эритмалари учун Вант-Гофф крнуни 

юкоридаги курини 1 ида кулланиши мумкин эмас.  Чунки би- 
ринчидан,  тажриб анин г  курсатишича ,  юкори молекуляр 
модда эритмалари учун осмотик  босим Вант-Гофф конунн 
талаб килгаиидан бирмунча юкори булади.  Бу ,\олат поли
мер макромолекуласинииг  кайигикокдиги туфайли эрит ма
да узипи бир неча ки скдрок молекула  каби тутиши,  яъни 
кинетик бирлик ролини барча молекула  эмас,  балки униш 
сегменти уйнаши билан тушунтирилади.  Иккинчидан,  коп- 
центрациянинг  ошиши билан эритманинг  осмотик босими 
тугри чизик, буйича кутарилмайди.

58-расмда паст молекуляр (1) ва юкори молекуляр (2) 
модда эритмалари концентрациясининг  ортиши билан ос
мотик босимнинг  узгариши курсатилган.

Расмдан куриниб турибдики,  наст молекуляр моддалар 
эритмаспда осмотик босимнинг ор тиши концентрацияга тугри 
пропорциопал,  яъни бундай эритма Вант-Гофф конунига  
буйсунади. Юкори молекуляр бирикмаларда эса осмотик бо
сим концентрация !  а иисбатан тезрок, ортади. Бундай \ojiai .
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купппча полимер макро 
моле кул ал ар и н и н г сол ь ват- 
иаииши билан тушунтири- 
лади. Шунинг  учун Вант- 
Гофф тенгламасида  систе
манинг  бутун х^ажми эмас,  
б ал ки  эф ф ек т и в  х а ж м и  
олпниши,  яъни э р и тм а -  
нинг бутун \ажмидан м а к 
ромолекула ва у билан бог
ланган эритувчининг  хаж 
ми чикариб т а ш л ан и ш и  
керак. Бу холда юк.оридаги 
тенглама куйидаги ш а ют га 
келади:

п(у — b) = CRT

Бу ерда g — эриган полимернинг  микдори;
b — макромолекула  ва у билап богланган эритувчининг
хажми.

Бу тенглама осмотик босимнинг  концентрация!  а боглик,- 
лигини жуда  яхши тушунтиради.  Тсш ламадан куриниб ту- 
рибдики,  полимер концентрацияси с ниш ортиши билан 
системанинг  эффектив хажми (v Ь) камаяди.  Бу холат шунга 
олиб келадики,  умумам осмогпк босим концентрацияга нис- 
батан тезрокортади.

(1) тенглама к^атор глобул яр оцсиллар учун осмотик бо
симнинг  концентрацияга бо) лиюнп ини жуда  яхши курсат- 
са хам умумий \олда юкори молекуляр эритмалар учун цулла- 
нилмайди.

Юкрри молекуляр модда молекулаларини узун ва кайиш- 
крк^дсб к.аралса, осмотик бо симнинг  концентрацияга  6 o f - 

лик^тигини бундан хам яхш ироктуш ун ти риш  мумкин.
Бундан олдинги кисмда юкори молекуляр моддаларнинг 

жуда суюк,эритмасида  кинетик бирлик ролини бутун моле
кула,  концентрланган эритмасида  эса  бу рол ни унинг  ай- 
рим бир булаги — сегменти уйпаши курсатилган эли. Шу-
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58-расм.
Эр и тм а  ко нце нт ра  ц и я с и нинг  

ортиши билан о смо ти к  б ос имн ин г  
у з г а ри ш и:

/ — паст  мо леку ляр  б ир икма ;
2 — юк,ори мо леку ляр  бирикма .



нинг  учун конц ентрациянинг  ортиши билан эритмадаги 
кинетик бирлик микдори концентрацияга  нисбатан тезрок, 
ортади,  чунки полимер к,айишк,ок, молекуласининг  шартли 
равишда булиши мумкин булган сегмент сони купаяди.  Ос
мотик босим факдг эритмадаги заррача сонига боглик,булгани 
учун концентрация ортиши билан эритманин г  осмотик 
босими концентрацияга нисбатан тезрок,ортади.

Мана шуларга асосланиб Флори ва Хаггинс полимерлар
нинг суюлтирилган эритмаси концентрацияси билан осмо
тик босими уртасидаги куйидаги назарий нисбатни аникда-  
дилар:

я  = + Вс2 + Се '  + ... (2)

Бу тенгламадаги с нинг  куб ва ундан юк,ори даражадаги 
к,ийматларини эътиборга олмасак ,  куйидаги тенгламага  эга 
буламиз:

RT , р> 1 /->\я  = -м- с  + Вс- (3)

Бу тенгламадаги В константа эритувчининг табиатига бог
лик,, лекин эриган модданинг  молекуляр массасига  боглик, 
эмас.  Агар с нинг  к,иймати кичик булса,  тенгламанинг  упг  
томонидаги иккинчи аъзосининг  к,иймати нолга як,инлаша- 
ди ва ифода Вант-Гофф тенгламаси шаклини олади. Хулоса 
к,илиб шуни айтиш керакки ,  полимерларнинг  молекуляр 
массасини аникдашда осмотик босимни улчаш усулидан кенг 
фойдаланилади.

Ковушок^лик. Полимер эритмаларининг  к,овушокдиги 
юк,ори молекуляр бирикмаларнинг  характерли хоссаларидан 
х,исобланади. Техникада  х,амда илмий текшириш ишларида 
купинча полимер эритмаларининг  к,овушокдиги улчанади 
ва бу билан полимерда буладиган барча узгаришлар х,ак,ида 
бошлангич маълумотлар олинади. Крвушокдикни аникдаш- 
нинг бир неча усуллари мавжуд.  Аммо бу усуллардан фойда- 
ланилганда полимер эритмаларининг  жуда юк,ори к,овушок,- 
л икк а  эгалиги учун маълум к,ийинчиликларга учраймиз.  
Жумладан,  к,овушокдикни капилляр вискозиметрлар билан 
а ни кдаш нинг  энг  кенг таркдлган усули фак,ат суюлтирил
ган эритмалар (бунда концентрация 1 фоиздан ортик,булмас- 
лиги шарт) учун кулланилади.
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Юкори концентрацияли эритмаларппш ковушокднгини 
улчаш учун одатда шарикли вискозиметрлардан фойдалани- 
лади. Буккан полимерларнинг ковушокдигиии бу усуллар ёр- 
дамида  аникдаш мумкин эмас.  Бу холда буккан полимер
ларнинг  пластик окиши тугрисида гапириш керак.  Пластик 
окиш Геплер консистометри типидаги асбобларда аникданади.

Хозиргача тупланган экспериментал маълумотлардан 
маълум булишича юкори молекуляр модда эритмаларининг  
Ковушокдиги куйидаги узига  хос хусусиятларга  эга.

1. Полимер эритмаларининг  ковушокдиги одатда паст 
молекуляр бирикмалар эритмаларининг  ва коллоид эритма- 
ларнинг  ковушокдигидан бирмунча юкори булади.

2. Бундай моддаларнинг  суюлтирилган эритмаларигина 
Ньютон ва Пуайзель  крнунларига  буйсунади,  яъни улар
нинг крвушокдиги 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- 
шокдик ка  эга  булади деган масала  олимларни купдан бери 
кизиктириб келади.

Аввало полимер эритмаларининг катга крвушокдикка эга 
эканлигини полимер макромолекуласининг  гуё бундай эрит
маларда сольватланиши ёки мицелла  хосил килиш и билан 
тушунтирганлар.

Аммо кпйинги йилларда макромолекулалар нисбатан жуда
оз сольватланиши маълум булди. Шундай сунг эритма ковуш- 
окдигининг барча хусусиятлари макромолекуланинг  занжир
симон тузилиши ва уларнинг  кат га улчамли булишига бог
л и к  эканлигига  катьий ишонч хосил этилди.

Таркибида йирик заррача ёки катта молекула булган эрит
малар ковушокдигига  гидродинамика  нуктаи назаридан 
Караш мумкин.  Мунки эриган полимернинг  узун занжирси
мон молекулалари суюктикнинг  окишига гидродинамик цар- 
шилик курсатади,  суюкдик молекуласи полимер занжирини 
эгиб, уз харакатини секинлаштиришга мажбур булади.

Полимер эритмаларининг  Пуайзель тенгламасидан чет- 
га чикиш сабаблари юкорида айтилганлар билан чамбарчас 
боглик,. Маълумки,  ковушокдикни капиляр асбоблар ёрда- 
мида аникдаш ковушокдикни капиллярдан утувчи суюкдик
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тезлиги билан богликдигини курсатувчи Пуайзель тенгла-
масига асосланган:

Бунда Р — гидростата к босим;
Q — капиллярдан Т иак,т оралигида ок,иб утган су- 

юкдик микдори;
г — капилляр радиуси;
/ — капилляр узунлиги;
I] — системанинг  абсолют крвушокдиги.

Эритма ковушокдигининг  эритувчи крвушокдигига нис- 
баги нисбий крвуш окд ик дейилади ва куйидаги тенглама 
билан ифодаланади:

r ,  ___ ^  __  Т : V/,

/ппсоип 77 у  ‘ “р
I jp n iy ii 'l l l  * ')р 1пуимн 1 унч 11

Агар Рф„тм = P )pmv„„H булса,  бу ифода куйидагича  содда-  
лашади:

тгл __  ‘ зригма
п ш  сТши у

1 )ритунми

Агар юкрридаги шартлар сакда нса  ва суюкдик окими 
ламинар булса,  ?/ш1сГ)МИ учун олинадиган к,иймат крвушокдик 
улчанаётган вак,тдаги абсолют босимнинг  кийматига боглик, 
булмайди. Р нинг к,иймати ок,иш тезлиги dQ/dT ни белгила- 
гани учун нисбий крвуш окдик  ;\ам ок,иш тезлигига боглик, 
эмас деб айтиш мумкин.  Хаки  катан \ам купчилик паст мо
лекуляр с уюкдиклар учун шундай \ол руй беради.

Юк,ори молекуляр бирикма эритмаларида эса юк,орида- 
ги к,оидадан четга чик,иш кузатилади:  тажрибада  топилган 
нисбий крвуш окд икнинг  киймати босим ортиши билан 
камаяди.

Полимер эритмаларининг  Пуайзель тенгламасидан бун
дай четга чикишининг икки хил сабаби бор: биринчидан,  
эритмадаги шар шаклида чигаллашиб кетган макромолекула
о к и  f j  j  вак,тида ростланади ва ок,им йуналиши буйича ориента- 
цияланади.  Натижада  ок,имга курсатиладиган кдршилик ва 
к,овушо1у ш к  камаяди.
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Иккинчидап, концентрланган эригмалардаги макромолс- 
кулалар бир-бирига якинлашади ва ассоцият  хосил булади,  
бу эса окимга  кучли каршилик курсатади.  Босимнинг  ортиб 
бориши ва оким ни нг  тезлашиши бундай тузилишни бузади 
на окимга  булган каршилик,  яъни ковушокдик камаяди.

Хароратнинг  ошиши билан микроброун харакатининг  
интенсивлиги ортади ва юкорида айтилган тузилишнннг 
\осил булишига ка ршилик килади,  натижада  юкори \apo- 
ратларда Ньютон ва Пуайзель крнунларидан кам четланиш 
булади.  Бундан ташкари хароратнинг  ортиши билан систе- 
манинг ички ишкаланиш коэффициента камаяди.  Крвушок- 
ли к  коэффициентииинг  >] хароратга богликдиги куйидаги 
тенглама билан исфодаланиши мумкин:

Е
?7 = А1 кт (2)

Бунда А — доимий  киймат;
Е — активация энергияси,  яъни бир молекуланинг  и к 

кинчи молекула  устидан харакат  килиши учун сарф кили-  
надиган иш;

R — газ доимийлиги;
Т — абсолют харорат.
Т канча катга  булса,  E/RT ифода — эритманинг  кову-  

шокд иги шунча кам булади. Бу ерда шуни хам айтиш керак-  
ки,  эритма хароратининг  ортиши доим полимер моддалар 
ковушоклигининг камайишига олиб келавермайди. Баъзи хол- 
ларда хароратнинг  ортиши билан ковуш окд ик ортиши хам 
мум кин,  чунки микроброун харакати окимдаги узун моле
кула занжирларининг  ориентаиняланишига халакит беради.

Полимер эритмалари ковушокдш ининг  концентрацияга 
богликдиги хам жуда  характерлцднр.  Бу богликдик  график 
равишда 59-расмда курсатилган.

Шу расм нинг  узида солиштириш учун схематик тарзда 
паст молекуляр моддалар ковушоклигининг  концентрация
га богликдиги хам ифода этилган.  Бунда полимернинг  фа- 
кат жуда  суюлтирилган эритмасида гина ковуш окл икни нг  
концентрация билан тугри чизик  буйича богланганлиги 
куриниб турибди. Бу богланиш Эйнштейннинг  машхур вис- 
козимегрик тенгламаси билан ифодаланади:
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?7 = ?7„ (1 + 2 , 5 — ) 
v. ( 3)

Бунда //() — эритувчининг  ковушоклиги;
\̂ ! — эригаи модданинг  ^ажми;
V2 — жуда суюлтирилган эритманинг  (уларнинг концен- 

трацияси 0 , 1 - 0 , 5  фоиздан ошмаслиги керак)  \ажми.
Концентрация 0,5% дан оргиши билан полимер эритма

лари Эйнштейн тснгламасидан жиддий четлашади.  Аслида 
эса полимер эритмаларига  оид асосий тушунчаларни наза-  
рий анализ килишда куйидаги шарт-шароитлар мавжуд були
ши керак:

1) эриган модда  заррачаси шарсимон шаклга  эга  бул и
ши хдмда 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,  санаб утилган шартлардан биринчиси поли
мер эритмалари учун кулланилмайди,  чунки полимер мак -  
ромолекулалари чузилган шаклга эга булиб, улар узунлиги- 
нипг  кундаланг  кесим юзига нисбати жуда  катта булади.

Эйнштейн тенгламаси полимер эритмалари учун кулла-
н ил ганда юкорида айтиб утил- 
ган иккинчи шартнинг  бажа- 
рилмаслигига эритма концен- 
трациясининг  бир оз ортиши 
билан молекулалар орасида 
узаро таъсир кучнинг  пайдо 
булиши сабаб булади.  X^W<- 
катаи, полимер молекулалари- 
нинг  бир-бири билан таъсир 
этиш шароитини аниклашда 
кинетик бирликнинг  иссик-  
ли к \аракатида  факат улар
нинг фазода бир ердан иккин
чи ерга кучишини эмас,  бал 
ки ка ндайдир  у к  атрофида 
айланишини \ам назарда ту-

59-расм. 
К о в у ш о к д и к н и и г  э р и т м а  

к о н ц е п т р а ц и я с н г а  б о и  и м и г и :  
/ — па с т  м о л е к у л я р  м о д д а ;

2  — ю к ор и  м о л е к у л я р  мо дд а .
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пни керак. Шу билан биргачи- 
шксимон молекуланинг  айла- 
паётгандаги таъсир этиш май- 
дони унинг  узунлиги функци-  
яси булиб \исобланади.

Бу функциянинг  ифодаси 
турли муаллифлар томонидан 
турлича тал кин этил ад и. Шта- 
удингер молекуланинг бир-би- 
рига таъсир этиш майдонини 
текис  цилиндр шаклида  деб,  
уни куйидагича ифодалайди:

у = л ]--<А (4)

Бунда d — цилиндрнинг  баландлиги,  у молекуланинг  
кундаланг  кесимига  тенг;

I - диаметр булиб, у молекуланинг  узунлигига  тенг.
Бошка олимлар бу майдонни эллипсоид <р = я  а 2!2 ш а к 

лида ифодалайди.
Агар молекуланинг  кайишокдиги эъгиборга олинса, мак 

ромолекулалар таъсир майд онининг  шакли бундан \ам 
мураккаброк,  булади, аммо функциянинг  умумий кури ниши 
<р = к!" да caiv'iana/ui.

Шундай килиб. маълум конпептрапняли э р т м а л а г и  по
лимер макромолекуласи э п п л а г а н  j(f>с()сктмн \ажм худди 
шундай копцептрацияли эритмалаш пас г молекуляр бирик
ма молекулалари эгаллагап \ажмдап бирмунча кагта булади. 
Бу схематик тарзда 60-расмда жуда яхши курсатилган.  Узун
лиги 1 ва кдлинлиги d бул i ан юкори молекуляр бирикма 
молекуласини олайлик.  Бу молекуланинг  таъсир этиш май- 
дон и эллипсоидни ташкил этспп. Агар бундай эллипсоид 
ичига икки кичик молекуляр массага эга булган молекул а
нинг  таъсир майдонига  тенг  келувчи икки эллипсоид чиз- 
сак ,  расмдаги штрихлапган кием бу икки системанинг  эф
фектив хажмлари фаркига тенг  булади.

Равшанки,  молекула узунликлари орасидаги фарк канча 
катта булса,  эффектив \ажмлар орасидаги фарк шупча ка т
га булади.  Демак ,  юкорида айтиб утилган Эйнштейн шарт- 
17 —К-212

60-рисм.
1()к,орп мол скул ял п бирикма 

>р 111 m u c h  п н иг копнен грация га 
борлицлиги.



лариIпип ИКК1ШЧИСИ полимернинг жуда суюлтирилган эри i 
маларида бузила бошлайдп.

0 , 1-0,2 фоизли эритмадарда айрим молекуладарнинг бир - 
бирига таъсир майдонлари бир-бири билан кесишади. М а к 
ромолекула эритмада  думал о^  шаклида  булиб, узида кун 
микдорда  эритувчннн саклайди.  Полимер билан геометрик 
бириккан зрмтувчпнинг маиа шу хджмини х,ам дисперс фаза 
\ажмига кнритпш до зим. Шу сабабга биноан дисперс фаза- 
нинг  хджми снстеманннг  ум умнй \ажмига  нисбатан бир 
муича ка 1 га булади на Эйнштейн те нг лам асинин г  учинчи 
шарти бажарилмайдп.

Полимер эритмаларининг Эйнштейн тенгламасидан чет 
ланиш сабаблари куриб чикилгач,  шуни кдгьий айтиш мум- 
кпнки,  чстланиш молекуланинг  шакли ва катга-кичиклиги 
билан чамбарчас боглик булади.

Эритмалардаги макромолекулаларни кдттиктаёкча  шак 
лила деб ,\исоблагаи Штаудингер суюлтирилган эритмалар 
пинг  ковушоклиги билан концеитрацияси орасида куйида- 
ги богланиш бордигипи курсатади:

)] = К М С  (5)'C O .1! Ill

Бунда Кт — \ар бир гомологик катор учун узгармас 
сондир;

М — эриган полимернинг  молекуляр массаси;
С — эритманинг асосий моль билан ифода килинган ком 

цептрацияеи.
Бу тенгламадаги солиштирма ковушокдик (>] ) тоза эри 

тувчига полимер кушилгандаги ковушокушкнинг  нисбнп 
ортншидан иборат.

Солиштирма ковуш окд ик сон жи^атдан куйида ги теш 
лам а билан ифода этилиши мумкин:

'i-'hi п ,>1 = —— = -  -  1 = >1 „„сГни, «ччи >Ь

Бунда // — эритма ковушокдигининг  коэффнциеп i п
Г1,, эритувчи ковутпокдигининг  к о э ф ф и ц и е н т ;
/]<ц|П, и|, — эритманин г  нисбий ковушоклиги.
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Агар (5) тенгламанинг  иккала  к,исми С га булинса,  куйи- 
даги тенгламага эга  буламиз:

^  = К П1М

нинг к,иймати келтирилган крнушокдик деб аталади.

Бу тенглама  келтирилган к,овушокдик билан полимер
нинг  молекуляр массаси орасидаги тугри чизикди богла- 
нишни курсатади.

Бу тенгламадан ян а  шуни куриш м ум кинки ,  молекуляр 
массаси доимий булгани сабабли биргина полимер учун кел
тирилган к,овушокдик концентрацияга  боглик, булмаслиги 
керак. Бу 61-расмда тугри чизик, билан курсатилган. Бутенг- 
ламани текшириш мак,садида парафин полимер гомологик 
кдгорнинг  куйи аъзолари билан Штаудингер олиб борган 
ишлар у гаклиф этган бу тенгламанинг  тугри эканлигини 
тасдикдади.

Аммо Штаудингер ва бошкд олимларнинг  кейинги олиб 
борган ишлари полимер эритмалари молекуляр массасининг 
бир оз ошиши билан бу тенглама уз кучини йук,отиг.1ини 
курсатди.

61-расмдаги эгри чизикнинг  курсатишича,  эритма кон- 
центрациясининг  ортиши билан келтирилган к,овушокдик 
ортади.

Эритма концентрацияси-  
нинг ортиши билан келтирил
ган К , О В у Ш О К Д И К Н И Н Г  OpTHUJU 
макромолекулалар узаро таъ- 
сири \исобига бориши керак.

К е й и н г и  т е к ш и р и ш л а р  
т у н и  курсатадики,  жуда куп 
\олларда Штаудингер генгла- 
масидаги Кт доимийси поли
мернипг  молекуляр массаси -  
га боглик, булиб молекуляр  
массапипг  ортиши билан ка- 
маядн.

Il l  г аудннгер  фи кр пч а ,  м о -  
|f к\ Iяр м а с с а п н ш  о р ш т м

1

61-расм. 
К елт ирилг ан  K°Kyiii°K-ли км п in 

эритма  к о н ц а м  р а и и я а и  а 
uor uiK )n ) п



билан макромолекула куп тармокданэди ва патижада К yr»i;i|>.i 
ди. Аммо чизикримон молекуладарнинг  молекуляр массаси 
нинг ортиши билан К п нинг камайиши \ам исботланган. Бп 
нобарин, Кт молекуляр массанинг  ортиши туфайли макро 
молекуланинг  гармокданганлиги учун эмас,  балки узупрш. 
макромолекулаларпинг кучли букилувчанлиги вабунин г  н а  

тижасида ок,ишга кам кдршилик курсатиши билан узгаради
Хагинс гидродинамик омил ва полимер молекуласи к,л 

йишкркдигини х,исобга олган хрлда эритмаларнинг  солиш 
тирма крвушокдиги назарий йуд билан уз ечимини тонди 
Бунда Хагинс за нжир нинг  сую кдик ок.имига курсатаётган 
кдршилигини занжирни нг  шаклига  боглик, деб \исоблади 
Агар занжирлар таёк,ча шаклида  булса,  улар суюкдикка  тар 
тибсиз  жойлашиб,  с ую кди к \аракатига максимал к,аршп 
л и к  курсатади.  Агар занжирлар к^айишкрк, х,амда эритмада 
шарсимон шаклга  эга  булса,  ок,имга минимал к,аршилпк 
курсатади.  Демак ,  эритманинг  солиштирма к р в у ш о кд и г т  а 
фак;ат полимер концеитрацияси билан молекуляр массаси 
эмас .  балки упинг  эритмадаги шакли \ам таъсир этади.

Хагинс тенгламаси ьу/йидаги куринишга эга:

^  = i m N] 2 a P° ° - n -c

Бунда — эритманинг  солиштирма крвушокдиги;
N — Авагадро сони;
п — звенолар сони;
а — радиус;
I — узунлик ;
оо — звенолар орасидаги бурчак функцияси;
С — эритма концеитрацияси.
Занжир гамоман тугриланганда бу тенглама Штаудингер 

тенгламаси хрдига келади:
п = К МС
'  СОЛ Н1

Д ем ак ,  биринчидан,  полимер к,айишкрклигини курса 
тувчи Хагинс тенгламаси бирмунча умумий тенглама \исоб 
ланади,  иккинчидан,  занжирлар таёкримон шаклга  кдича 
якинлашса,  Штаудингер тенгламаси шунча тугри булади. Агар 
полимернинг  занжири к^айишкрк, булса,  бу тенглама оркдлп 
топилган ?7со-1 нинг  к,иймаги анча нотугри булади.
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ПОЛИМЕРЛАРНИНГ М ОЛЕКУЛЯР МАСС АСИ 
ВА ПОЛИДИСПЕРСЛ И ГИ

Ю^ори молекуляр бирикмаларнинг  паст молекуляр мод- 
лллардан фарккилувчи асосий хусусиятларидап бири улар- 
нипг катла молекуляр массага  эга  булишидир.  Молекуляр 
млеса полимерлар учун энг  мух,им константа булиб, \ар бир 
юкори молекуляр бирикмага  туда  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 харорати чега- 
раси — букии .1 ва эрувчанлик каби хоссаларни белгилайди.  
Молекуляр массасининг  киймати полимерларнинг  механик 
хоссаларига,  жумладан,  пишикдиги,  деформацияланиши ва 
эластиклигига катта таъсир курсатади.

Паст молекуляр бирикмаларнинг  молекуляр массаси 
\акидаги оддий ва аник, тушунчалар юкори молекуляр би
ри кмаларда мураккаблашади. Чунки бу синф моддалар и узига 
хос хоссаларга,  жумладан,  полидисперсликка эга.

Полидисперсликни урганиш катта назарий ва амалий 
ахдмиятга эга. Полидисперслик полимерланиш ёки подикон- 
денсатланиш реакпиялари механизмига ,  унинг  гугаллаии- 
шига,  полимернипг  кайта  ишлапшп усулпга,  унипг  дест-  
рукциясига  ва эскиришига боглик-

Тажрибаларда полидисперслик полимерии фракцияларга 
ажратиш йули билан аниклапади. Фракцияларга ажратиш икки 
тип га булинади:  препаратпв фракциялаш,  бунда фракция-  
лар ажратиб олиниб, уларнинг хоссалари текширилади;  ана
литик фракциялаш, бунда адо\пда фракциялар ажратиб олин- 
май туриб гаксимланиш эгри чпзиги олинади.

Ф ракц иял аб  чуктириш,  фракциялаб эритиш,  фракция-  
лаб таксимлаш ва бошкалар препаратпв (фракциялаш дейи- 
лади. Турбудиметрик титрлаш,  ультрацентрифугапаш седи- 
ментацион мувозанатни аииклаш,  нур таркалишини урга
ниш кабилар аналитик фракциялашнинг энг  му\им усулла
ри х,исобланади.

8-Г) о  6
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Юкорида айтилган у с у  i 
ларнингдеярли барчаси п о л и  
м е р л а р н и н г  э р у в ч а н л и п н  л 
асослангандир.

Маълумки,  полимерга Mai .  
лум микдорда эритувчи К̂ у'Гш. I 
са, паст молекуляр массага л  л 
булган полимер гомологлари 
бпринчи навбатда  э р и г м а ы  
утади. Агар полимер эритмаси 
гачуктирувчи кушилса, кжррп 

молекуляр массага эга булган фракциялар аввал чукади.
Ф ракциялар  сонининг  ортиши билан полимерии ажра 

тиш аникдиги ортади.  Одатда полимерлар йигирма-уттил 
фракцияга  булинади.  Шуни эсда  тутиш керакки ,  эритиб 
\амда чуктириб фракцияларга  ажратиш орк^али таркибида 
бир хил у зун ли кка  эга  булган молекулалар бор фракция 
ларни ажратиб олиш мум кин эмас,  чунки занжир узунлик 
лари орасидаги фарк,нинг камайиши билан эрувчанлик ора
сидаги фарк, жуда  ка ма йиб  кетади.

Полимернинг  полидисперслиги одатда график шаклда 
берилади,  чунки бу усул фракциялаш натижаларини жуда 
яхши курсатади (62-расм).

Ф ракциялашда олинган маълумотлар буйича молекуляр 
массан инг  так,симланиш эгри чизигини чизиш учун орди
ната ук,ига х,ар бир фракции огирлигининг полимер огирли- 
гига нисбати m./m, абсцисса  ук.ига шу фракциянинг  моле
куляр массаси М куйилади.

Бунда хдр бир фракцияга турт бурчак тугри келади. У М 
дан М. гача молекуляр массага  эга  булган макромолекула-  
ларнинг  нисбий масса кисмини билдиради.

63-расм. 
Ф р а к ц и я л а н и ш н и н г  график 

ор кал и и фодал а н и ш и :
/ — т а ц с и м ла ни ш ни н г  дифферен
циал эгри чизиги;  2  — так,симла- 
н и шн и иг  интеграл  эгри ч и ч и т .  

Бу мисолда  уртача полимерланиш 
д ар ажа си  800 га тенг.

пит

1 Т Т н -ь
M i

62-расм. 
Пол имер пииг  мо леку ляр  масса  

ж и хати да п та кс и мл а ниши.
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64-расм.
Нитроцеллюлоза  ва полистпрол-  
иинг м ол еку ля р  масса  жи,\атпдап 

гак , спмлапиши:

65-расм.
П ол 1 ш п кл ore кс ил мета  к - 
рпл атп иш тацси млаппш 

эгри чпзиги.
/ — нитроцеллюлоза ;

2 — полистирол.

63-расмда  курсатилган интеграл так,симланиш эгри чи- 
зиги леб аталади ган эгри чизик, шу полимер гомологлари- 
н и н г о п ф л и к  к,исмларини нисбпй так,симланишини курса
тади.

Интеграл так,симланиш эгри чизнги дифференциаллана- 
ди ва бу дифференциал билан М,  1/m, dmi/dM координа-  
талар ёрдамида дифференциал так,симланиш эгри чизиги 
чизилади. Эксперимента !  маълумотларга асоеланиб тузил ган 
дифференциал такримланиш эгри чпзиги интеграл эгри чи
зик, каби полимернинг  молекуляр массаси жихдгидап так,- 
симланишини жуда яхши курсатади.

64-расмда  турли полимерлар учуй дифференциал так,- 
симланиш эгри чизпкдари бернлшн.

Одатда так,симлаппш при чизшн бптта макси му мга  эга,  
ам мо  ик кита  максиму м!  а л а булган \оллар х,ам маълум.  
Масалан,  маълум шароитда олиш ап iюлициклогексилметак- 
рилатнинг  так,симланиш эгри чп пии иккита  м акси мумга  
эга (65-расм).

Юкрри молекуляр бирикмалар полидисперс булга нм 
туфайли уларнинг молекуляр массаси, юкррида айтиб утилга- 
нидек, уртача к,ийматда олинади. Одатда икки типдаги: уртача 
ададий М ва уртача вазний M w молекуляр масса аникданади.

8 .1 . Уртача молекуляр масса



Полимернинг маълум концетрацияли эритмасидаги мак- 
ромолекулалари сонини аникдаш билан уртача ададий моле
куляр масса тонилади. 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 
массани аникдаш усуллари полимерларнинг  уртача вазний 
молекуляр массаси тугрисида маълумот беради,  чунки бу 
усуллар билап урганиладиган полимерларнинг  хоссалари 
фа кат к о н ц е т р а ц и я г а  эмас,  бадки полимер молскулалари- 
нинг  массасига \ам боглик,. Уртача вазний молекуляр масса 
умумий тарзда куйидагича ифодаланади:

М =  =  X  w.rvij
Xw, 1П|М,

Бунда w. — молекуляр массаси N1 булган фракциянинг  
массаси.

Шундай килиб.  куллапилган усулга караб,  молекуляр 
массанинг  уртача к,ийматини икки хил ифодалаймиз.  Бу ур
тача кийматлар моподисперс ма\сулотучун узаро генг, яъни 
М.= М„, Аммо нолидисисрс ма\сулотлар учун молекуляр мас- 
санинг уртача ададий киймати уртача вазний кинматига нис
батан доимо кичик булади,  чунки уртача вазний молекуляр 
масса полидисперслик ортиб борипш билан ортиб боради.

Ало\ида фракцияларнипг  молекуляр массалари бир- 
бнрндан к,анча куп фарк килса хдмда бу фракцияларнипг  
узаро нисбатлари канча к а п а  булса,  уртача ададий ва уртача 
вазпий молекуляр массалар орасидаги фарк шунча кагга була
ди. Шунинг  учун купинча юкори молекуляр бирикмалар-  
нннг иолиднсперслигипи ифодалаш учун М„./М„ нисбатдан 
фондаланилади,  бу нисбаг  полидисперслик курсаткичи ёки 
полидисперслик коэффициенти деб аталади.

Уртача ададий ва уртача вазний молекуляр массаларни 
солиштприш учун текширилаётган ма\сулотнинг  полидис-
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перслик даражаси \акида фикр юрпшдадп.  Юкори молеку
ляр бирикманинг  полидисперслиги маьлум булса,  Mw ка М п 
дар аникланади. Mw ва М н кийматлар орасидаги фарк макро- 
молекулаларнингтармокланганлигини курсатади.

Юкррида куриб утилган M w ва М п лардаи ташкарп яма 
уртача вискозиметрик молекуляр массадан \ам фопдаланп- 
лади:

М„ =
-,1/а

Е Wj

Бунда а  — эритмадаги молекула  шаклини ифодаловчи 
коэффициент.

Идеал к а й и ш ко к  молекулалар учун а  — 1/2, чегарали 
ка й и ш кок  молекулалар учун а > 1/2.

Шунин г  учун вискози метрик  усулда  топилган уртача 
молекуляр масса умумий  хрлда уртача ададий ва уртача ваз- 
ний молекуляр массаларнинг  хеч бирига тенг  булмайди,  л е 
кин а  = 1 булганда у уртача вазний молекуляр массага тенг 
булади.

Купчилик полимерлар учун а  нинг  киймати i ва 1/2 
орасида булади. Шунинг  учун вискозиметрик усулда топил
ган уртача молекуляр масса  M w ва М уртасидаги ораликда  
булиб, M w га я к и н р о к  булади.

Уртача ададий молекуляр массами апик,лиш. Молекуляр 
массами осмотик босим оркали амшушш. ( уюл i прилган эрит- 
маларнинг осмотик боспмпнп улчаш полимерларнинг  урта
ча сон молекуляр массасипп а п п к л а н т п п г  кенг■ rap кал ган 
усулларпдан бири \псоблапади.

Полимер эритмаларп осмотик босиминпнг  тенгламасп 
куйидагича ифодаланадп:

RT г- -U w  ' я  RT -1- и г71 = —— С  + ЬС еки  -  - - - -  +  ЬС  
М (_; М

Бунда л  — осмотик босим;
С — концентрация;
М — эриган модда молекуляр массаси;
К — газ доимпйлиги;
Т — абсолют харорат;
b — эритувчининг  табиат ига боглик булган константа.
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Бу тенглама график усулда полимер молекуляр массаси- 
ни осонликча ани кдап па имкон берувчи тугри чизик, тенг- 
ламасидан иборатдир. Полимернинг бир неча суюлтирилган 
эритмаси (масалан,  100 с м 3 эритувчидаги 0,5 грамм поли
мер) учун осмотик босим топилади ва олинган натижа С 
нинг  л/С  га богликдиги шаклида  графикка  куйилади (66- 
расм).

Б у б о г л а п п т  одатда тугри чизик, билан ифодаланади ва 
тугри чизик, ордината ук,и билан кесишгунча экстраполяция 
к,илинадп. Ордината у к д д а  кеснлган к,исм RT/M та тенг.  Ь 
тугри чизик,пинг ордината  ук,и билан кесишишида х,осил 
булган тангенс бурчаги билан аниьуишади.

7-жад ва/.

Тоза фракциялар бинар системаларининг уртача вазний 
ва уртача ададий молекуляр массаси \амда 

полидисперслик даражаси

Аралаш-
малар

fl .
100%

M l (2.
100% М2

Х,исоб буйича

Мп Mw Mw/M n

1 99 10000 0 1 10000 9 2 0 0 0 9 9 1 0 0 1,08

2 90 10000 0 10 10000 52 5 0 0 9 1 0 0 0 1,73

3 99 10 000 0 1 1000 500 00 99 00 0 1,98

4 50 10000 0 50 10000 18200 55000 3,02

5 50 100000 50 1000 1980 505 00 25 ,50

Ь нинг  гопилган к,иймати тенгламага  куйилади ва моле
куляр масса л/С  нинг  С-*0 га утиш к,ийматидан х,исоблаб 
чикарилади.

67-расмда полиметилметакрилатнингтурли эритувчилар- 
ааги эритмалари учун С нинг  л/С  га богликлиги курсатил- 
ган. Расмдан куриниб турибдики.  эритувчининг  табиати С 
нинг  .т/С га богланиш характерига бирмунча таъсир этади,  
аммо  л/С  нинг сунгги к,иймати, яъни С->0 булгандаги к,ий- 
мати барча эритувчилар учун бир хил.
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Осмотик босим ма.хсус ада- 
биёгларда туда ёзилган турли 
осмометрлар ёрдамида улчана- 
ди.  Бундай осм омет рлардан  
бири 68-расмда схематик тарз- 
да  берилган.

Икки камера:  уларнинг  би- 
рида эритувчи,  иккинчисида  
эритма бор. Улар В В ’ ярим 
утказгич мембрана ёрдамида 
бир -бири да н аж ратилган .  А 
ва Б най KaMepajriap билан бир- 
лаштирилган булиб,  осмотик 
босимни улчаш учун хизмат  
Килади.

Найлардаги суюк/шютарни 
бир хил баландликда  саклаш 
учун зарур булган Б найдаги 
сую к ли к ка  тушаётган ташки
босимнинг  киймати эритманинг  осмотик босимига тенг. Ос
мотик босимни улчашнинг бундай усул и одатда «динамик 
мувозанат  усул и» деб аталади.  Боинга бир усулда эса ярим 
утказгич мембрана оркали эритувчининг  эритмага  утиши 
билан найлардаги сую кди к баландликлари у згаради.  Бу ба- 
ландликлао орасидаги фаркка  тугри келувчи гидростатик 
босим эрг. гм а ! ; и и г осмотик боеи- 
м и г а  reus .  О с м о т и к  б о си м н и  
улчашнинг бу усул и «ста гис гпк 
мувозанат усули» деб аталади.

Осмотик босим кичик (уртача 
ададий молекуляр массаси 500000

С -10 1___►
66-расм.

Юкори м о л е ку л яр  модда  
э ри тм ал а ри  учун ~ пинг  

С га б о м и к у ш г н .

67-раем.
11 олпметпл  а крид  а т л п п г  турли эрц-  
т ув ' шл ард аг и зритмалари учун 

пинг  С. га боглшчлигп:
/ — хлороформда ;  2 — д и окс апл а ;

J  — бспзолда ;  4  — т страгидрофур: иша ;
5  — толуолда ;  6 — ацетонда ;  7 -  ди -  

э ти лкст ои да ;  8  — м- кс илолда ги  
эритмаларда .
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дан кам ёки эритма жуда  су юл т и 
рилган) булганида суюкдикнинг  ба- 
ландлиги ани кданм айди ,  балки су 
юкдиктортилади.  Бунда баландлик- 
лар орасидаги фарк, аникрок,  улча- 
нади ва молекуляр масса  1000000 
етгапда \ам (бу к,иймат шу усул учун 
энг  юкрри чегара) улчашни давом 
эттириш мумкин.

Ос м ометри я да  и ш л атнл ад и га 11 
мембраналар тула маънодаги ярим 
утказгич эмас.  Полимерларии утказ- 
мамдиган,  лекин эритувчини керак- 
ли тезликда утказадиган мембрана

лар! in танлаш нихрятда к,ийин. Полимернинг  мембрана ор- 
кдли диффузииланиши осмометрия усулини чегаралаб к$я- 
дм ва бу усул ни куллаш мум кин булган молекуляр масса- 
нинг  к^йи чегарасини (30000 атрофида) белгилаб беради.

Шундай кдлиб,  уртача ададий молекуляр массани то- 
пишнинг осмометрик усули 40000—1000000 молекуляр м ас 
са интервалида к^лланиши мумкин.  Молекуляр  массани 
бу интервалда топиш усули хрзиргача мавж уд  булган барча 
усуллар орасида энг  аники ^исобланади.

Колдиц грушгаларни апиклаш усули билан молекуляр мас
сани топиш. Агар чизикримон полимер занжири охирларида 
микдори кимёвий усуллар ёрдамида аникданиши мумкин 
булган группалар булса,  кимёвий тахдил маълумотларп асо
сида полимернинг уртача ададий молекуляр массасини \исоб- 
лаб чикариш мумкин:

Mn = -Z- 
112

Бунда Z —- хдр бир макромолекуладаги крлдик, группалар 
сони;

п, — 1 грамм намунадаги колдик груипаларнинг  грамм-  
эквивалент сопи.

Бу усул ёрдамида молекуляр массаси 20000 гача булган 
полимерларнинг молекуляр массасини аникдаш мумкин.

Молекуляр массаси жуда юкрри булган полимерлардаги 
крядик, группалар концеитрацияси шунчалик камайиб кета-
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дики,  уни бу усул ёрдамида а н и к  улчаб булмайди.  Бундай 
камчиликдан катъи назар,  бу усул конденсацион усул би
лан олинган полимерларнинг  молекуляр массасини аник-  
лашда жуда му\им роль уйнайди.  Конденсацион усул билан 
олинган полимерлар таркибида  купинча кислотали ёки иш- 
Корий характер х^амда кучли реакцион крбилиятга 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 аникданади.  Чи- 
зиксимон конденсацион полимерларнинг молекуляр масса
си одатда 20000 дан кам булади.  Шунинг  учун бундай поли
мерларнинг  молекуляр массаларинп ушбу усул билан аник,- 
лаш анча кулайдир.

Кдлдик группаларни аник^аш усулп билан фацат моле 
куляр массаларгина аникл ан май ,  балки полимернинг  тар- 
мокланганлик даражаси \ам анинуишади.

Масалан,  полимер тармокланган з а н ж н р м  эга булса,  
кимёвий анализ  ёрдамида к,олдик, группаларнинг  умумий 
сонини ва осмометрия усулида полимернинг у р т а ч а  сон мо
лекуляр массасини улчаш билан битта макромолекулага тугри 
келувчи колди кгруппалар  сонини \исоблаб чикариш м у м 
кин. Шундай усул билан топилган колли К Ч ’ у п п а л а р  сони 
полимернинг  гармокланиш даражаси улчамп булиб ,\исоб- 
лаиади.  Жуда кам полимерларпппггина молекуляр массаси 
бу усул билан апикланади.

Кам куллаиилишига  карамай бу усул катор афзаллик- 
ларга эга.  Биринчидам.  бу усул оддий булга ни учун м у р а к 
каб ва кимматба^о асбоблар талаб этилмайди.  Иккинчидан,  
бир неча концентрациялардагина улчаб олинган кийматлар- 
ни экстраполяция килишпинг  узи кифоя.  Чексиз суюлти- 
ришгача улчашнинг хржати йук. Учинчидан,  бу усул ни мо
лекул яр  массаси 20000 дан кам булган нам уналар учун 
Куллаш кулай.

Уртача вазний молекуляр массами аншушш. Седимента
ция ёрдамида молекуляр массани аницлаш. Маълумки ,  сус-  
пензиядаги заррачалар вакт  утиши билан узининг  огирлик 
кучи таъсирида  чукади,  яъни седиментация \одисаси юз 
беради. Седиментация тезлигини улчаб, суспензиядаги зар-
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рача массасини х,исоблаб чик,ариш мумкин.  Полимер макро
молекул ас и массаси нисбатан жуда  кичи к булади.  Шуниш 
учун ерга тортиш куч ида н ун ёки юз марта орт и к; мар каздан 
крчиш кучи майдони хрсил к,илингандагина бу заррачалар- 
нинг  седиментациясиии кузатиш мум кин .  Бунинг  учун 
«мувозанат»  ва «тезлик» ультрацентрифугасидан фойдала- 
нилади.

Бу икки ультрацентрифуга орасидаги асосий фарк^хрсил 
булаётган марказдан крчувчи кучнинг  к^ийматидан иборат. 
Марказдан крчувчи куч «музозанат» ультрацентрифугасида 
огирлик кучидан 20000 марта,  «тезлик» ультрацентрифуга
сида эса бир неча 100 марта ортик, булади. Молекуляр масса
ни «мувозан ат »  ультрацентрифуга  ёр дамида  аникдашда  
полимер эритмаси макро.молекулаларининг  махсус идишда 
седиментацияланиш тезлиги билан диффузияланиш тезлиги 
орасида мувозанат ь^арор топгунча центрифуга ишлатилади. 
Седиментанион мувозанат  олингандан сунг  кузатилаётган 
концентрация градиента (айлаииш увидан турли масофада- 
ги полимер эритмаси конц ентрациясининг  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:

2 RT l n
М = -------------- — -

( l - v p ) w 2( x , - - x , - )

Бунда w — центрифуганинг  бурчак тезлиги,  радиан/сек;  
v — эриган модданинг  парциал солиштирма хджми;  
р — эритувчининг  зичлиги;  
х, ва х, — айланиш укигача  булган масофа,  см;  
с, ва с2—х , ва х, нукдалардаги концентрация ,
Мувозанат  ультрацентрифугаси ёрдамида улчанадиган 

молекуляр массалар 5000—100000 интервалда булади,  бунда 
текширилаётган эритмаларнинг  концеитрацияси 0,01 фоиз- 
дан ошмаслиги керак.

Бу усул билан седиментацион мувозанатни аникдаш учуй 
жуда  куп вакл'талаб этилади.  Масалан,  намунанинг  молеку
ляр массаси 10s дан куп булса,  мувозанат кдрор топиши
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учун бир печа кундан бошлаб,  бир неча \аф:агача пакт к е 
рак булади.  Ш ун ингуч ун  молекуляр массасн юкрри булган 
полимерлар учун «тезлик»  ультра н е т  рифу| ада ссдимента-  
ния тезлигини улчаш кулай.

Бу улчашлар факат бир неча соат вакдни оладп. Молеку
ляр масса куйидаги тенглама билан топилади:

Бунда Т — абсолют харорат;
R — газ доимийлиги;
v — эритилган модцанинг парниал солиштирма хажми;
S — седиментация константаси.
Диффузия константаси D бошк^а асбобда аникданади.  

Бу тенгламадан фойдаланилганда S ва D нинг концентраци
яга богликдигини хисобга олиш шарт. Шунинг  учун бу к,ий- 
матлар эритмапинг  турли концентрацияларида  ан икдана -  
ди ва колган кийматлари аникланган цийматларни ноль 
концентрациягача экстраполяция килиб топилади.

Бу тенглама буйича хисоблаб чикдрилган молекуляр масса 
араламман уртача молекуляр массадир, чунки седимен тация 
ва диффузия доимийлиги алохида-алохида аникданади.

Нурнинг  таркалишидан молекуляр массами аникдаш.  
Маълум ки,  ёр уг аик нури тммик  м у \ т л а и  утгапда  ки сман  
таркалади.  Тоза суюкдикл ар  учун бу тар кал и mi с ую кди к 
зичлигининг  иссикдмк флукауацписи билап боглик- По
лимерларнинг суюлтирилган э р т  маепда муртаркалишининг 
бу зффектлари концентрация флуктуацияси билан юзага 
ке лад и ,  бу э са  уз н а в б а т и д а ,  синима к у р с а т к и ч и н и н г  
у л а р и ш и г а  олиб келади.

Эритувчи зичлигининг  флуктуацияси хам булади,  л е 
кин у жуда  кичикдир.  Дебай юкррида айтилганлар ва Э й н 
штейн назариясига асосланиб, таркалган нур иптенсивлиги- 
нинг  молекула киймати хдмда (|юрмасига богликдигини 
курсатди.

Тушаётган нурнинг  тулкин узунлиги полимер молекула- 
си улчамидан кичик булган холни курайлик.  Бу холда эри- 
ган модда молекулаларининг  нур таркалишининг  нуктавий



маркази деб кдраш мум кин,  к;араш бурчагининг  к,андайли- 
гидан кдтъи назар,  таркалган нур бир хил интенсивликка  
эга булади. Бунда молекуляр масса тар кал ran нурнинг абсо
лют интенсивлигипи \исоблаб чикариш билан топилади.

Одатда таркалган нур ингенсивлиги г лойкалик киймати 
билан ифодаланади. Ёруглик нури маълум концентрацияли 
эритмадан утаётганда нурнинг  таркалиши натижасида  нур 
кучсизланади. Нурнинг кучсизланиш коэффициента лойка- 
лик к^ийматига генг:

Бунда г — эритманинглойкалиги;
()n/i)С — концентрация узгариши билан осмотик бо 

симнинг  узгариши;
С — концентрация .

берилган полимернинг  маълум эритувчидаги доимийлиги;  
бу формуладаги Я —- нурнинг  тулки и узунлиги;
N o — Авагалро сопи;

С — концентрация узгариши билан эритма синиш 
курсатки ч и 11 и н г узгари ш и.

Бу тснгламадан г нинг  киймати осмотик босим ва к о н 
центрация градиентигатескари богликдиги куринибтурибди.

Полимер эритмасининг осмотик босимини куйидаги тенг
лама билан ифодалаш мумкинлиги курсатиб утилган:

не = \ + 2вс 
м RT

Бу тенглама тугри чизиктенгламасидан иборат. НС/r ва 
С ни координагаларга куйсак,  полимернинг молекуляр мас 
сасини график усулда топиш мумкин  (69-расм).

НСт =

<)л , Н Сифодани т = ; га куисак ,ап
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69-расм.
Юк,ори мо л ек у ля р  модда

I I сэ рп тм ал ар ид а  И -  ниш 
С га боглпкдиги.

Расмла kypea i  п.п ан и дек .
I p;u|n 1 к 1\шб,  ПС /г п и т  С 
О л а т  1/М га течи булган ки й 
мати топилади.

Амалда ИС/r ни хисоблаб 
чикариш учун г нинг бир неча 
коииснтрациядаги киймаги би
лан ;>л/<)С ни улчаш шарт. По
лимер эритмалари учун г (нур- 
ипнг кучеизланиш коэффици- 
енти) жуда кичик булган и учун 
фигмадан утаётган нур иптен- 

сиилигининг клнча камайганли- 
гини улчаш урнига,  одатда,  гу- 
шаётган нурга нисбатан 90° бур- 
чак остида таркалаётган нур интенсивлиги амикланади.  
Ьунинг учун фогокупайтгичли фотометрлар ишлатилади,  
Ил/дС нинг киймати п—п0/С нинг  киймати билан алмашти- 
рилиши мумкин.  чунки С п—ппайирмага нропориионал.

Полимерларнинг  полимерланиш дар аж аси 500 дан к и 
чик булган,  яъни полимернинг  хар бир молекуласи нур тар- 
калишипинг нуктавий манбап деб каралган т акди рдап ш а  
бу усул билан молекуляр массасини топши мумкин.  Aiap  
полимер молекуласининг  улчами билан тушаётган нурнинг 
тулкин узуилпги тенг булса,  биргина макромолекуланинг  
турли нукталари турлича нур 
таркатади.  Таркалган нурлар- 
нинт инте[1си вли 1 и интерфе
ренция туфайли камаяди  на 
ма кромолекулал ар ниш тур. 111 
нукталарида сингандан кенин 
таркалаётгам нурлар opacn/iai и 
фаза <|)арки ортиши билан ку- 
затиш бурчаги в оргиб борали.

70-расмда ёруглик нури ту- 
шастган полимер макромолеку
ласи курсатилган;  макромолс- 
куланииг  Р, ва Р, нукталарида 
нур таркалали.
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70-расм.
11o:iнметр  м о ле к у л а с и н и н г  

ул'и ти  билан н у р ш ш г  тулцпп 
учумлиги т ен г  булган м акр ом о-  

лек у ла га  т ушг ан  нурппнг  
т арк а лшпи .



О = 0 булганда полимерга тушаётган нурнинг фазаси мак 
ромолекуланинг кандай нук,тасидан синиб таркалаётганидап 
Катъи назар, кайтаётган нурларнинг фазалари билан бир хм : 
булади.

Макромолекула га  тушаётган нур интенсивлиги макро 
молекулада сингапдаи кейин таркалаётган нур интенсивли 
гидан ортикбулади.  Бурчак асимметриясини билиш НС/т 
1/М + 2BC/RT тсш'ламага тузатишлар киритиш имконинп 
беради, бу эса молекуляр массан инг  аник, кийматларинп 
олишга имкон беради. Бундан ташкдри, бурчак асимметрия 
си эритмадаги полимер макромолекуласинииг  шакли тугри 
сида \ам маълумотлар беради.

Вискозиметрии усул билан молекуляр массани ани^лаш. 
Суюлтирилган эритмаларда  ковушокдикни  улчаш оркалп 
полимерларнинг  молекуляр массасини топиш энг  оддий ва 
кенг  таркалган усул \исобланади. Штаудингернинг  полимер 
молекуляр массалари билан суюлтирилган эритма ковушок- 
ликлари орасидаги богланишни аникдаш устида олиб бор
та н ишлари бу усулдан фойдаланишнинг бошланишига с а 
баб булди:

= KmM; бундан М = — с  к т с

Бунда С — 100 с м ! хджмдаги граммда ифодаланган ко н 
центрация.

Агар эритманинг  маълум концентрациядаги солиштир
ма ковушоклиги эксперимснтал аникланган ^амда Кш маъ- 
лум булса,  бу тенгламадан полимернинг  молекуляр массаси 
х,исоблаб ч и кар ил ад и .

Молекуляр массани бу тенгламадан аникдаш учун зарур 
булган Кт нинг  кийматипи к^идайдир бошка усул,  маса 
лан,  осмометрик ёки кол ди к группаларни а н ик/iaui усули 
билан полимер молекуляр массасини улчаш оркали топиш 
мумкин.

Жуда куп текширишлар Штаудингер тенгламаси билап 
факат  маълум чегарадаги молекуляр массаларни (500 дан 
100000 гача) аник/каш мум кинлигини курсатди.

Яхши н а г и ж а о л и ш  учун ковуш окдик  жуда  суюлтирил
ган эритмаларда улчаниши керак ,  яъни эритманинг  кон
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н е т  рацпясп полга интилишп \амда Кш допмпйлш и берил-
I ап эритувчи учун маълум булиши керак.

Аммо бу шартларнинг бажарилишига кдрамай, реал \ол- 
;|арла полимер макромолекуласинииг  таёксимоп эмаслигп 
на унинг  эритувчи молекуласи билан таъсирлашииш патн- 
жасида Кт нинг  киймати кисман узгаради.

Штаудингер тенгламасинннг тудик,тамили ^амда бу тс нг- 
иаманинг  салбий томонлари тегишли темад а  берилган.  Бу 
юпглама факдтгина ка тти к  таёксимон заррачалар учун чи- 
карилганлиги учун \ам нотугри натижа олинади. Реал поли
мер молекулалари эса узининг  кайишкокдиги туфайли эрит
мада турли конформацияларда булиши мумкин.

Шунинг  учун х,ам тажрибадан коникдрли натижалар олиш 
максадпда тенгламага узгартишлар киритиш таклиф кдлин-  
гаи. Штаудингер тенгламасига  доимий кушимча аъзо кири- 
тилади ва тенгламадаги г] /О урнига  характеристик к,ову- 
шокдик I?/] ишлатилади:

WJ = Кт М + у

у — эритувчи табиатига боглик,.
Характеристик крвушокдик куйидаги формуладан тони- 

лад и:
С -0  =  / С

Характеристик крвушокдикни экснеримснтал аникдаш 
учун г/ /С нинг С га богликдик i ра(])1тгипи чизиб,  >]mJ С 
нинг  кийматини С (|-*0 гача экстраполяция килиш керак 
(71-расм).  Бу тугри чизикнппгордината увидан кесган булаги 
характеристик ковушокдикнипг  кийматидир.

Характеристик ковуш окдик  полимер алох.ида-алох.ида 
макромолекулагача дисперслаш ап чексиз суюлтирилган эрит
манинг  ковушокдигини курсатади. Шунинг  учун rj нинг кий
мати ало\ида макромолекудапинг  окимга  курсатган гидро
дина ми к  каршилигини белгилайди деб ,\исоблаш мумкин.

Макромолекула канча узун булса, ударнинг окимга курса- 
тувчи гидродинамик каршилиги шунча куп булади.  Бундан 
шу нарса келиб чикадики,  характеристик ковушокдик билан 
эриган полимер занжиринипг  узунлиги орасида богланиш
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булиши керак.  \ак,икатан \а.м 
бир хил кимёвий тузилишга л  а 
булиб, молекуляр массалари 
фарккиладиган полимер эри т
малари учун хар ак терист ик 
ковушок/шкнинг киймати тур
лича булади. Агар полимерииш 
молекуляр массаси катга булса. 
ковушоклик хам катта булади.
72-расмла дивинил каучуги-  
нинг бензолдаги турли фрак- 

циялари эритмадарининг ковушок/шги келтирилган.
Характеристик ковушокпикка  эритувчининг табиати хам 

ка тга таъсир курсатади.  Крвушокликнинг  табиати хакидаги 
хозирги замон фикрларига биноан занжирлар турли эритув- 
чиларда турли конформацияга эга булиши мумкин,  мана бу 
Хол турли эритувчилардаги полимер эритмалари ковушок-  
лигининг  турлича булишига сабаб булади.  Агар эриган по
лимер занжири бир эритувчида шарсимон шаклда,  иккинчи 
эритувчида чизиксимон шаклда булса, биринчи холдаги гид
родинамик каршилик иккинчи холдаги гидродинамик кар- 
шилнкка  нисбатан кам,  яъни биринчи эритувчидаги поли
мер эритмасининг характеристик ковушоклиги иккинчи эри
тувчидаги полимер эритувчиси ковушоклигига нисбатан кам 
булади.

Бу тенгламадан молекуляр 
массани аниклаш учун тенгла- 
мадаги К в а с  константаларни 
топиш зарур. 8 -жадвалда  К ва 
а  си маълум булган тугри чи
зи к  тенгламаларига  мисоллар 
келтирилгаи.

72-раем.
Д и в ин и л к а у ч у к н и н г  б е н ю л д а -
ги э ритмалари турли фракция 

л а р и I [ и п г к,о в у ю о к,л и г и : 
л- -  20°Сда;  0 -  40"С да.
I) — 60° да  полимерлангам 

па мупала р.

71-раем.
Характерце  I ик к о в уш о кл пк и и 

anniv i a i i i  г р а ф и т .
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Кушпмча аъзоли гугри чизик,тепгламалари Ш таудингер 
юш ламасига  Караганда бир хил молекуляр масса интерва- 
лини уз ичига олса х,ам, бирмунча а н и к  натижалар беради. 
Ьуидай тенгламаларнинг энг катга камчилигидап бири Шта
удингер тенгламаси учун харакгерли булган универсал дои- 
мийликнинг  йуклигидир.

\о зирги  вактда молекуляр массани топиш учун купчи- 
лик лолларда куйидаги ум ум ий  куриппшга эта булган э м 
пирик тенгламадан фойдаланилади:

М  = к т м а

Бунда Кт — бир полимергомологик кдтордаги полимер
ларнинг  маълум эритувчидаги эритмаси учун доимий коэф
фициент;

а  — эритмадаги макромолекула  шаклини характерловчи 
киймат.

А г а р а  = 1 булса,  бу тенглама Штаудингер тенгламасига  
ухшаш тенглама га утади.

Полимерлар молекуляр массасини |//j = К -М'1 тенглама 
ёрдамида аникдаш учун полимернинг  бирор эритувчидаги 
эритмалари учун Кт ва а нинг  к,ийматипи билиш зарур.

Тугри чизикли вискозиметрик тенглама таркибига ки- 
рувчи бу коэффициентларнинг  киймати купчилик поли
мерлар учуп маълум.  Куйидаги жадвалда бундай те нг лам а
ларнинг  энг  мухимлари келтирилган.

Тажриба йули билан молекуляр масса куйидагича топи
лади:  0,5;  0,2;  0,1;  0,05 копцентранпяли полимер эритмаси 
тайёрланади на куйндаги (формула буйича бу эритмаларнинг  
нисбий ковушоклигм аниклапади:

Бунда Т эритма ва эритувчининг  вискозиметр капилля-  
ридан окиб утиш вакги.  Биринчи концентрациядаги эрит- 
манинг  нисбий крвушкоклигини катта резервуарли Уббелод 
вискозиметрида улчаш кулай.  Вискозиметр резервуари тек- 
ширилаётган эритмани узида турли концептрацияларгача  
суюлтирилишига хизмат кплади.

277



8-жадши

Чизиксимон полимерларнинг вискозиметрии усулда 
молекуляр массаси топиладиган тенгламалар

Полимер Эритувчи Харорат °С Тенглама

Целлюлоза Мис-аммиак
эритмаси

25 [)/]=0,85- 1 0 _4- М 1ш

Ацетилц ел лю
лоза

Ацетон 25 |);| = 1 ,49 • 10'4- М ° S2

Ацетобутират-
целлюлоза

Ацетон 25 |?/J=I,37- 1 0_4- М (Ш

Пол и и зо- 
бутилен Диизобутилеп 20 [»;j=3,6 • 10 4 • M (l(>4

Полиизопреи Толуол — [);1=5,02 • 10-4 • М 0'67
Бутадиенстирол
сополимери

Толуол 30 Ы = 5 , 4 - 1 0 - 4- М (1ы'

Полистирол Толуол 30 [^1=3,7- 10  4 - М 11-6’

П оли мстил- 
метакрилат Бензол 25 ['71=0,94 • 10 4 - М°76

Поливипил-
аиетат

Ацетон 50 |)/|=2,8 ■ 10 4 ■ М067

Поливинил
спирт

Сув 50 Г?/]=5,9-10 4• М 067

Поли-г -амино-  
кап рол актам 40 %  ли  H , S 0 4 — [»?1=24-10 4 - М 11-54

Найлон Чу мол и 
кислота — Ы = 1 1 • 1 о-4-М01,72

Олинган маълумотлар асосида >/a)n w&rj /С \исоблаб чи- 
карилади.  Сунгра  rjaJ С нинг  С га богликлик эгри чизиш 
чизилади ва у ордината уки билан кесишгунча экстраполяция 
килинади.  Шундай килиб,  топилган характеристик к,ову- 
шокдик к,ийматидан молекуляр масса \исоблаб чик,арилади.

Молекуляр массани топишдан аввал Кт в а а  константа- 
ларни билиш керак.  Аммо бир к,атор хдпларда, масалан,  чи
зиксимон полимерларни синтез килишда бу константалар 
номаълум булади.  Бундай \олларда энг  аввал Кт ва а  ни 
аникгтаб олиш лозим. Бу константаларнинг  кийматлари по-
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лимерни бир неча фракцияларга булиш на упннг айрим фрак- 
ниялари характеристик ковушокдиги асоспда топилади. Бу 
фракцияларнинг  молекуляр массаси осмотик босим ёки нур 
таркдлиши усуллари воситасида аникушнади.

9-6 о б
ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КОНЦЕНТРЛАН ГА11 

ЭРИТМАЛАРИ

Полимерларнинг концентрланган эритмаларини текши- 
риш амалий жихдтдан катта ахдмиятга  эга.  Полимерларни 
технологик кбайта ишлапща деярли концентрланган эритма- 
лар га дуч  келинади.  Ивик, хреил булиши,  полимерии илас- 
тификатлаш каби полимерга хос булган жараёнлар хдм кон
центрланган эритмаларда олиб борилади.

9 Л . Аморф полимерлар пластификациясининг 
умумий таърифи

Полимерии пластификатлашни, яъни полимер моддага паст 
молекуляр моддалар кушиб,  унинг хусусиятини узгартириш- 
ни полимернинг  паст молекуляр моддада ёки аксипча паст 
молекуляр молдаиииг полимерда эриш жараёпипинг  хусусий 
хрлидан бири деб кдраш мумкин.  Шунинг  учуй \ам пласти
фикатор полимерга мос келишп шарт, чуикп моддалар узига 
ухшаш моддаларда яхши эрийди. Aiap n j i ac iи<])Пкатор поли
мерга мутлако мос келмаеа  еки озрок, мос келса,  у юкори 
молекуляр бирикма билан эмульсия хреил к,илади. Хосил 
булган эмульсия заррачалари (одатда бундай системанинг дис- 
персланиш даражаси жуда юкрри булади) бир-бири билан 
кушилиб йириклашади;  йириклашишиинг даном этишидан 
томчилар хреил булади ва нп,\оя1 полимер сиргига ажралиб 
чикдди. Пластификатор кушидкшда агар полимер мана шун
дай бир жинссиз система хреил крлса,  унинг  механик,  элек
трик ва шу каби бир кагор хуеусиятлари ёмонлашади. Айтил- 
ганлардан пластификаторнинг полимерга мос келиши жуда 
катга ахдмиятга эга эканлиги куриниб турибди.

Пластификаторнинг  юкори молекуляр бирикмага  мос 
келиши натижасида концентрланган бир жинсли эритманинг
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,\осил булиши худди полимернинг  эритувчида эриш жарае- 
пидаги каби иккала  турдаги молекулалар орасидаги 6 o f j u i- 

ниш энергияси билап эитропияга боглик,  яъни A F = A U -  
—TAS < 0. Шунинг  учун поляр полимерларга поляр пласти- 
фикаторлар ва, аксипча, полярмас полимерларга поляр булма- 
ган нластификаторлар зугри келади. Масалан,  табиий каучук 
учун нефгнипг юкори \ароратла к^айновчи махсулотлари (ва
зелин, ярпмгудроплар на \оказолар),  хлоропрен каучуги учун 
эса ди мет илф тл а г, д н б у т л  себаиииат па ни\оят, нитроцел
люлоза. а петплцеллюло за.тар учун фталатлар, трикрезилфос- 
фат, поливпнидсппртучун глицерин, гликоль, паст молеку
ляр ампнлар пластификатор сифатида ишлатилади.

Пластификатор полимер!  а циздириб туриб маълум ара- 
лаштиргичлар ердамида еки жувалаб кушилади.  Агар плас- 
тификаторнинг  полимерда эриши хдрорат пасайиши билан 
камайса ,  иластификаторлаиган махсулот совитилганда ор- 
тикча  пластификатор полимер сиртнга чикиб кол ад и. Бу
нин!'  олдинп олиш учун анвало полимер билан пластифика- 
торнипт бпр-бирларида эрувчанлпк даражасини бидиб олиш 
керак. Ундан сунг полимерда эрий оладиган миклорда плас
тификатор кушиш зарур. Аммо полимер эритмасинппг кову- 
ш о к !и 1 и катталигидан унинг  каватланишн жуда узок, муд- 
датга чузилади, иатижада,  иолнмер-пластификатор эрувчан- 
лик диаграммасини олиш кнйинлашадп. Пластификатор по- 
лимерга  мое келишндан ташкарп т о кси к  хусусиятга эга 
булмаслиги хдмда унинг  буг босими кам булиши ва пласти
фикатор ёнмайдигап ва арзон булиши керак.

Маълумки,  занжирсимон чпзикди аморф полимер ши- 
шасимон, юкори эластик ва к,овушок-окувчан х,олатда була
ди. Бу хрлатларнинг хдрорат чегаралари полимернинг шиша
ланиш \apopaiTira, окувчанлигига ва кимёвий парчаланишп- 
га боглик. Полимер тур и га, макромолекуласинииг  кайишок- 
лик даражасига караб маълум хдрорагда уч хдпатнингбирига 
эга булади. Масалан,  каучуклар 50—60°С билан 140—150°С ора
сида, полистирол ёки полиметилметакрилат 80—90°С билап 
180— 190°С орасида юкори эластик \олатда булади. Лекин \амма 
полимерлар ,\ам юкори эластик \олатда була бермайди. Т п ва 
Т си юкори булган полимерлар киздириш билан парчаланиб 
кетади. Масалан,  целлюлоза ва унинг  баъзи эфирлари факдт-
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типа шишасимон холатда мавжул булиб, кпздпрплпшда юкори 
эластик холатга утмасданок,,  парчалаппб кстад.и, полпвнпил- 
хлорид эса крвушок-окувчан холатга утгупча парчаланадп. 111у- 
нингучун  бундай полимерларнинг  Тш ва Тп ларппп, печатан 
томонга силжита олиш керак.  Бунинг учун полимерга паст 
молекуляр модда — пластификатор кушилади. Пластифика
тор юкорирок хароратда полимерии юмшатиш учупгпиа 
кушилмай,  х.агго юкори эластиклик харорати ни пасайтириш 
максалида хам кушилади. Масалам, полимернингсовукка чи- 
дамлилигини ошириш учун, яъпи юкори эластиклик харора- 
тини куй и хароратга суриш максадида полимерга пластифи
катор кушилади.  Шуни хам эътиборга олиш керакки,  о кув 
чанлик харорати насайтирилгандаги харорат пластификат- 
ланган полимернипг эксплуатация хароратидан юкори були
ши керак. Бу холда пластификатор полимер нингТи сини па- 
сайтирибгина колмай,  балки унинг  куй и хароратга (совукка)
ч ида мл ил и ги н и ош и ради.

Баъзи холларда полимерларни,  масалан,  полиэтилепни 
плаеччтфикагламасдан \ам ишлатса булади. Бундай полимер
лар киздириш билан ковушок-окувчан холатга утказилади.  
Аммо  бу йул билан полимерии хамма вак,т ков уш ок-окув -  
чаи холатга утказиб булмайди.  Бундай холларда полимер
нинг 1човушо 1\-окувчанликка  утиш х а р о р а т т ш  пасайтириш 
максадида  уига пластификатор кушилади.  Натижада поли
мерии кайта ишлаш екгиллашадп.  I !олпмерпинг эгилувчан,  
букилупчанлипши отиртии максадида \ам полимер пласти- 
фиканияланади. Баъзап полимерии шишасимон холатда иш- 
дати.шга тугри келади.  Уз-узпдан маълумки,  бундай холлар
да молимерда юкори эластиклик ва дем ак ,  окувчанликнииг  
очгииа булса хам пайдо булишпга м утл а ко йул ку ймаслик 
керак. Тажрибаларнинг куреатишича,  шишасимон холатдаги 
тоза полимерларни ишлатиш купиича кунгилсиз окибатлар- 
та олиб келади,  чунки бундай холатда полимер мурт булади. 
Шунинг  учун хам полимер пластификатланади. Бунда поли
мерга кушиладиган пласти(|)икаторнинг микдори шундай 
булиши керакки,  пластификатлапган полимер киздирилганда 
пласти(1)икатор факдт шишасимон холатда булсин.  Бундай 
полимерларнинг муртлиги камайиб, эластиклиги ошади. Буни
73-раемдан куриш мумкин.  Расмдаги 1-эгри чизи кплас ти -
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Харорат, С

73-рисм.
Полимер д с ф о р м и ц и я с ш а  

плаетифика  т р н и ш  т аьеири:
/ — пла стп фп ка тл ап ма га п 

полимер;  2 — пла стифика тла п-  
гам полимер.

фикатланмаган ,  2-эгри чизик 
эса пластификатланган поли
мер намуналаринингдеформа- 
циясини курсатади.

Шундай к,илиб, юкорида 
а йтил ганл ардан кур и над и к и , 
полимернинг  юкори эластик- 
лигини,  ковушок-окувчанли-  
гини, эластиклигини ошириш 
мак,садида полимерга паст мо
л е к у л я р  м о д д а  к у ш и л а д и ,  
яъни полимер пластификатла- 
нади.

9.2. Полимернинг пластификатланиш механизми

Полимерга паст молекуляр моддалар кушиб, унинг юкори 
эластиклигини ва ковушок-окувчанлигини ошириш, яъни 
полимернинг шишаланиш — Т п ва окувчанлик — То \арорат- 
ларини камайтириш молекулалараро ва макромолекула буй- 
лаб буладиган узаро таъсирни камайтиришга асослангандир.

Иккала компонент поляр булгандаги пластификатланиш 
механизми поляр булмагандаги пластификатланиш механиз- 
мидан тамоман фар к  кил ад и.

Поляр полимерлар пласгификатланишининг молекуляр 
механизмини С.Н.  Журков яратди.  Поляр полимерларнинг  
молекула  шакли ва улчами турлича булган бир канча поляр 
суюкдикларда пластификатланишини текшириш натижаси
да полимернинг  шишасимон \олатга утиши — Тш харорати- 
нинг  пасайиши молекуланинг  шакли ва улчамидан кап»и 
назар,  факатгина ютилган модда микдорига  тугри пропор- 
ционал эканлиги аниктанди:

АТ = КпШ
Бунда п — ютилган (сорбиланган) молекулалар сони;
К — мазкур полимерга тааллукди булган тургун сон.
Полярмас  полимерлар учун Т ш нинг  узгариши мурак- 

каброк булиб. тенгламадаги К тургун булмайди,  яъни у 
ютилаёгган паст молекуляр модда молекуласи узунлигининг
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ортиши билан ортади.  Таж-  
рибалардан олинган маълу- 
мотлар асосида полимерлар
нинг пластификатланиш ме- 
ханизми устида аник, муло-  
Хаза юритиш мумкин.

Маълумки ,  поляр поли
мерларда занжирсимон м а к 
ромолекула к,исмлари ораси
да  молекул аларар о  таъсир 
мавж удли гида н полимерда  
фазовий тур вужудга келади.
Бундай фазовий турни хосил 
к,илган богларнинг хосил булиш энергияси унча куп булма- 
са хам иссикдик \аракати энергиясига  як,ин: хароратнинг  
кутарилиши билан бу боглар узилади,  хароратнинг  пасайи- 
ши билан эса богларнинг сони ортади, яъни юкрри эластик 
холатдаги полимер шишасимон холатга утади.

Полимерга поляр молекулали сую кди к кушилганда  по
ляр молекулалар макромолекуланин г  поляр булаклари би
лан узаро реакпияга  киришади,  натижада,  макромолекула
лар орасидаги узаро таъсир йукрлади ёки камаяди.  Бу хол 
(фазовий тур хосил к,илувчи боглар сонининг  камайишига  
ва полимернинг юкрри эластик холатдан шишасимон хрлатга 
утиш х,ароратининг пасайишига  олиб келади.  Д емак ,  поли
мернинг  поляр группалари уртасидаги узаро таъсирни ка- 
майтириш ноляр молекулалар сопига боглик, экан,  полимер 
Т сининг  пасайиши пластификаторнинг моляр к,исмигаги- 
па 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 звепоси кушилаётган модда би
лан боглана оладиган фаол марказ була олади. Шунинг  учун 
ютилаётган молекулаларнинг  сони кднча куп булса,  з а н 
жирсимон молекулалар орасидаги богнинг  сони шунча к а 
маяди.  Бу хол ютилаётган молекуланинг  улчамига  боглик,: 
ютилаётган молекула к,анча катта булса,  макромолекуланинг  
шунча куп фаол маркази билан куш ила олади.  75-расмда

Пластификаторнинг моляр к,исми

74-расм.
Полимстмл м е та кр ил а тп  им г 

ши ша ла н иш х,арорати билан 
пл ас ти фи ка то рн ин г  моляр 

к,исми уртасидаги боглаииш.



Атомлар сопи

75-расм.
П ол 1 1 и и 1 1 и л бути рал ни нг  ш и шал а-  
ниш харорати (Тш)  билан п л а с ти 
фикатор молеку ла си  з апжмридаги  
уг лерод  атомлари сопи уртасидаги 

б о и  а пиши:
1 — о к с а л а т  к и с л о т а п и и г  д и э т и л  
э ф и ри ;  2 — о к с а л а т  к и с л о т а п и и г  
л ибуг ил  эфири;  3 — к,ахрабо кисло-  
т ап пп г  дибутил  эфири;  4  — адипип 
кислотапииг дибутил эфири; 5 — к,а.\- 
рабо к ис л от а пи иг  диге ксил  эфири;
б — алппип к ис л от а пи иг  диге ксил  
э фири ;  7 — сс ба ц ин  к и с л о т а п и и г  
д иг е кс ил  эфири;  8 — себапип кис -  
л о г а н и п г  д и окт ил  эфири.

углеводород радикалинмнг усиб бориши билан полимернинг 
пластификатланиши кдндай узгариши курсатилган. Бурасм-  
дан полининилбутиралга узига баравар микдорда (0,5 моль) 
C H 3(C H2)nOCO(CH2)mOCO(CH,)nCH3 куринишдаги эфирдан 
1<^ш ил ганда пластифи катлан и ш ни н г углеводород ради кал и 
узунлигига  боглик, эканлигини курамиз.

В.А. Каргин ва Г.Л. Слонимским уз игпларида полимер
ларнинг  пластификатланиш назариясини бердилар. Улар Тм. 
пинг  молекулалараро таъсир натижасидагина эмас,  балки 
молекулаларнинг  ички таъсири хисобига \ам камайишини 
курсатдилар.  Шун инг  учун полимерда  Т ц нинг  пасайиши 
умуман макромолекула звенолари \аракатчанлигига,  бошкд- 
ча айтгаида,  системанинг  микрок,овушоклигига богликдир.

Полимерга паст молекуляр бирикмалар k$ uj ил ганда сис
теманинг микрокрвушоьушги камаяди.  Система микрокрву- 
шокужгининг  кама йиши ва занжирсимон макромолекула 
звенолари ,\аракатчанлигининг ортиши факдтгина моле
кулалараро ва молекулаларнинг  узидаги таъсирни ка м а й и 
ши \исобига бормасдан,  балки макромолекулалар орасида
ги уртача масофанинг  ортиши натижасидаги звеноларнииг  
фазовий силжишига  хдм богликдир.  Айтиб утилган омил- 
ларминг  роли полимер ва пластификаторнинг  хил ига к,араб 
турлича булади.

2X4



Поляр п о л и м ер га  поляр
пластификатор таъсир эттирил- 
ганда ги  м и к р о к о в у ш о к д  ик-  
нинг  камайиши макромолеку-  
лалараро таъсирнинг  к а м а й и 
ши \исобига боради.  Ш ун инг  
учун \ам С .Н .  Ж у р к о в н и н г  
моляр к,исм коидаси пластифи
катланиш  ж а р а ён и н и н г  бир v"

о

хусусий \оли булиб, поляр сис- 
темалар учунгина хосдир. Агар 
система поляр булмаса ёки по- 
лярлиги кам булса,  си стема

10 30  50  70 
Х,ажмий концентрации

76-расм.
Аморф полис тиролии ши ша ла -

микроковушоклиги  макромо-  НИШ х,ароратипипг пластифика-
лекулалараро таъсирнинг  ка-  т°рнинг хджмий концентрация- 

,  _ сига боглнклиш.маииши \исобига эмас ,  балки 
юкорида  айтилганидек ,  фазо
вий эффект х^исобига боради.  Бу хдп полярмас  ёки кам по
ляр полимерларнинг шишаланиш хдрорати пасайишини пла- 
стификаторнинг \ажмий концеитрацияси билан тугри чи
зик  тенгламаси каби богланишга олиб келади:

Бунда у? — полимердаги пластификатор] пи ir х,ажмий кон
центрат  (яси,

К мазкур полимерга хос булган коэффициент.
Бундан курипадики,  полимерга бир хил \ажмий киемда 

Кушилган пластификшорлар полимернинг шишаланиш \apo- 
ратини бир хил камайтирадп.  Буии 76-расмда  келтирилгап 
аморф иолисгиролнинг пластнфпкатланишидан куриш мум- 
кип.

Пластификатланиш жараёнининг  моляр кием ва хджмий 
Кием коидалари пластификатланишнинг икки умумий \ол- 
ларини олиб карайди.  Бу икки коиданинг  \ар бирига жуда 
оз системагина итоат этади. Аммо купчилик х,олларда поли
мернинг  пластификатланиш механизми бу коидалардан чет- 
ланади,  купинча \ар ик кала  механизм бир вактда  содир 
булади.

А Т ,  = К <р
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Энди пластификаторнинг  
чизикримон полимер деформа- 
циясига  таъсирини куриб чи- 
камиз.  Агар ка йишкок макро- 
молекулали полимер пластифи- 
катланса,  кайишкоьушк янада 
ошади ва бу хол Тш ва То нинг  
кама йишиг а  олиб келади.  77- 
расмда курсатилганидек, поли
мерга пластификатор куш ил и- 
ши билан полимернинг ю^ори 
окувчанлик холати куй и харо
рат томон силжийди ва нати- 
жада  бу холатнинг  кеиглиги 
камаяди.

Полимердаги пластификатор микдорининг  янада  ортиб 
бориши билан полимер кайтадан юкори эластик холатга ута
ди;  бу хол полимернинг  пластификатланган холатдан плас- 
тификатордаги эритмага айлангаиини билдиради.

Агар макромолекула критик булса,  полимерда пластифи
катор микдорининг  ошиши билан системада  юкори эл ас 
тиклик янгидан м утл а ко намоён булмайди ёки жуда озгина 
намоён булади. Бунда кейинги кушилаётган пластификатор 
полимерии шишасимон холатдан окувчан холатга утказади 
ва натижада  по л и м ер н и н гТ ш си хам камаяди.

Баъзи холларда полимер макромолекуласинииг  катти к  
булишига карамай,  унга кушилаётган паст молекуляр плас
тификатор юкори эластик холатнинг юзага келишига сабаб 
булади.

Ка тги к  занжирли макромолекула  пласгификатлан ганда 
юкори эластикликнинг  вужудга келиши макромолекуланинг  
функционал группалари билан пластификатор уртасида кучли 
6of х,осил булиши натижасида  полимер кайишкоклигининг  
ошиши билан тушунтирилади.  Шунинг  учун хам полимерга 
пластификатор куши лганда  системада  юкори эластиклик 
холат кайта намоён булади ёки бу холатнинг харорат чегара- 
си кенгамди. Пластификаторнинг кейинги кушилишидан по
лимер макромолекуласинииг  кайиш кокд иги унчалик орт- 
магани учун юкори эластик  холат чегараси кенгаймайди.

77-расм.
К,а и и ш К.'-'К I iivii и м е рл арии и г 

турли \ а р о р ; м д а т  дс фо рм аци я-  
сига  пла стифика торла риинг  

таьсири:
/ — пластификаторсиз  полимер-  
нииг деформацияси;  2. 3 — плас
т ификатор  кушилга п полимер-  

нити де фо рм аци яс и .
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Тоза хдлда юкрри эластик хо
латга эга булмайдиган гюли- 
мер ла р н и  п л а с т и ф и ка т л а б ,  
юк,ори эластик холатни хосил 
кдгшш хамда шу асосда юкрри 
эластиклик харорати чегарала- 
рини кенгайтириш полимер
ларни к,айта ишлаш техноло- 
гияси негизини ташкил этади.

Шишасимон холатдаги по- 
л и м ерл ар ни п л аст и ф и катл а ш 
йул и билан э л а с т и к  килиш 
механизмини куриб чик,амиз.

М акромолекуланинг  кайиш ко калиги канча  катта булса,  
макромолекулалар конденсирланган фазода шунча зич жой- 
лашади ва ундан ясалган буюмнинг эгилувчанлиги кам булади. 
Масалан,  каучук  ва шунга ухшаш полимер макромолекула-  
лари жуда  кайишкок,  булганлигидан конденсирланган фазо
да  шундай зич жойлашадики ,  ундай полимерлар шишаси
мон холатда мург  буладилар.  Макромолекулалараро таъсир 
этувчи кучлар кднча куп булса,  уларнинг  жойлашиши ун-  
чадик зич булмайди. Бундай полимерларга целлюлоза ва унинг 
эфирлари мисол булади.  Улардан буюм тайёрлашда поли
мерии кайта ишлаб,  унинг  эластиклигини ошириш катта 
ахамиятга  эга.

Полимерга пластификатор кушши аила макромолекула 
лар орасидаги узаро таъсирлашиш кучлари камайиб,  ундаги 
бушликдар пластификатор молекулалари билан тулиб бора- 
ди ва полимерниш'  эластиклиги ортади.  Аммо бундан хар 
Кандай паст молекуляр модда кд гти к занжирли полимерга 
пластификатор була олади дегап хулоса келиб чикмайди.  
Макромолекула  кайишкркдигипи оширадиган паст молеку
ляр моддалар полимер эластиклигини ошириш учун ишла- 
тилмайди,  чунки м акромолекул ал ар нпнг  кайишкркд иги 
ошиб кетганда молекулалар шундай зич жойлашадики,  по
лимер шишасимон холатда (конденсирланган фазо) мурт 
булиб крлади. 78-расмда ацетилцеллюлозанингтрифенилфос- 
фат билан пластификатланиши берилтан.

Бу модданинг  эластик деформацияси 20° дан 22()°С гача 
бир хил булиб, макромолекуланинг  маълум тартибдаги зич-

78-расм. 
Плас тифика тла пга п (1) 

ва п ла сти фи ка тл ап ма гл н (2) 
ацетилцеллюлоза  деформа-  

ц и я с и т ш г  х,ароратга 
боглик,лиги.
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лиги га тугри келади. Лгар шундай ацетилцеллюлоза 34 фои- 
зи трифенилфосфат билан плас тификатланса ,  эластик де-  
формациянинг  хдрорат чегараси кенгаяди (2-эгри чизик,). 
Пластифи катлан ган пол и мерн и нг эласги к де(|юрмацияси 
40°С гача узгариб, ундан кейин тез ортади ва 200° дан ю^орида 
к.овушок.-окувчан хрлатга утади.

Демак ,  пластификатор таъсирида ацетилцеллюлозанипг 
кдйишкркдигп ва зичлиги ортади. Пластификатланган аце 
тилцеллюлоза 40'  дан Kjv'iui \ароратда мурт булади.

Шундай килиб, полимерларнинг  пластификатланишида 
геометрик омплларнинг  роли хдм катга экан.

9.3. Memyiap

Полимерларнинг концентрланган эритмалари паст моле
куляр модда эритмаларидан маълум шароитда ивикка  у ти 
ши, яъни окувчанлнги ва эрувчаилигини йукотиши билан 
фарк, кил ад и. Юкори молекуляр модда молекулалари ораси
да  узаро богларнинг  юзага келиши натижасида  иви к\осил  
булади.

Юкорида полимер молекулаларининг  эритмада ассоциат 
хреил килувчи киска  муддатли боглар хреил килиши \акида 
гаииргаи эдик.  Бундай ассоцпатлар суюлтирилган эрит ма
ларда одатда жуда  оз вакд яшайди.  Аммо концентрланган 
эритмаларда  бундай богларнинг яшаш даври узок, булиб, 
ассоциатдар катти к  «фаза хоссасига эга булади,  яъни эритма 
пвикка  айланиб колади.

Макромолекула кутбли группаларипинг бир-бнрм билан 
та'ьсир этиши натижасида молекулалараро таъсирлашиш ёки 
водород боглар хреил булиши мумкин.  Шундай килиб, ивик 
хреил булиши молекулалараро таъсир кучларининг  юзага 
келиши ва бу (фазовий тузилишдаги кучларнинг  се кин-ac ia  
тартибга тушиш жараёнидан иборатдир.

Купинча ивикхреил булишида бир-бирлари билан таъсир- 
лашаётган молекулаларнинг айрим кисмлари кисман тартиб- 
ланади.  Тартибланиш даражаси юкори молекуляр моддапиш 
табиати билан ивикнинг  хосил булиш шароитига боглик.

79-расмда тартиблангаи тузилишларнинг  баъзилари кур 
сатилган.
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Харорат,  полимер эритма-  
ci шин г концеитрацияси,  элек
тролит ва бош^а кагор омил-  
лар тарти бли  т у з и л и ш н и н г  
\осил булишига катта таъсир 
курсатади.

Одатда хдроратнинг  орти
ши ивик хосил булишига кар- 
шилик курсатади.  Хаки катан 
микроброун х1аракати интенсивлш ининг ортиши билан мо- 
лекуладараро боглар ваулариитп яшаш вакди камаяди .  на- 
тпжада,  ивик хосил булиши кийинлашади:  \ароратпинг па- 
cai i i imi i  билан ивик хосил булиши осонлашади.  Шуи и ай- 
1иш керакки,  эритманинг  ипикка,  ивикнинг  эритмага ути
ши тухт )всиз даном этади,  яъни кристалланиш ва суюкла 
ниш хароратдари каби и ви кл ан ш и ш ш г  \ам катъий белги- 
лаиган харорати булмайди. Юкори молекуляр модда эригма- 
л арпш шг шшклаипшш а эритма концентраипясининг  оши
ши срлам беради, чунки бунда макромолекулаларнингтукна- 
пин!] сопи орт«:чи ва ивик.шми маълум бир хажмига  тугри 
келувчп боглар сони ортади.

Юкори молекуляр мо;1да эритмаси к о н ц е т  раниясининг  
ортиши билан уларшшг и ви кл лм п т  харорати хам ортади. 
Масалан,  желатинанинг 30 -4 0  фонзли концеитрлашан эрит
маси 30°С ла. у 11 ]!ш 10 фон ии  смол < прилган эритмаси 22°С 
атрофида ивпккд айланади

Полимер э р т м а с и н и п !  мшп'.мад ивикланиш концент- 
раиияси иолимерииш габиап!  иидап унинг  эритмадаги мо
лекула шаклига боглик.  Масалан.  a i a p - a r ap n n n r  0,2 фоизли 
эритмаси y;"s хароратида яхии1 минкданади, каучукнинг  кон
ц е т  рлангап эритмаси уи хароратида. иви кка  айланмайди.  
Каучук эритмалари факдт куй и хароратдардагина (—30° дан 
—40°С гача) ш$ик\осил килади Каучукнин г  смой ивикда-  
ниши унинг  молекуласида  поляр груипаларнинг  йукдиги 
билан тушуптирилади.

Юкори молекуляр амфотер эдектролитларнинг,  масалан,  
океилларнипг  ивикланишига э р ш м а  pH и катта таъсир кур 
сатади. pH изоэлектрик нукгагатугри келгаида полимер жуда 
яхши ивпк-'лнади. чунки макромолекула занжирида бир хил 
19—K-2J2
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сондаги бир-бирига к,арама-к,арши зарядлаиган ион группа 
лар жойлашган,  улар полимер макромолекулалари орасида 
бог хосил к,иладилар.

pH узгариши билан изоэлектрик нуцтаиинг  иккала  то- 
монидаги макромолекулалар бир хил зарядга эга булиб крла- 
ди,  бу эса бог \осил булишига йул куймайди ва ивик,ла- 
нишга хал ал беради. Лекин бу эритмага куп микдорда э л е к 
тролит кушилса,  ионоген группаларнинг ионланиш даража 
си камаяди на кайтадан ивик,нинг хреил булиш тенденция- 
си ортади.

Юкори молекуляр моддалар эритмасининг ивикданишига 
наст молекуляр электролитлар \ам таъсир курсатади.

Молекулалараро богларнинг  хосил булиш идам ташк,ари 
маълум шароитда биргина макромолекуланинг  турли участ- 
калари орасида \ам боглар юзага келади.  Бу хрлда глобул яр 
ивик, ,\осил булади.  Суюлтирилган полимер эритм асини ж 
концентрацияси жуда  кичик булгани учун молекула зан- 
жирлари эритмада бир-бири билан учрашмайди,  яъни молс- 
кулалараро бог хосил булиш имконияти булмайди. Шуниш 
учун биринчи карашда ивик,хосил булиши мумкин эмасдек  
гуюлади. Лекин молекуланинг занжири цайишок,булиб, унда 
бир-бирига таъсир эта оладиган атомлар группаси борл и ги
да н макромолекуланинг  турли сегментлари орасида .молеку
ляр боглар юзага келади.  Натижада алохида бурил ган моле
кулалар ивик, хосил к,илади. Бундай глобуляр ивик,ни хосил 
к,илган полимер молекуласининг  занжири уз конформация- 
сини энди узгартира олмайди ва полимернинг  крвушокужги 
камаяди.  Бундай глобуляр ивик^ар бузилмагунча .  эритма 
бутунлай иви кданм ай ди ,  чунки бог хосил к,илиши мумкин 
булган группалар глобула ичида бог хосил кдпиб, банд булиб 
крладн. Агар эритмани суюлтириш билан глобуляр ивик,пар- 
чаланса ва сунгра совитилса,  эритма одатдаги окувчанлиги- 
ни йукртиб,  бутунлай иви кка  айланади.  Маълум шароитда 
тайёрланган желатина эритмаси глобуляр ивик,к,а мисол була 
олади.

Концентрланган желатина эритмаси ивик,нинг суюкла 
ниш хароратидан паст хароратда совитилса,  молекулалараро 
богларнинг хосил булиши натижасида  одатдаги окувчанли 
гини йукртган ивик, хосил булади.  Жуда суюлтирилган же

290



латина эритмасида молекулалар бир-бирларидап узокда 
булиб. боглар,  асосан,  молекула  ичида хосил булганлиги 
учун эритма окувчан хдлатда кдлади.  Агар бу эритма секип- 
асга концентрлана бошланса, одатда крвушокдиги кам булган 
глобуляр ивик, хосил булади.  Агар бундай система к,ичди- 
рилса микроброун харакати интенсивлигининг  ортиши ту- 
файли молекуланинг  айрим к,исмларида хосил булган бог
лар узилади ва глобуляр ивик, к,овушок, оддий желатина эрит
масига айланиб кдлади. Бу эритма совитилса,  одатдаги окув- 
чанлигини йук,отган ивик,хосил булади.

Ивик,нинг энг  мухим хусусиятларидан бири унинг  м е 
ханик хоссасидир. Юк,ори молекуляр бирикма эритмаларида 
молекулалараро таъсир кам булганлиги учун полимер ок,иш 
к,обилиятига эга.  Полимерларнинг  ивиги мустахкам фазо
вий тузилишга эга  булганлиги учун силжитиш кучланиши- 
нинг маълум кийматигача оцувчанликка эга булмайди. Сил
житиш кучланишидан пастда ивикдар узларини эластик 
жи см дек  тутади.

Силжитиш кучланишининг критик микдори молекула-  
лараро богнинг  мустахкамлиги ва сонига  боглик,. Агар бог
лар мустахкам булмаса,  механик аралаштириш ёки чайхдш 
тузилишни бузади ва ивик,суюкдикка  айланади. Ташк,и куч
нинг олиниши натижасида эритма баъзан яна  уз-узидан ивиб 
к,олиши хам мумкин.  Агар ивик, мустахкам булса,  яъни ки м 
ёвий боглар натижасида хосил булса,  кучли механик энер 
гия таъсирида бузилади ва аввалги холатига кдйтиб кел- 
майди.

Ивик,нинг хоссасига концентрация жуда  катта таъсир 
курсатади.  Маълум хажм бирлигидаги и в и к , у зи д аж уд а  кам 
молекулалараро 6 o f  тутса,  у одатда жуда  эласти к булади.  
Молекулалараро боглар куп булган ивикдар эса  кам эластик 
булади,  чунки полимер занжирлари орасидаги боглар к,анча 
куп булса,  ташк,и куч таъсирида макромолекула  шаклининг  
узгариш имконияти шунча чегараланган булади.

Релаксацион жараён ивикдарда  полимер эритмаларида- 
гига нисбатан катта тезлик билан боради. Ивикдарда  моле
кулалараро богларнинг мустахкамлиги туфайли бутун моле
куланинг  силжиши билан боглик, булган релаксацион ходи- 
са руй бермайди. Релаксацион ходисалар занжирлараро бог-
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ларнинг  айрим киска  кисмлариминг  кайта жойлашиши на 
тижасида содир булади. Шунингучун хам ивикдарнингструк 
тураланган эритмаларга нисбаган эластиклиги доимо к а п а  
булади.

Агар ивик хосил цклукчи боглар мусга\кам булиб, xapopai 
ивик йукотилгумча оширил ганда \ам сакданиб колса,  ивик, 
харорат узгариши билам шишасимом холатдан юкори элас
тик холатга утади ва релаксамиом ходисаминг \аммаси юза- 
га келади.  Аксинча ,  бундай боглар куп булмаса,  харорат- 
нимг кутарилиши билан боглар соми камайиб боради. Маъ- 
лум хароратда бу боглар хосил кил гам фазовий тузилиш 
йуколса,  иви кбузи лади  ва полимернипг  ко в уш ок  эритма- 
сига айламади. Бу ходиса ивикминг  суюк^апишидан иборач 
булиб, одатда жуда  кичик харорат интервалида содир бу
лади.

Ивикминг  уз и га хос хусусиятларидан бири эритувчи 
чикариб юборилганда хам узининг  ички тузилишими сак-  
лаб колишидир.  Масалам,  бир-биридан факат турли мик-  
дорда эритувчи тути ш и билан фаркданувчи икки ивик куйи 
Хароратда куритилса ва сунг бу икки ивикэритувчида  букти- 
рилса,  узининг аввалги шаклига  кайтиб келади.

Баъзи ивиедар узига хос хусусиятларга эга,  масалам,  
молекуляр тур бушликдаридаги суюкдик иккипчи суюклик 
билап сикиб чикарилади.  Агар иккимчи олинган суюклик 
биринчиси билан аралашадиган булса,  жараён ивикни ик- 
кинчи суюкди кк а  гушириш билан амалга  оширилади.  Агар 
суюкликлар узаро аралашмаса ,  жараём ик кала  суюкликни 
узида эрига оладиган учимчи суюклик воситасида бажари- 
лади. Масалам,  сувли ивикдан сувни спирт билан сикиб чи
кариш мум кин,  у кейми каидайдир углеводород,  жумла-  
дан,  бензол билан хам алмаштирилиши мумкип .  Кумиича 
янги гайёрлангап юкори молекуляр модда ивиги вакт  ут и
ши билан таркибидаги эритувчиии чикариб юбориб, у зх а ж -  
мини камайтиради.  Натижада сую к ва ивиксимои макрофа
за хосил булади. Бу ходиса синерезис деб аталади. Сииерезис 
ходисасининг  содир булиш сабабларидан бири т у к и ,  ивик 
Хосил булишида система мувозанатга келмаган булади. Ивиш 
ходисаси секин-асга борганлиги учун ивикнинг  хосил булиш 
вакти чузилиб кетиши хам мумкин .  Бунда ивикдар узок
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вакг  уз тузилишини богларни Kynaii r i ipiпи томонига к^арай 
узгартиради ва вакт утиши билап ивикнинг  \ажмп камаядн.  
Бу эса ивикда о р ш кч а  эритувчи ,\осил булпши ва умшп 
тоза \олда ажралиб чикишига  олиб келади.  Бундай ,\одиса 
полимерлариииг кичик копцентрацияли эритмадаридан ивик 
тайёрлашда осон содир булади. Бу хрлда полимер молекула- 
си диффузиланган куп микдордаги эритувчипи сакдаб ту- 
ради,  гус ивик билан эритувчи узаро мувозанатда булади.  
Аммо вакт  утиши билан,  яънп боглар сопинипг  ортишп 
билан тур узида ортикча эритувчипи тугпб ту рол май кол ад и 
ва уни сикиб чикаради.

Агар юкори молекуляр модда эритувчида  туда эримаса ,  
ивик совитилиши билан синсрезис хддисаси юз бериши 
мумкин.  Бундап ташкарм ивикдзги содир буладиган ки мё 
вий узгаришлар ,\ам синерезисга олиб келади.  Буига целлю
лоза ксаитогенатпнинг сувдаги эри гмаси мисол булади. Бунда 
ксантогенатнинг парчалапипш натижасида сииерезис содир 
булади.

Синсрезис вактида  и ви к \ажми ни нг  камайиши ивик-  
нинг бошлапкич коппентрапиясига боьлик- Ивикнинг бош- 
лангич конпептрапияси кзнча кам булса.  сииерезис вактида 
и ви к\ аж ми  шупча куп узгаради.  Одатда \ароратнииг орти- 
ши ивикнииг  чукиши учун зарур булган мод скул ал ар кдйта 
жойлашишиии осонлаштирадп,  яъни синерезпснипг  содир 
булишига ёрдам беради. Лекии \арорагнпнг \аддан ташкари 
оширн.шшп ивикнинг  суюлпшига \ам олиб келади.  Ташки 
босим табиий равпшда сииерезис хщ исасининг  содир були
шига ёрдам беради. Синсрезис \одисаси биология,  медици
на, техника ва сут саноатида,  синтетик смолалар ишлаб чи- 
Каришда жуда  му\им ахдмшпта эга.



I l l  цисм

ПОЛИМЕРЛАРНИНГ МУ^ИМ ТУРЛАРИ
10-боб

КАРБОЗАНЖИРЛИ Ю КО РИ М О Л Е К У Л Я Р  
БИРИКМ АЛ АР

Карбозанжирли юкори молекуляр бирикмалар асосан 
туйинмагап олефин,  диолефин ва ацетилен бокпарининг 
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 ,  фи зик-ким ёвий 
ва кимёвий хоссаларга  эга  булади.  Чунки макромолекула  
таркибидаги элемептар звенолар ва атомлар узаро таъсир- 
лашиш,  к;исман озод хдракат к,илиш, турли изомерлар шак-  
лига  утиш, опти к ак т и вл и к  каби узларининг  дастлабкм 
хусусиятларини сацлаб кдпадилар.  Айник,са,  макромолеку-  
ланинг  жуда куп миадордаги элемептар звенолардан таш- 
кил топганлиги бир томондан ,  ундаги атом ва группалар
нинг  озод \аракатлаииши учун имкони ят  берса,  иккинчи 
томондан,  куш пи макромолекулаларнинг  узаро таъсирла- 
шиш кучини \ам орттиради. Шу билан бирга бу \ол макро- 
молекуладаги изомерлар ва оптик  ак тив  атомлар сонини 
жуда  куп булишига  сабаб булади.  Куйида  бу омилларнинг  
макромолекула  тузилиши ва полимернинг  мух,им хоссала- 
рига таъсир этиши устида мукаммалрокдухтаб утамиз. Мак- 
ромолекуланинг  тузилиши ва функционал группалар мик,- 
дори х,амда уларнинг  табиати жих,атидан полиэтилен ка р 
бозанжирли полимерларнинг  энг  оддий тури ^исобланади. 
Унинг  молекулалари парафин углеводородлари каби узун 
полиметилен зан жирдан  иборат. Занжирни \осил калган 
углерод атомлари бир-бирларига  нисбатан зигзаг  \олатда 
жойлашган.  Полиэтилен макромолекулаларида функционал 
группалар,  асосан,  водород атомларидан иборат. Шунинг  
учун бу полимер узин инг  куп хоссалари билан парафин-
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ларни эслатади. Унинг макромолекулаларп на элементар зве- 
нолари узаро Ван-дер-Ваальс кучи билан гаьспрлашадилар.  
Бу таъсир ку?шни занжирдаги метилен группалар \псобига 
содир булгани туфайли анча  кучсиз  булиб, бу группалар 
орасидаги масофанинг  катталашиши билан те зла камайпб 
кетади.

Полиэтиленнинг  бошкд полимерларга нисбатап апча 
юмшок^лиги, мум га  ухшаш хоссалари ва с у к м у т н и ш  \apo- 
рагининг  пастлиги \ам юкрридаги мулохазаларни тасдик,- 
лайди.

Агар полиэтиленнинг метилен группасидаги водород атом
лари бошкд радикал билан алмашса (масалан,  полистирол, 
полиизобутилен вах .  к.) ,  макромолекула занжирининг  узаро 
жойлашиш зичлиги жуда  камаяди.  Масалан,  полиизобути
лен.  \arro уй \ароратида хам каучуксимон холда булиб, узи- 
нинг  бошламгич узунлигига  писбатан 15 мартагача чузила 
олади. Бундам ташк,ари у энди ташк.и куриниши жихатидан 
хам парафин ва мумга ухшамайди.  Демак ,  асосий занжирда
ги метил группалар элеменгар звеноларнинг  узаро таъсир- 
лашишини камайтирибгина крлмай,  балки бутун макро- 
молекулага окувчанлик хусусиятини хам беради.

Полиэтилен таркибидаги  водород атомларипи фенил 
группаларга алмашгириш  хдм хосил булган пол и ста  рол ни 
парафин углеводородларидан бутуплай бошкача булишига 
сабабчи булади.  Полистирол каттиь; аморф ва шишасимон 
булиб, бир неча марта чузнлса ,\ам крисгалланмайди.  Чунки 
упнпг  таркибидаги феппл хал^алар за пжир  буйлаб бетар- 
тиб жойлашган на бу макромолекуланинг бир тартибда жой- 
лашишига ,  яъни кристалланишига имкон бермайди.

Агар макромолскуладагм водород атомлари галоид, гид
роксил.  карбоксил,  мур аккаб  ва оддий эфирлар,  альдегид,  
кетой ва аминогруппа каби поляр группаларга  алмашти-  
рилса,  хосил булган янги полимсрлар уз хоссалари буйича 
полиэтилендан фарьутанади. Макромолекула таркибидаги бу 
поляр группалар занжирнинг  узаро таъсирлашишининг ку- 
чайишига  сабаб булади.  Чунки бу холда поляр элементар 
звенолар диполь моментига эга булиб, макромолекулалара- 
ро Вам-дер-Ваальс  кучларигина эмас ,  балки диполлар таъ- 
сири хам пайдо булади.  Натижада поливинилхлорид,  поли-
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винилиденхлорид. поливинилспирт,  иолиметилметакрилат 
каби полимерларнинг  макромолекулалари зичрок жойла -  
шадилар ва уларнинг  мустахкамлиги,  кристалланиш ва ши
шаланиш ,\арораги, эластиклик модули анча ортиб, дефор- 
мациялашии цобилпятп камаяди.  Чунки полимернипгтузи-  
лшим ва барча хоссалари макром олекула  занжирин инг  
тузилиши ва узаро жойлашиш зичлиги билан чамбарчас 
боглик, булиб. звено таркибида  поляр группаларнинг  пайдо 
булиши натижасида  уларнинг  жойлашиш зичлиги ортади.  
Натижада полимер катти к в а  мурч булиб колади.

Элемептар звеносида поляр группалар жуда  куп булган 
полиакридонмтрид,  поливинилиденхлорид,  политетрафтор- 
тгилеи каби полимерлар \атто жуда  юкори ^ароратларла 
\ам суюкданмай,  тугридан-тугри парчаланиб кетади.

Агар макромолекула  та ркио пд аш  поляр группалар кнс- 
ман ка.майтирилса (масалам,  сополимердар олиш йули бп- 
лан)  ёки дииолларнинг  узаро таъсир эти ш ига туе ки мл и к 
килинса,  полимер юмшайди. Бу мулохазаии тасдиклаш учун 
мпсол тарнкрасила метиллангап полиакрилони грилии ола- 
миз. Циан групиаиинг  занжирдаги гаъсирини пасайтприш 
учун C H ,= C H C N  таркибилаги водород атомларинп метил 
группага алмаштириш зарур. Натижада макромолекулаларда 
дииолларнинг  узаро таъсири камаяди  ва полимер полиак-  
рмлонитрил каби катти к. ва мурт эмас.  балки юмшок 115"С 
атро<|)Мда еуюкланувчан ва куп сую кдикдаря а  осон эрий-  
дпгам булиб к,ол ад м.

Полимерларнинг  турли хоссалари макромолекул а  т а р 
кибидаги функционал группаларлан ташкарн.  асосий зан- 
жирнимг тузилиши на табиати (туйинмаган боглар,  турли 
1еометрик изомерлар ва хоказолар)  билан чамбарчас бок- 
ликдир.  Айн икса,  бу \олми к а п а  груипани ташкил этган
1 \fnit i\iaiан занжирлн юкори молекуляр моддаларда куза-  
тпш му.мкпн. Одатда бундай полимерлар турли диолефин- 
ларни полимерлаш натижасида хосил килинади.  Маълумки.  
молекула  таркибида!  и икки углерод атомлари уртасидагп 
куш бот уларнинг бу бог атрофида эркин айламишига тускин- 
лпк кидали. Бу эса макромолекуланинг  кайишокдигини ка- 
майтиради на патижада  полимернипг  эластиклиги хам к а 
маяди.  Шу билан бирга .  бу ход цуш богдаги углерод атом-
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ларига боглангап метилен lpyi i i iai i jni i  .\арака1чанлнгинн губ- 
лам ортгириб юборади.  Масалан,  чуйинмшаи ( I I  С Н,
группалаги углерод атомининг  богачро(|)ила аплапшмн учун 
- С Н , - С Н , -  группалаги 6 o f атрофила айлашмшпа караган- 
ла 500 кал/моль камрок, энергия керак булади. Мунки ( 11 - 
С Н , -  группада метилен группалар узаро таъсир -л майлилар 
ва шу сабабли улар ,\аракатчанлигининг  ортишп макромо
лекул а  1<;айиш01у п п т п 1инг  ортишига  ва натижада  полимер 
эластиклигинмнг  ортишига сабаб булади. Барча туйинма!  ап 
полимерлариииг (полиизопрен,  полибутадиен, полихлороп- 
рен ва х. к.) каучуксимон булиб, осон деформацияланиши,  
юкори эластик хоссага эга  эканлиги  хам юкррида  келти- 
рплган мулохазаларнииг  тугрилигидан дар ак  беради.

Бундан таипуфи,  м акромолекул а  таркибида  цуш бог- 
ларнинг  мавжудлиги полимернинг  цис ва транс геометрик 
изомерларипинг келиб чи^ишига сабаб булади.  Худди паст 
молекуляр моддалардаги каби полимерларпннг  бу изомер- 
лари бир-бирларидан зичлиги,  эрувчанлиги,  кристаллари- 
нинг  аморфланиш \ароратларн билан губдан фарк килади- 
лар. Бу .\ол туйинмаган юкори молекуляр молдаларнинг ва- 
кнли 1 ,4-полибутадиен ва пол иизо пр еи да  якдол  кузга  
ташланади.

Полпбугалиен |—С Н , —С Н = С Н —С Н , —| амалла куйидаги 
икки геометрик изомерга эга:

н H 11 II 11 н

\ /  \ / \ /
с с  с с С —'с

/ \ \ \ / \
с н . 11,С CII, СП, с н . с н .

кис ! . ;1

н с I). ( II II н с н
\ /  ' \ ■ / \ /

с с  < с С=|с
/ \  / \ / \

~ с н , н  н с н - с н , н

т ра пе  1. 4- по лио ут ади ен
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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 килади.  Цис 1,4-полибута- 
диен го вакр о кж о й л аш п ш  булиб, зичлиги 1,01 г/см3 г а т е н г  
ва 154°С да  суюкданадп.  Транс 1,4-полибутадиен эса  135— 
148°С атрофида сукмучаниб, унин г  зичлиги 1,02 г/см3 га 
тенг.

Макромолекулалардаги бу геометрик изомериянинг  по
лимер хоссаларига таъсирини табиий полиизопренда  хдм 
кузатиш мумкин .  Табиий изопрен цис ва транс изомерлар 
,\олида учрайди. Бу изомерлар табиий каучук  ва гуттаперча 
деб аталади.  Табиий ка уч ук  полиизопреннинг  цис, гутта
перча эса транс изомерларидир.

СН,  Н С Н 3 H

С = С СН,  с н ,  с  = с  
/  \  /  V  /  V  /  \

~ с н ,  с н ,  с  = с  с н ,  с н , -  
'  I I '  

с н ,  н

цис п о л и т о п р с п

с н ,  с н 3 с н ,

/ Ч  /Ч / Ч  /-?■ / Ч  / н>-
~ с н ,  с н  с н ,  с н  с н ,  с н

транс  г юл иию пр ен

Бу икки полимер турли фазовий тузилишга эга булган- 
лиги учун барча хоссалари билан бир-биридан фар к, к.илади. 
Масала н,  гуттаперча барча паст молекуляр транс изомер 
бирикмалар каби зичрок,, юкррирок, \ароратда суюкданиш 
ва камрок,  эриш хусусиятига  эга булиб,  узининг  муста.\- 
камлиги,  эл ас ти кл ик модули,  сув  ютмаслиги каби хосса
лари ж и р а н т а м  цис изомер — табиий каучукдан афзалрок,.
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Полимерлардаги бу гсомстрик изомерия \одиеаси куш 
бокларни туйинтириш натижасида секин-аета  йукола бора- 
ди.  Масалаы,  агар гуттаперча ва табиий каучук турсимон 
хдлатга келтирилса ёки хлорид кислота билан гуниптнрпл- 
са,  олинган полимерлар бир хил хусусия  п а л а буладплар.

Юкорида келтирилган ходисалар атактик юкори моле
куляр бирикмаларга хос булиб, агар макромолскулалар ст с -  
реотартибли  тузилишда булса,  полимер янада  янги хусуси- 
ятларга эга булади.

Маълумки,  а т а к т и к  полимерлар молекулаларида  эле
мептар звенолар узаро маълум тартибда эмас ,  балки тар- 
тибсиз жойлашган.  Ш у н и н гу ч ун  бундай юкори молекуляр 
бирикмаларнинг  макромолекулалари говакр окту зи лга н ва 
бу уларнинг  барча хоссаларига 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 макромолекул а  ётган текисли кда  бир тартибда урин 
олади.

Агар функционал группалар макромолекул ат ек ислиги-  
да  ётиб,  занжирнинг  бир томонига  жой лашеа ,  бундай по
лимерлар и зотакти к  юкори молекуляр бирикмалар деб ата
лади.  Борди-ю,  бу функционал группалар макромолекула  
текислигида ётиб, галма-галдан занжирнинг  паст ва юк,ори- 
сида жойлашган булса,  бундай полимерлар синд ио тактик 
юкори молекуляр бирикмалар деб аталади.

И зотакти к , синдиотактик  ва а т а к т и к  полимерлар мак-  
ромолекуласи тузилишини сх ем ат и к равишда куйидагича  
ифодш I а ш мум кин:



А — атактик полимер;
Б — изотактик полимер;
В — синдиотактик полимер.
М а кромолекулаларн пнг  бундай туз ил и ш га эга булиши 

изотактик ва а т ак ти к юкори молекуляр бир икмаларни пг  
узаро кескин фаркданишига сабаб булади. Чунки (функцио
нал группаларниш фазода ре гул яр  ва бир тартибда урин 
одпши туфайли полимер таркибида макромолекулаларнпнг  
узаро жуда зич жойлашиш им кон и яти тугиладн.  Полимер- 
нииг барча хоссалари (криеталланиш добили яти,  кристал- 
ларининт суюкданпш \арорати,  шишаланиш \арорати,  
муста.\ка.млпк, эластиклик  модули,  эластиклик .  пластик-  
лик эрувчанлпк ва к.) унинг  зичлиги билап чамбарчас 
богланганлнги учун изотактик полимерлар ало,\ида урин 
тутадилар.

Изотактик полимерларнинг  криеталланиш кобпдиятп,  
зичлиги атактик поли.мерларга Караганда анча юкори бу'либ, 
турли еуюклпкларда ёмон эрийди. Шуни х;ам айтиш керак-  
ки,  кристаллапган полистирол, i i ол и метил м етакрнлат.  по- 
либутаднен каби полимерлар стереотартибли полимерланиш 
жараёни оркалигина синтез кил и иди. Полимерларнинг сте
реотартибли ту зи лишга  эга  булиши у ларнинг  меха ни к 
хоссаларига хам кучли таъсир курсатадп. Масалан,  полисти- 
ролнинг  изотактик ва атакти к изомерлари куйидаги тузи- 
лишга  эга:



а т а к i ик  полистирол

/ \
сн, сн с н с н сн,  -

/ \
~ сн  сн сн сн сн

п н уг актп к  полистирол

Изотактик полистиролда фенил группалар макромоле-  
куламипг  бир томопида тартибли жойлашган.  Шунииг  учун 
полистирол кристаллангап булиб, унинг  макромолскулала- 
ри атактик полистиролга писбатан зичрок, жойлашган ва 
яхши механик хоссаларга эга (9 -жадвал) .

Макромолекуладарнинг  изотактик на синдиотактик ту- 
зилишда булиши нолимерга ян гидан -янг и хусусиятлар бе
ради.  Бу изомерларга цис ва транс конфигурацнялар нук,- 
таи назаридан кдрасак,  изотактик нолимерни цис, синдио- 
т актмк  полимерии эса транс конф игу ра циядан  иборат 
эканини курамиз.  Бу нарса 1, 2 тартибда иолимерланган бу- 
тадиенда як^од кузга гашлапади.



9-ж идеал

К^йида атактик ва изотактик полистиролнинг мух,им 
хоссалари солиштириб курилади

Атактик
полистирол

Изотактик
полистирол

Ташки курипишп о к типик хира ва рангсиз

Молекуляр массаси 20 0 0 0 0 60 0 0 0 0 0

Фазаний ,\олати аморф кристалл

Кристалларининг  
суюкдапиш \арорати,  °С — 230°С

Солиштирма огирлиги,
г/см;' 1 , 04 1, 10

Юмшаш харорати, °С 8 0 - 1 0 0 1 2 0 - 1 3 0

Иссиккамидамлилиги ,  °С 7 5 - 8 0 1 7 0 - 1 8 0

Иссиклик сигими,  
кал/град, грамм 0 ,46 0 , 32

Ч узил и 1 п мустахкамл и ги, 
к г/см2 450 750

Эластиклик модули,  
кг/ем2 2 0 0 0 0 - 2 5 0 0 0 3 0 0 0 0 - 5 0 0 0 0

Кдтги кд и ги, кг/см2 О
I

О
С ° 1 О
С Т о

Бензолда эрувчанлиги эр ииди эримайди

Цис ва транс ёки изотакгик  ва синдиотактик полибута- 
диеннинг  тузилишини схемада  куйидагича ифодалаш м ум 
кин:

~ с н ,  с н ,  с н ,  с н , ~
v  /  \  /  ч  /  \

СН с н
1

с н
i

с н
I

с н
1

с н с н с н
II II II II
с н , с н ,

изота кт ик

с н ,  с н 2

полибутадисн
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с н ,
II

- С Н ,  СН,  СН СН,  CII
\ Х \ / \ / \ V

сн с н 2 сн сн 2 

сн сн
II II
сн, сн2

с и н д и о т а к т и к  поли бутадиен

Худди паст молекуляр органик  бирикмаларда ги каби 
стереотартибли полимерларнинг  цис ва транс конфигура-  
циялари \ам крисгалларининг  аморфланиш харорати билан 
бир-бирларидан фарк киладилар.  Изотакгик  полибутадиен 
120— 135°С да  аморфланса ,  синд иотактик  полимернипг  
амор(])ланиш хдрорати 154— 155"С, яъни транс конфигура- 
ниядаги п олибутад иеннинг  кристаллари  мустах .камрок 
булиб, юк,орирок, хароратда суюклана бошлайди.

10.1. Туйинган полиуглеводородлар

Полиэтилен I—С Н , —С Н 2—]п. Полиолефин бирикмалар-  
н и н г э н г  оддий вакилларидан бири — полиэтилен этилен
ни полимерлаш йули билан олинади.  Хрзирги ва к гд а с а н о -  
а'гли полиэтилен ишлаб чикаришда,  асосан ,  куйидаги уч 
усу л д; ш фо й дал а н и л ад и:

1. Этиленни юкори босим остида ва кислород катализа
тор,! in нда 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-органик комплекс  катализаторлар ишти- 
ро к ид а п ол и м ерл а ш .

Этиленни юкори босим остида полимерлаш учун ка та 
лизатор сифатида авваллари этиленга  0,03 фоиз кислород 
кушилар эди.  Сунгги йилларда эса  кислород урнига  эркин
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радикалларга  парчаланувчи модлалар — бензоил пероксид 
ва учламчи бутил пероксид,  азометан ва бошкалардан фой- 
далапиш ,\ам мумкинлиги аникданди.

Этнленпи полимерлаш учун ав в ал оу ии  компрессорлар- 
ла 1200— 1500 атм босим остида  с у ю к  \олатга утказилади 
на махсус реакторларга куйплади. Сунгра суюлтирилган эти- 
лепга  унинг  0,03 фоиз и мпкдорида  кислород кутпиб, ар а 
лашма  200° С га Я1чин ,\ароратла киздирилади.  Натижада  
этиленнинг  бир кнсми полимерланадн.  долган кисми эса 
ю^орп \ароратда суток \олда турган полимердан ажратиб 
олинади ва полимерланиш жараённга учратиш учун кайта - 
дан компрессорларга  юбориладн.  \ а р  бир никл давомида 
э тиленнинг  15—25 фоизи полимерга  айланади,  Бу усулда 
полимерланмаган этиленни реакторга к as ? i а к а ш а  юбориб, 
унинг  бе\уда сарфлаиишпга асло йул куйилмайди.

Юкори босим остида олинган полиэтилен узинипг  мус- 
та\камлиги ,  суюкланиш харорати,  солиштирма огирлиги,  
айн икса ,  диэ лектр ик  хусусиятлари ва бошка ф изи к -к имё -  
вий хоссалари жихдтидан паст ва ургача босим остида олинган 
полнот'илендап тамомила фаркланади.

Этнленпи уртача босим (35—40 атм) остида нолимер- 
лаш саноатда унчалик куп цулланилмайди.  Бу усулга муио- 
фик,  хром ангидрид тулдирилгаи реакторга этиленнинг  гек- 
сан,  гептан ёки уайт-спиртдаги туйингап эритмаси юбори- 
лади. Реакторга юборилган этилен 35—40 атм босим остида 
140— 150° С да полимерлапиб,  чукмага  тушадн ва уни филь- 
трлаб ажратиб олинади. Долган ’эритувчи ва этилен яна кай- 
тадан реакторга юборилали.

Нормал атмос(|>ера бос им ида олинган полиэтилен моле
куляр массасининг  ва солиштирма огирлигинипг  катгалш'и 
хамла кристаллик даражасининг  юкррилиги.  муста\камли- 
ги. эритувчилар таъсирига баркарорлиги жих,атидап юкори 
ва уртача босимда олинган полиэтиденлардан анчагина фар к  
килади.  Лекин нормал босимда олинган полиэтилен,  узи- 
нинг  ди эл ектр и к  хусусиятлари жи.\атидан юкори босимда 
олинган полиэтилепдан кейипда туради,  чунки бундай по
лиэтилен таркибида  металл-органик катализаторлар кол и б 
кетгаи булиб, улар полимернинг  д и эл ектр и к  хоссаларини 
ёмоплаштиради. Kyi i iшаги жадвалда уч хил усул билан олин-
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ган нолиэтилениинг  энг  му\им ф изи к -м ех аник  хоссалари 
келтирилган.

Ю-жадвал

Юкори, уртача ва паст босим остида олинган изотроп 
\олдаги нолиэтилениинг физик-кимёвий, механик 

ва электрик хоссалари

Юкори босим Уртача босим Паст босим

Уртача молекуляр 
массаси 100000 гача 200000-300000 700000 гача

Сол иштирма 
огирлиги г/см' 0 ,92-0,93 0,96-0 ,97 0,94-0,96

Суюкпамиш 
харорати, °С 110—115 140-150 140-145

Шишаланиш 
Х ар ор ат и ,  °С -2 5 -6 0 -6 0

Мургланиш 
Харорати, "С -6 5 -7 5 -7 5

Исс и кка ' 1 ида мл ил и ги, 
Мартене буиича, °С 50 100 100

Чузилишга мустах- 
камлиги, кг/см- 100-140 290-300 250-270

Нисбин
чузилувчаилиги, %

300-700 1000 800

Крлднк
чузилувчаилиги, % 200-500 800 600

Элаета кл и к модул 11. 
кг/см- 2000 5000 6000

К̂ атп I кд иги, Ро куэл 
буиича кг/см’

s з 20 16

Д И ЭЛ с к гр И К Д 01! м и i I с и 2.3 2.4—2,К 2,4-2 ,5

Диэлектрик иероф- 
лар бурчак тангеиси 0,0002-0,0005 0,0005 0,0005

Полиэтилендан ясалган х,ар хил калинликдаги пардалар 
радиотехника  ва электротсхпи канин г  барча та рмокларида  
(радиолокацняда,  юкори частотали кабеллар,  телевизиои ва
20—К-212



телемеханик асбоблар ясашда)  му\им ах,амиятга эга. Поли
этилен сув у т к а зм асл и к  хусусияти жи.\атидан гуттаперча- 
дан к,олишмайди. Шунинг  учун ундан сув остида ишлатила
диган махсус кабеллар ясашда фойдаланилади. Полиэтилен 
ишлатиладиган асосий сохдлардан ян а  бири ундан хилма-  
хил диаметрли трубалар ишлаб чик,аришдир. Бундай поли
этилен трубалар металл трубаларга  нисбатан 6-8 марта ен- 
гил булиб,  сув ва емируичи суюкдикларни  узатишда ул ар 
дан фойдаланиш яхши натижалар бермокда. Полиэтилен туз, 
кислота на ишк,ор эритмалари таъсирига  чидамлилиги т у 
файли ундан ясалган трубалар кимё саноатида  \ам кенг  
ишлатилмокда. Полиэтилен пардалардан ясалган к,оп вабош- 
к,а буюмлар озик,-овк,ат мах,сулотларини сакдаш ва консер- 
валашда тобора куп рок, ишлатилмокда.  Булардан ташкдри,  
х,озир полиэтилендан говак пластлар х,ам олинмокда.  Улар 
пулатдан 700 марта ,  сувдан 100 ва пробкадан 30 марта 
енгил.

Сунгги йилларда эса полиэтилендан синтетик тола олиш 
усуллари х,ам ишлаб чикдлди.  Бирок, бундай тола намликни 
деярли ютмаслити туфайли,  уларни фак,ат техника  эх,тиёж- 
лари учун ишлатиш мумкин.

Полипропилен

| - С Н - C H - J
1 j

СП,

Полипропилен уз ининг  купгина хоссалари жи,\атидан 
полиэтилендан афзалрок, булиб, техни канин г  турли талаб- 
ларига жавоб бера олади.

Циглер ва Натталарнинг  ишлаб чик,к,ан усулига биноан,  
пропиленни триэтилалюминий ва тетрахлортитандан ибо
рат комплекс катализатор иштирокида полимерлаб,  стерео- 
регуляр тузилишдаги полипропилен олиш мумкин.  Буусул-  
га мувофик,,  пропиленни гептан,  уай г-спи рт каби органик 
с ую кди кл ар да  эритиб,  эритма катализатор жойлаштирил-  
ган реакторларга куйилади ва 100— 150" С атрофида к,изди- 
рилади.
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Агар полимерлаш реа кцияси учун пропилеи на пропаи 
газларининг маълум микдорий нисбатдаги аралашмаси олнн- 
са,  у \олда бу газларни эритиш зарурати колмайди.  Шумн
ей кизикки,  полипропилен синтез к,ил и шла триал к ил алю
миний ва тетрахлортитандан иборат комплекс  катализатор
лар ишлатилса,  кристаллик даражаси 80—90 фоиз атрофида 
булган изотактик полипропилен олинади. Ф ака т  тетрахлор- 
титаннинг  узи ишлатилганда эса кристаллик даражаси 50— 
60 фоиз атрофида булган полимер хосил булади.

Полипропилен аморфланиш ва юмшаш харорати,  мус-  
тахкамлиги,  д и эл ектр и к  хоссалари ва кимёвий баркарор- 
лиги жихатидан полиэтилепдан афзалрокдир. Полипропи
лен 80 фоизли сульфат кислотала ,  50 фоизли нитрат кис-  
лотада ва концентрланган хлорид кислоталарда хам деярли 
парчаланмайди.

Полипропилен оддий шароитда органик суюкушкларда 
эримайди,  80" С атрофида бензол,  толуол каби ароматик 
углеводородларда дурустгина эрийди.  Полипропилен,  асо- 
сан \ар хил калинликдагп пардалар ишлаб чикариш учун 
сарфлаииб,  ундан электротехника  ва радиотехникада  фой- 
даланилади.  Сунгги йилдарда полипропилендан хоссалари 
жихатидан энг  пиш ик  синтетик толалардан колишмайди-  
ган кимёвий тола ишлаб чикариш мумкинлиги иеботланди. 
Аммо  полипропилендан п и ш и к  тола олиш учун унинг  м о 
лекуляр массаси 40000—50000 ва кристаллик даражаси 80— 
90 фоиз атрофида булнши шарт. Полипропилен толалари 
енгил ва арзон булганлиги учун келажакда  бошка синтетик 
толалар урнида ишлатилиши мумкин.

1 1-жадвал

Изотрон холдаги полипропилениинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр  массаси 1 0 0 0 0 0  гача

Солиш тирма огирлиги. г/см? 0 , 9 0 - 0 , 9 1

Сую кланиш  харорати, °С 1 6 5 - 1 7 0

Ши шал а ниш харорати, °С - 4 0

М уртланиш харорати, °С - 7 0
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давомк

Исс и ><;к,а ч и дамл ил и ги, 
Мартене буйича, °С 120

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см2 3 0 0 - 3 5 0

Ниобий чузилувманлиги, % 700

Крлдик, чузилувманлиги, % 500

Эластиклик модули, кг/см2 5 0 0 - 7 0 0 0

Кдттиклиги, Рокуэл буйича кг/см2 8 5895

Диэлектрик доимийси 2 , 0 - 2 , 1

Диэлектрик иерофлар бурчак  
тамгсиси 0 ,0 0 0 6

Полистирол

["“С Н ,—С Н —J„

с„н<
Ароматик полиолефимларнипг энг оддий вакилларидаи 

бири полистирол эпг  кддимги полимерлардан булиб.  би- 
ринчи марта 1878 йилда синтез к,илинган. Унинг  мономери 
стирол эса турли усул билан олинади.

Саноатда стирол,  асосан,  этилбензолни дегидрогенлаш 
нули билан олинади.  Этилбензол эса  бензол ва этилендан 
алюминий хлорид катал изаторл и гида синтез к.илинади.

Этилбензолни босим остида 600—800"С да к,издирилса, 
дегидрогенланиш реакцияси кетиб,  стирол хрсил булади.  
Реакцияда  катализатор спфатида алюминий,  хром, рух ва 
молибден оксидлари ишлатилади:

С Н - С Н , ----------► С Н = С Н
| '  ' Л1.0,. Сг,0 4 I

Реакцияда этилбензолпинг  40 фоизи стирол га айланади 
ва аралашмадан уни фракцион хдйдаш усулида ажратпб оли
нади. Стиролни сакдаш пайтида полимерланиб колмаслигп
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учун унга ингибиторлар кушилади.  Полимсрлапишпи бош- 
лашдан олдин стирол ингибиторлан тсзаланади.

Тоза стирол оддий шароитда рангсиз суюклик булиб, — 
30,6° С да  кртади ва 145" С да  кайнайди.

Амалда  стирол эркин радикалларга  парчалануичи ини- 
циаторлар иштирокида эритмада  ёки эмульсияда  полимер- 
ланади.  Инициаторлар сифатида водород пероксид,  натрий 
пероксид, бензоил пероксид,  азометан,  тетрабутилдифенил- 
эган каби бирикмалар ишлатилади.

Агар стирол суспензия ёки эмул ьси яда  полимерланса,  
реакция паст хдроратда содир булиб,  тезда тугайди ва мо 
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- 
сульфатлардаи фойдаланилади. Полимерланиш тамом булгач, 
суспензияни ко а гуляц ияга  учратиб,  полистирол ажратиб 
олинади.

Булардан ташкари,  стирол эритувчисиз блок усулида 
юкори х.ароратда хдм полимерланади. Лекин бу усулда юкори 
молекуляр полимер \осил булиши учун жуда  у зо к  вакт та- 
лаб этилади (масалан,  полистирол олиш учун стирол ни 6 
кун 60°Сда ,  4 кун 80"С да  ва сунгра 2 кун 15()°С да киздириш 
керак) .  Бундан ташкари,  стирол блок усулида полимерлан- 
ганда чикадиган иссиклик бир те к и еда таркалмаганлиги т у 
файли, блокнингтурли  жойларнда молекуляр массаси тур- 
лича булган полимер ,\осил булади.  Блокнинг  ичида паст 
молекуляр, четларида эса юкори молекуляр полистирол хреил 
булади. Чунки экзотерм ик чикадиган иссиклик тезда тарка-  
либ кета олмай,  макромолекулаларни деструкциялайди.

Блок полистирол раигсиз  ёки оч саргиш, т и н и к  поли
мер булиб,  молекуляр массаси ортган сари органик суюк-  
ликларда  эрувчанлиги кама яди.  Унинг  молекуляр массаси 
200000 дан орти к булса,  эфир,  гексан ,  бензол ва толуол- 
ларда эримай,  фа кат букади.

Полистирол кимёвий суюкликлар таъсир и га яхши бар- 
дош беради.  У ишкор ва минерал кислоталар эритмасида  
парчаланмайди,  спиртлар ва минерал мойларда эримайди,  
юкори хдроратда \ам узининг  меха ни к хоссаларини сак-
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лайди.  Шунинг  учун полистирол полимерлар орасида му- 
х,им урин тутади. Полистиролнинг  баъзи хоссалари 12-жад- 
валда келтирилган.

12-жадвал

Изотроп x;0JUiarH полистиролнинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача м олекуляр массаси 6 0 0 0 0 0 0  гача

Солиш тирма огирлиги, г/см3 1 , 0 5 - 1 , 0 7

Суюкушииш \арорати, °С 2 00  атрофида

Ш ишаланиш харорати, °С 8 0 - 9 0

М уртлаииш харорати, °С 60

Иссикка чидамлилиги,  
Мартенс буйича, °С 80

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см2 4 0 0 - 4 5 0

Нисбий чузилувчаплиги, % 2 00  гача

Крлдик, чузилувчаплиги, % 100 гача

Э ластиклик модули, кг/см2 5000

К.атгик.лиги, Бриисл буйича, кг/см2 2 0 - 3 0

Д и эл с ктр и к д  о и м и й с и 2 , 3 - 2 , 9

Диэлектрик иерофлар бурчак тамгсиси 0 , 0 0 0 2 - 0 , 0 0 0 3

10.2. Туйинмаган полиуглеводородлар

Полибутадиен [ - С Н 2- С Н = С Н - С Н , - ] п. Полибутадиен 
дивинил ёки 1,3-бутадиенни полимерлаш натижасида хосил 
булади.

Дивинилни биринчи марта С.В.  Лебедев этил спиртдан 
синтез к а лган  булиб,  \озир у саноатда,  асосан,  этанолдан 
эмас ,  балки нефть газларидан к^уйидаги усулларда олин- 
мокда:

а) маълумки, нефтни крекинглаш жараёнида ^осил булган 
бутан ва бутен газларини говори хароратда ва металл о к 
сидлари катал изаторл и гида дегидрогенлаш реакциясига  уч- 
ратилса,  дивинил  \осил булади:
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5(Ю~МЮ"С'
С Н , - С Н , - С Н - С Н , -------- ► ( II ( II ( II ( II.

-  Л 1 . 0 ,

б) 1,3 ёки 1,4-бутандиолларни катализаторлар иштиро
кида  дегидратлаш р сакциясига  учратиш натижасида  \ам 
дивинил олинади:

С Н 2О Н - С Н 2- С Н г- С Н 2ОН
290-1(Ю"С
------- ► сн ,=сн—сн=сн,

A I P O ,  2 z

сн ,о н -с н 2-с н о н  сн,

Бу реакция юкори босим ва 290—300" С ^ароратда алю
миний фосфат катал изаторл и гида содир булади.

в) Лебедев усули буйича этанол юкори хдроратда м е 
талл оксидлари иштирокида дегидратланса,  бутадиен ,\осил 
булади:

400"С
2 С Н , - С Н , О Н ---------- ► сн ,=сн-сн=сн,

Z n O .  Л 1 . 0 .

Бунда э н г т о з а  бутадиен олииса \ам, этанол озик-овк,ат 
ма\сулотларидан синтез к^лш п аплиги туфайли,  бу усул 
кам кулланилар эди. Суш i n йилларда этанолни этилендан 
синтез кил и ш усули кашф эгилгач,  дивинил Лебедев  у су 
ли буйича олинадиган булди.

Бутадиен оддий шароитда газ ,—4,5°С да  эса  суюк, \олга 
утади ва — 109°С да крис галланади. Бутадиенни саноаг  микё- 
сида иолимерлашда катал изаторлардан (натрий металл и) ва 
инициатор бирикмалардан кенг (})ойдаланилади. Бутадиен
ни блок усулида эритувчи молда иштирокида  \амда эмуль 
сияда  полимерлаш мумкин.  Аммо блок усулида олинган по
лимер молекуляр массаси буйича анча полидисперс булади. 
Чунки бут адиеннинг  полимерланиши хам эк зо те р м и к  ре
акция булиб, чикаётган иссикдик полимер макромолекула-  
ларини парчалаб юборади.
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Агар полимерланиш эритмада,  айницса,  эмульсияда олиб 
борилса,  макромолекулаларнинг  парчаланишига урин крл- 
май ди ,  чунки р е а к ц и я д а  чикдциган и с с и к д и к  сув  еки 
эритувчига ютилиб, хдроратанча  пасаяди.

Саноатда  полибутадиен олиш моно мер пинг  сувдаги 
эмульсиясипи кислота катал изаторл и гида полимерлашга асос- 
ланган. Бу усулда олинган полибутадиен латекс хрлатда була
ди ва уни эритмага  гурли туз эритмалари,  электродитлар 
КУшти нули билан чукмага  туширилади.  Бутадиен эмуль-  
спон усул билан махсус катал изаторл ар иштирокида поли
мерлаш анда мономерпинг  1 ,4  — тузилиши,  асосан,  узгар- 
майди:

(>() -Х1ГС
пСН =СН - С Н = С Н ,  --------- ► | - С Н , - С Н = С Н - С Н , - |

1 г  “ • "

Умуман,  дивинил бирикмаларпи полимерлашда С.В. Л е 
беде к кашф эчган усул жах,он а\амиитига эга булди. Бу 
усул га бштоан суюк, бутадиеннинг  узмни ёки унинг  о р г а 
ник суюкдиклардаги (бензин,  ксилол,  циклогексан)  эрит- 
масини натрий металл и иштирокида полимерлаш мумкин.  
Полимер запжири тармокданпб кетмаслиги ва полпдисперс- 
лик  хусуспятига  эга булиб крлмаслиги учун эритмага  мо- 
дификаторлар \ам кушилади.  Модификаторлар сифатида 
сирка  альдегид,  винил эфирларн,  кетоилар ,  диоксам каби 
бирикмалар  ишлатилади.  Газ\олдаги  бутадиенпи натрий 
металли иштирокида узлуксиз полимерлаш саноатда кулла- 
ниладиган энгасосий техпологнк усул х.исоблапади. Бу усул- 
га мувофик,,  тозалапган бутадиен 30—35"С харорат ва 3—5 
атм босимда натрий металлннинг  керосиндаги суспензияси 
на алифатик органик кислогалар (олеин,  пальмитин,  стеа
рин кислогалар)  солипган реактор оркдли утказилади.

Полимерланиш шароитига караб полибутадиениипг мо
лекуляр  массаси 25000 дан 750000 гача булади.  У иссиккд 
аича чидамли булиб, хдрорат 220"С га етганда деполимерла- 
ниш реакцияспга  учранди ва димер,  тример хдмла тетра- 
мерлар ,\осил булади. Полибутадиен кислород таъсирида тез 
оксидланади.  удьтрабииафша иурлар таьсирида  эса парча -



лана бошлайди. Натрий металл и катал ичаторлн шла олинган 
полибутадиен «буна» деб аталади,  у учипппг купчилик хос
салари жихатидан табиий каучукдан крлишмайлн.  Полибу- 
тадиеннин г  энг  му\им хоссалари куйидаги жадналда кел- 
тирилган.

/ 3-.>iait)ea.l

Изотроп холдаги полибутадиениинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

У р т а ч а  м о л е к у л я р  м а с с а с и 6 0 0 0 0 0  гама

С о л и ш т и р м а  о г и р л и г и ,  г/смЗ 0 , 8 9 - 0 , 9 2

Ш и ш а л а п и ш  х а р о р а т и ,  "С - . 3 0

П а р ч а л а н и ш  х а р о р а т и ,  С 2 2 0 - 2 3 0

Муртланиш \ а р о р а т и ,  "С - 5 0

Ч\ а :  ! m  1 i r a  м у с т а \ к а  мл  и г и , к г / с м 2 2 0 - 5 0

Н и с б и й  ч у з и л у в ч а н л и г и ,  % 6 0 0

К , ол д и 1\ ч у з и л у в ч а п л и г и ,  % 100

Э л а с т и к л и к  м о д у л и ,  к г/ с м - 3 - 5

К а т т н к д и г  и.  к г./см2 1

Д  И Э,' Н' К'ф И К Д О Н М11 И С11 2 , 8

Бутадиен бошка д и т ш м л  мономерлар каби купчилик 
вишь; мономерлари билан сополимерланади. Бу сополимер- 
л :фл ;^  бири бун а-N деб аталиб,  бутадиен ва акрилоиит-  
psrs ;..:рдан ташкил тонгаи.  Бу сополимер минерал мойлар ва 
усимлик мойлари таъсирига баркдрор булганлиги туфайли, 
техникада  кун ишлатилади.  Бутадиен в а с т и р о л н и н гс о п о -  
лимери эса буна - S  деб аталиб,  куп хоссалари жихатидан 
табиий каучукни эслатади ва саноатда ка уч ук  урн ида иш- 
латилиши мумкин.

Полиизопрен [ - С Н . , - С = С Н - С Н 2- ] П- Полиизопрен 2-ме-
i
СН,

3 !  3



тил -1 ,3 -бутади ен  ёки изопренни полимерлаш натижасида 
\осил булади.  Шуни айтиб утиш ке ракки ,  табиий каучук  
ва гуттаперчалар \ам изопреннинг  полимерларидир.

Изопрен дастлаб,  1860 йилда табиий каучукни парча- 
лаш натижасида олинган. \озирги вак,тда изопрен куйидаги 
йул билан хосил к.илинади.

Изопентан ёки изопентенга  дастлаб хлор таъсир этти 
рилиб, 2 -  ёки З-хлор-2 -метилбутан хрсил кдлинади,  сунгра 
ундан хлорид кислота ажратилиб,  триметилэтилен оли
нади:

С Н . - С Н - С Н , - С Н ,  + С1,— ♦ С Н 1- С С 1 - С Н С 1 - С Н , — *
I !
сн, сн,

— С Н 2= С - С Н = С Н 2+НС1

сн,

Тоза изопрен,  оддий шароитда тез парчаланувчи суюк,- 
л и к  булиб,  унинг  кайнаш харорати — 34"С га, музлаш х а 
рорати — 146,8°С га тенг.  Изопрен \ам бутадиен ва хлороп- 
рен каби турли шароитда тезда полимерлана  олади.  Лекин 
сунгги вак^тларга кддар полиизопрен табиий каучук  сифа
тида махсус дарахтлардан ажратиб олинарди. Кейинги йил- 
ларда  изопрен синтез к^илиш ва уни полимерлашнинг од- 
дийрок,  усуллари кашф этилгандан сунг  синтетик поли
изопрен саноат мик,ёсида ишлаб чикдриладиган булди. Бундан 
синтетик  полиизопрен хоссалари жи\атидан табиий кау-  
чукдан кдпишмайди,  баъзи хоссалари буйича эса ундан \ам 
афзалрокдир.

Изопрен саноатда асосан эмульсияда  ёки эритмада ини- 
циаторлар иштирокида полимерланади.  Полимерлаш жараё- 
нининг  инициатори сифатида барий ва натрий пероксид,  
бензоил пероксид ва бошк^шардан фойдаланилади. Агар изоп
рен натрий металл и иштирокида  60—70()С да  карбонат а н 
гидрид атмосферасида полимерланса,  хоссалари жи.\атидан 
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:

6 0 -8 0 "  С
пСН = с - с н = с н 2--------► [—С Н 2—С —СН=СН2- 1„ 

сн,-------------------------------с н 3

Одатда табиий полиизопрен икки изомер холатда уч- 
райди. Улардан бири цис холатдаги табиий ка учук  булиб, 
иккинчиси транс холатдаги гуттаперчадир.  Полиизопрен- 
нинг  цис изомерида  элементар  звенолар узаро куйидаги 
вазиятда жойлашган:

С̂ Н3 «- 8.16 А" -> <рН3 

~СН, С=СН СН, СН, с= сн  
\ 7  \ / \  / \ /  I 

с н ,  с н 2 <р=сн с н 2 с н ,  ~

с н ,  цис полиизопреп

Каучук  элементар звеноларининг  идентлик даври икки 
изопрен молекуласи колдигидан иборат булиб,  8,16 А" га 
тснг. Гуттаперчада эса элементар звеноларнинг идентлик дав
ри 4,8 А" га тенг  булиб, битта изопрен молекуласи  колди-  
гидан иборат:

СН, -  4,8 А" -  СН, -  4,8 А0 -  СН,
I 3 I I 3
С СН, С СН, с  с н  ~

/ \ / \ / \ / \  х \ /
~ с н ,  с н  с н 2 с н  с н 2 с н

транс полиизопрен

Полиизопреннинг бу икки хил изомери хоссалари жиха
тидан бир-биридан фар к, килади. 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 сарик, рангли типик, ва эластик полимер 
булса,  гуттаперча ок^иш кулраиг,  кдттик, материалдир.

Гуттаперчада элемептар зв еноларнинг  транс холатда 
булиши унинг  зичлигинп оширади ва кристалланишига  
кулайлик тугдиради.  Гуттаперча кристаллари 55—60°С да 
аморф холатга утади.  Табиий кауч ук  эса оддий шароитда 
аморф булиб, факдг 0°С да узок, вак,т ca iy i anca  кристалла- 
надп. Унинг  аморфланиш харорати хам гуттаперчаникидан 
анча паст булиб, 5— 10°С гатенг .  Уларнинг тузилишидаги бу 
фарк, хоссалари жихатидан  хам фар тутн иш ига  сабаб б у 
лади.  Кристалл холдаги табиий к а уч ук  ва гуттаперчанинг  
эпг  мухим хоссалари 14-жадвалда келгирилган.

14-жадвал

Изотроп холдаги табиий каучук ва гуттаперчанинг 
физик-кимёвий, механик ва электрик хоссалари

Табиий
каучук Гуттаперча

Уртача молекуляр массаеи 5 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0

Солиш тирма огирлиги, г/см3 0 ,9 ! 0 , 9 5 - 0 , 9 7

Сукидишиш харорати, °С 100 6 0 - 7 0

Ш ишаланиш харорати, “С - 6 0 - 4 0

Парчалаииш харорати °С 200 200

Муртлаппш харорати °С - 8 0 - 6 0

Исс и к,к,а чадамл ил и ги, 
Мартене буйича, °С

50 50

Ч узил и ш га мустахкамл и ги, 
кг/см-' 2 0 0 - 2 5 0 2 0 0 - 3 0 0

Ниобий чузилувчаплиги. % 800  гача4 0 0 - 5 0 0

К рлдик  чузилувчаплиги, % 3 00  гача 2 0 0 - 3 0 0

Эластиклик м одули , кг/смг 2 0 0 0 3 0 0 0 - 5 0 0 0

Кдгтик/шги, LIJop буйича, 
кг/см 60 O' О 1 ОС

Д и эл е ктр и к до  им и й с и 2,4 2,4
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Полиизопрен саноатнинг  барча тармокларида  ншлати- 
лади.  Ундан \озирги вактда  50000 мин а як,ин турли буюм- 
лар ясалади. Полиизопрендан ясаладигап буюмлар пчпда энг 
ахдмиятлиси завода  ва ерда юрувчи транспортларниш'  шн- 
наларидир.

Каучуклардан турли уй-рузгор буюмлар и, киинм-кечак-  
лар,  айникса ,  оёк, кийимлари тайёрланади.  Кимё саноатида 
эса транспортёр ленталари,  \ар хил \ажмдаги идишлар яса 
лади. Каучук турли агрессии му\иттаъсиригабаркарор булга
ни туфайли.  каучукдан ясалган асбобларнинг  кимё са ноа 
тида ах^мияги жуда  катта.

Полихлоропрен [С Н 2—(р=СН—С Н , —]п. Полнхлоропрен

С1
2-хлор-1 ,3-бутадиен ёки хлоропреннинг  полимерланиши 
натижасида  х,осил булади.

Хлоропрен икки боскичда  синтез килинади.  Биринчи 
боскичда  ацегилендан винил ацетилен олинади.  Реакция 
босим остида катализаторлар иштирокида 50—90"С х^арорат- 
да олиб борилади. Катализатор сифатида мис хлорид ва а м 
моний хлорид аралашмаси ишлатилади. Бунда олинган ви- 
нилацетилен оддий шароитда  газ булиб,  5НС да суюкушкка  
айланади:

i()-WC
С Н = СН  + сн = с н ----------- ►СН = С Н - С = С Н

(п( 1,1 N11,(1

Р^акциянинг  иккинчи (юс кич ида вннилацетиленга хло
рид кислота бириктириб хлоропрен олинади.  Бу боскичда 
\ам катализатор сифатида мис хлорид ва аммоний хлорид 
аралашмаси ишлатилади:

0-20"С
С Н , = С Н - С  = СН + H C I ----------- ► С Н , = С - С Н = С Н ,(||C],+ NH,C) ' |

Cl

Хлоропрен оддий шароитда рангсиз,  т и н и к  суюклик 
булиб,  59,4" Сда кайнайдн.
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Хлоропрен катализатор ёки ипициаторлар таъсирида ион- 
ли ва эркин ради калл и механизм буйича полимерланади.

Хлоропрен, \атто катализатор иштирокисиз хам тез по
лимерланади. Катализаторе из полимерланишда хреил булган 
полимернипг  барча хоссалари х,ароратга ва реакция олиб 
борилаётган идишнинг  материалига  боклик; булади,  чумки 
полимерланиш реакциясида  хлорид кислота ажралиб ч ита 
ли ва у идиш металл и билан реакци яг а  киришиб туз хреил 
Килади. Хосил булган металл хлорид таъсирида эса кушим-  
ча реакниялар содир булади. Бун га йул куймаслик учун хло- 
ропреими полимерлаш деворининг  ички томонига  бакелит 
лаки суртилган реакторларда,  азот газ и атмосферасида 30— 
35"С хароратда олиб борилади.

Реакцион му\итдаги кислороднинг  микдори х,ам хосил 
булган каучукнинг  хоссаларига таъсир этади.  Кислород ёки 
инициатор жуда куп булса,  полимер занжирлари тармокда- 
ниб кетади.  Хлоропренни катализатор иштирокисиз юкрри 
хароратда блок усулида ,  эмул ьси яда  ёки инерт суюкдикда  
полимерлаш мумкин.

Хлоропренни эмульсияда полимерлаш айн икра яхши на- 
тижалар беради. Полимерланиш иайтида модификатор ва ре
гулятор ишлатиш хосил булувчи каучукнинг  полимерланиш 
даражасини тартибга солиш имкониятини беради. Полимер
ланиш жараёнинимг инициатори ёки катализатор и сифатида 
бензоил пероксид,  водород пероксид ва персульфат кислота 
тузлари ишлатилади.  Полимерланиш сувли эритмада  олиб 
борилса,  эмульгатор сифатида ишкорий совунлар,  триэта- 
ноламин совунлари,  алкил-нафталин-сульфокислота тузла
ри ва хрказолардан фойдаланилади. Модификатор сифатида 
этилен оксид,  элихлоргидрин,  гипосульфит,  олтингугурт 
ва суль(|)ит ангидрид,  меркаптанлар ,  ароматик сульфокис- 
лоталар каби бирикмалар ишлатилади. Бу усуллардан таш- 
кдри. хлоропренни ультрабинафша нур таъсирида ва босим 
остида хам полимерлаш амалда кенг  таркдлган.

Саноатда олинадиган полихлоропрен кдттик,, пластик ва 
элас ти к \олатда булиб,  таш ки  куриниши жихатидан кау- 
чукка  ухшайди.  Полихлоропреннинг  молекуляр массаси 
100000—300000 атрофида булиб, хлорланган углеводород- 
ларда озгина эрийди.
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Полихлоропрен макромолекулаларила элементар звеио- 
ларнинг  тузилиши транс \олда булиб,  т т а п е р ч а н и  осла- 
тади:

Cl Cl CI
I I 1

~ сн, с сн, с сн, с
\  ^  \\ / \  /  \  /  ' Ч

сн 2 сн сн 2 сн сн, сн ~
Тр анс  полихлоропрен

Полихлоропрен оддий шароитда  кристалл булиб,  50— 
60НС да  аморф ^олатга утади ва 80—90° С да  юмшайди,  
узин инг  куп хоссалари жихатидан  табиий ка учукка  ухшаб 
кетади.  Аммо турли суюкдикл ар  (бензин,  бензол,  ёклар ва 
\оказолар) таъсирига  чидамлилиги билан табиий ка учук-  
дан фаркланади.  Шун инг  учун техни када  органи к суюк-  
ликл ар  таъсирига  баркарор буюмлар тайёрлаш мак,садида 
ундан кенг фойдаланилади.

Полихлоропрен юкори хдроратда баркарор ва ишкала- 
ниш вакгида жуда оз едирилади. Шунинг  учун ундан транс
портёр ленталари, таем ал ар тайёрланади. У аланга таъсирида 
ёнмайди ва шу сабабли электр  кабелларини коплаш учун 
куп микдорда сарфланади.  Узидан газларни угказмаелиги,  
агрессив му^ит таъсирига баркарорлш и туфайли,  полихло- 
ропрендан кимё саноати учуп турли аппаратлар,  резина 
шимдирилган брезент на бошка материаллар ясашдахдм фой
даланилади. Полихлоропрендап автомашина,  самолёт ва киш- 
лок .хужалик машиналарининг  гилдираклари учун шиналар 
ясаш \ам мумкин.

10.3. Галогенли иолимерлар

Поливинилхлорид |—С Н С  Н С1—] п. Поливинилхлорид 
винилхлоридни полимерлаш н ати жасида  х,осил булади.  
Винилхлорид куйидаги усуллар билан олинади:

а) ацетил сига турли катализаторлар иштирокида  водо
род хлорид бириктирилса  винилхлорид х,осил булади.  Ре
акциями газ ёки су ю к ф а з а д а  олиб бориш мум кин.  Бунинг
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учун олдин катализаторларни хлорид кислотада эритиб,  
эритмадан ацетилен утказилади.  Катализатор сифатида мис 
монохлорид ва аммоний хлорид ёки симоб,  мис ва к,алай 
хлоридлар аралашмалари ишлатилади.  Реакция 65—100"С 
хароратда олиб борилади:

65 - I оо°с
С Н ееС Н  + H C I ---------► СН =СНС1

Си C1.+ N Н ,С!

б) си м метр и к дихлорэтанн и турли катализаторлар иш
тирокида дегидрохлорланса хам винилхлорид хосил булади. 
Реакция 800—1000°С атрофида алюминий оксид,  каолин,  
пемза каби моддалар катал изаторл и гида олиб борилади. Агар 
кат;шизатор сифатида активланган кумир олинса,  дихлор
этан 250—350°С да дегидрохлорланади:

250—1(100“С
СН,С1~СН,С1------------► СН ,=СНС1 + HCI

Д1,0,

Полимерлаш учун ишлатиладиган винилхлоридга бош^а 
газлар аралашмаган булиши ва у азот атмосферасида сакда-  
ниши керак. Винилхлорид оддий шароитда рангсиз,  хушбуй 
Хидли газ булиб, -14"С да суюкдикка  айланади ва - 1 1 5°С да 
к,отади. Винилхлорид ёруглик ,  ультрабинафша нур таъси
рида кдздирилганда,  катализаторлар ва инициаторлар иш
тирокида ocoti нолимерланиб,  поливинилхлоридга айла- 
и ад и.

Саноатда вииилхлорил эмульсияда  турли инициаторлар 
иштирокида полимерлаиади. Инициаторлар сифатида турли 
иероксидлар.  озон ва кислород ишлатилади.  Бунинг  учун 
мопомерни метанол,  диоксан .  бензол,  ацетон каби сук ж -  
ликларда эритиб, реакторга солинади. Олинган суюкдикда  
мономер яхши эриши,  поливинилхлорид эса  эримаслиги 
шарт. Сунгра эритмага бензоил пероксид «ушиб,  аралашма
10—60"С да иситилади. Натижада винилхлорид полимерла- 
ниб, кукун холи да ги полимер реактор туб и га чу кади.
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Винилхлоридни эмульсион полимерлаш aiI[Iиккса катга 
ах.амиятга зга. Чунки бунда мономер чечда полпмерлапиб,  
молекуляр массаси катта полимер хосил булади.  Ьундан 
ташцари, бу усулда олинган поливинилхлорид латекс \одпда 
булиб, уни liIу хдпида кбайта ишлаш мум кин.  Эмульеион 
полимерлаш \ам 40—50"С да турли пероксидлар ппп прокп- 
да олиб борилади,  бунда эмульгатор сифатида соку i шар шн- 
латилади. Поливинилхлорид о к ё к и  саргиш каттик, полимер 
булиб, кристаллана олмайди.  У алан га таъсирида суюклан- 
майди в а е н м а й д и ,  балки парчаланади.  Поливинилхлорид- 
нииг купгипа хоссалари 15-жадвалда келтирилгап.

15-жадвал

Изотрои \олдиги иоливимилхлоридминг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

У р т а ч а  м о л е к у л я р  м а с с а с и 2 0 0 0 0 0  г а ч а

С о л и ш т и р м а  о г и р л и г и .  к г / е м ’ 1 , 3 5 - 1 , 4 5

Ш и ш а л а ш п а  х а р о р а ш ,  Ч/ 85

П а р ч а л а п ш п  x , a p o p a m .  "С 1 4 0 -  160

М у р т л а н и ш  х а р о п а т и .  "С 20

И с с  и к к  а ч 1 1 л. а м л  и . и  ( i (. 
М а р т е н е  б у й и ч а ,  ' С

7 0 - 8 0

Ч у з и л и ш г а  м у е п х к а м л ш  и.  к г /е м - 4 5 0  5 0 0

Н и с б и й  ч у з н л у м ч а и л и г и ,  'i 20

К р л д и к  ч уз ил \ и ч а и л ш  п.  '/ 10

Э л а с т и к л и к  м о д у л и ,  к г / с м  ’ 5 0 0 0 0 - 7 0 0 0 0

К а г т и к ' и п  и,  Ь р п п е л  б у и и ч а .  м  /ем-’ 1 5 - 1 6

Д и э л е к т р и к  д о и м i u i еи 3 - 4 , 5

Д и э л е к т р и к  и е р о ф д а р  о у р ч а к  
т а п г с м с и

0 , 0 4 - 0 . 0 8

Поливинилхлорид оддий шароитда органик эритувчн- 
ларда эримапди.  Ф а  кат 8 (УС дан юкори ,\ароратда беш ол.  
хлорбензол,  баъзи кетонлар на эфирларда эрийди.  Оддий 
харорагда у концентрланган сульфат кислота,  суюлтирил
ган нитрат кислота ва 20 фоизли ишкор эритмалари таъ-

21 — К - 2 12 3 2 !



сиригаяхши бардош беради. лекин куёич нури ва иссиклик 
таъсирига чидамли эмас.

Поливинилхлорид яхши диэлектрик хоссаларга эга. Шу- 
нинг  учун у турли электр асбоблари ясашда ,  электр симла- 
ри ва кабелларнинг  устини крплашда ишлатилади.

Поливинилхлорид турли агрессив моддалар таъсирига 
чидамли булга ни учун т ехни када  х>ар хил трубалар ясаш,  
рсакторлариинг мчки томопини коплашда ишлатилади. По- 
ливинилхлориддан турли лаклар ва кимёвий  толалар х,ам 
олинади. Курилишда ишлатиладиган линолеум \ам поливи
нилхлорид асосида олинади.  Булардан та ш кар и, винилхло- 
риднинг  кун сополимерлари х,ам саноат а\амиятига  эга.

Поливинилидеихлорид [—С Н ,—CCI2—jn. Поливинилиден- 
хлорид вииилиденхлоридни полимерлаш натижасида  хреил 
булади. Винилиденхлорид куйидаги усуллар билан олинади:

а) винилиденхлорид олиш учун винилхлоридни темир 
хлорид ка та !  изаторл и гида 80°С да хлорланади. Хосил булган 
трихлорэтан уювчи натрийнинг  10 фоизли эритмаси билан 
кайнатилса,  винилиденхлорид хреил булади:

8();|С
СН = CHCI + С1 ----- ► СН,С1-СНС1 ,  — ►СН = CCL

TVCL - - NaOH 1

Катализатор сифатида ишцрр урнига барий, кальций ёки 
мис хлоридлардан ,\ам фойдаланиш мумкин.

б) асим метрик  тетрахлорэтан таркибидан бир молекула  
хлор ажрагиб  олинса \ам винилиденхлорид хреил булади.  
Реакция рух ёки темир иштирокида  боради:

2 0 0 - 3 0 0 4 :
СНС1,СНС1,---------- ►СН = СС1,

Тс. Zn

Хар иккала  реакция  натижасида  винилиденхлорид би
лан бир каторда симметрик дихлорэтилен х,ам хреил булади. 
Шунинг  учун реакция натижасида  .\осил булган винили- 
денхлоридни бегона аралашмалардан тозалаб, азот атмосфс-
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расида санушнади. Винилиденхлорид оддий шароитда ранг- 
сиз суюкушк булиб,  32|,С да  кдйнайди на 1 2 3 4 ’ да ^аттик, 
\олатга утади.

Винилиденхлорид полимерланиш хусусияти жи\атндап 
винилхлорид, винилфторид ва бошкд мономерлардан к а п а  
фарк килади.  У юкори хароратда полимсрланмай,  балки 
фа кат паст хароратда ва \атто, коронгуликда  ,\ам полимер- 
ланади.  Винилиденхлорид ультрабинафша нурлар таъси- 
рида ~35(| С дан паст хароратда \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  э са  алкил сульфокислота 
тузлари ишлатилади.

Поливинилидеихлорид ок  кдтгиь; ва мурт полимер булиб, 
факат юкори хароратда баъзи органик суюкликла рда  (тет- 
рахлорметан,  тетрахлорэтан ва  хоказоларда)  оз микдорда  
эрийди.  Уни суюклантириб секи н -а с т а  совитилса  ёки бир 
неча юз фоизга чузилса,  кристалланади ва меха ни к хосса
лари узгаради.

Поливинилиденхлориднинг  баъзи хоссалари 16-жадзал- 
да келтирилган.

16-жадвал

Изотроп холдаги поливинилидспхлориднипг физнк-кимёний, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массасп 3 0 0 0 0 0  гача

Фазавий холати кристалл

Кристалларнинг суюкланиш  
харорати, °С

2 0 - 3 0

Солиш тирма огирлиги, г/см1 1,7

Суюкланиш \арорати, °С 180
Ш ишаланиш харорати, “С 20

Парчаланиш харорати, °С 180

М уртлапиш харорати, °С - 1 0

Иссик,к,а чидам лилиги,  
Мартене буйича, °С

90
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давомч

Чузилишга муста\камлиги, кг/см2 4 0 0 0
Нисбий чузилувчанлиги, % 50
Эластиклик модули, кг/см2 3 0 0 0 - 1 0 0 0 0
Каттик^ и ги, Рокуэл буйича, кт/см2 8 0 - 9 0
Д и э л е к т р и к  д о и  mi ш е и 3 - 5
Диэлектрик исро(|)лар бурчак гангепси 0 , 0 2 - 0 , 0 3

Кристалл хдлдаги поливинилиденхлорид жуда  мустах,- 
камдир.  Уни ориентирлаш натижасида  мустах^камлигини 
6 баравар ошириш мум кин.  Натижада  поливинилиденхло- 
риднинг  муртлиги камайиб,  эластиклиги ортади.

Купинча винилиденхлоридни бошк,а мономерлар (в и 
нилхлорид, диенлар,  акрилкислота эфирлари ва \оказолар) 
билан соиолимерлаб,  саноаг  а.\амиятига Э1'а булган сополи- 
мерлар олинади. Бу сополимерларнинг муртлиги кам булиб, 
мустах^камлиги х^амда кислота ва ишкррлар таъсирига чи- 
дамлилиги жихатидан поливинилиденхлоридга  ухшайди.  
Унинг  диенлар билан \осил ка лг ан  сополимерлари каучук 
хоссага эга  булиб, уни турсимон \олатга утказиш мумкин.

Перхлорвинил смоласи.  Перхлорвинил смоласи поливи- 
нилхлоридни икки усулда  хлорлаб олинади:

1) подивинилхлоридни тетрахлорэтанда эритиб, 7—8 фо
изли эритма тайёрланади.  Сунгра  эритма 90" С да  хлорга 
туйитггирилади.  Подивинилхлоридни хл орла in реакцияси 
экзоте рми к булгани туфайли,  реактор сув билан совитиб 
турилади. Хлорлаш пай гида хдрораг 120"Сдан паст булиши 
керак.  Реак циянин г  охирида аралашма гел хрлатга угади.  
Подивинилхлоридни хлорлаш реакцияси,  одатда,  24—40 
соат давом  этади.  Хлорлаш тамом булгандан сунг  водород 
хлорид ва ортик,ча хлор вакуум остида \айдаб олинади.

Хосил булган перхлорвинил смоласи -10"С да метанолда 
чуктирилади ва метанол билан ювилади,  сунгра  курити- 
лади;

2) ноливинилхлориднинг  хлороформдаги 10 фоизли 
суспензияси 92" С да 4 атм босимда суюк; хлор билан ара- 
лаштирилади,  хлорлашнинг бошланиш пайтида \арорат 
120"С булиб, реакциянинг  охирида 40"С гача пасаяди.  Хлор-
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лаш 5 соат давом этади.  Реакции т у к и а ч ,  с у сп е п ш я п и  к а 
лий карбонат эритмасига  секин-аета  куйилади.  1>унда реак
цияда хреил булган хлороформ парчаланадн на о к, чукма 
\олида перхлорвинил ажралади.  Уни аралашмадап ажратиб 
олиб, ювилади ва вакуум  остида  куритилади.

Хар икки усулда  ^ам поливинилхлоридпиш хлордамиб 
нерхлорвинилга айлациш реакцияси куйидагича пфодала- 
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 поливинилхлориддан эрувчан-  
лиги билан фаркданади.  У мураккаб  эфирлар,  кегонлар ва 
хлорланган углеводородларда яхши эрийди. Шу хоссасидан 
фойдаланиб,  упинг  ацетондаги эритмасидан узун ёки шта
пель толалар олинади.

Перхлорвинил смоласи кислота ва ишкррлар таъсирига 
яхши бардош беради,  ёнмайди ва микроблар таъсирида чи- 
римайди.  Унинг  бу хоссаларидан фойдаланиб,  техникада  
турли фильтрлар ва буюмлар ясалади.  Лекин перхлорвинил 
анча паст .хароратда юмшайди ва куёш пурида \ам песик,- 
ликтаъсирида  тез парчаланадп.

Политетрафторэтилен | С 17, С t-, |п. Политетрафтор
этилен ёки тс(|)лои тетра(|)торэтиленпи юкрри босимда тур- 
ли ш ар оитд а  полимерла ш  н а т и ж а с и д а  хреил булади .  
Тетрафторэтнлен куйпдагп усуллар билан олинади:

а) дифторхлорметан аеоспла синтез килиш. Бунинг учун 
дифторхлормета 11 юкори хароратда турли катализаторлар 
иштирокида дпмерлан и ш реакцияси га учратилади. Саноатда 
тетрафторэтнлен асосан т у  усулда олинади,  бунда ка тали
затор сифатида (фторид на сурма хлорид аралашмаси ишла
тилади:

(оО-ХШРС
2СП F ,CI---------- ►CF = C F ,+  HCI

N b j ' - t  Sh C I .
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б) тетрафтордихлорэтании кукун хрлдаги рух билан к,из 
дириб, унинг  таркибидан бир молекула хлор ажратиб один- 
са,  тетрафторэтнлен хреил булади.  Реакция 40 —50 атм бо
сим остида турли органик суюьушклар иштирокида  содир 
булади:

4 0 -5 0  нтм
CF,C I—C F  Cl + Zn-------► C F  = CF ,  + ZnCL2 R-OH 2 2 2

Тетрафторэтнлен оддий шароитда газ булиб, -76 ,3°С да 
суюкди кк а  айланади ва — 142,5°С да  кртади.

Саноатда  тетрафторэтнлен эмул ьси яда  ва блок усулида 
ёки органик суюьушклардаги эритмасида полимерланади.

У оддий шароитда газ булган и туфайли инициатор (тур
ли пероксидлар,  персульфатлар,  перборатлар ва азобирик- 
малар) солипган реакторга юкрри босим остида юборилади. 
Сунгра мономер ва инициатор аралашмаси 1000 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 эм ульсияда  полимерланганда 
эмульгатор сифатида полифторкислоталарнинг тузлари иш- 
латилса ,  яхши хусусиятли полимер \осил булади.

Унинг  механик хоссалари бошк,а подимерникига  нисба- 
тан яхши ва юкрри \ароратга чидамлидир. Тефлон 320"С 
атрофида бир оз юмшайди ва 400°С дан  юкрри хароратда 
парчалана бошлайди. У \атто очик, алан гада х,ам ёнмайди ва 
суюкданмайди.  Фторопласт  — 4 органик суюкдикларда ,\ам 
анорганик суюкдикларда \ам букмайди ва эримайди.  У кон- 
центрланган сульфат, нитрат кислоталар, ишкррлар ва х,атто 
фторид кислотаси таъсирига \ам барк,арор. Унга х,еч к,андай 
окепдловчи моддалар таъсир этмайди.  Бу полимер 90 про- 
центли водород пероксид,  нитрат ва хлорид кислоталар ара
лашмаси таъсирига \ам яхши бардош беради. Умуман поли
тетрафторэтилен кимёвий агрессии моддалар таъсирига бар- 
к,арорлиги жих,атидан олтин ва платинадан хам юкрри 
туради.
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Унингбаъзи  хоссалари 1 7-жалвадла  кеатирнлган .  Теф
лон жуда  яхши диэлектрик булиб, упиш бу \occacn юкори 
,\арорат, турли кимёвий бир ик ма лар  (кислота,  ишкор,  ок-  
сидловчилар ва \атто водород фторид) ,  юкори ч а с т т а л и  
токлар таъсирида \ам узгармайди.  Бу нарса ундан юкори ка 
ультра юкори частотал и ток  таъсирида ишлатилади ran тур
ли изоляторлар тайёрлаш имкониятини беради.

Унинг  сувга  букмаслиги ва хулланмаслиги кабель саио- 
атидаги ахдмиятини янада  орттиради.

Тефлоннинг  турли му\итларда инертлигидан фойдала- 
ниб, ундан о зик -о вк ат  саноа тига  зарур турли асбоб-уску -  
палар \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 х,олдаги политстрафторэтилсннинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр  массаси 1 5 0 0 0 —3 0 0 0 0 0

Солиш тирма огирлиги. г/см’’ 2 , 1 - 2 , 3

Ш ишалапиш харорати, С - 1 0 0

Парчаланиш хдрораш, “С 4 0 0
М уртланиш хдрорати, °С - 1 2 0

Иссикка чи дам ли лп ги , Мартенс  
буйича, °С

250

Чузилишга мустах.камлш и, кг/см2 1 5 0 —250

Нисбий чузилувчанлиги. % 2 5 0 - 5 0 0

Эластиклик модули, кг/см2 5 0 0 0

Катгиклиги, Бринсл буйича. кг/см2 3 - 5

Д и эл с ктр и к л  о и м и й с и 1 , 9 - 2 , 2

Диэлектрик иерофлар бурчак  
та н гс не и

ГЛтГ\)

О
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1 0 .4 .Поливинилениртлар, нолиакрилатлар 
ва уларнинг хоссалари

Поливинилспирт | —С 11,- С Н —Jr. Поливинилспирт винил

с пирти шш г молимери булса  \ам у винил спиртидаи эмас,  
балки винилаиетатдан синтез килинади,  чунки винил спирт 
оддий шароитда жуда  бекарор булиб, тезда сирка  альдегид- 
га айдапади.  Масалан,  анетиленга  сув бириктирилса,  куй-  
д а т  реакция буйича винил спирт х,осил булади:

Хосил булган винил спирт тезда изомерланиб, сирка  
альдегид ёки этилен оксидга  айланади:

Сирка  альдегид ва винил спирт бир модданинг  кето ва 
энол изомерларп булиб,  улардан кето форма баркарордир.  
Агар :>нол формадаги винил спирт ацетиллапса  у винил- 
анетатта айланади.

Шу еабабли поливинилспирт синтез кили шла аввал ви- 
пплацегатнп полпмерлаб,  сунгра олинган поликнинлацетат
1 'идролизланади.

Дмалда поливинилаиетат куйидагн усулларда гидролиз- 
ланади:

1. Иш корми му.\итда гидролизлаш.  Бу усул га мувофпк 
П0ли|(шшлацетатуй101$чи натрий ёки калийнинг метил спир- 
тпдаги эритмаси билан уй хароратида бир печа соат даво-  
мида кррпштирнлади. Реакция бошлангандан бир печа ми
нут > i гач. опиок. толасимоп поливинилспирт ажралпб чпка 
б о т л а й д п .  Гидролизнинг  охирила \осил булган аралашма
2 соат даво.мпда 60 -  7()"С да иситилади. Сунгра хреил булган

ОН

СН = СН + НОН -* |СН2=СНОН]

СН .СНО

с н - с н ,
W

о
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полииинилспиртни яхшилаб ювиб, naci  молекуляр модда- 
ларлан тозаланади.  Хозирги гидролиз учун у i iюичи натрий 
урнига  а м м и а к  эритмаси ишлатиш \ам мумкинлиги  аинк~ 
ланган.  Бу усулда олинган поливиниленнртнп наст молеку
ляр моддалардан тозалаш анча осонлашади.

Поливинилаиетатнинг  ишк,орий му\итда гидроли uiaiin- 
ши икки боскичли булиб,  реак циян и  схематик рани шла 
Куйидагича ифодалаш мумкин :

30—60“С

а) l - C H 2- C H - J n + СН,ОН -  | - C H - C H - J n + СН3СООСН,

ососн, он

б) С Н .С О О С Н ,  + NaOH -  CH,CO O N a + СН,ОН

Схсмадан куриниб турибдики,  олдин поливинилацетат 
гидролизланиб поливииилепирт ва метилацетат х,осил була
ди.  Сунгра  метиланетат ишкор билан реа кци яга  киришиб,  
натрий ацетат  ва метил спирт х,осил килади;

2. Поливинилацетатни кислоталар таъсирида гидролиз- 
лаш. Бу усулга мувофик поливинилацетат сульфач ёки хло
рид кислотанинг ,\ар хил копнентранияли эритмаларнда 60— 
7()"С да бир неча соат даном ида кррипппридали.  Одатда ре
акция учун поливинилацета'шпиг'лпл ёки метил еппртидаги 
эритмаси олинади.  Гидролиз охирида оипок толасимоп по- 
ливииилсиирт ажр;ишб чикали. У спирт билан яхшилаб юви- 
лади ва куритидади.

Агар катализатор сифа'тида сульфат кислота  олинса,  
хосил булган полившшлеппрт таркибига сульфоэ<|>ир груп- 
иалари кириб коладп, бу эса полимернинг хоесалариии ёмон- 
лаштиради.

Гидролизлаш учун хлорид кислота олинган булса, сартпш 
иолшшнилепирт \осил булади.  Кислота таъсирида олинган 
полпвинилепиртинитп а(])заллиги шуидаки,  унинг  т а р к и 
бида тузлар булмайди ва шу сабабли диэлектрик хоссалари 
шикор таъсирида олинган полимерникидан яхши булади.

Поливинилаиетатнинг кислота таъсирида гидролизланпш 
реакцияси куйидаги схема билан ифодалаиади:
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60—70"С|-СН- C H - j  + Н , 0 --------► [-C H ?- C H - j  + сн,соон
j " ■ HCI скп H,SO, | "

ососн, он
Поливинилспирт оллий шароитда оппок, ва кдттик, ши- 

шасимон полимер булиб, 80—90НС да суюк^аиади.
Парда \олдаги поливинилспиртининг  баъзи хоссалари 

18-жадвалда кслтирилган.
18-ж адвал

Изотроп холдаги поливинилспиртнинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 10 00 0 0  гача
Кристалл армии г суюклапиш  
х,арорати, °С 1 0 0 - 1 2 0

Солиштирма огирлиги, г/см3 1,30

Суюкдапиш \арорати, °С 150

Шишаланиш хдрорати, °С 85

Парчалапиш ,\арорати, °С 200

Муртланиш ,\арорати, °С 25
И сси кда ч ида мл ил и ги. 
Мартенс буйича, °С 65

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см2 1000

Нисбий чузилувчаплиги, % 800  гача

К олл и к, чузилувчаплиги, % 60 0  гача

Э ластиклик модули, кг/см2 5000

K a rr i ! кд и ги , Бринел буйича, кг/см2 1000

Диэлектрик доимийси 4,1

Диэлектрик иерофлар бурчак таигепеи 0 ,305

Поливинилспирт мустахкамлиги,  кислота ва ишкррлар 
таъсирига чидамлиги,  турли бактерия ва микроблар таъси
рида парчаланмаслиги туфайли саноатнинг  куп тармокда-  
рида кенг  куламда  ишлатилмоцда.  \ о зир  ундан синтетик 
толалар олинмокда.  Бу толалар жунга Караганда 10—20 мар
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та узокрок,  хизмат  килади,  пахта толасидап 4 —5 марта пи
шик, ва ультрабинафша нурлар,  турли агрессин суюкдиклар 
таъсирида бузилмайди. Аммо бу толаларшшг су ида эрувчан- 
лиги уларнинг  техникадаги ишлатилиш со\асипи чсклаб 
куйган эли. Сунгги йилларда поливинилспирт толалариминг 
сувда эришининг олдини олиш йули топилди.  Буиииг учуй 
тайёр х^олдаги толаларни 230—240"С х,ароратда оз вакт кпз- 
дирилади. Натижада макромолекулалар таркибидаги сув чи- 
Киб кетади ва полимер турсимон хрлатга утиб,  \еч к,андай 
суюкдикларда  эримайдиган булиб кол ад и. Амалда поливи
нилспирт толалари олиш учун полимер эритмасини филье- 
ралардан утказиб,  сунгра эритувчи буглатиб юборилади ёки 
нам полимерии суюкдантириб,  фильера тешикларидан утка- 
зилади.  Поливинилспирт табиий толаларни ва тайёр газла- 
маларни о\орлаш учун кенг микёсда  ишлатилади. Булардан 
ташкари,  у турли кимёвий реакциялар учун эмульгатор с и 
фатида х,ам ишлатилади.

Поливинилспирт асосида  тайёрланган елимлар турли 
материалларни яхши ёпиштириб сув,  органик суюкдиклар 
ва кислоталар таъсирига яхши бардош беради. Ундан олина- 
диган лаклар \ам саноат  а^амия ти га  эга.  Хозирги поливи- 
нилспиртидан х,ар хил буюмлар,  пардалар ва найлар х,ам 
тайёрланмокда.

Поливинилспирт толалари си л л и ква  майинлиги туфай
ли хирургияда  шойи ва кетгут  толалари урнига  ишлатил
мокда.  S ;олиьшIилспиртдан ясалган турли лента ва найлар- 
дан хпрургияда узилгап кон томирлари,  ичак  ва нерв тола
лари ми улаш каби максалларда \ам фойдаланилмокда.

Озик-овкат  саноатида поливинилспирт меваларни кон- 
сервалаш ва желатинлашда ишлатилади.  Поливинилспирт 
полиграфия ва фотография со^асида \ам ишлатилади.

ОСОСНз

Поливинилацетат винилацетатни турли шароитларда по
лимерлаш натижасида хрсил килинади. Винилацетат эса амал
да  куйидаги усуллардан бири буйича синтез килинади:

Поливинилацетат
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а) турли катализаторлар иштирокида  ацетилен га сирка  
кислота бириктирилса,  вин ил ацетат хосил булади:

НЮ-200"С
сн=сн + сп.соон----►сн =сн

Hg,S04 1 ^

ОСОСНз

Катализатор сифатида  симоб сульфатдан та ш кар и, рух 
ва кадьмий сульфатлар,  симоб рух, кадьмий ацетатлар хам 
ишлатилиши мумкин.

б) этилендиацетатни юкори хароратда турли катализа 
торлар (алюминий оксид органи к сульфокислоталар)  и ш 
тирокида парчалаш нули билан винилацетат олинади:

ОСОСН,
/  2(Ю"Ссн-сн — ► сн,=сн + сн,соон

■' Ч  лго. - |
ососн, ососн,

в) ацетил хлорид ва сирка  альдегидидан винилацетат 
олиш. Бу усул га мувофик олдин ацетил хлор ид га сирка аль
дегид бириктирилади.  Натижада  хосил булган « -хлор  э ти 
ла не тат органик ишкорлар иш тирокида дегидрохлорланса 
винилацетат хосил булади:

ососн,
- I (УС ' 5(>-Ы)"СCH,COCI + CMC! К)— >СН. CH-CI — ► сн =сн

o p i  . O p i  , И С О О П р  j

ососн,

Реакцияда катализатор сифатида пиридин, димстилани- 
лин кабнлар ишлатилади. Тоза винилацетат оддий шароит- 
да хушбуй раигсиз  с ую кд и к  булиб,  73"С да  ^амнайди ва 
-100 ,2" С да музлайдн.  Винилацетат кислородсиз  му\итда 
баркарор хатто 150,!С гача киздирилганда хам полимерлан- 
майди.

Амалда винилацетат блок усулида эритмааа ва эмульсияда 
турли инициаторлар иштирокида нолимерланади.

332



Винилацетатни блок усулида  полимерлаш учун уни ре
акторда  органик  ва анорган ик  псроксидлар,  иеркарбонат,  
перборат, персульфат ёки нерфосфат тузлар таьсирида 80— 
110°С да  киздирилади.  Полимерланиш муддатннпнг  жуда 
узайиши,  хдрорагнинг кутарилиши ва инициатор микдорн- 
нинг  ортиб кетиши \осил буладиган поливинпланетат 
молекуляр массасининг  анча камайиб  кегишига  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 нероксидлар ,  нер- 
кислоталар ишлатилади. Винилацетат 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 с и 
фатида \ар хил совунлар,  алкил ва арил сульфокислота-  
лар,  натрийстеарат,  пальмитатлар ишлатилади.  Винилаце
тат юкорирок \ароратда х,аво кислороди иштирокида  осон 
нолимерланиб, аввал ко в уш о к  суюк,  кейин эса катти к, 
лекин молекуляр массаси кичи крок полимерга айланади.

Поливинилацетат  рангсиз ка тт нк  модда булиб,  амс|>ор 
полимерлар каторига киради.  У ацетонда яхши,  бензол ва 
хлорос|)ормда оз эрийди.

Поливинилаиетатнинг  молекуляр массаси уни синтез 
Кил  и ш шароитига караб,  10000 дан 1 00000 гача узгаради.  
Унинг  баъзи хоссалари 1У-жадвалда келтирилган.

/ 9-жадвал

Изотроп х,олдаги поливинилацетатиинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 200000  гача

Солиштирма  огирлиги,  к г/см’ 1,19

Суютуишиш \арорати,  °С 150

Шишаланиш харорати,  °С 30

Парчаланиш харорати,  °С 180
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давоми

М уртлаииш харорати, °С 1 0 - 1 5

И сеи к дач идам лилиги .  
Мартенс буйича, °С 70

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см’ 3 0 0 - 4 0 0

Нисбий чузилувчаплиги, % 5 0 - 7 0

К,олдик, чузилувчаплиги, % 1 0 - 2 0

Эластиклик модули, кг/см3 5 0 0 0

К^ттиклпги, Брииел буйича, кг/см2 100

Д и эл с ктр и к д  о и м и йс и 2,7

Диэлектрик иерофлар бурчак тангсиси 0 , 0 1 - 0 , 0 5

Тешиб утувчи кучлаииш, кв/мм 40

Поливинилацетат асосан поливинилспирт ва поливини
ла цетатл ар синтез к,илишда ишлатилади.

Поливинилаиетатнинг юмшаш харорати анча пастбулгани 
туфайли, пластмасса сифатида ка м  ишлатилади. Молекуляр 
массаси унча катта булмаган поливиниланетатдан турли елим, 
л ак  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 ,  иссикда  ва 
сув  таъсирига  чидамли,  турли материал сиртларига яхши 
ёпишадиган булган и туфайли саноатда катта а\амияти бор. 
Поливинилацетат пахта,  жуй,  сунъий ва синтетик толалар- 
ни о\орлашда крахмал урнида  хдмда га зламаларга  аппрет 
беришда ишлатилади.

Булардан ташк,ари, поливинилацетат  курил и шда л и н о 
леум сифатида кам куп микдорда  ишлатилади. Чунки у иш- 
Каланиш пайтида кам едирилади ва турли агрессив суюк,- 
ликлар ,  куёш ва ультрабинафша нурлар таъсирига яхши 
бардош беради. Ш ун и н гуч ун  ундан килинган линолеумлар 
полихлорвинилдан кдлинган линолеумларга Караганда анча 
яхши булади.
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Поливинилацеталь

СН СМ,

Поливинилацеталь хдм поливинилсгшртнинг бошкд ацс- 
таллари каби,  поливинилспирт ёки поливинилацетатдаи 
олинади. Амалда  у куйидаги усулларда синтез к^илинади:

1. Поливинилацетатдаи олиш.  Поливинилацетатнинг  
турли органик суюкликлардаги эритмасига  сирка  альдегид 
таъсир эттирилса ,  поливинилацеталь  х,осил булади.  Бу ре
акция 60— 10()°С да  катализатор иштирокида  боради,  к а та 
лизатор сифатида турли минерал кислоталар ишлатилади.  
Хосил булган поливинилацеталь таркибида ацеталь бог-лар 
билан бир кдторда ацетат  ва гидроксил группалар хдм бу
лади:

- сн,-сн-сн., - С Н - С Н , - С Н - С Н , - С Н  ~ + снчсно -
1 I I j
ососн, ососн, ососн, ососн,

Поливинилацеталниш ацс кыланиги даражаси олинган 
сирка  альдегид микдорига  на реакция олиб бориладиган 
шароитга боглик, булади;

2. Поливинилспиртдан олиш. Бу усул поливинилспирт- 
нинг  органик суюкди кл ар  билап аралашмаси ёки сувдаги 
эритмасини сирка  альдегид билан ацеталлашдан иборат. Ре
акция 60—80°С да  минерал кислоталар катал изаторл и гида 
соди]) булади.

61)-|00"С
— г г - ^  ~ С Н , - С Н - С Н Г С Н -С Н ,- С 1 1  СИ,  С Н - С Н , ~

0 о о он
1 \  /

с; СП

с н с н
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Агар органик суюк/шклар ишлатилса,  хосил булган по- 
ливинилацеталь  эритмада  крлади ва реакция гомоген му- 
,\итда тамомланади.  Шунинг  учун бу усулда  синтез к,илип- 
ган полимернинг  ацегалланиш даражаси 100 фоизга як,ин 
булади. Поливинилспирт сувдаги эритмасида  ацеталланса,  
\осил булган поливинилацеталь  чукм аг а  тушади ва унинг 
таркибида  реакцнига киришмай долгам гидроксил группа
лар булади. Поливииилспиртнинг  сирка альдегид таъсирида 
ацеталланиш реакциясиии куйидагича ифодалаш мумкин:

~СН-СН-СН,-СН-СН,-СН-СН,СН -  +СНСНО
- I 2 I 2 I - I 

ОН о н  о н  о н

сн ,-сн-сн , -сн-сн-сн-сн ,-сн -сн ,-сн  -
Ч  Ч  Ч  Ч  I 

он он он он он 
\  Ч  

с н
i
сн,

Сир ка  альдегид икки кушни макромолекулалар тарки-  
бидаги гидроксил группалар билан бирикса,  полимер туре и- 
мои тузил иш га утиб,  унин г  эрувчанлиги камаяди.

Поливишшшеталь оддий шароитда ок,ёки саргиш,  кат
ти к, ва аморф полимер булиб, узининг  куп хоссалари жп\а- 
тидан поливиннлформалга  ухшайди.  Лекин у поливинил-  
формалга нисбатап юмшокрок,.

Унинг  баъзи хоссалари 20-жадвалда келтирилган.

Ю-жадвси

Изотроп х,олдаги поливинилацеталнипг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

У р т а ч а  м о л е к у л я р  м а с с а с и 1 5 0 0 0 0  г а ч а

С о л и ш т и р м а  о г и р л и г и ,  г / с м ' 1 . 35

С у ю к д а п и ш  х д р о р а т и ,  °С 100

Ш и ш а л а п и ш  х а р о р а т и ,  °С - 1 0
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Парчалаииш харорати, °С 150 160

М уртлаииш харорати, °С -30

Иссикка чи дам ли ли ги,  
Мартенс буйича, °С 90

Чузилишга мустахкамлиги, кг/см2 650

Нисбий чузилувчаплиги, % 5 - 1 0

К,агп1 к/1 иги, Брииел буйича, кг/см2 1 6 - 1 8

Д и эл с ктр и к д  о и м и й с и 2.8

Д иэлектрик исрофлар бурчак таигснси 0 ,0 1 6

Поливинилацеталь  иссик^а  чидамлилиги ва уни кайта 
ишлаш осонлиги туфайли,  саноатда  пластмассалар сифа
тида  ишлатилмокда .  Ундан тайёрланган пснопластлар \ам 
яхши меха ни к хоссаларга  эга ва и сси кд ик таъсирига  жуда 
чидамли.

Поливинилацеталдан саноатда турли елим ва лаклар тай
ёрланади. Бу лаклар термореактив хоссаларга эга булиб, баъзи 
бирикмалар таъсирида осон турсимон туз ил и ш га утади.

Поливинилацеталь нардаларнинг  диэлектрик хоссалари 
яхши булган и сабабли электротехникада нзоляторлар сифа
тида ишлатилади.  Бундан ташкарп,  улар одни па или кино- 
нлёнкалар.  фотоплёпкалар сп(|)атида \ам ишлатилади.

П олив инплац е i алдап сипмай диган  шиша олипиб, бу 
шишалар яхши механик хоссаларга эга булганлиги учун а в 
томобиль саноати,  самолётсозлпк ва кемасозликда  ишла- 
тилмокда.

Поливипилбутираль



Поливинилбутираль поливинилспирт ва бутилальдегид 
ацетали булиб, бу ,\ам тегишли мономерни полимерлаб эмас,  
балки бошка поливинилацеталлар каби поливинилацетат ёки 
п ол и в и н ил с п и ртд а и ол и п ад и :

1. Поливинилацетатдаи олиш. Бу усулга мувофикиоли-  
винилацетатнинг  этил ёки метил спиртдаги эритмасига 60— 
80°С да  турли минерал кислотал ар ёки кислота табиатли 
тузлар катал изаторлигида бутил альдегид таъсир эттирила- 
ди. Натижада поливинилацетат олдин гидролизланиб, сунгра 
ацеталланади.

~СН-СН-СН-СН-СН,-СН-СН-СН с,н_сно
Ч  ‘ I I Ч  ' — -

ОСОСНз ОСОСНз ОСОСН3ОСОСН,

6<)-8()"С----- ► ~ сн ,-сн-сн -сн-сн,-сн-сн,-сн  ~И • | ‘ | “ | 2 2

0 о ососн,
\  ч

сн
1

С,н7

Лекип бу усулда олинган поливинилбутираль таркибида 
рсакнияга  киришмай кол гаи ацетил ва гидроксил группа
лар анча микдорда  булади.

Поливинилбутиралда \ам баъзи макромолекулалар уз а
ро бирикиб,  полимер кисман  турсимои тузил и ш га утиши 
мум кин.  Бунда полимернинг  суюклик ла рда  эрувчаилиги 
камаяди;

2. Поливинилспиртдан олиш. Агар поливинилспиртнинг 
хар хил органик суюкдиклардаги аралашмаси га (гетероген 
му\ит) ёки сувдагп эрит масига  (гомоген му\ит) турли ми
нерал кислоталар иштирокида бутилальдегид таъсир этти- 
рилса,  поливинилбутираль хосил булади.  Реакция 30- 50 °С  
да куй и да г и схема буйича боради:
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-с н -сн -сн -сн-сн ,-сн -сн ,-сн -а  I-сн-сн,-сн~ 
- I ‘ I i  ̂ I - I I 

он он он он он он
30—50"С

+ С 3Н7СНО ----- ;----►

С Н 2- С Н - С Н 2- С Н - С Н Г С Н - С Н Г С Н - С Н 2- С Нf  ,
он о о

?
<рн рн -
с 3н7 с3н7

Бу реакцияда  \ам поливинилспирт тулик, ацеталланмай,  
унинг таркибида гидроксил группалар хам крлади. Агар аце- 
талланиш поливинилспиртпинг  сувдаги эритмасид а  олиб 
борилса,  поливинилбутираль таркибида  реакцияга  кириш- 
май кдлган гидроксил группалар микдори айникра куп була
ди. Поливипилбутираль ок^ёки саргиш аморф полимер бу
либ, унин г  барча хоссалари кимёвий  таркибига  ва синтез 
килиш усул и га богликдир.  У эластиклик  хоссаси ва турли 
суюкдиклар таъсирига чидамлилиги жихдтидан поливинил 
спиртнинг  бошкд ацеталларидан афзал туради.

Апегалланиш даражаси ЮОфоизга я кин булган поливи- 
нилбутиралнипг баъзи хоссалари 21 -жадвалда келтирилган.

2 1-жадвал

Изотроп х,олдаги поливинилбутиралнинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр  массаси 15 0 0 0 0  гача

Солиштирма оп ф ли ги ,  г/ем’ U  1
Суюкчаниш харорати. °С 6 0 - 8 0
Ш ишаланиш харорати, °С 40
Парчалаииш харорати. °С 1 4 0 - 1 5 0
М уртланиш харорати, °С 20
И с с и к^а ч 1 щ а м л  и л  и г и , 
Мартенс буйича, °С 55
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да вами

Чузилишга муста\камлиги, кг/см2 600
Нисбий чузилувчанлиги, % 10-15
Кдггикдиги, 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 тиник, булганлиги туфайли, ундан син- 
майдиган шиша гайёрланади. Бу шишалар автомобиль сано- 
ати, самолётсозлик ва ке масозли кда  кенг  куламда  ишлати
лади.

Поливинилбутираль бошкд ацеталларга Караганда элас- 
ти крок  булганлиги учун ундан тайёрланган пардалар хдм 
электротехникада  фото ва ки но плёнкалар ясаш да  катта 
а^амиятга  эга.  Ундан олинган л а к  ва елимлар иссикда ,  сув 
таъсирига яхши бардош беради. Булардан ташкари.  поливи- 
нилбутиралдан турли шароитларда пено ва поропластлар 
тайёрланади.  Улар енгил булишига  к,арамай, муста\кам ва 
иссик^а яхши чидайди. Поливинилбутиралдаи тайёрланган 
линолсумлар полихлорвинил асосида олинган линолеумлар- 
дан яхши булиб,  курилишда кенг  мик,ёсда ишлатилмокда.

Полиметилметакрилат

С Н 3

| - С Н - C - J
■ I " 

со о сн 3
Поли метил ме такрилат метил метакрилатн и пол имерл аш 

натижасида  хрснл булади.
Метилметакрилат  куйидаги усуллар билан олинади:
а) ацетонциангидрин асосида  синтез кдлиш. Бу жараён 

икки боскичда содир булиб. биринчи боскичда  метакрила
мид олинади.  сунгра  ун га  метил спирт к;ушилса, метил ме
такрилат  \осил булади:
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он сн,
I 6 ()"С  120*4' ^

С Н , —С —CN ----- ► СН = С —C O N H , ------ ►СИ ,= С
| H,SO, I +<11,011 |

С Н ,  С Н ,  СООСН,

Реак циянин г  \ар икки бос^ичи х,ам сульфат кислота 
иштирокида олиб борилади. Саноатда метилметакрилат асо
сан шу усул билан олинади;

б) монохлоризобутил кислотанинг  метил эфирини тур
ли органик асослар иштирокида дегидрохлорлаб \ам метил
метакрилат олиш мумкин:

С Н3

С 1 С Н - с н - с о о с н ,  — ► с  = с н ,  
z ! I

с н ,  с о о с н 3

в) метакрил кислота метил спирт билан эфирланса х,ам 
метилметакрилат х,осил булади. Реакция сувни ютувчи, фос
фор (У)-оксид каби моддалар иштирокида содир булади:

с н ,  СН,
I 120 ю т  I

сн = с  + сн . он --------►СН = с
2 I l'°'  2 I

СООН СООСН,

Тоза метилметакрилат  уткир х,идли, рангсиз  сую кди к 
булиб, —48"С да  музлайди ва 101 °С да  кдйнайди.  Оддий ша
роитда метилметакрилат  анча  барк,арор булиб,  100°С гача 
иситилгандагина секин-аста полимерлана бошлайди. Лекин 
кислород атмосферасида ва айникра, ёруклик 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 к,издирилса, у блок полимерга айланади.  Метилметакри-
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латнинг  блок усулида  полимерланиш реакцияси  экзотср 
мик булгани туфайли,  одатда,  турли регуляторлар кушиб.  
реакция тезлигини камайтириб турилади. Метилметакрила!  - 
нинг  ацетон,  диоксан ,  бензол каби орган ик эритувчилар- 
даги эритмасини турли иероксидлар иштирокида 80—90" С 
да осонликча  полимерлаш мум кин .  Х,озир метилметакри-  
латни эритмада инициатор иштирокида  узлуксиз полимер- 
лаш усули \ам кашф этил га н. Эму льсияда  полимерлашда 
катализатор сифатида водород пероксид вате ми р  (Ш)-хло- 
рид аралашмаларидан ^амда турли совунлар,  натрий стеарат 
каби эмульгаторлардан фойдаланилади.

Мстил метакрилат  суспензия  ёки эмульсияда  полимер- 
ланса,  олинган полиметилметакрилатнииг  молекуляр м а с 
саси бошк,а усуллардагига  иисбатан анча катта ва физик- 
механик хоссалари х>ам яхши булади.  Булардан ташк.ари. 
метилметакрилат куёш нури ва ультрабинафша нурлар таъ
сирида \ам осон полимерланади:

СН,  СН,

„ с н - с  ........ С .  I - C H . - C - I? 1 2 JI)j ипищгаюр |

СООСН, СООСН,

Полиметилметакрилат рангсиз,  к.аттик, материал булиб, 
ташк^и куриниши жихатидан оддий шишага ухшайди. Унинг 
молекуляр массаси 3501000 гача булади ва аромаг ик  \амда 
галогенли углеводородлар,  сирка  кислота  каби органик 
суюьушкларда эрийди.

У оддий шароитда шишасимон аморф полимер булиб, 
80— 120°С дан к жор и х,ароратда эластик \олатга утади. Поли
метилметакрилат  иссик^а  чидамли булиб,  250—300"С ат 
рофида парчаланади.  Унинг  баъзи хоссалари 22-жадвалда  
келтирилган.
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22-жадная

Изотрон холдаги полиметилметакрилатниш физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

У р т а ч а  м о л е к у л я р  м а с е а с и 3 5 0 0 0 0  гича

С о л и ш т и р м а  о г и р л и г и ,  г / с м ’ 2,1 1,3

Cy io K^ i a i i nш х а р о р а т и ,  °С 1 0 0 - 1 2 0

Ш и ш а л а н и ш  х а р о р а т и ,  °С 9 0 - 1 0 0

П а р ч а л а и и ш  х а р о р а т и ,  °С 2 5 0 - 3 0 0

М у р т л а и и ш  х а р о р а т и .  °С - 1 0 - 2 0

Н е е  и кк,а ч и д  а мл  ил и г и , 
М а р т е н с  б у й и ч а ,  °С

6 0

Ч у з и л и ч п а  м у с т а х к а м л и г и ,  кг/см2 . 5 0 0 - 6 0 0

Н и о б и й  ч у з и л у в ч а п л и г и ,  % 2 0 0

К р л д и к ,  ч у з и л у в ч а п л и г и ,  % ! 0 0

Э л а с т и к л и к  м о д у л и ,  к г / с м 2 1 5 0 0 0

Д  и зл е к т р  11 к  д о  и м и й с  и 3 , 1 - 3 , 6

Д и э л е к т р и к  и е р е ф л а р  б у р ч а к  т а п г е п с п 0 , 0 2 - 0 , 0 3

Пол и метил мет ак ри лат  гиш пушги ,  мустахкамли ги  ва
пссикда  чиламлили!  и !\<|)cUi.11s с а п о а ш п ш  куп гармокда- 
рида иш латиямокда .  Унлаи еинм аиди ган ишшалар,  турли 
сиртларга яхши ёпшмадш ап  лаклар ва машпналарнинг  ай- 
рим кисмлари тайёрланади.

М етилметакрил ат  турли !<инпл мономерлар (стирол ва 
унинг  хосплалари,  акрил кислота,  бутадиен,  акрилонит-  
рпл ва х- к.) билан осоплпкча сополимерланади.  Бусополи-  
мерлар ячпш механик хоссаларга  эга ва иссик^а  чидамли 
булганлиги туфайли.  саноатпппг  куп тармоьушрида тобора 
кенг куламда  ишлатилмокда.

Полиакрилонитрил j - С П , - р Н  —|п. Полиакриломитрил

CN
акрилонитрилии полимерлаш натижасида хосил булади.

Акрилонитрилнинг  узи эса амалда турли усулларда си н 
тез килинади:

343



а) этиленциангид ринга  сувни кучли дараж ад а  тортиб 
олувчи фосфор (У)-оксид каби модцалар таъсир эттирилса,  
акрилонитрил хосил булади:

НОСН.СН CN СН =CHCN
г,о,

б) агар ацстиленга мис (1)-хлорид катализагорлигида  ва 
босим остида цианид кислота  бириктирилса,  у акрилонит
рил га айлаиади:

90"С
С Н = С Н  + HCN----► CH,=CHCN

С п  С'! ,

Лекин цианид кислота кучли захар булгани учун бу усул- 
дан саноатда жуда кам фойдаланилади;

в) пропилен ва а м м и а к  асосида хам акрилонитрил с и н 
тез К.МЛИШ мумкин.  Бу усулга мувофик,, пропилен ва аммиак 
аралашмаси турли катализаторлар иштирокида оксидланади. 
Натижала куйидаги реакция  буйича акрилонитрил хосил 
булади:

о
С Н 2= С Н - С Н ( + NH,— -►СН =CHCN + Н ,0

Акрилонитрил оддий шароитда уткир хидли,  рангсиз 
с у к ж д и к ,  - 8 2 НС да музлайди на 78.5°С да кдйнайдн.  Тоза 
акрилонитрил жуда  баркдрор мономер булиб, хатто кисло
род иштирокида 150—2()0°Сда\ам нолимерланмайди. Амал- 
да акрилонитрил эритмада,  эмульсияда  на баъзан блок ус у
лида хам полимерлапади.  Акрилоиптрилнинг  бензол,  толу
ол каби о р ган и к  эр игувчилар лаги  эритм асига  бепзоил 
пероксид кушиб,  90— 10()"С атрофида иситилса ,  у жуда  тез 
полимерлапади.

Акрилоиптри лнинг  сувдаги эмульсиясига  бензоил пе 
роксид кушиб.  50°С атрофида иситилса хам подиакрило-  
нигрил \осил булади.  Рсакпияда  эмульгаторлар сифатида
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турли совунлар,  натрий стеарат ва юкрри молекуляр спирт- 
ларнингсульфоэфирларидан фойдалапиш мумкин.

Агар акрилонитрил турли органик  пероксидлар ишти
рокида 70— 100"С атрофида блокда иситилса ,  жуда тез по- 
лимерланиб,  реакц и ян и н г  давомий лиги  20—30 мипутии 
ташкил килади. Реакцияга олинган инициатор микдори мо
номер микдорин инг  1 фоизидан орти к булса,  полимерла
ниш пайтида портлаш юз бериши \ам мумкин.

Бу усуллардан ташк,ари, акрилонитрилни чар хил нур- 
лар таъсир эттириб .\ам полимерлаш мумкин .  Агар унга 0,1 
()>оиз микдорда  диацетил бензилглиоксал каби бирикмалар 
кушиб,  симоб лампаси  ёки куёш нурига  тутилса ,  полиак-  
рилонигрил хреил булади.

Полиакрилоннтрил о к, ва катти к; полимер булиб,  баъзи 
эритувчилардагина эрийди. Унинг  молекуляр массаси 80000 
билан 250000 орасида  булади.  Бу полимер фа кат диметил-  
формамид,  1,2-дицианэтан,  диметилцианамид каби эритув- 
чиларда ва рух хлорид, литий бромид,  натрий роданид каби 
ту.зларнимг копментрлапган эритмаларида эрийди. Полиак- 
рилонитрил оддий шароитда  аморф ва шишасимон поли
мер булиб. киздирилганда ,\ам юкрри эластик х;олатга утмай- 
ди. Чунки полиакрилонитрилнинг  юмшаш харорати парча- 
ланиш \ароратидап анча юкоридир. У .300—350ПС атрофида 
п;»|)«:и1:шиб, турли газсимон моддалар хреил киладп.  Саио- 
а ! .ы  полиакрилонитрилдап сунъий жуп толалар олинади. Бу 
то.таллп сифат жи\атидан табиий жун толасидан юкори ту
ра д и Бундан ташкари,  акрилонитрил бутадиен,  метилме-  
т ак рн ,пт ,  акролеин,  акрил кислота,  стирол каби винил 
момомсрлар билап сополимерланади. Бу сополимерлар ис- 
сн кка ,  турли органик суюкликла р  (айни кс а ,  бензин ва 
ёглар) га чидамлилиги туфайли техникада  кенг  куламда  
ишлатилади.  Унинг  бутадиен билан олинган сополимери 
сунъий каучуклар орасида минерал мойлар таъсирига  эпг  
чидамли каучукдир.
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Поливинилпирролидон

l - C H 2- C H J

° 4 / N\

П о л и in 11 m л 11 и р рол и д  о н N - в и н ил п и рол идо и н и ката-  
лизатор ёки инициатор иштирокида полимерлаш натижаси
да \осил булади, N -виницилпирролидон эса цуйидаги усул- 
ларда синтез килинади:

а) агар  а м и н о э т и л е н  спирт ва б у тиролактопд ан  N 
(b-окси-этилен)  пирролидон синтез к,илиб, уни тионилх- 
лорид таъсирида N (Ь хлорэтил) пирролидонга айланти-  
рилса ва бу бир ик ма  таркибидан хлорид кислота чикдфиб 
юборплса,  винилпирролидон \осил булади:

1X0-
+ N Н ,С Н ,С Н , 0  Н -

I Ч()"С 
----► N - C H ,- C H ,O H  + SOCI,

О О

n c h ,c h 2ci

о

кон N - C H = C H

О

б) пирролидоп ва ацетилен асосида \ам випилпирроли- 
дон синтез  кдтлиш мум кин ,  Бунинг  учун олдин реакторга 
уйювчи калий ва пирролидон солиб, устига ацетиленга туйин- 
тирилган пирролидон куйилади.  Сунгра эритмага ацетилен 
КушмГ), \осил булган ар ал аш ма 150— 170°С босим остида 
к^тздирилади, натижада  50—60 фоизгача винилпирролидон 
\осил булади:

NH+KOH N K + C H s C H

О

N -C H = C H ,

\\
О О
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N -винилпирролидон ёки  1- в и пилш ф ролидои -2 оддий  
шароитда ранге из суюкдик булиб, 214—215"С да кдйиаб пар- 
чалана бошлайди.  У оксидловчилар таъсирига чидамсиз  
булиб, во кислород и таъсирида парчалападп.

Амалда винилпирролидон эритмада  водород пероксид 
иштирокида 100— 120°С атрофида полимерланади. 11атижада 
молекуляр массаси 10000—50000 булган полимер олинади. 
Винилпирролидонни блок усулида  х,ам полимерлаш м у м 
кин. Бу усулда  винилпирролидон эркин  радикаллар меха- 
низми буйича полимерланади.  Бундан та ш кар и, винилпир
ролидон бор фторид ва алюминий хлорид каби кучли ката 
лизаторлар таъсирида хам полимерланади.

N -в и н и лпирролидоннинг  по лимерланиш  реакцияси  
куйидаги схема билан ифодаланади:

С Н , - С Н -
■ I

О N

44 С] -> п

сн = сн

Поливинилпирролидоп о ка м о р ф  полимер булиб, сувда 
яхши эрийди. Унинг  сувдаги эритмаси ранг спзё ки  оч сарпк 
Ко ву ш о к  ход да булади.

Пол и винилпирролидон физиологи к фаол полимерлар-  
дан булиб, унинг  куш ина хоссалари кон тар кибида  була
диган альбумишншг хоссаларига ухшайди.

Ш ун инг  учун полившшлпирролидон нинг  сувдаги 3—5 
фоизли эритмаси кони етишмайдиган кишиларга  куйилади 
ва гемофилия каби огпр касалликларни даволашда ишлати
лади.

Бундан ташкари, поливинилпирролидондаи турли кялин- 
ликдаги пардалар тайёрланади.  Бу пардалардан хирургияда 
яраларни даволашда (])Ойдаланилади.

10.5. Фенолформальдегид смолалар

Фенолформальдегид смолалар фенол ва фармальдегид- 
ни конденсатлаш натижасида  хосил булади.
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Саноатда  фенол олиш учун изопропилбензол кислород 
билан оксидланади ва бунда  хосил булган гидропероксид 
парчаланса,  фенол \осил булади:

СН,  СН,  СН,
I I | '

С 6Н5- С Н  + О, -  С(1Н5- С - 0 - 0 Н  -> с6н,он + с=о

сн, сн, сн,

Реакцияда катализатор сифатида сульфат кислота ишла
тилади.  Реакция натижасида  фенол билан бир кдторда ац е
тон \ам хосил булади.

Фенол оддий шароитда  оч бинафша рангли кристалл 
булиб, 43"С да  суюкданади ва 183"С да  кайнайди.  Конден-  
сатлаш учун олинган фенол ва формальдегиднинг  микдо-  
рий нисбатларига хамда реакция шароитига кдраб,  фенол- 
формальдегид смолалар икки группага булинади:

1. Термопластик смолалар. Булар узок, вакт  сакданганда  
\ам,  250(|С гача киздирилганда  хам эриш ва суюкданиш 
кобилиятини йукртмайди.  Бу группага кирувчи смолалар 
техникада  новолак смолалар деб хам аталади.

Новолак смоладарга формальдегид ёки гексаметилентет- 
раамин аралашгириб киздирилса  кртиб, суюкданмайдиган 
холга утади.

2. Термореактив смолалар. Бу группага кирувчи смола
лар узок, с акдапса ,  озгина киздирилса  ёки уларга  кислота 
ва иплфрлар таъсир эттирилса сую кданм айди ган  ва эри- 
майдиган булиб кол ад и. Бу смолалар техникада  резол смо- 
лалар деб хам аталади.  Резол смолалар хам уз навбатида,  
яна уч турга булинади. Биринчи боскич (А боскич) да олинган 
см оланинг  молекуляр массаси анча кичик (200 дан 13000 
гача) булиб, ацетон,  спирт ва ишкор эритмаларида  кизди-  
рилгандаяхши эрийди. Бу смолалар резоллар дейилади. И к
кинчи боскич (В боскич)  да  олинган смолалар резитоллар 
деб аталади.  Улар резолларни у з о к с а к д а ш  ёки озгина иси- 
тиш натижасида хосил булади. Резитоллар спирт ва ацетон- 
да  яхши букади,  лекин  оз эрийди.  Удар 100— 170°С гача 
Киздирилса, чузилувчан эластик холатга утади.  Аммо сови-
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гандан сунг  муртланиб, майдаланнб кетади. Ре зитоллар эри- 
майдиган ва суюкданмайдиган юкори молекуляр смолалар 
билан резолларнинг  ар алашмасидан  иборатдир.  Уларпинг  
таркибида  озгина фенол ва оксибензил спирт булади.

Учинчи боск;ич (С боскич)  д а  олинган смола типик. \сч 
кандай суюкди кда  эримайдиган булиб,  механик хоссалари 
яхшилиги туфайли саноаг  а^амиятига эга. Улар резптлар деб 
аталади.  Бу смолалар кислота  ва ишкор эритмалари,  турли 
органик суюкдиклар  ва и сси кд и к  таъсирига  яхши бардош 
беради.

Фенол молекуласида водород атомларининг  учтасм урин 
алмашиниш реакциясига  ки ри ш ао лад и .  Шунинг  учун ре- 
а к и и яг а  олинган моддаларнинг  нисбий микдорига  караб 
турли бирикмалар \осил булади.

Р е а к ц и я г а 2  моль фенол ва 1 моль формальдегид олин- 
са,  олдин ди оксидифенилметаннинг  куйидаги учта изоме- 
ри \осил булади:

ОН CJH <j)H

с,н.-сн,-с,н. с,н.-сн,-с,н.-онЬ ‘1 2 () 4  6 4 2 6  4

2, 2 - днок спфсн ил мст ап  2. 4 - ли окс идфен пл ме та п

Н О - С Н - С Н - С Н - О Н(> 4 1 (> 4

4, 4 - дпокспдиф1: пилмс таи

Агар реакция пайтида формальдегид микдори фенолга 
ниебатан к у п р о к с к и  теш булеа,  куйидаги фенол спиртлар 
косил булади:

ОН O i l  Cj)H

С (1Н , - С Н 2ОН <г'(1Нд Cj( H , - C H 2OH

С Н 2ОН С Н 2ОН

О- оксибспз ил  спирт  р - о к е п б е н ш л  спирт  2 , 4- димстилолфспол

Фенолформальдегид смолалар юкорида келтирилган би- 
рикмаларни узаро поликопденсатлаш натижасида  \осил бу
лади.
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Новолак смолалар. Поликонденсатлашда формальдегид- 
га нисбатан фенол мулрок, олинса,  новолак  смола  хосил 
булади.  Реакция формальдегиднинг  сувдаги эритмасида  ва 
кислоталар иштирокида боради. Бу смолалар тузилиши жи- 
хатидан диоксидифенилга  ухшайди.  Новолак смола  хосил 
булиш реакциисини куйидаги схема билан ифодалаш м у м 
кин:

с(н .он, 6 4

2С Н5ОН + сн,о -  с н 2 + с н ;о + г  н он

с,н4он(I 4

сн .о н, 6 4 с,н,он
. О ’

СН, сн,

с,н3он + сн ,о-с(н.он -  с 6н он

сн, сн,

с.н.он6 4 с,н,он, о s

сн,

с н .о н

С молан и нг  ум ум ий  схем ат ик формуласи куйидагича  
ифодаланади:

с.н4-сн,-Рс.н,-сн,-  
I ‘ 

он L он

Смола молекуласида метилен боглари билан бир к;аторда 
димстплен эфири боглари \ам учрайди. Смоланинг  молеку
ляр массаси 200 дан 1300 гача булади. Уларнинг  эрувчанли-

п—2

- с ( н 4

он
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ги хдр хиллигидан фойдаланиб, фракциялар!  а ажратиш мум 
кин. Новолак  смола  олишда одатда 7 кием фенолга 6  k j i c m  

формальдегид аралаштирилади.  Смолаиииг  молекуляр мас- 
саси ва фракцион таркиби фенол ва фермальдегиднинг мпк- 
дорий нисбатига богликдир. Фенол билан формальдегид 7 : 6 
нисбатда  олинса смола ни нг  молекуляр маесаси 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  суюк/тнади.

Агар новолак смолага формальдегид кушиб к,издирилса, 
у резол смолага  айланади.

Резол смолалар.  Поликонденсатлаш учун фенол га кара- 
ганда формальдегид мулрок олинса,  резол смола хреил була
ди. Реакция фенол ва формальдегиднинг  сувдаги эритмаси- 
ни ишкрр ёки кислоталар иштирокида  иситилганда содир 
булади.  Хосил булган смола  сувда эримаслиги туфайли тез 
ажралиб чикдди. Одатда, поликонденеатланишга 7 моль фор
мальдегид ва 6 моль фенол,  катализатор сифатида эса  а м 
миак олинади. Агар катализатор сифатида уювчи натрий ёки 
уювчи калий олинса ва реакция 55—65°С да  олиб борилса,  
смола  таркибида  формальдегид купроц булади.

Поликонденеатланишнинг  дастлабки боскичида куйи-  
даги бирикмалар хреил булади:

<рн2 ОН

сн,он сн,он
-  -<р, н3-с н г р нг снг р(д 3-с н г р(нг

он он он он
резол смола  
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Резол смола таркибида метилен боглар билан бир к.атор- 
да лиметиленэфир боглари,  эркин фенол,  гидроксил ва 
метил ол группалар \ам булади.

Бу смоланинг  формуласи куйидагича:

ОН ОН о н

с  н .-с н ,-с, и ,-с н ,-о-с н ,-с( н -с  н -6 3 2  | 2 2 2 ^ 6 3  2

сн, сн, сн,
i ■ I ‘

н о с н - с н - с н , -  с н . -о н
' Г ‘ ‘ ! ’

он с н 2-о -

Агар резолга фенол аралаштириб иситилса ,  у новолак  
смолага айланади ва аксинча ,  новолакка формальдегид таъ
сир эттирилса,  резол хосил булади:

СлН.,ОН

с н ,

с н  он

сн,

с, н,он
, -

с н ,

новолак  смола

с2 н. ф Ю Н

сн,с,нон
I

сн2
1
сн.
!

с. н.он
1j

С Н . О Н1 '' -
i

сн.
1

сн,
1 ‘

С6Н,ОН
1

С  Н О Н  +
I6 3

С Н.ОН -> сн,

С Н 2 с.н,он
I 6 3

X
- 

и 
—

резол смола новолак  смола
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Резитол смолалар. Резол смола уй х а р о р а т д а  капчалик 
узок, сацланмасин,  унинг  эрувчаилш и, я ы ш  уидаги мсти- 
лол груп п аларн и н г  микдори  де яр ли у зг ар май дп .  Агар 
смола  киздиридса ,  метилол группалар фенол идроендагп 
водород атомлари билан узаро таъсир этиб. ре юл ре штолга 
айланади.  Резитол ярим ти пи к ,  рангли,  ко вуш ок  модда 
булиб. иссик, \олда тол а га ухшаб чузилади.

Совиган резитол жуда мурт булиб, осонлик билан ман- 
даланиб кетади.

Резит смолалар. Резол ёки резпчол смолалар 180—200'' 
С  да киздирилса,  улар суюкда ниш ва эриш кобилиятпни 
йуко'-’иб. кот и б колади.  Бунда смола  таркибидап  анча сув 
ажралиб ч и кади ва метило.: группаларнинг  мицдори к а м а я 
ди. Резит таркибида оддий эфир боглари резитолдагига иис- 
батан купрок булади.

Резит формуласи куйплагича ифодаланади:

ОН ОН ОН
I ! I

-сн .  -с .н , -сн ,  с , н , - с и,-с; н - с н
! ...................; ...................... !

с н .  с н ,  с н ,
I : :I i (

- -с,н\ c h , -q h , сн.-С, Н - С Н 

ОН о н  он
lypciiMOH

Резитлар катти к;, исси кка  1 шла мл и ва механик хосеала- 
ри яхши полпмерллрланлпр. Уларнинг  баъзи хоссалари 23- 
жадвалда  келтирплган.

Резит смола  хам реакнияга  олинган (фенол ва фор мал ь- 
де гиди ин г  писбий микдопп.  каталггзаторнинг табиати ва 
котиш шароитига караб турлпча булади.

(•> кием (фенол ва 7 кием формальде!  нддан 1 (фоиз аммиак 
ка тал изаторл и гида хосил кил пн гам резит бакелит  деб ата
лади.

Карболит деб аталукчи резит шунлан тайёрланади:  ол- 
дин 7 моль (фенол ва 6 моль (формальдегид 0.5 (фоиз рух

23 —К-212 3 5 3



ацетат иштирокида иеитилади.  С унгра  унга  бакелитдаги 
микдорга  стгунча яна  формальдегид кушилади ва еульфо- 
кислоталар таъсирида резитга айлантирилади.  Карболит са- 
рик, булиб,  бакелитдан снгилрок,  ва ишк,ор таъсирида  тез- 
рок, узгаради.

23-жадвал

Изотроп холла ги резит смоланинг физик-кимбвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр .массаси биримчи  
боскичда

1500

Солиш тирма огирлиги, г/см3 1 , 2 5 - 1 , 3 0

Шишалапиш харорати, °С 4 0 - 5 0

Парчаланиш харорати, °С < 200

М уртланиш харорати, °С 20

Исс и кда ч ида мл ил и ги, 
Мартене буйича. “С 1 1 0 - 1 2 0

Чузилишга мустахкамлш и, к г/см- 5 0 0 - 6 0 0

Нисбий чузилувчанлиги, % 1 0 - 2 0

К олл  и к чузилувчанлиги, % 5 - 1 0

Эластиклик  модули, кг/см2

ООтО

К атгиьутги, Брипел буйича, кг/см2

0'О1̂ 1ji1

Д и э л с ктр и к л  о и м и й с и 4 , 5 - 5 , 5

Д иэлектрик иерофлар бурчак тсмгспси 0 , 0 6 - 0 , 1

Резитлардан асосан пластмассалар олиниб,  улардан с а 
ноатда ва турмуш да турли буюмлар ясалади.  Резитлардан 
машиналарнинг  турли к,исмлари, идишлар, электр асбобла- 
ри хдм ясалади,  чунки резитлар кдттик, ва муста.\кам булиб, 
электр токини ёмон утказади.

Новолак ва резоллардан л а к  \амда елимлар олинади. Бу 
лакларни полиэфир, полиуретан лаклар ва табиий лак -шел
л а к  урнида  ишлатиш мумкин .
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l l - б о б
ГЕТЕРОЗАНЖИРЛИ ЮКОРИ 
М О ЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР

Целлюлоза ва унинг хосилалари. Целлюлоза глюкозанинг 
чизикримон тузилган полиацетали булиб, функционал груп- 
паларининг  фазода жойлашиши жихатидан синдиотактик 
стереорегуляр полимерлар кдторига киради.  Унинг  барча 
хоссалари элементар звено ва ундаги учта гидроксил груп- 
панинг  табиатига хамда узаро жойлашишига  боглик,.

Элементар звено таркибидаги бу гидроксил группалар- 
нинг  кислород атомлари к у т н и  гидроксил группадаги во
дород атомлари билан узаро таъсир этиб,  водород боглари 
хосил к,илади.

Целлюлозада водород боглари шу к,адар катта куч билан 
таъсир к,иладики,  у оддий шароитда шишасимон холатда 
булиб, хатто юк,ори хароратларда хам эласти к  холатга ута 
олмайди.  Агар харорат ж у д а  кутарилиб кетса,  целлюлоза 
юмшамай,  тугридан-тугри парчаланиб кетади.  Элементар 
звеноси таркибида  гидрофил хусусиятли учта гидроксил 
группа мавжудлигига кдрамай,  целлюлоза камдан-кам су ок,- 
ликларда  эрийди.  Чунки макромолекулалар узаро водород 
боглари билан гортишиб туриши туфайли,  уларнинг  бири- 
да н-бирини ажратиб,  эритм ага  утказиш учун жуда  катта 
куч сарфлаш зарур.

Целлюлоза макромолекулаларининг  яхши ориентирлан- 
гани жуда  пишик, тола хосил к,илиши хам шу водород бог-  
лари оркдли тушунтирилади.  Турли целлюлоза намуналари- 
да макромолекулаларнинг  реакцияга  киришиш крбилияти- 
нинг  хар хил булиши хам ундаги водород богларининг  
микдорига боглик,. Макромолекулаларнинг  жойлашиш зич
лиги ва ориентирланиш даражаси ортиши билан унда  водо
род боглари хам купайиб боради. Целлюлоза намунаси кури- 
тилса  ёки ориентирланса  хам унда  водород богларининг  
микдори ортиб,  турли моддалар билан таъсирланиш доби
ли яти кама яди.  Агар макромолекулалараро  таъсир этувчи 
водород боглари камайтирилса ,  целлюлозанинг  реа кцияга  
киришиш крбилияти ортади. Амалда водород богларини ка- 
майгириш учун целлюлоза турли суюкдикларда  буктирила-
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ли ёки ундаги гидроксил группаларнинг  бир 1\исми бошкд 
группаларга алмаштирилади.  Бунинг  учун целлюлоза турли 
органик суюкдикларга  тушириб куйилади.  С ую кди к  моле- 
кулалари секин-аста макромолекулалар орасига кириб, улар 
орасидаги масофапи узайтиради.  Натижада  кушни гидрок
сил группалар орасшии и водород боглари камайиб, целлю- 
лозанинг  реакпияга  киришиш крбилияти ортади.  Агар шу 
усулда ишлаигаи целлюлоза юкрри \арорат ёки босим ос- 
тида куритилса,  макромолекулалар кдйтадан зичлашиб, во
дород боглари на уларнинг  таъсир кучи ортади хдмда гид
роксил груипаларнинг  бошкд моддалар билан таъсирлани- 
ц[и сусаяди.

Целлюлозадаги водород богларини унга яиги функцио- 
цал группалар киритиш билан \ам камайтириш мумкип.

Полиамидлар, полиуретанлар ва полимочевиналар. Бу
полимерлар молекулаларининг  замжирлари фазода жойла- 
шиши жихатдан полиуглсводородларга ухшайди. Пекин асо- 
сий занжирида амид группа боглари туфайли,  бу группада- 
ги юк^ори молекуляр  бир икмалар  узига  хос хусусиятларга  
эга. Юкррида айгиб утилганидек ,  полиамидлар таркибида-  
ги амид группанинг  водород атомлари куш ни молекуладаги 
карбонил группалар билан таъсирланиб, водород боглари 
Х.ОСИЛ к.илади. Ш у н и н гу ч у н  полиэфирлардаги каби,  поли- 
амидлариинг  \ам барча хоссалари элементар звенодаги у г 
лерод атомларининг  жу(|>т ёки токдигига ,  амид ва карбо
нил группалар микдорига чамбарчас богликдир.  Лекин м а к 
ромолекула  таркибидаги  амид группалар мур аккаб  эфир 
группаларига нисбатан кдрама-кдрши таъсир курсатади, яъни 
барча полиамидлар элементар звеносинингтаркибидан кдтьи 
назар,  полиэтиленга  писбатан муртрок, булади ва юкрри- 
рок, хдроратда суюкданади.  Макромолекула  таркибидаги 
амид группалар микдорининг  полиамид ва подиуретанлар- 
нинг аморфланиш \ароратига богликдик графиги 80-расм- 
да  тасвирланган.

Расмдан куриниб турибдики,  макромолекула таркибида 
амид груипаларнинг  микдори ортгам сари полиамид ва 
иолиуретанларнинг  аморфланиш ,\арорати орта боради. 
Чунки бу х1олда амид группалардаги водород атомлари би
лан карбонил группадаги кислород атомлари орасида \осил
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SO-расм.
А м ид  группаси мпкдори-  

пипг  п ол иа мид  на полиурс-  
т а ил ари ип г  а морфлапиш 

\ароратига  таъспрп:
/ -  жуфт  углерод атомлп 

полиамид ;  2 - т о к ,  у глерод 
атомлп по лиа мид ;

J  — полиу ре та н.

) Ы т ш * -л  —
0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4  16 
100 атомга мос келган амид

группасининг мицдори

буладиган водород богларининг  микдори се кин-а ста  орта 
бошлайди.  Натижада  фа кат полимернипг  аморфлапиш ва 
шишаланиш \ароратигина эмас ,  балки зичлиги,  кристалла
ми ш дар аж аси,  кдттик^иги ва ориентирлаииш даражалари 
\ам оргади.  Бу эса,  уз навбатида,  полимернипг  муста\кам-  
лиги,  элас ти кл ик  модули,  иссн кда  чидамлилиги,  муртли-  
ги ва кдгтикпигининг  ортишига  х^амда эластиклиги,  юм- 
uioiginrn ва чузилувчанлигининг камайишига  сабаб булади.

Полиамидларда  хреил буладиган водород боглари амид 
группа микдори билан бир каторда элемептар звено тарки- 
бидаги углерод агомларининг  жуфт ски т о м  и гига -\ам бог- 
лик-

Амалда таркибидаги углерод ачомдари сони жуфт булган 
иолиамидларннпг ипппаланиш па кристадланиш \ароратла-
ри, к а ттиклиги ,  м урчлш п,  м уста \кам лиги ,  эла с т и кл и к  
модули \амда хоссалари,  чаркибида  ток, углерод атомлари 
булган полиамидларга Караганда юкррирок ва афзалрокбула
ди. Чунки элемептар звепосида жу(|)т углерод атомлари бор 
макромолекулаларда барча амид на карбонил группалар бир- 
бири билан водород боглари \осил килиб богланади.  Агар 
элемептар звеносидаги углерод атомлари т о кб ул са ,  макро
молекула гаркибида] и амид на карбонил груипаларнинг бир 
Кисми водород боглари хосил килади,  иккинчи кисми эса 
узаро ч'аъсирлана олмайди. Бунинг сабаби то к  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 боглари билан таъсирланишини схематик ра- 
вишда куйидагича тасвирлаш мумкин :
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Схемадан кургшиб турибдики,  жу(|>т углерод атомлп 
полиамидларнинг  кугбланган барча i pv i11lajiapn узаро таъ- 
сирланган булиб,  ток, углерод атомлп полиамид макромо-  
лекулаларида  амид на карбонил группалармииг  факдг  ярми 
водород боглари \осил к,ила олади.

Полиуретан ва полимочевиналар х;ам хоссалари ва тар- 
кибидаги цутбланган группаларининг  микдори жп\атидаи 
полиамидларга ухшайди.  Аммо полиуретан элемептар зве- 
носидаги оддий эфир боглари ( - 0 - С Н 2-  ва - 0 - C - N H -  ) 
худди полиэфирлардаги каби,  к,ушни углерод атомлар и- 
нинг  уз ук,и атро(])ида х,аракатланишига кулайлик тугдира-  
ди.  Натижада  м акром олекуланин г  кайишкркушги ортиб, 
полимернипг  аморфланиш ва шишаланиш \арорати,  мурт- 
лиги,  мустах,камлиги \амда бошк,а хоссалари сусайиб кета- 
ди. Шупинг  учум элемептар звеносида тенг  микдорда  угле
род атомлари булган полиуретанлар аморфланиш х,арорат~ 
лари жих;атидан полиамидлардан пастда ва полиэфирлардан 
юкорида ту рад и.

Полиуретанларнинг хоссалари х,ам элемептар звеноснда- 
ги углерод атомларининг  жуфт ёки тоцлигига кдраб турли- 
ча булади.  Бу полимерлар макромолекулаларида  узаро т;гь- 
сирланувчи кугбланган группалар микдорини камайтириб, 
полимернипг  хоссалари ни хо\лаганча узгартнрпш мумкпн.  
Бунинг  учуй ам ид  группадаги водород атомларинп ьутб- 
ланмаган  турли радикалларга алмаштириш кпфоя.  Нати
жада  полиамиднинг  аморфланиш ва шишаланиш харорат- 
лари кескин пасайпб кегади.  Масадан,  агар полиундекана- 
миднинг  азот атом и га богланган водород атомлари метил 
группага алмаштирилса,  унинг  аморфланиш х,арорати 182" 
С д а н  60"С гача камаяли. I1олшексаметиленадипинамиднинг 
азот атом и ёнидаги водород агомларининг  ярми метил груп
пага алмаштирилса ,  полимернипг  аморфланиш ,\арораги 
100" С га пасаяди.

Уму ман,  амид группадаги водород атомларинп секин -  
аста алкил радикалларга  алмаштириш билан шишасимон.  
кристалл полимерларни ка уч уксимон ва хатто елимсимон 
ёпишкрк ,\олагга  келтириш мумкин.

Азот атом и га богланган водород атомларининг  метил 
группага алмашиши натижасида  бир томондан.  кугбланган
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атомлар йукрлиб, макро моле кулалараро водород боглари 
камайса ,  иккинчи томондан,  полимернимг зичлиги хдм ка- 
маяди,  чумки метил группалар макромолскулаларнинг  бир- 
бирига я кип жойлашишига имком бермайди. Бу иккала омил 
\ам полимернимг пммиаламиш ва аморфланиш хдрорати,  
муста.\камлиги,  элас ти кл ик модули \амда бошк^а хоссала- 
рини ёмомлаштиради ва m o j m i m c p  эластик  хамда  окувчан 
булиб кдладн.

Г1 олиэти л енгерефтал а г

Н О-1 -С Н -СН -О-СО-С, Н - СО-О -1
1 _ 2 6 4 J 11

Полиэтилентерефталат терефтал кислотанинг  диметил 
э([)ирини этилемгликол билам цайта эфирлаб олимади.

Терефтал кислота  ва этиленгликоллар куйидаги усул- 
лардам бири бупича синтез килинади:

а) терефтал кислотами алкилбензоллардан олиш мум- 
кин. Реакмиянимг  биримчи боск,ичида р-толуол кислота,  
сумгра эса терефтал кислота х,осил булади:

сн, с о о н  с о о н
I I I
С.Н.+ о, с н + о, с, н ,
16 " ‘ j 6 4 - I ■'
сн, сн, с о о н

Поли:л илентерефталатни синтез килишда терефтал кис- 
лотанипг диметил эфпри ишлатилади. Терефпы кислота олиш 
пайтидаги биримчи боск,ичда, яъни р-толуол кислота \осил 
булгаплан сунг  реакциом аралашмага  метил спирт куш ил - 
са,  терефтал кислотанинг  диметил эфпри ,\осил булади:

С Н СН, СООН СООСН.
i ! I !
С„Н4+ СН,ОН - C hH , + о, -  с (н, + с н р н  -»с д ,
I ! ! ‘ Г
СООН СООСН СООСН, СООСН
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Терефтал кислотапипг дпмеч ил :хj»iipn ок  кристалл модда 
булиб, 141 ()С да суюкданади.

Саноатда этиленгликол асосан,  этнлепдан синтез кили- 
пади.  Бунинг  учуи олдин этилепни хлорли суп билан киз- 
дириб, этилеихлоргидрин олинади.  Суш ра у суюлтирилган 
иш]\ор эрп тмасида  иситилса,  этиленгликол .\осид булади:

Н , 0  N a O H

С Н = С Н ,  + С1,----- ► С1СН2С Н 2О Н — ► С Н 2ОН -СН,О Н

Этиленни катализатор иштирокида оксидлаб,  этиленок- 
сидга айлантириш ва унга сув  бириктириб хам этиленгли
кол олиш мумкмн.  Бу реак ция юкори харорат ва босим 
ос гида боради:

С Н = С Н ,  + 0 ,  -  С Н , - С Н 2 + Н . О  -  С Н 2О Н -С Н ,О Н

о

Этиленгликол рангсиз  с ую кли к  булиб, 197°С да к,ай- 
найди,  — 15°С да эса кртади.

Терефтал кислота димстил э(|)иримипг этиленгликол 
билан иоликонденсатланиши икки боскичда кетадн, Бирин- 
чи боскичда терефтал кислотанинг  диэтилол \осиласи оли- 
надм. Бу реакция 200"С га я кин ,\ароратда содир булади ва 
катализатор сифатида кургопшп оксид ,  натрий ал ко гол ат 
каби бирикмалар ишлагидали:

2П1ГС

2 Н 0 С Н ,С 1 1 ,0 Н  f C 1 I O C O - C  н -с о о с н ,  — ►
2 2 I 6 4 3 I>h 0

-  носн хн .оос  с;мг соо сн 2сн,он + сн3он

Жараённимг иккиичи боскичида бириичи боскичда \о- 
сил булган бирикма поликонденсатланади.  Бу жараён юко- 
ри хароратда вакуумда  металл оксидлари катал и заторл и ги
да содир булади.  Натижада  молекуляр массаси кагта  ноли- 
л  илентерефгал хреил булади:
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:so"c
nHOCH,CH,OOC-C.H ,-соосн,сн,он — ►

z “ YteO

-  HO-l-CH^CH-OOC-C.H.-COO-1 -нL 1 1  Ь 4  -In

П о л и к о н д ен са тлан и ш н и н г  \ap и к ка л а  боск^ичи хдм 
Куйидагича олиб борилади.  Реакторга катализатор,  дим е -  
тилтерефталат на ундан икки ,\исса ортик, этиленгликол 
солинади.  Олдин аралашмани 195"Сда бир  неча со атдаво -  
мида к о р и т  I ирилади.  Бу вактда \осил булган метил спирт 
аралашмадан  ажратиб олинади,  сунгра  хароратни 280"С 
гача кутариб,  реакторда вакуум \осил килинади.  Бунда ре
а к ц и я м  киришмай крлган этиленгликол ажралиб ч и кади ва 
реакторда юк,ори молекуляр полиэтилснтерефталат колади.

Реактордаги полиэфир суюк; ,\олда булиб, т и н и к в а  сар- 
гиш булади. Уни азот му\итида лента шаклида чикариб оли
нади.

Суюкданган полнэтилентерефталат секин-аста совнтид- 
са,  у кристалланиб,  юмшаш харорати 264" С булган сарпии 
рангли кристаллга айланади.  Унингбаъзи хоссалари 24-жад- 
валда келтирилган.

24-жа()вал

Изотрон м;олдаги нолиэтилентерефгалатнинг физик-кимсвий, 
мсхаиик ва электрик хоссалари

Уртача м олекуляр массаси 2 0 0 0 0 - 5 0 0 0 0
К р к стал л а р 1 1 и 1 1  г с у ю ЬуТ a 1 1 и ш 
харорати, °С 9 5 - 1 0 0

Солиш тирма огирлиги. г/см5 1 ,39

Суюкпаниш ,\арорати, °С 2 6 0 - 2 7 0
Шншалаииш харорати, “С 1 0 0 - 1 I 0

Парчалапиш харорати. С < 300
М уртлаииш харорати, °С - 6 0

Исс и кда ч ида мл ил и г и , 
Мартене буйича, ’С 250

Н и с б и й  и с с и ь у ш к  с и п ш и ,  
к а л / г р а д / г р а м м 0 , 31
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Оавоми

Чузилишга мустахкашшги,  кг/см- 175»

Нисбий чузилувчанлиги,  % 50 70

Эластиклик модули,  кг/см: 3000(1 35000

К,атгикдиги, Бринсл буйича,  кг/см2 4 0 - 5 0
Диэлектрик доимийси 3,1 -  3.2

Диэлектрик иерофлар бурчак тапгсмси 0 ,003

Полиэтилентерефталат асосан тола шаклида ишлатилади. 
Полиэтилентерефталат тол ал ар и олиш учун майдаланган  
курук, полиэфир йигириш маш инаси бункерида к,издири- 
лади. С унгра  суюцланган полимер азот атмосфера босими 
остида фильера теш икларидан  утказилади . Хосил булган 
тол ал ар майдаланади ва к;издириб чузилади. Чузилиш ж а-  
раёнида толаларнинг узунлиги олти хисса узаяди, натижада 
макромолекулалар  ориентирланиб, полимернипг механик 
хоссалари яхшиланади.

Полиэфир тола узин ин г баъзи хоссалари ва куриниши 
жихатидан полиамид толаларга ухшаб кетади. Лекин унинг 
эл асти кл и к  модули ж уда  каттадир. Ш ун инг учун бу тола- 
дан тук,илган кийим-кечаклар гижимланмайди. Бунданташ - 
к,ари, полиэфир толалари куёш нурлари таъсирига яхши 
бардош беради, юк,ори хароратда хам узининг механик хос- 
саларини сакдайди. Полиэтилентерефталатпинг бу хусусия- 
тидан фомдаланиб, ундап махсус кийимлар , бал и к, овлаш- 
да -ни : !л ан тур, корд кабн буюмлар тайёрланади.

Полиэтилентерефталат пардалар бошца пардаларга нис- 
батан 7 - S  марта м устахкам  на юк,ори харорат хам да  куёш 
нури таъсирига чпдамли, электр токини жуда ёмон уткази - 
ши туфайли турли хил лепталар , конденсаторлар , фото- 
плёнкалар ва бошку буюмлар тайёрлашда куп ишлатилади.

Г ли ф тал  полиэф ирлари. Глифтал полиэфири глицерин 
ва фтал ангидриднинг поликонденсатланиш и натижасида 
Хосил булади.

Бу полимернинг мономерларидан бири глицерин куйи- 
даги усулларда од и над и:

а) табиий ёгларни ишкрр эритмалари таъсирида юкрри 
Хароратда к,издирилса, гидролиз реакц ияси  кетиб, глице
рин ажралиб чнкдди:
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CHjOH RCOOH 

CHOH + R’COOH
I

CH2OH R”COOH

Бу усулда олш иаи глицеринни суя к кумири восигасида 
тозалаш зарур;

б) цропилсипи олдин бир меча боск,ичда хлорлаб, сунгра 
гидролизга учратилса хдм глицерин хреил булади.

Реакциялар юкрри \ароратда, турлн катализаторлар иш- 
тирежпда боради. Табиатда пропилен жуда куп ва уни олиш 
кулайлиги туфайли, глицеринни синтез килишнинг бу усули 
саноатда тобора кен г  кулланилмокда. Пропилендан глице
рин олиш реакцияси  куйидаги  схема буйича боради:

СН, СН. СН 2С1 СН2ОН
I 5D04’ i i NaOH I
СН + Cl,------*CH, + н ею  -  CHOH + н , 0 ----- ► CHOH
I ' Г  I I
CH , C H ,C i CH 2C1 CH,OH

Глицерин рангсиз, ко вуш о к  сую кдик  булиб, 17°С да 
кртади на 290"С да кайнайди.

Полиэфир олиш учун ишлатиладиган иккинчи мономер
— фтал ангидрид хам икки усулда олииади:

а) агар нафталин катализатор нштирокида оксидланса, 
олднн фтал кислота хреил булади. Ун га сувни ютунчи мод- 
далар , м асалан , фосфат ангидрид таъсир эттирилса, фгал 
ангидрид хосил булади:

соон сIIи

н so 1 1 [>,0. I X
0 1 . (Н,  о — *■ с,д , — с х °

соон с=о
Хозирги вакдда нафталин \аво кислороди билан оксид- 

ланади , катализатор сифатида эса молибден ёки ванадий 
оксидлари ишлатилади;

C H r OCOR
I Н .0

C H -O C O R ’ ----- *
j NilOH

C H - O C O R ”
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б) хлорбензол ёки бромбепзолш  углерод (П )-окси д  би- 
риктириб хам фтал ангидрид олиш мум кпп . Бу реакцияда  
ишкррий металл карбонатлари ^амда пикелгетракарбонил 
катализатор вазифасини бажаради.

Фтал ангидрид опиок, игнасимон кристалл булиб, 128"С 
да  суюк^иаиади.

Глифтал смола глицерин ва фтал ангидридншп бир неча 
боскичида поликонденсатланиш и натижасида х^осил б у
лади.

П оликонденсатлакиш нинг бирпнчи боск^ичн жула тез 
содир булиб, бу пайтда турли-туман олигомер эфирлар хосил 
булади. Глицерин ва фтал ангидрид экви м ол екуляр  мик,- 
дорда олинганда. куйидагн бирикмалар  аралаш маси хосил 
булади:

сн,он со с:н,осос,н4соон сн,осос(н4соон
I ' I ’ !

СНОН + 2 С . Н , 0 - » С Н 0 Н  еки СНОНI 4 I I! ч  /  I I
сн,он со сн2он сн2осос(н4соон 

Агар бу бирикмаларни чизикримон ш аклда ифодаласак: 

-о-со-с„н4соосн,-снон-с11,-осос(м,с()о-с11.сно11-сн.-

Унинг молекуляр массаси унча юкрри булмайди.
Глифтал смола олишдаги бу босцич 200°С да  1—2 минут 

давом этиб, чизикримон еки озгнна тармок,ланган полимер 
хосил булади. Бу полимер турли органик суюк,ликларда осон 
эрийди ва салгина к,издирилганда суюк/ишиб кетади. Поли- 
конденсатланиш ниш' иккинчи боск^ичида м акромолекула- 
лар таркибидаги  карбоксил ва гидроксил группалар узаро 
гаъсир этиб. полимер турсимон ёки фазовий \олатга ута 
бошлайди. Макромолекулалар харакатчанлигининг камли- 
ги, крвушокдикнинг каггалиги ва реакция натижасида хосил 
булган сувн ин г  ажралиб чикиши кийинлаш гани  туфайли, 
поликонденсатланиш тезлиги камайиб кетади. Бундан гаш- 
кдри, бу боскичда глицерин молекуласидаги р еакцияга  ки- 
р и ш т и  кобилияти суст б у л га н /i-гидроксил группалар хам
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поликонденсатланиш и керак . Ш у сабабли полиэфирнинг 
турсимон холатга утиши умун анча говори харорат ва куп 
вак,т талаб этилади.

Реакция натижасида хосил булган турсимон глифтал 
смола куйидаги тузил и шла булади:

-оос-сгн4соо-сн,-сн-сн,-осос,.н,соо-сн,-сн-сн,-
?

со со

ч
о

р
со
р

-оос-с,н4соо-сн,-сн-снг осос(н4соо-снг сн-сн,- 
о /

/

/ со
/ , Н 4

со
/

?
-сн^сн-сн^осос.н.соо-сн.-сн-сн^осос-сн,-- 4 4 1 2 (1 4

Турсимон глифтал эфири рангсиз, тиник^ва кдттик, по
лимер булиб, хеч нарсада эримайди. Унинг баъзи хоссалари 
25-жадвалда келтирилган.

25-ж адвал

Изотроп холдаги турсимон глифтал смоланинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси биринчи  
боск,ичда 1 0 0 0 - 2 0 0 0

Солиштирма  огирлиги,  г/см3 1 , 2 0 - 1 , 2 5
Шишалапиш харорати, °С 1 0 - 3 0
Парчаланиш харорати, °С <300
Муртланиш харорати, °С - 4 0 - 6 0
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сhi (юм и

И с с it к,к,а ч ида  мл ил и г и , 
М а р т ен с  буйича ,  °С 1 2 0 - 1 5 0

Ни сби й  ИССИКДИК С И П Ш И ,
кал/град/ грамм

0 , 3 - 0 , 4

Ч у зи л и ш га  м у ст а\ к а м ли г и ,  к г /с м2 7 0 0 - 8 0 0

Нисбий  чу з и л ув ча п л и ги ,  % 5 - 1 0

Крлдик,  ч узил унча ил и ги,  % 0 - 5

Э л а с т и к л и к  мод ули ,  к г/с м2 2 0 0 0 0 - 3 0 0 0 0

Кдгтик/шги,  Бринел б уй ич а ,  к г/см 2 1 0 - 2 0

Д  и эл е ктр и к  д  о и м и i i с и 3 , 6 - 4 , 0

Д и э л е к т р и к  исрофлар б ур ч а к  т а и г еп си 0 , 0 2 3 - 0 , 0 0 2 8

П олимернимг тузилиш идан куриниб турибдики , унинг 
макромолекулалари жуда куп кундаланг  боглар билан бог- 
ланиб турсимон \олатга утган . Ш ун и н гуч ун  глифтал см о 
ланинг молекуляр массаси унча катта булмаса \ам \еч кдн- 
дай сую кди кда  эримайди . Унинг бу хоссасидан фойдала- 
пиб, саноатда турли лаклар  тайёрланади.

Х,озир хал к, хуж алигининг барча тармок^арида ишлати- 
лаётган лаклар н и н г  50 фоиздан ортикроги глифтал поли- 
эфирлардан иборат. Бу лаклар  исси кка  яхши чидамлилиги 
туфайли табиий полиэфир (ш еллак) урнида ишлатилади. 
Бундам таш ^ари, глифтал смолалар линолеум  тайёрлаш да 
\ам ишлатилади. Бу смолалар асосида олинган елимлар тур- 
лн металларни ёгочга, пластмассаларга, ип-газламаларга ва 
чш ш иларни газламаларга , пластмассаларга яхши ёпишти- 
ради. Бу смолалар эл асти к  булганлиги туфайли, х,ар хил 
пластмассалар (поливинилхлорид, фенолальдегид смолалар, 
целлюлоза эфирлари ва х. к .) таркибида пластификатор ва- 
зифас и н и бажаради .

Поликарбонатлар H - l - 0 - C 6H4- R - C 6H4- 0 - C 0 - J - 0 H .  
П оликарбонатлар  \ам полиэфирлар ж ум л аси га  киради. 
Улар карбонат кислота эфири ва дифеноллар асосида икки 
усулда синтез кил и над и.

1. Карбонат кислота эф ирларининг дифеноллар билан 
алмашиниш реакцияси натижасида поликарбонатлар олиш. 
Агар реакцияга карбонат кислотанинг диэтил эфири ва 4 ,4 ’ -
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диоксидиф енил, 2,2 ’ -пропан куш илса , поликарбонатнинг 
\осил булиш реакцияси  куйидагича боради:

СН ,
I №0,

п(С2Н50 ) , С = 0  + п Н О -С 6Н г С - С ()Н4-О Н  — ♦

с н ,  
сн,

H -| -O C ,H .-C -C ,H ,O C O -J  - о н  + 2HQH-QH'  0 ч | О 4 J 11 2 :>

i

с н ,

Бу реакциядн катализатор сифатида pvx оксид, курго- 
шин оксид каби металл оксидлар ишлатилади.

2. Дифеноллар на фосген реакция натижасида хам поли
карбонат хосил булади. Бу усулда реакция органик суюк,- 
ликда олиб борилади. Катализатор сифатида ишкрр ёки орга
ник асослар ишлатилади. Улар реакция пайтида хосил була- 
дигап  хлорид кислотани боглаб, полимерии дестр укц и я-  
л а и и I jj да н с акд а иди:

N;>0)l
пСОС1,+ пН О С ,H . - R - C  Н ОН ----- ►

2 б А 6 4

----- ► H - 1 - 0 C . H . - R - C H . - 0 - C 0 - ]  -О Н  + 2пНС11 о 4 U 4  1 п

Поликарбоиатлар кдгтик,, рангсиз на типик, полимер 
булиб, оддий шароитда шишасимои холда булади. Уларнинг 
шишаланиш харорати бошк,а полиэф ирларникидан анча 
юкррпдпр. Поликарбоиатлар механик на ф изи к-ким ёвпп  
хоссалари жихатидан хам бошк,а поли:к|)ирларга ухшапди. 
Улар аром атик бирикмалар , хлорлангап алифатик углево- 
дородларда осон эрийди.

4 ,4 ’ -диоксидиф снил, 2 ,2 ’ -пропан на карбонат кислота 
асосида олингаи поликарбонатнинг баъзи хоссалари 26-жад- 
налда келтирилгаи.
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26-жа<)вси

4 ,4 ’ -диоксидифенил, 2 ,2 ’ -iipoiiaii ва карбонат кислотадан 
олинган изотрон ^олдаги поликарбонатнинг физик-кимёний, 

механик ва электрик хоссалари

Уртача  м о л е к у л я р  массаси 2 5 0 0 0 - 1 0 0 0 0 0

С ол и ш т и рм а  о т р л и г и ,  г / см ’ 1,2

С у ю к д а н и ш  харорати ,  °С 2 2 0 - 2 3 0

Ш и ш а л а н и ш  харорати.  ”С 130

П а р ча л а н и ш  харорати,  С <250

М у р т л а и и ш  харорати,  °С - 3 0

И с с и к к а  ч ида мл ил игп. 
М а р т е н с  буйича .  °С

1 3 0 — 140

Н исбий  и с с и к т и к  с и ги м и ,  
к а л/ град/ г рамм

0 , 4 - 0 , 5

Чу з 1 1Л и 1 и га муста  хка  мл игп,  к г/'c м 2 6 0 0 - 7 0 0

Ни сбий  ч у з и л ув ча п л и г и ,  % 1 0 0 - 1 2 0

К р л л и к  чу з и л ув ча п л и ги .  % 8 0 —90

Э л а с т и к л и к  модул и ,  к г/см 2 2 . 0 0 0 0 - 2 3 0 0 0

К а т ш к д п г и ,  Ьриисл Ьупнча ,  кг/см- 9 0 0 - 9 5 0

Д  и ;>л с ктр и к  д  о и м и i i с и 2,6

Д и э л е к т р и к  иерофлар  б ур ч а к  тангенса ! 0 ,001

П оликарбонатлар ди электри к хоссалари, турли хил газ 
на бугларни у гка зм асл и к  хусусиити жи\атндан бош ка по- 
лпмерлардан анча юк,орп туради. Ш уиииг учуй уларлан гур- 
ли изоляторлар, электр асбоблари на б о т  ка  буюмлар та ii - 
ёрланади.

П оликарбонатлар куёш нури. исси клик , ультрабинаф- 
ша нурлар ва минерал кислоталар таъсирига яхши бардош 
беради. Пекин ишкор эритмаларида тез гндролизланиб. кар
бонат кислота ва дифенол га айланади.

Саноатда поликарбонатлар асосан турлп тола ва нарда- 
лар тайёрлаш да иш латилмокда. Бу гола ёки пардалар хам, 
худди полиэтилентере(1)талат ва полиамид тол ал ар и каби. 
полимер, 1арнн суюкдантириб олниади.



Поликарбонат толалари барча хусусиятлари жихдтидан 
бошкд синтетик толалардаи крлиш майди , и сси кди кка  чи- 
дамлилиги жихдтидан эса улардан юкрри туради. Бундам 
таш ^ари, поликарбоиатлар полиамидлар каби, турли ма- 
ш иналарнимг \ар хил кисмларини тайёрлаш да хдм ишла- 
тилмокда.

11 .1 . Целлюлоза ва унинг х,осилалари

и о н

II о н С 11,0 Н J

целлюлоза

Целлюлоза табиатда эмг куп таркдлган табиий полимер- 
дир. У барча усимликлар хужайраларининг асосий к,исмини 
таш кил цилади. Дарахт на усим ликлар  огирлигинипг 60 
фоизи меллюлозадам иборат. Пахта, рами, жут  на каноп 
толалари эса асосан меллюлозадам иборат булади (уларпимг 
таркибида 10 фоиз на ,\атто бундан хдм кам  бошк^а молда- 
лар булади). Самоатда целлюлоза асосан дарахтдан олинади 
на у ёгоч целлюлозаси деб аталади.

Олинган целлюлоза сульфит целлюлоза деб аталади. 
Уминг тозалиги 94—98 фоиз атрофида булади. Э мгтоза  цел
люлоза саноатда пахта лиитидан олинади. Линт таркибида 
96 ([юизгача целлюлоза булади. Лиитдан тоза целлюлоза олиш 
учун у иш кррнинг 1,5 фоизли эритмасида 3—10 атмосфера 
босими остида 3—6 соат кдйнатилади на гипохлорид эрит- 
маси ёки водород пероксид билан окартирилади. Бунда/! усул 
билан тозаланган  пахта линти таркибида 98—99 фоиз цел
люлоза булади. У тозалаш жараёиидан  кейин х,ам узининг 
дастлабки гола шаклини сакдайди . Саноатда кдйта ишлаш 
учун зарур булган целлюлозанипг тозалиги 94 фоиздан 
юкрри булиши шарг. Целлюлозанинг барча хоссалари иоли- 
мерланиш даражаси ва макромолекулаларининг узаро жой- 
лаш иш ига б о и  и к,.
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Целлюлоза оддий шароитда шишасимои \олатда булиб, 
унинг юкрри эластик  \олатга утиш \арорати парчаланиш 
\арорагидан баланд. Ш унинг учун киздирплганда 200° С 
атрофида ю мш аш гаулгурмай парчаланиб кетади. Целлюло
за органик эритувчиларнинг \еч бирида эримай, t|»aiviri мис- 
ам м и а к  эритмаси ва туртламчи аммоний гидроксидларда 
цисман эрийди. Целлюлоза минерал кислоталар ва рух, вис
мут, сурьма , титан , симоб ва куррошин хлоридларнинг 
туйинган эритмаларида \ам эрийди. Лекин бу эритувчилар 
таъсирида макромолекулалар деструкцияланиб, целлюлоза
нинг молекуляр массаси анча камайиб кетади.

Ёгоч ва пахта линтидан ажратиб олинган целлюлозадан 
саноатда х,ар хил янги полимерлар синтез килинади. М аса- 
лан, целлюлозани ишкор эригмасида  эритиб, ундан иш ко
рни целлюлоза олинади. Унга углерод сульфид таъсир этти- 
рилса, целлюлоза ксантогенати  х;осил булади. Целлюлоза 
ксантогенати сунъий тола ва гиник парда олиш учун иш ла
тилади. Ёгоч целлюлозасидан олинган бутолалар 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 п иш ик ва м усга\кам  булиб, сувда  ёмон букиши 
туфайли улардан турли буюмлар тайёрланади.

Булардан ташкари целлюлозага турли кислоталар таъсир 
эттириб, м ур аккаб  ва оддий эфирлар олинади. М асалан , 
целлюлозага нитрат кислота та'ьсир 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 тукилади ва буюмлар тайёрланади.

Нитроцеллюлоза. Нитроцеллюлоза целлюлозанинг нит
рат кислота билан \осил кил ган м ур аккаб  эфири булиб, 
энг биринчи пластмассадпр.

Целлюлозани нитратлашдан олдин активлаш лозим. Ак- 
тивлаш голалардаги чигалларни ёзиш ва целлюлозанинг тар
кибида атиги 1,5 фоиз нам колгунча куритиш дан иборат. 
Одатда толанинг читали турли маш иналарда ёзилади. Нит- 
ролаш учун бошлангич хом ашё сифатида пахта л инти олина-
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ди. Унга нитроловчи аралаш ма, яъни нитрат кислота, азот 
оксидлари ва сульфат кислота аралаш маси таъсир эттири- 
лади. Реагентларнинг узаро нисбати олииадиган нитроцел
люлоза олдига куйиладиган  талабга  м увоф ик булади. Агар 
нитроцеллюлоза пластм асса  (целлюлоид) тайёрлаш учун 
мулжалланган  булса, аралаш м а куйидаги  нисбатда тайёр- 
ланади: нитрат кислота 18—21 фоиз, азот оксидлари 5 фо- 
издан кам р о к ,  сульфат ки слота  5 5 —60 фоиз атрофида 
ва су в 16.5—20,0 фоиз. Тутунсиз порох олишда ишлагила- 
диган  митроцеллюлозани х,осил к,илиш учуй ишлатилади- 
гап аралаш м анинг таркиби: 20—30 фоиз нитрат кислота, 
60—70 фоиз сульфат кислота ва 5— 10 фоиз сувдан иборат. 
Бундай таркибдаги  аралаш мадан  олдин реакторга 1 кием 
исллюлозага 13—16 кием нитроловчи аралашма тугри кела- 
диган к,илиб, факат нитроловчи аралашма куйилади ва 35— 
45°С да яхшилаб корилади. Сунгра х,ар 1 к,исм активлашти- 
рилган целлюлозага 27—34 кием нитроловчи аралаш ма 
\амда целлюлоза реакторга  бирдапига солинади ва 25 м и 
нут корилади. Сунгра нитроланган целлюлоза центрифуга 
ёрдамида нитроловчи суюк/шкдан ажратиб олинади. Одатда 
реакция натижасида целлюлозанинг сульфоэфирлари х,ам 
.\осил булади, бирок, бундай эфирлар бек,арорлиги туфайли 
парчаланиб кетади, натижада сульфат кислота х,осил була
ди. Сульфат кислота целлюлоза ва унинг эфирларини дест- 
рукнияга учратади. Ш унингучун  \ам олинган нитроцеллю
лоза стабиллаш максадида олдин ки й н о ксув  билан ювила- 
ди ,  б ун да  сульф озф ирлар  парчаланиб кетади . Энди у 
нитроловчи суюк/тиклардан е о в у к с у в  билан яхшилаб ювиб 
таш ланади . Нитроцеллюлозанипг \осил булиш реакцияси  
куй ида ги ча ифодала над и :

lChH70,(OH),]n + H N 0 , X ^ 1CH70 7(0H)v(0N0,)vjn
H.S O , -  '

Бунда х + у = 3 булиб. унинг киймати нитроловчи 
аралашмадаги нитрат кислотанинг микдорига ботик . .  Нит
роцеллюлоза нам хдпда сак^ланади ва узок масофаларга жуна-
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гилади. Уидаги цамлик 30 фоизгача булади. Унингтаркиби- 
даги сув  халак^ит бсргап вакдда дархрл спирт билан ювиб 
т а ш л а н а д и .  К,уру к, н и тр о ц е л л ю л о за  ш и ддатл и  ёниш  
ва портлаш хусусиятига эга булиб, упи сакдаш ка ишлатиш 
кийин. Ш унинг учун уни саклаш  ва ишлатишда хавф- 
сизлик техникаси тадбирларига риоя к,илпш талаб кили- 
нади.

Саноатнинг турли тармокдарида ишлатиладиган нитро
целлюлоза азот микдори ва эфирланиш дараж асига  кдраб, 
бир иеча хилга булинади. М асалан , тутунсиз порох олиш 
учун эфирланиш даражаси (у) 250—270 ва таркибида 11,5— 
14.5 фоиз азот булган нитроцеллюлоза, сунъий тола ва ки 
нолента тайёрлаш учун эфирланиш дараж аси  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 
нитроцсллюлоза ишлатилади.

Нитроцеллюлоза ок, толасимон енгил полимер булиб, 
ацетон, спирт, этилацстат каби суюкушкларда яхши эрий
ди. У механик хоссалари \амда сувни шиммаслиги жи;;ати- 
дан целлюлозанинг бошк;а эфирларидан анча уступ туради. 
Лекин нитроцеллюлозанинг асосий камчилиги унинг ёнув- 
чаилигидир. Кейинги вакдларда нитроцеллюлоза куплана- 
диган купгина сохдларда, ж ум ладан , кинолента, тола, лак 
тайёрлаш да целлю лозанинг бошк^а эфирлари иш латил- 
мокда.

Хозирги вакдда нитроцеллюлозадан асосан тутунсиз по
рох ва пластмассалар тайёрланади. Целлюлоид бошк,а пласт- 
массаларга нисбатан анча арзон ва ташк^и куриниши жих;а- 
тидан \ам чиройли. Целлюлоиддан турли шакл ва хджмдаги 
листлар, турли диаметр ва узунликдаги  трубалар, улчов ас- 
бобларида ишлатиладиган синмайдиган ойналар, ^исоблаш 
м аш иналарининг механизмлари , ш калалар , уйинчокдар , 
галантерея буюмлари ва м узи ка  асбобларининг кисмлари 
тайёрланади.

Нитроцеллюлозадан аъло сифатли лаклар  \ам тайёр 
ланади . Унинг баъзи му\им хоссалари 27 -ж адвалда  келти- 
рилган.
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2 7-жадвал

Изотроп нитроцеллюлоза (целлюлоид) нинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 1 5 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 0

Ёпувчанлиги жуда тез спади

Солиштирма  огирлиги,  г/см3 1 , 4 0 - 1 , 6 0

Таркибидаги азот мнкдори,  % 1 0 , 8 - 1  1,2

Эфирланиш даражаси,  у 1 8 0 - 2 0 0

Иссикда чидамлилиги,  
Мартенс буйича.  °С 50

Чузилишга муста\камлиги,  кг/см2 5 0 0 - 8 0 0

Нисбий чузилувчаплиги,  % 2 0 - 3 0

Крлдик  чузилувчаплиги.  % 1 0 - 1 5

Эластиклик модули,  кг/см2 1 0 0 0 0 - 1 2 0 0 0

Катпиужги,  Бриисл буйича,  кг/см2 6 - 1 0

Д и э л е ктр и к до  и м и й с и 5 , 5 - 6 , 0

Диэлектрик исрофлар бурчак тапгепси 0 , 0 2 5 - 0 , 5

Ацетилцеллюлоза [С ()Н70 2( 0 Н ) х( 0 С 0 С Н , )у|г1 ; х + у = 3
ёки х=0 ва у=3. Ацетилцеллюлоза целлюлозанинг сирка 
кислота билан х,осил килган мураккаб  эфиридир. Саноатда 
целлюлозани ацетиллаш учуи 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 х,осил булади:

с,н,он + 0 2 -* СН3СООН.

б) ёгочни куру к, х,айдаш натижасида 10 фоиз сирка ки с
лота ,\осил булади;

в) сирка кислота саноатда ацстилендан олинади. Бунинг 
учун олдин ацетиленга Кучеров р сакциясига  мувофик, сув 
таъсир этти р и б ,си р ка  альдегид олинади:
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Бу реакция симоб тузлари катализаторлигида содир була
ди. Агар ацетилен 50°С да симоб оксид эритилгап сульфат 
кислота оркали утказилса ,  сирка  альдегид \осмл булади. 
Сунгра сирка альдегид турли металл (марганец , темир, ку- 
муш, ванадий ва бош калар) оксидлари катализаторлигила 
60"С да \аво кислороди билан окси длан са ,  сирка  кислота 
хосил булади:

ыгс
( II ( IH) • О -----► С Н С О О И

- Мп(>,

С ирка кислота га сувни уз и га торту вч и турли моддалар, 
жумладан . фосфор оксидлари таъсир эттирилса, сирка ан 
гидрид ,\осил булади:

2 С Н С О О Н ---------- ► ( С Н ,С 0 ) , 0
P.O..  1>ОП

Целлюлозани сирка ангидрид билан ацетиллаш дан ол- 
дин активлаш га тугри келади. Бунинг учун целлюлоза ало- 
хида-ало\ида толаларгача титилади. Сунгра унинг устига 40- 
50"С ли сирка кислота куйилади.

Ацетиллаш гомогеи ва гетероген шароитда олиб борила- 
ди. Ацетилцеллюлозами гомоген ша]Х)итда синтез килиш учун
I г целлюлозани активлаш га 40—50"С \ароратли сирка кис- 
лотадам 1 мл сарф булади. Агар ацетиллаш метиленхлорид 
иш тирокида олиб борилса, \ар 1 г целлюлозани активлаш  
учун 0,4 мл сирка кислота сарф булади.

Ацетил целлюлозани гстероген усул билан синтез кил и ища 
\ар 1 г целлюлозани активлаш  учун 45—50°С ,\ароратдаги 
сирка кислотадан 13 мл сарф булади. Леким активлаш учун 
олинган сирка кислотанинг деярли ^аммаси центрифуга ёр-



дамида ажратиб олинади ва кднтадан активлаш  жараёнида 
ишлатилади.

Гомогеи усулда олипгап ацетилцеллюлоза ацегилловчи 
аралашмада реакцияниш  окиригача эригаи ,\олда булади, у 
турли моддалар таъсирида чуктириб ажратиб олинади.

Гетерогеи усулда \оеил булкш  ацетилцеллюлоза реак- 
цион му.\итда эримай , уи п ш н г  дастлабки тола шаклини 
сакдаб колали. Сирка кисло га иштирокида целлюлоза куйи- 
дагнча анетиллаиади. Активлаш  ап целлюлоза ацетиляторга 
еолппадп на устига ацегилловчи аралашма куш ил ад и хамда 
яхшнлаГ) аралаш тприлади. Аце гилловчи аралаш манинг тар- 
киби: 3 кием сирка анп ш рид , 4 ёки 6 к.исм сирка кислота 
ва 0.01 кием сульфат кислота. Целлюлоза билан ацетнллов- 
чи аралаш ма узаро 1:10 нисбатда булиб, ацетиллаш жараё- 
пи 35—4()"С да 47 соат даном этади. Реакция охирида трна- 
петил целлюлоза \осил охлади. Три ацетил целлюлоза аралаш
мада эрийди ва аралаш ма куток, к,исмеимон х,олатга утади. 
Хосил булган киёмсимон эритма .S—10 фоизли сирка ки с 
лота га куйилса , ip i ia u e m . i  целлюлоза ч укм ага  туш ади на у 
филитрлаш нули билан ажратиб олинади. У ни юниб, сирка 
ва сульфа! кислота колднкдари юзаланади.

Одатда триаистил целлюлозами к^исмаи гидролизлаб, ик- 
киламчи ацетилцеллюлоза! а айлаигирилади . Бунинг учуй 
реакция охирида олиш ап грпаце гилцеллюлозанннг киём- 
епмон эритмаеига сув ва сульфат кислота кушилади. Сунни 
пiy микдорда к у ш и т  керакки , иатижада эритмадаги сирка 
кислота коицептрацияси 92—95 (1)Оизгача камайсин. С уль
фат кислота аса дастлабки  целлюлозага иисбатаи 15 фоиз 
миьуюрда кушилади. Хосил булган реакцион аралашма 40— 
45"С атрофида 12—14 соат сакданади , бунда триацетилцел- 
люлоза таркибидаги  ацетилгруипаларнинг бир кисми гид- 
ролизлаииб, иккиламчи ацетилцеллюлоза хреил булади.

Хосил булган иккиламчи ацетилцеллюлоза хам р е ак 
цион мухгпда эригаи ,\олда булиб, унга  8— 15 фоизли си р 
ка кислота эритмаси куйилса, у чукма ,\олида ажралиб чи
кали.

Анетиллашла эргпувчи сис|)атида метиленхлорид ишла- 
тилса. 100 г целлюлоза]а 300 мл сирка ангидрид, 500— 
600 мл метиленхлорид ва I г сульфат кисдотадап иборат



аралаш ма к у т и л а д и .  Бу реакции ,\ам нулат реакторда 40— 
50°С хароратда 5—6 соат даном этади. Бу хилдаги аиегил- 
лаш да сирка ангидрид на метплеихлорнл аралаш маси уч 
Кием га булинадн \амда целлюлоза бплан бирин-кетин ара- 
лаштирилади. Бу уеулда \осил булган триацетндцеллюлоза 
\ам реакции охирида «.иёмсимон хрлатга утади. Ундап нк- 
киламчи ацетилцеллюлоза олиш учун сирка кислотанннг 
копиейтрацияси 87 фоизга келгунча сув куйилади на суль
фат кислота инпирокида 0 ,5—0,7 атм босими остида 5 7 -  
58"С да кизлирмлади. Орадан 3 —5 соатутгач  эритма совити- 
лади на сирка  кислотанинг концеггграцияси 82 фоизгача 
камаитирилади. Сунгра эритма атмосфера босимида 50"С да 
я на 6 7 соат киздирилади , натижада  иккилам чи  ацетил
целлюлоза \осил булади. Хосил булган иккиламчи ацетил- 
целлюлозани ажратиб олиш максадида метиленхлорид буг- 
латилади на йигиб олинади. кол га н эритма сирка кислота
нинг 10—12 фоизли эритмасига куйилади . Хосил булган 
чукма иккиламчи ацетилцеллюлоза сув билан яхшилаб юви- 
лали на куритиладп.

И к кал аус у л  билан целлюлозани ацетиллаш реакиияси  
куиидагича ифода га и ад и :

л so.
|CeH-0,(0H),]n + ( С Н , С 0 ) , 0 ----- ► |CJI;0,(0C0CH,),]n

булган аиетилиеллюлозада у — 300 булади.
Т р ‘ !ацетилл юлоза и и и г гидрол изланиб , и ккиламч и ац е

тил целлюлозага айланиши куйидагича ифодаланади:

H.SO,
[ t ;  Н .CJ, (О СО С Н ,), | n+ Н 20 ----- ► lC6 H7 0 2 <0H)x(0C0CH,)v]n

Ф орм улада  х + у = 3 булиб, саноатда ишлаб чикарила- 
д ш а н  иккиламчи ацетилцеллю лоза учун х = 0 ,6 —0,4 ва 
у = 2 .4—2,6 га тент, яъин бу эфирда у = 240—260.

Охирги вактда целлюлозани кете и билан ацетиллаш усу- 
ли х,ам каше}) этилли. Бу усулга мувоф ик сирка кислота 
билан активланган  целлюлозага кетен таъсир эттирилса, 
целлюлоза эфири х,осил булади:
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с н . с о о н
lc,,H70,(0H)1j + сн =c=o ------- :--------- ►

IC.H.O.tOH^OCOCH,),!,

Бунда кетен сирка кислота билан бирикиб, сирка  ан- 
гидридга айлаиади. Хосил булган сирка ангидрид целлюло
зами ацетиллаиди. Триацстилцсллюлоза ва иккиламчи аце- 
тилцеллюлозанинг му\им хоссалари 28-жадвалда келтирил- 
ган.

28-ж адвал

Изотроп ацетилцеллюлозанинг физик-кимёвий, 
механик на электрик хоссалари

Уртача  м о л е к у л я р  мас с а с и

Гриаиетил-
иеллюлоза

И кк и л а м ч и
ацетилцеллюлоза

2 ()<)()()( > —400000 0 0 0 0 0 - 4 0 0 0 0 0

Кр и с та л л ар н и н г  
с у ю к л а н и ш  \арорати ,  °С

200 —

Сол и штирма  огирл иги,  
г/см-’ 1 , 2 9 - 1 . 3 0 1 , 3 5 - 1 , 3 8

С у ю к д а п и ш  харорати ,  "С 2 7 0 - 2 9 0 2 3 0 - 2 4 0

П а р ча л а н и ш  харорати ,  °С 250 250

И с с т д а ч и д а м л и л и г и ,  °С 200 200

Чу зил иш га  м у ст а хк а м л и г и ,  
к г/см 2 5 0 0 - 7 0 0 4 0 0 - 5 0 0

Нисбий  чу зилуп ча пли ги ,  % 1 5 - 2 5 4 0 - 5 0

Э л а с т и к л и к  модул и ,  кг/см- 1 5 0 0 0 - 2 0 0 0 0 1 0 0 0 0 - 1 5 0 0 0

К,атгиклиги,  Брииел 
буйича ,  к г/см 2

2 0 - 3 0 1 0 - 1 5

Д 1 1 эл е кт р и к д о  и ми и с и 2 , 1 - 2 , 5 3 , 5 - 7 . 5

Д \ 1 эл е ктр и к  и с рофл ар 
бурча  к т амгемси

0 , 0 0 2 - 0 , 0 0 3 0 , 0 2 - 0 , 0 6

Эфи рла ми ш д а р а ж а с и ,  д 300 2 4 0 - 2 6 0

B o F j i a n r a i i  с и рк а  кислота  
ми кдо р и ,  %

62. 5 5 4 - 5 6
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Триацетилцеллюлоза ф изик-механик хоссалари жих,аги- 
дан  иккиламчи ацетилцеллюлозадан анча юк^ори туради. 
Триацетилцеллюлоза сув га  чидамли х,амдл яхши д и эл ект 
рик хоссаларга эга. Ш унинг учун хам у электротехника са- 
ноатида кенг ишлатилади.

Одатда тола олишда у =240—260, пластмассалар олишда 
у = 2 2 0 —250 ва ки ноплёнкалар  олишда у =250—270 булган 
ацетилцеллюлоза эфирлари ишлатилади.

Шуни ^ам айтиш керакки ,  ацетилцеллю лозанипг куп 
хоссалари унинг олиниш усулига \ам б о и  и к,. Триацетил- 
целлюлозани гидролизлаб олинган иккиламчи ацетилцел
люлоза (у =220—250) ацетонда яхши эрийди. Лекин целлю
лозани гетероген усулда ацетиллаб олинган ацетилцеллю 
лоза (у = 2 2 0 -2 5 0 )  ацегопда асло эримайди. Гомоген усулда 
олинган иккиламчи ацетилцеллюлозанипг макромолекула- 
си таркибида ацетил группаларнинг так,симланиши ва жой- 
лашиши бир те к и еда булса, гетероген усулда олинган эфирда 
ацетил группаларнинг полимер запжири буйлаб так,симла- 
ниши бутунлай бош^ача булади, яъни м акромолекуланинг 
баъзи кисмларидаги гидроксил группаларнинг ха.ммаси аце
тил группаларга урин алм аш ган , баъзи кисмларидаги  гид
роксил группалар эса  деярли алмаш май колган булади. Шу 
сабабли бундай эфирлар ацетонда эримайди.

Ацетобу гиратцеллюлоза

[С ( Н70 Д 0 Н ) Х( 0 С 0 С Н 3)У (O COC3H7)7]n; z + х + у = 3.

Ацетобутиратцеллюлоза целлюлозанинг сирка ва ёг (бу
тил) кислоталар билан хосил калган  аралаш эфиридир. Бу
тил кислота крахмал, кднд, глицеринларнинг турли бакте- 
риялар таъсирида ачиш идаи хосил булади. Бутил кислота 
аигидриди хам сирка  кислота ангидриди каби кислотага 
турли сув ютувчи бирикмалар таъсир эгтириб олинади.

Ацетобутиратцеллюлоза олишда хам метиленхлорид эри- 
тувчи сифатида ишлатилади. Л екин бу реакцион мухитда 
икки органик кислота иштирок килгани учун реакция ша- 
роити ацетиллаш шароитидан фарк, кдпади.

Целлюлоза эфирлаш олдидан сирка  кислота билан ак -  
гивланади. Бунинг учун 1 г целлюлозага 0,5 г сирка кислота
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Кушиб, 40—50° да  2 соат аралаштмрилади. Ацетобутиратцел- 
люлоза уч боскичда олинади. Олдин реакторга активланган 
целлюлоза солинади ва ун и н г  устига метилен хлорид, б у 
тил ангидрид ва перхлорат кислотадан иборат 15"С харорат
да гн аралашма кушилади. Аралашманингтаркибида 275 кием 
метилен хлорид, 145 кием бутилангидрид ва 0,15 кием пер
хлорат кислота (катализатор) булади. 100 кием целлюлоза
га бу аралаш мадап 167 кием кушилади. Аралашма 15—17°С 
да 2 соат корипгтпрнлади. 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, реакцион ар а 
лаш ма 5—8"С гач асо ви ти лади  ва 105 кием миги аралаш ма 
(аралаш манинг 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 киздирилади ва целлюлоза толалари эриб, киём- 
симон аралаш ма хосил булгунча кориштириш давом  этти
рилади. Одатда, реакциянинг учала бос кич и 10—11 соат д а 
вом этади . Бу хил ацетиллаш нинг реакц и я  тенгламаси  
КУ й и да ги ч а и ())одал ан ад и:

[ C H , 0 , ( 0 H ) J  + (СН СО) О + ( C J I X O ^ O  - - ^
' 1 11 ■' -  - ‘  IICIO,

----- -|C 6H70 2( 0 C 0 C H 3)s( 0 C 0 C 1H7)yJn

Хосил булган триэфирнинг хоссаларини яхшилаш мак- 
еадида киеман гидролизланади. Бу жараён 60 фоизли сирка 
кислота иш тирокида 20—25°С да  олиб борилади. Гидролиз 
тамомлангандан кейин эритмадаги метиленхлорид буклати- 
лади ва со в у к  сув  кушиш билан ацетобутиратцеллюлоза 
чуктирилади. Х^осил булган тола \олидаги эфир сув  билан 
яхшилаб ювилиб куритилади. К,исман гидролизланган аце- 
тобутиратцеллюлозанинг формуласини куйидагича ифода- 
лаш мумкин:

[C ( H70 , ( 0 H ) x( 0 C 0 C H , ) y( 0 C 0 C 3H7) J n

Пардалар тайёрлаш учун ишлатиладиган ацетобутират- 
целлюлозада 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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Ацстобутиратцеллю лозанимг мух.им хоссалари 29-жал- 
валда келтирилган.

2 1)~жадвал

Изотроп анетобутиратпсллюлозанинг физик-кимёвнй, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 15 0 0 0 0 - 2 5 0 0 0 0

Солиштирма  онфл иг и ,  г/см3 1 , 2 0 - 1 , 3 0

Суюкданиш харорати, °С 1 6 0 - 2 0 0

Иссикда чидамлилиги.  Мартенс  
буйича.  °С

4 0 - 5 0

Чузилишга муста\камлиги,  кг/см2 6 0 0 - 7 0 0

Нисбий чузилувчаплиги,  % 4 0 - 5 0

Колдик; чузилувчаплиги,  % 1 0 - 1 5

Эластиклик модули,  кг/см2 2 0 0 0 - 3 0 0 0

К,агтикдиги. Брипел буйича,  кг/см2 7 - 1 0

Диэлектрик доимийси 2 , 5 - 3 , 0

Диэлектрик исро(|)лар бурчак тангспси 0 , 0 0 2 - 0 , 0 0 3

Сувми шимиши,  % 1 , 0 - 2 , 5

BoFJianraii сирка кислота микдори,  % 4 0 - 4 2

Боглапгап бутил кислота микдори,  % 2 5 - 2 6

Сирка ки.■:::<>гр буйича эфирланиш  
дараж.л'.и. у 1 6 0 - 1 6 5

Б у л и  кислота буйича эфирлапиш  
дарлжас.ч. у 5 0 - 5 5

Парчаланиш харорати, °С 2 0 0 - 2 3 0

Ацетобутирашедлюлоза узининг кдтор хоссалари жиха- 
тидан ацетатцеллюлозадам анча фар к  к,илади. У сувни кам 
шимали. пластик, турли материаллар сиртига яхши ёпиша- 
ди ва пластификаторлар билан яхши аралаш ади. Ш унинг 
учуй ундан тайёрлаиган иардалар электроизолятор сифати- 
да ишлатилади. Ундан олинган пластмассалардан х,ам турли 
электроизоляторлар таиёрланади. Бундан таш ^ари, ацето- 
бутиратцеллюлозадан турли лаклар ^ам тайёрланади. Бу лаклар
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сув таъсирига яхши бардош бериши, металл сиртларига яхши 
ёпишиши туфайли саноатнинг турли тарм окдари да  ишла- 
тилмокда.

Этилцеллюлоза [С6Н70 , ( 0 Н ) х( 0 С 2Н5)у]п; у + х = 3.

Этилцеллю лоза целлю лозанинг оддий эфирларидан 
булиб, ишкорий целлюлоза билан этилхлорилнинг узаро 
таъсирланиши натижасида хрсил булади. Этилхлорид куйи- 
даги усуллар билан олинади:

а) этил епиртдан этилхлорид олиш. Бу усулга  мувофик; 
этил снирт олдин газ хдидаги водород хлорид билан туйин- 
тирилади ва автоклавга солиб, рух хлорид иштирокида к,из- 
днрилади. Натижада этилхлорид хрсил булади. Унинг хрсил 
булиш реакцияси куйидагича ифодаланади:

Z n C i,

С Н 3С Н 2ОН + Н С 1 ----- ►CH3C H 2CI + Н ,0

б) этилендан этилхлорид олиш. С аноатда  этилхлорид 
этиленга водород хлорид бириктириш билан олинади. Реак
ция 150—200НС да темир хлорид иштирокида содир булади:

С Н 2= С Н ,+  Н С 1 - ^ С Н 3С Н 2С1

Этилцеллюлоза одатда ёгоч целлюлозасидан олинади. 
У пахта целлюлозасига ннсбатан говак  булиб, кичикрок, 
молекуляр массага эга. Ш унинг учун реакция тезрок, ва бир 
тартибда содир булади. Саноатда этилцеллюлоза целлюлоза 
ва этилхлориддан куйидагича олинади. Олдин целлюлозани 
мерсеризациялаб, ишкорий целлюлоза олинади. Бунинг учун 
таркибида 8—10 фоиз нам лик булган целлюлозага натрий 
гидроксиднинг 50 фоизли эритмасидан солиб, Вернер кор
п-шила аралаштирилади. Одатда 1 г целлюлозага 3 г ишк,ор 
эритмаси олинади.

Хосил булган ишкорий целлюлозани автоклавга  солиб, 
устига эфирловчи аралаш ма куйилади. Бу аралаш ма 49—50 
фоиз этилхлорид ва 44—51 фоиз бензолдан иборат. Эфир- 
лаги реакцияси  экзо тер м и к  реакция булиб 80— 130°С \apo- 
раг ва 14—16 атм босимда 10—12 соат давом  этади:
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|C( H70 2( 0 H ) , ] n+ C H ,C H 2C1 Ic„H , 0 , ( О H)v(C 2H . ) J n

Хосил булган этилцеллюлозанинг эфирланиш даража- 
си у — 270—260. Бу реакцияда целлюлозами иг бпр элемептар 
звеносига 11 -15  моль этилхлорид олиш керак. Чунки цел
люлоза эфирининг хосил булиш реакцияси билан бир каторда 
куш имча реакциялар  \ам содир булади. Этилхлориднииг 
ишкор билан гидролизланмб, этил спирт .\осил кил наш на 
этил спиргнинг этил эфирга айланиши шундай реакциялар 
жумласидандир.

Хосил булган лаксим он  эритм а (этилцеллю лозанинг 
органик сую кликдаги  эритмаси) 80—100°С \ароратли сувга 
о\иста куйилади. 1 л этилцеллюлоза эритмасига 20 л иссик 
сув т у Fpи келиши зарур. Ч укм ага  гушган этилцеллюлоза 
иш кор ва натрий хлориддан тозалаб ювилади ва вакуум  
остида 105°С да куритилади.

Этилцеллюлоза ок ,ёки  сар п ш .1 раигли катти к  полимер 
булиб, куп хоссалари эфирланиш дараж аси  ва молекуляр  
массасига боглик. Унинг эфирланиш даражаси ортган сари 
эриш кобилияти ортади, юмшаш харорати эса  кам аяди . У 
целлюлозанинг бошка эфирларига нисбатан электр токини 
кам утказади , со вук ка  ва исси кка  яхши бардош беради, 
ишкор ва кислоталар таъсирига барка pop на металл, ёгоч 
хамда газламаларга яхши ёпишади. Бундап та ш кар и, этил- 
пеллюлоза кун пластификаторлар билан яхши аралашади. 
Этилцеллюлозанинг хоссалари 30-жадвалда келтирилган.

30-жадвал

Изотрон этилцеллюлозанинг физик-кимсвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси i 5 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 0

Солиштирма  огирлиги,  г/см1 1 , 1 3 - 1 . 1 5

Суюкланиш харорати, °С 1 6 0 - 1 7 0

Шишаланиш харорати, °С 0 - 2 0

Парчаланиш харорати, “С 1 7 0 - 1 8 0

Муртланиш харорати, °С - ю - з о
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давомн

Иссикхачидамлилиги ,  
Мартенс буиича,  "С 6 0 - 8 0

Нисбий иссикдик синими,  
кал/град/грамм 0 , 4 - 0 , 6

Чузилишга мустах,камлнгн, кг/см2 5 5 0 - 7 0 0

Нисбии чузилуичаплпги.  % 2 0 - 3 0
Эластиклик модули,  кг/см* 2 0 0 0 - 2 5 0 0

Катгиклиги.  Бриисл буиича,  кг/см-’ 8 - 1 0

Д и эл е ктр и к л  о и м и й с и 1 , 5 - 2 , 0
Диэлектрик иерофлар бурчак таигсиси 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 саноатнииг турли тармок^тарида иш ла
тилади. У яхши ди электр и к  ,\амда сувга  чидамли булгани- 
дан ундан турли хил радиодсталлар ва конденсаторлар яса- 
лади; соиук^а чидамлилиги. иластиклиги, мусга\камлиги  
туфайли пластмассалар урнида ишлатилади; эрувчанлигн на 
металл, ёгоч хамда газламаларга яхши ёпишадигап булган» 
учун ундан л ак  ва эмаллар  олинади.

Карбоксиметилцеллюлоза |С()Н ,0 , ( 0 Н ) ч( 0 С Н ,С 0 0 Н  )vjr; 
х + у = 3.

Ка рбокс и м етил це лл юлоза и ш крр и й целл юл оза га мо н о - 
хлорсирка кислота таъсир эттириб олинади. Хлорсирка кис
лота саноатда тоза сирка кислотани хлорлаб олинади:

2()"С
СН ,СО О Н  +CI, -------- * СН,С1СООН + НС!

-  I' CMI S

Карбоксиметилцеллюлоза олиш учун хлорсирка кислота- 
нингнатрийли тузи ва сульфат целлюлоза ишлатилади. Саноат
да карбоксиметилцеллюлоза олиш учун олдин целлюлоза 20 
фоизли ишкрр эритмасида одатдаги хароратда мерсеризацияла- 
нади ва майдаланади, толаларга ажратилади. Кейин унга 35— 
40"С хароратда хлорсирка кислотанинг натрийли тузи таъсир 
эттирилса, карбоксиметилцеллюлоза хосил булади. Реакция вак,- 
тида реакцион аралаш ма доимо кориштириб турилади.
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Карбоксиметилцеллюлозанинг \осил булиш реакцияси- 
ни куйидагича ифодалаш мумкин :

Л5--41ГС
[C6H70 2(0 H ) ,N a 0 H J i+ CICH,COONa ---------►

-  |C6H70 2( 0 H ) x( 0 C H 2C 0 0 N a ) y]„

Формула x + у = 3 булиб, саноатда ишлатиладигаи эфмрда 
у = 0 ,5 — 1,2, иъни у = 50— 120 булади, Одатда карбоксиме- 
тилиеллю лозаиииг натрийлн тузи синтез к,илинади, у о к, 
ёки еаргиш рангли каттик моддадир. Карбоксиметилцеллю- 
лоза аеллю лозага нисбатан гигроскопик булиб, оддий ша- 
роитда 12фоизгача сув шимади. У муман . карбокси м ети л 
целлюлозанинг барча хоссалари унинг эфирланиш даража- 
сига  боглик. М асалан . эфирланиш дараж аси  50 ва ундан 
ортик, булган карбоксиметидиеллю лоза иш кррларнинг су- 
юлтирилган эритмасида эрийди.

Карбоксиметилцеллюлоза iiec(riь кудуктарини кдзишда 
ишлатиладигаи эритмалар учун стабилизатор сифатида иш
латилади. Бу эфирнинг тузи сувда эрувчан булганлиги учун 
крахмалнинг урнида \ам иш латилмокда. Бу эфир тузининг 
эрптмалари туки м ач и ли к  саноагида  йигирилган ипларни 
охорлашда, к,имматба\о рудаларни металлар билан бойи- 
тишда, елимлар ишлаб чикаришда жуда кенг ишлатилмокда.

1 1.2. Полиамид ка шу тиидаги иолимерлар

Полигексаме гилепадииииамид Н—j -- N Н ( С Н ,)6 N Н СО
(CH,).,CO—|п—ОН Полигексаметиленадипннамид гексамети- 
лендиамин билан адипин кислотанинг узаро таъсиридан 
олинади. Уни биринчи марта 1936 йилла Карозерс олган. 
Гексаметилендиамин амалда куйидаги  усуллар билан оли
нади:

а) олдин адипин кислота динитрили олинади, сунгра у 
кдйтарилса, гексаметилендиамин х,осил булади:

Н О ОС(СН ,)4СООН + NH, -» NH2C O (C H 2)4C O N H 2 -*

-  N C (C H 2)4CN + Н2— ► NH2(C H 2) ,N H 2
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б) фурфуролдан тетрагидрофуран олинади ва у хлор- 
ланса, 1,4-дихлорбутан хрсил булади. 1,4-дихлорбутан юкрри- 
даги усуллар билан адипин кислота динитрилига ва сунгра 
гексаметилендиаминга айлантирилади:

с н - с н  -* с н - с н  + н,
II II о  11 Н
сн  с : - с ^  сн сн
\  /  1 . 0  \  /

о о 
н

-  C I(CH 2)4CI + KCN -> C N (C H 2)4CN -* N H2(C H 2)6N H 2
Гексаметилендиамин оддий шароитда оч бинафша ранг- 

ли кристалл. 40°С да  суюкданади ва 205°С да к,айнайди. Ади
пин кислота куйидаги  усуллар билан синтез к,илинади:

а) фенол олдин циклогексанолгача кдйтарилади, кейин 
кислород воситасида циклогексанонгача, сунгра эса  нитрат 
кислота воситасида адипин кислотагача оксидланади:

ОН ОН о
I Н, I о, 11
СЛ  С6Н„ -► С6Н1и НООС(СН ) со о н

Ni С и  H N O ,

б) тетрагидрофуран га икки  молекула  углерод (П )-о к -  
сид бириктирилса \ам адипин кислота \осил булади:

с н , - с н ,  сн ,
I 2 I 2 / \ 2
с н 2 СН2 + С 0 ^ р н  <рн2 + СО HOOC(CH2)4COOH 

\ ) // с о  с н ,
V

Гексаметилендиамин билан адипин кислотанинг узаро 
поликонденсатланиши натижасида полигексаметиленадипи- 
намид хосил булади. Бунинг учун олдин кислота ва ди а- 
миндан туз олинади. Бу туз АГ тузи \ам дейилади.

АГ тузи адипин кислота ва гексам ети лендиам иннин г 
экви м ол екуляр  нисбатдаги  аралаш масини метил спиртда 
кайнатиш билан хрсил килинади.

н,

с н 2 с н 2

о
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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 \ам кушиш зарур.

Бу аралаш ма босим остида 260—280°С гача к,издирила- 
ди , реакция вак,тида хосил булган сув буглари \аидаб ту- 
рилади. Сув буглари тамом  булгач, система олдин оддий 
босимда, сунгра эса  в акуум д а  к,издирилади.

Реакциянингбиринчи бос^ичида АГ тузининг поликон- 
денсатланиши натижасида паст молекуляр полиамид хосил 
булади. У вакуум да  киздирилганда  эса  юкрри молекуляр  
массага  эга  булган полимер хосил булади:

26()-2Н0"С
nN H 2(C H 2)6NH2 + пН ООС(СН2)4С О О Н --------- ►

-  H - [ - N H 2(C H 2)6N H C O (C H 2)4C O - ]n-O H  + 2пН20

П оли гексам ети лен ади п и нам и д  р ангсиз  тиник, модда 
булиб, куп органик эритувчилар ва ишк,ор эритмаси таъси
рига яхши бардош беради. Аммо кучли кислоталарда оддий 
Хароратда эриб, х^форат ортиши билан гидролизга учрайди. 
Полигексаметиленадипинамид жуда пишик; булиб, д и эл ек 
трик хоссага эга. У осон кристалланиши, иссикда чидамли- 
лиги ва сую кданиш  хдрорати жи\агидан боннца полиамид
ларга нисбатан анча юкрри туради.

П о л и гексам ети л ен ади п и н ам и дн и п г  баъзи хоссалари 
3! -жадвалда келтирилra i i .

3 1-ж адвал

Изотроп полигексамстилснадипинамиднинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси 15000-25000
Кристалларининг суюкушниш 

\арорати, “С 260-265

Солиштирма окирлиги, г/см1 1,14
Суюк/шниш харорати, °С 260-270
Шишаланиш харорати. °С 30
Парчаланиш харорати, °С <300
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давоми

М у р т л а н и ш  харорати ,  °С - 3 0

Исс иц ка  ч и да м ли л и г и ,  Ма р т ен с  
буйи ча ,  °С

5 5 - 6 0

Нисбий  и с с ш у ш к  сш  ими ,  
кал/ град/ грамм

0 , 4 - 0 , 5

Ч узи л и шг а  му ст а \к а мл и ги ,  к г/см 2 800

Нисбий  ч у з ил увч ан ли ги ,  % 8 0 0 - 1 0 0

Крллик,  ч у з ил увч ан ли ги ,  % 4 0 - 6 0

Э л а с т и к л и к  модули ,  к г/с м2 30000

К д т и д ж г и ,  Бринел буйич а ,  к г / см 2 6 7 0 - 7 0 0

Д  и эл е к  гр и к  до  и м и й с и 4,6

Д иэлектрик  и ерофлар бу р ча к  
т ан г снси

0 , 04

Бу хоссалардан ташкдри полигексаметиленадипииамид 
иш кдланишга, чиритувчи бактериялар  ва куя  таъсирига 
баркдрор булиб, узининг пишикдигини сув таъсирида йукрт- 
майди. П олигексаметиленадипинамиднинг бу хоссалари 
ундан синтетик гола олиш имкониятини берэди. Шунингучуп 
полигексаметиленадипинамиддан саноатда асосаи тола олина
ди. Ундан олинган тола турли мамлакатларда турлича аталади, 
масалан найлон 66, найлон 10, анид, перлон, игамид А.

Бу полиамиддан тола олиш учун олдин у ю^ори хдрорагда 
суюкдантирилади вабосим остида турли диаметрли фильера- 
лардан утказилади. Хосил булган тола изотроп хдлда булади, 
чузиш натижасида эса анизотроп хрлатга утади. Бунда макро- 
молекулалар тартибланиб, толанинг пишикдиги ортади.

Бу тол ал ар саноат тармокдарида, техникада ва турмушда 
куп ишлатилади. Полигексаметиленадипинамиддан хдр хил 
кдлинликдаги пардалар \ам олинади. Бу пардалар ультраби- 
нафша нурларпи яхши утказганликлари  туфайли парник- 
ларда ойна сифатида \амда сунъий чарм, киноленталар си- 
с[)атида ишлатилмокда.

П олигексаметиленадипинамиддан олинган лак , елим ва 
пардалар металларга яхши епишади ва турли микроблар таъ
сирига баркдрор булади. Ш унинг учун улардан электрсим-
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лар, кабеллар, сунъий гери ва кувурларни чиршидаи сак,- 
лашда фойдапаиилади.

Полигексаметилеиадипинамиддан машипалариинг тур
ли деталлари, медицина асбоблари, самолёт ва автомаш и- 
наларнинг баъзи к,исмлари каби техн и када  зарур буюмлар 
,\ам тайёрланади.

Поли-£-капролактам H - [ - N H (C H 2)5C O - ]n-O H . Поли-г- 
капролактамни биринчи марта 1889 йилда Габриэл ва Меос 
г-аминокапрон кислотадан синтез к^илди. Бу полиамиднипг 
мономери е-капролактам  ам алда  куйидаги  усуллар билан 
олинади:

Ф енолни гидридлаб ц и клогексанолга  айлантирилади. 
Циклогексанолни эса оксидлаб, циклогексанон олинади ва 
унга гидроксиламин бириктирилади. Бунда циклогексано- 
ноксим досил булади. Ц иклогексанонокси м  эса  сульфат 
кислота таъсирида е-капролактамга айланади:

CJH2-CpH2

9 Н q h  о  i s i - o h  <рн2 <̂ н,
С .Н , -* С . Н . , -  С, Н 1П + NH.OH -» С.Н... -> СН , NH(> ц 6 11 6 10 2 О н )  2у

с=о
{.-капролактамни сув ва сирка кислота иш тирокида бо- 

сим остида к,издириш натижасида поли-е-капролактам хрсил 
булади. Кейин реакцион аралаш ма одатдаги босимда 280°С 
да  сув батамом бугланиб кетгунча к,издирилади. Натижада 
Е-кап  рол актам  полимерланиб, п оли-е-кап ролактам  х,осил 
булади:

СН2-С Н ,-К Н

\ = 0  -  H - l - N H ( C H 2) ,C O - ]n-O H

С Н ,-С Н ,-С Н ,

Бу полиамид тин и к,, рамгсиз гранула ёки лента шаклида 
булади.

П о ли -е-кап ролактам н и н г  м ехани к  хоссалари юк,орида 
куриб утилган бошк,а полиамидларнинг хоссаларига ухшай-
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ди. У хам купчилик орган и к моддаларда, ишкрр эритмала- 
рида эримайди. П оли-£-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

Кристалларинипг  суюк/тниш  
харорати, °С 2 2 0 - 2 2 5

Солиштирма огирлиги,  г/см1 1,13

Суюкукшиш харорати, °С 2 3 0 - 2 5 0

Шишалапиш харорати, °С 10

Парчаланиш харорати, °С <250

Муртланиш харорати, °С - 2 0

Иссикда чидамлилиги,  
Мартенс буйича,  °С

4 0 - 5 0

Чузилишга мустахкамлиги,  кг/см2 6 0 0 - 7 0 0

Нисбий чузилувчаплиги,  % 1 5 0 - 4 0 0

Крлдик,чузилувчанлиги,  % 1 0 0 - 3 0 0

Эластиклик модули,  кг/см2 5 0 0 0 - 8 0 0 0

Каттик/шги, Бринел буйича,  кг/см2 3 0 0 - 3 2 0

Диэлектрик доимийси 3,6

Диэлектрик иерофлар бурчак  
тангенси

0 , 0 2 - 0 , 0 3

Поли-е-капролактам \ам асосан тола сифатида ишлати
лади. Бу тола капрон, перлон, найлон 6, капролан деб ата- 
лади. Поли-е-капролактам толалари хам полиамидни суюк,- 
лантириб, босим остида турли диаметрли фильералардан 
утказиш оркдли олинади. Бундан ташкдри полиамид парда, 
елим ва лаклар  тайёрлаш да, м аш инасозлик саноатида ме- 
таллар урнида, радио-техникада ,  тиббиёт ва жаррохликда, 
самолёт ва автом аш ина саноатида ва кун д ал и к  турмуш и- 
мизда ж уда  куп ишлатилмокда.
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Полиуретанлар H 0 - [ - C 0 N H R N H C 0 0 R ’0 - | n-H .  Диа- 
минлар ва гликолларнинг дихлоркарбопат эфирлар и билан 
узаро таъсири натижасида полиуретанлар хосил булади.

Б уер да  1 ,6 -гексаметилендиизоцианат билам 1,4-бутан- 
диолдан олинган полиуретанни куриб чикдмиз. Одатда гек
саметилендиамин билан фосгеннинг узаро таъсиридам гек- 
саметилендиизоцианат олинади.

NH,(CH,)(NH2+COCl^NH,(CH2)fNHCOCl+COCl,^OCN(CH,)(NCO

Бу реакцияда гексаметилендиамин урнида унинг карбо- 
натини хам ишлатиш м ум ки н . 1,6-гексам етилендиизоциа
нат 40°С да  суюьутнади ва 205"С да кдйнайди. Гликол билан 
фосгеннинг узаро таъсиридан дихлоркарбонат олинади. Ре
акция бир бос^ичдан иборат, яъни дихлоркарбонат бирда- 
нига х,осил булади. 1,4-бутандиолни нг хосил булиш р еак 
цияси:

Н О (С Н 2),ОН + СОС.1, -  С 1 0 С 0 (С Н 2)40 С 0 С 1

1,4-бутандиол ацетилен ва чумоли альдегид асосида син
тез килинади. Бунда олдин ацетилен м олекуласига  чумоли 
альдегид бириктирилади. Бу реакцияда никель, мис ва хром- 
нинг 90 : 9 : 1 нисбатдаги аралаш маси  катализатор булади. 
Реакция натижасида 1,4-бутандиол хосил булади. У никель 
катализаторлигида водород билан туйинтирилса, 1,4-бутан- 
диолга айланади:

С Н ееС Н  + СН..О -  Н О С Н ^ С С Н -Д Н — ►НОСН,СН,СН1СН 1ОН
-  Ni -

Полиэфир, полиуретан ва хоказо полимерларни олиш 
учун иш латиладиган бутандиол ж уда  тоза булиши керак , 
айникра, унинг таркибида сув ,  чумоли альдегид ёки  турли 
кислоталар булмаслиги керак. Полиуретанлар гексаметилен- 
диизоцианат билан 1,4-бутандиолдан к^уйидаги усуллар ёр- 
дамида олинади.

Реакторга  бутандиол солиб, 85(|С да  30—60 минут кр- 
риштирилади, сунгра уни н г  устига  экви м о л яр  микдорда
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гексаметилендиизоцианат кушилади ва крриштириш давом 
эттирилади. Реакция экзотерм и к булгани туфайли аралаш- 
манинг харорати уз-узидан 190— 195"С гача кутарилади.

Маълум вак,т утгандан кейин хосил булган полиуретан- 
ни иситиш билан унинг таркибидаги  газлардан тозаланади 
ва азот атмосфераси \амда босим остида реактордан лента 
хдпда чи^ариб олинади. Полиуретанни бу усул билан оли- 
ниш реакцияси:

190-195"С
nO CN (CH 2)6N CO +H O(CH2)4OH ---------- ►

-  H O -[-C O N  H (CH2)fN H C 0 0 ( C H 2)40 - J n-H

Полиуретан бутандиол дихлоркарбонат билан гексаме- 
тилендиамин нинг узаро таъсирлаш иш идан хам олиниши 
мумкин. Бунингучун \ар иккала бирикманинг органик эри- 
тувчидаги эритмаларини аралаштириш зарур. Поликонден- 
еатланиш реакцияси натижасида ажралиб чикддиган хлорид 
кислота натрий гидроксил воситасида богланади. Поликон- 
денсатланиш реакцияси куйидагича ифодаланади:

nN H 2(C H 2)(N H 2+ п С 1 0 С 0 (С Н 2)40 С 0 С 1  

-> H - l - N H (C H 2)6N H C O O (C H 2)4O C O -Jn-O H

Иккинчи усулда олинган полиуретан биринчи усулда 
олинган полиуретандан анча фарк, килади.

Полиуретан крисгалланувчи полимерлардан булиб, ташк,и 
куриниши жи^атидан фил тиш ига ухшайди.

П олиуретанлар ки мёвнй  таркиби жи\атидан полиа- 
мидларга ухшайди. Гексаметилендиизоцианат билан 1,4-бу- 
тандиолнинг узаро таъсирлаш иш идан олинган полиуре- 
ганнинг баъзи хоссалари 33-жадвалда келтирилган.

Бу полиуретаннинг м акром олекулалари  чизикримон 
булгани туфайли ундан тола олинади. Бу толалар куп хосса
лари жих,атидан полигексаметиленадипинамид толаларига 
ухшайди. Полиуретанлар турли каучуклар  сифатида \ам 
ишлатилади. Бундан тайёрланган резина буюмлар ишк,ала-
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33-ж адвал

Изотроп полиуретаннинг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача  м о л е к у л я р  ма сс а си 1 0 0 0 0 - 1  5000

С ол и ш т и рм а  о гир ли ги ,  г / см1 1,17

С у ю к л а н и ш  харорати ,  °С 180

Ш и ш а л а н и ш  харорати ,  °С 100

П а р ча л а н и ш  харорати ,  °С <200

М у р т л а и и ш  харорати ,  “С - 2 5

И сс и кд а  ч и д а м л и л и г и ,  
М а р т е н е  б уи ич а ,  °С

4*
. 1 О

Ч у зи л и ш га  м у ст а х к а м л и ги ,  к г/см2 5 0 0 - 6 0 0

Нисбнй  чу з и л ув ча и л и гп ,  % 150

К о л д и к  чу зилуи ча пли ги ,  % 5 0 - 8 0

Э л а с т и к л и к  мо дул и ,  к г/с м2 1 00 00

К дг ги к ^и ги ,  Бринел  буиич а ,  к г/см 2 5 0 0 - 6 0 0

Д и э л е к т р и к  д о и м и й с и 3.4

Д и э л е к т р и к  иерофлар б урч ак  
т а и г еиеи

0 . 0 2 - 0 , 0 3

нишга чидамлилиги билап \амма полимерлардан афзалдир. 
Полиурстандап олинган л а к  ва елим х;ам яхши хусусиятга  
эга. Бу елимлар турли металларни ёгочга, ка уч укка ,  пласт- 
м ассаларга ва каучукларни шиш а, чинни, пахта толасига 
жуда мустахкам  спиштиради.

Булардан ташк^ари полиуретанлар говак полимерлар олиш
да хам катта ахам иятга  эга. Ундан олинган говак  полимер
лар жуда епгил хамда кжрри хароратда хам уз шаклини 
сакдайди. Бундай полимерлар мустахкамлиги, товуш ва ис- 
сик/1икни утказмаслиги туфайли саноатнинг барча тармок,- 
ларида (курилиш да, автомобилсозлик, самолётсозлик, ке- 
масозлик ва бошкд сохаларда) к у н д ан -к ун га  кен г  ишла- 
тилмокда.

Мочевинаформальдегид смоласи. Мочевинаформальдегид 
смоласи формальдегид билан мочевинанинг сувдаги  ара-
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лашмаларини кислотали ёки ишк,орий мухитда конденсат- 
ланиши натижасида хосил булади. Мочевина куйидаги усул 
билан олинади:

Саноатда мочевина асосан а м м и ак ка  карбонат ангидрид 
бириктириш билан олинади:

I W 'C
c o 2+ n h 3 — ► n h 2c o n h 4o h  -» n h 2c o n h 2

Реакция автоклавда  130°С да  босим остида олиб бори- 
лади.

Мочевина карбонат кислотанинг диамидидир. У оддий 
шароитда рангсиз кристалл булиб, 133°С да сую кданади . 
С молани нг иккинчи ком п он ента  — формальдегид оддий 
хароратда газ булиб, -20°С  да  сую кданади  ва  92°С д а  крис- 
талланади.

Хосил булган смоланинг таркиби ва хоссалари реакция 
учун олинган формальдегид ва мочевинанинг миадорий 
ниебатига хамда конденсатланиш шароитига боглик,.

Одатда смола уч боск^ичда хосил булади:
конденсатланиш нейтрал ёки кучсиз ишкррий шароитда 

40НС да бошланиб, биринчи бос^ичда сув  ва спиртда эрий- 
диган кристалл метилолмочевина хосил булади:

NH, NHCH2OH

С=0 + СН,0 с=оI 2 \
n h 2 n h ?

м о п о м с т и  ЛОЛ м о ч е  ВИНН

N H , NHC1-LOH
!

С=0 + 2СН,0 С=0
! " I

NH, МНСН,ОН
д  и м  е  т  и л  о  л  м  о  ч с  н и  11 а

Бу реакци яда  1 моль мочевинага  2 моль формальдегид 
олинади. Р еакци яни н г  иккинчи бос^ичида рН=5,5 булиб, 
харорат 75—80"С дан паст б улмаслиги шарт. Бундай шаро-
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итда биринчи боскичда хосил булган момо- на димегилол- 
мочевина узаро конденсатланиб, сувда эрийдигап терморе- 
актив  смола \осил булади:

НСН,ОН NHCH он n h c h 7oi

= 0< р= о +  < р= о +  <р 

n h c h 2oh n h c h 2oh n h c h 2oh

-jM -  C H 2 -1S1 -  C H 2 -  IJsT -  C H 2 -  I j J - C H 2-

<p=0 Cp=0 <p=o <p=o 
- N - C H 2-N-CH2OH HNCHjOH h n - c h 2-

n h 2 n h 2 n h 2 n h 2
I I I I

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

-Г|1-СН2-|Ч-СН2-^-СН2-^-СН2- 

(j>o <p=o (j>o <p=o
NH, NH2 NH, NH2

Амалд'л реакция натижасида молекуляр массаси 1000 дан 
ка.Vi бу H’.ir; жулп куп бирикмалар  дам ^осил булади.

Аммо >;сзиргача конденсатлашда к^айси бирикмадан цанча 
\ОСИЛ b\J) 1-UU и аникданган  эмас. Реакциянинг бу боскичида 
хо си л  булган смола сувда, спиртда яхши эрийди. Тегишли 
шароитда у турсимон \олатга утиб, сую кдан м ай диган  ва 
эримайдиган булиб кол ад и.

М очевинаф ормальдегид смоласининг т и н и к  ва яхши 
сифатлк булиши учун асосан метилолмочевина хосил були-
111 и шарт. Р еакци яни н г  иккинчи боскичида хосил булган 
терм ореактив смола сув  ёки спирт иш тирокида турсимон 
холатга утади. Агар сув  ёки спирт иш тирок этм аса ,  мети- 
ленмочевина хосил булади. Бу смоланинг сифатини ёмон- 
лаштиради. Конденсатланиш нинг охирги боскичида смола
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турли катализаторлар (амм оний  хлорид, оксалат  кислота, 
ам м и ак  ва \оказолар) иштирокида совукда  сую кданмайди- 
ган ва эримайдиган кдттик, ^олатга утказилади .

Мочевинаформальдегид смоласининг баъзи хоссалари 34- 
жадвалда келтирилган.

34-жадвая

Изотроп мочевинаформальдегид смоласининг физик-кимёвий, 
механик ва электрик хоссалари

Уртача молекуляр массаси  
биримчи боск,ичда 1 0 0 0 - 1 5 0 0

Солиштирма  огирлиги,  г/см’’ 1,5

Шишалаииш харорати, °С 0 - 2 0

Парчаланиш х,арорати, °С <200

Муртланиш харорати, °С - 3 0

И с с ш д а ч и да м лм ли ги ,  
Мартене буйича,  °С 100

Чузилишга мусгах,камлиги, кг/см2 6 0 0 - 8 0 0

Нисбий чузилувчанлиги,  % 4 0 - 5 0

Крлдик, чузилувчанлиги,  % 0 - 5

Эластиклик модули,  кг/ем2 5 0 0 0 - 6 0 0 0

Кдгтиклиги,  Бринел буйича,  кг/см2 3 5 - 4 0

Диэлектрик доимийси 7 , 0 - 8 , 0

Диэлектрик иерофлар бурчак  
тангенси 0 , 0 3 - 0 , 1

М очевинаф ормальдегид смоласи тиник, булиб, ультра- 
бинафша нурларни яхш и утказади . Л екин  у куёш нури, 
кислород ва сув  буги таъсирига баркарор эмас .  Юк,ори 
харорат (1 3 0 -150"  С) ва юкрри босимда (3 0 0 -4 0 0  атм) 
олинган смолада бундай камчиликлар булмайди.

Хозир мочевинаформальдегид смоласидан асосан турли 
елимлар тайёрланади. У кигшк, ва пайрахаларга аралашти- 
риб, ёкоч пластиклари олишда \ам куп ишлатилмокда.
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12-6 о б
КИМЁ ФАНИНИНГ ЭКОЛОГИК МУАММОЛАРИ

З а м о н ам и зн и н гэн г  долзарб муаммоларидаи бири био- 
сферани ифлосланиш ва ундан келадиган зарарлардап сак,- 
лаб кдлишдир.

Биосферага зарар келтирадиган кимёвий моддаларш шг 
сони васалмори ку н д ан -кун га  ошиб б о р м о ч а .  Бундай за- 
\арли моддаларни электросганц и ялар , кимёвий корхона- 
лар, курукди кда  на сувда  ,\аракатланувчи транспорт воси- 
талари атмосфера, замин ва сув  хдвзаларига миллион тон- 
нал аб чикдриб таш лам окда . Бундай бе\исоб микдордаги 
зарарли чик,индилар ер атмосфераси, замин ва океан хдвза- 
ларининг мух,итини хдлокатли дар аж ада  узгариш ига сабаб 
булиши м ум кин . Ш унинг учун х,ам бу муаммоларни чукур 
урганиш, булажак зарарларни олдиндан кура билиш ва уни[1г 
олдинм олиш, мух,им тадбирларни куллаб, атроф му\итни 
сакдаб крлиш умум инсоният муаммосига айланмокда. Кел- 
гирилган х,исобларга Караганда йилига 500 млн тонна з а 
рарли чик,индилар ер юзига ва океан сувларига  чикдриб 
юборилади.

Як,ин орада ер юзидаги исси кди к электростанциялари- 
ни (нефтнинг микдори чекланганлиги туфайли) тош ку- 
мирга утказилиш и бу ракдмни яна  ,\ам ошириб юборади.

Шуни ,\ам кдйд К.ИЛИИ1 керакки ,  кимё саноатидан ке- 
либ чикддиган чик,индилар электростанц ия ва транспорт 
восигаларидан вужудга келадиган чик,индилардан бирмунча 
кам  булса \ам, уларнинг хилма-хиллиги ва то кси к  хусуси- 
ятлари буйича, сузсиз, биринчи уринга чикдди. Бундай чи- 
Киндилардан эн г  зарарлиги олтингугурт оксиди (SO,) гази 
булиб, у ута зах1арли модда \исобланади. У газни кдйта иш- 
лаш ва фойдали моддага айлантириш жуда катта фонда кел- 
тириши мумкин. Бирок, бу газнинг атмосферада конценгра- 
цияси 1—3 % дан  ош маслиги сабаб унга  муносиб техноло
гия таклиф  эти лм ай ди . Ш у каби кр и о тех н и ка д а  к е н г  
кулланувчи фреонлар C H 2C1F, CH CIF2 ва бошк,алар страс- 
ферада йигилиб, парчаланиш учун минглаб тонна азон ва 
кислород талаб к,илади, натижада «азон теш иклари» пайдо 
булади ва ерни УФ  нурларидан мух,офаза к,илиш сусаяди.
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С ув хдвзаларини саноат , ки ш ло к  \уж алик , рузгор чи- 
киндилари, танкер ва теплоход ^аракатидан нефть крлдик- 
лари билан ифлосланиши катта  ш ов-ш увларга  сабаб бул- 
мокда. Н атижада куп давлатларда  чучук ичимлик сувлари 
етишмай колмокда. Агар ах,вол шу йусинда давом этса, унинг 
устига саноат мавжуд чучук сувларнинг 40—50% ни уз эхди- 
ёж ига  харажат кдпса ,  я кин орада сув  танкислиги  жиддий 
муаммога айланади. Сув \авзаларини ифлослантиришда кимё 
саноати , айн икса  целлю лоза-когоз, минерал угит, усим - 
ли к  учун захдрли моддалар ишлаб чикариш ва куллаш кат 
та зарар етказмокда.

Бирлашган Миллатлар Ташкилотининг берган маълумот- 
ларига Караганда  хдр йили ер юзида 50 минг тонна усим- 
ли кларн ин г \имояси учун дефолат, фунгицит, д ецикант 
моддалар ишлаб чикарилади ва ер юзига сепилади . Улар- 
нинг парчаланиш муддати 10 йил ва ундан х;ам о р т и к м у д -  
датни талаб килади. Натижада улар ёмгир, окова сувлар ор- 
кали дарё, денгиз ва океан сувларни \ам захдрлаши мукар- 
рар. Айтиш ларига Караганда ер тагидан артезиан кудукда-  
ридан олинган сувларда 5—10 хил органик зах^арловчи би~ 
рикмалар топилган, Ш имолий муз океани , Тинч ва Атлан- 
ти к  океанларда  хдм сезиларли дараж ада  токсинлар  купки , 
хдтто сув  жониворлари — ки т ва акулалар  узларини КУРУК- 
л и кк а  отиб, халок булиши щ ди салари  кузатилмокда .

Ш у жой да бир муам м они  уртага  таш лаш ни лозим топ- 
дик . Ю корида келтирилган мулохдзалар натижасида барча 
давлатларда  кимё ф анига нисбатан «хуж ум » бошланди ва 
аёвсиз давом  этмокда. Натижада, баъзи корхоналар уз жой- 
ларидан кучирилмокда ва хдтто уз фаолиятини тухтатмокда. 
Бу «хуж ум » маориф ва олий таълим тизи ми га  хдм утди, 
бунинг натижасида илмий лабораториялар кискарди, баъзи 
жойларда укув  дастурларидан кимё предмети чикарилди ёки 
жуда кискартириб юборилди. Масалага бундай ёндашиш асло 
тугри эм ас , чунки агроф мух,итни ифлосланиши кимё фа- 
нининг «хизмати» эмас ,  балки унинг ютукдаридан нотугри 
ва в ах д ж ён а  ф ойдаланувчи ёки колок ва онгсиз технолог- 
лар ва Fyp мутахассисларнинг локайдлигидир. Хулоса килиб 
айтганда, кимё фани моддани бир шаклдан иккинчи шакл- 
га, биосфера учун мутлако безарар булган айланишини урга-
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нади. Кимё фанининг инсониятга келтирган фойдаси бехи- 
собдир, бундан буён хам ер юзида хисоби 6,5 миллиардга 
етган ахрлининг еб-ичиш, ки й и м -ке ч а к  билам таъминлаш 
учун кимё фани ютукдаридан фойдаланилади. Бундан шун- 
дай фикр келиб чикддики , к ел аж акд а  кимёгарлар  узи сев- 
ган фанни химоя к,илиш учун «н охак»  камситилган  фанни 
уз урн ига кайтариш  м аксадида  чикиндисиз жараёилар  их- 
тиро этишлари зарур.

Бу борада республикам  из худудида хам бир катор ижо- 
бий ишлар йулга куйилди. Чунончи, Республика Олий Маж- 
лисининг махсус комитети томонидан тайёрланган табиат- 
ни химоя килиш чоралари амалий конун сифатида кабул 
Килинган. Бу конунга биноан республикада бирор корхона- 
ни куриб, ишга туш ириш дан олдин, табиатни мухофаза 
Килиш чоралари хал этилган булиши шарт. Баъзи холларда 
эса , илгари кулланиб келган  захарли моддаларни, жумла- 
дан бутифос тоиф асига мансуб  булган дефолиантларни 
Куллаш катъиян ман этилди. Республика олимлари ва гиги
енист тиббиёт ходимлари томонидан  усим ли к ва хайвонот 
учун кулланиладиган  дориларнинг атмосф ерада хавфсиз 
д араж адаги  микдори ан икланган  булиб, уларга риоя кили- 
ниши каттик назорат килинмокда. Шу билан бирга биосфе- 
рани мухофаза килиш м аксади да  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> парчаланиш и кийин булган газларни ат- 
мосф ерага ч и кармаслик , уларни алангалатиб ё к м а с л и к  ва 
Колаверса бундай чикиндиларни иккиламчи хом ашё сифа
тида куллаш  ва бошка тадбирлар.

Ю корида тилга олинган муаммолар  полимерлар ишлаб 
чикариш корхоналаригатегиш лидир , чунки улар куп м ик- 
дорда чучук сув талаб кил ад и ва уни тозалаш анча ки м м ат- 
га туш ади. М асалан , бир тонна тоза целлюлоза олиш учун 
70—80 м 3 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 ур н ак  о л м о к ж у д а  уринлидир. Хрзир биз истеъ- 
мол килаётган  чучук ичимлик суви биздан олдин хам мил-
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лионлаб марта ифлосланган ва яна  кдйта тозаланган. Бундай 
Ходисани целлюлоза-крроз саноатида хам учратиш мумкин. 
Дархак,икдт, уни буёкдан холи килиб яна  ва яна  k,ofo3 оли
нади. Я на бир мисол, автомобиль шиналари уз хизматини 
утаб, силликдаш гандан сунг  уни ташлаш мутлакр  ногурри. 
Автомобиль йул назоратчилари учун эски  рилдирак, кимё- 
гар нуктаи назардан э ски р м аган ,  унин г 90% каучуки ишга 
ярокди , уни аввалига майдалаб яна  тикласа  булади. Бу тад- 
бирлар биосферами му\офаза килади ва хуж али кка  катта 
фойда келтиради.

Бирок, бу борада \али счимини топмаган муаммолар хам 
куп, жумладан  парник ва пахта эки ш да  ишлатилаётган 
полиэтилен иардаларни кайта-кдйта  ишлатиш жараёнлари 
\ам амалга  ошмади. Худди ш унга ухшаш бир маротабалик 
шприц ва ичимлик бутилкаларни кбайта тиклаш ёки уларни 
6 ой ёки 1 йил давом ида чириб, йук, булиб кетиши муам- 
молигича крлмокда. Бу муаммони ечишда универсал усул- 
лардан бири — экополимерларни барпо эта билишдир. 
Яъни шундай таркибли полимерлар яр ати лсин ки , улар уз 
хизматларини угаб булганликларидан сунг ёмгир сувида ёки 
Хашаротлар ёрдамида фойдали холагга сингиб кетсин. Э ко 
полимер — экологи к кулай полимер демакдир .

Биз китобнинг бу бобида кимё ф анининг экологи к му- 
аммолари хдк^ида ки скдча  маълумот бердик. Биосферани 
мухофаза к,илиш фани ж уда  куп к,ирралик. м ураккаб  ва 
ян гиликларга  бой фан булиб, дунёдаги  барча мамлакатлар  
олимларининг, рах,барларининг эътиборини жал б килмокда.

Бирор илмий анжуман , симпозиум, конференция йукди 
бу турридаги масалалар тилга олинмаса. Табиатни мухофаза 
килиш м уаммоси  хатто ко см и к  фазони забт к,илишда \ам 
катта туск^инчилик кдлмокда . Хакикдтдан хам маш.\ур швед 
олими ва саёхатчиси Тур Хайердал жуда уринли сузни айт- 
ган: «Е рнинг узи хам ко см и к  кема, м асалан и н г  ачинарли 
томони ш ундаки , ун и н г  дудбурони уз кабинасига  буриб 
Куйилган».

Бир суз билан айтганда , биосферани мухофаза к,илиш 
сузсиз умумбаш арият ишига айланди. Биз аминмизки, ушбу 
китоб укувчилари шундай катта муоммоларни \ал килишда 
уз улушларини кушадилар.
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Полимсрланувчи баъзи мономсрлирнииг 
физик-кимёвий хоссалари

J5-M'(i(huu

Ном и ва 
фо рмуласи

М о л с к у -
л яр

м а сса си

Сол и 1 1 1- 
тирма  

о гирли-  
ги,  

г/см'

С ую кп а -  
пиш 

х а р о р а 
ти,  Т ,  “С.

К/шпаш 
\ароратп 

Т  , °СК

С п н д и -  
риш 

курсат -  
к ичп ,  п-"

1 2 3 4 5 6

А к р и л а м и д
СН =сн 

2 1 
C O N H ,

71 , 08 — 84,5 — —

Ак ри л  кислота

СН =сн!
соон

72 , 06 1 , 0487 13 141 1 ,4210

Ак рил оп итр ил
СН =сн- 1 

C N

53 ,06 0 , 8 0 6 0 - 8 4 77 , 3 1,3911

Б у т а д и е н - 1,3
сн^сн-сн-

' = 0 - 1 ,
54 , 09

0 , 6 27 4
(1 50 )

- 1 0 8 , 9 - 4 , 4 1
1,4293

(25 )

1 1-Б у т и л - 
а кр и л а т

сн,=сн
С О О С 4Н 9

128,17 0 , 899 8 - 6 4 , 6 147,4 1 ,4190

п -Бутм . 'шетак -
рилат

сн,=ссоос4н,,
сн,,

142,19 0 , 89 4 - 7 6 163 1,421

Вин ил ац ета т
сн ,=сн - 1 

O C O C H ,

86 , 05 0 , 9 3 42 - 1 0 0 , 2 72 , 32 1 ,3953

2 -В ин ил  
п ири ди н  

С Н  = С Н -

0 n
105 ,14 0 , 9 77 0 158 1 ,5518
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1 2 3 4 5 6
Вииилпир-

ролидоп

c h = c h - n Q = o

10 9 , 12 1 , 0458 2 1 4 - 2 1 5 1 , 5 132

Винилхлорид

СН ,=СН  
- 1 

С1

62 .50 0 , 908 - 1 6 0 , 5 - 1 3 , 8 1 , 3 80 0 <1S>

Итакон кислота 

СН ,=С -С ООН
- I

СН,-СООН

130 , 1 0 — 161 — —

Метакрил
кислота

СН,= С( СН ,)

соон

86 ,09 1 , 0 153 16 161 , 0 1 , 4 3 14

Метакриламид

C H ,= C C O N H ,

СН,

85 .04 —
102

- 1 0 6 — —

Мстилакрнлат

СН,=СН

СООСН,

86 ,09 0 , 9735° 80, 2 1 , 4 1 1 7

Мсти л  мета
крилат

СН ,= СН ,
- I 5 

СОО СН,

100 , 1 1 0 , 945 - 4 8 101 1 , 4 162

Этилен оксиди

сн,=сн,
\  V  2

О

44 .05 0 , 887  <7’ - 1 1  1,3 13,5 |747> 1 ,3596

Стирол

СН =сн
- I

с(,н5
10 4 , 14 0 , 906 0 - 3 0 , 6 3 145 , 2 1 , 5469

Этилен

сн =сн, 28 ,05 0 , 5 6 9 9 - т ‘> - 1 6 9 , 4 103 , 7 1 , 3 6 3 - ,<ш
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Конденсатланувчи баъзи мономсрларнинг 
физик-кимёвий хоссалари

36-жадвал

Номи ва формуласи
М ол с ку

ля р 
массаси

Солиш
тирма

массаси,
г/см3

Суюк/ia- 
ниш 

хдрора- 
ти, Т ,°С

К,айпаш 
хдрорати 

Т , °СК

С'ипли-
]И 11II

курсат- 
кпчп, и

1 2 3 4 5 6

Адипин кислота 

НООС-(СН2)4-СООН
146 — 153

265/100
мм

—

Олма кислота  

НООС-СН-СН2СООН

он
134 — 225 — —

Л и мои кислота
ноос-сн,

1 -
нос-соон

1
сн,-соон

192 ,13 — 153 — —

Фталь кислота

Й ^ 00Н>У-соон
166 , 14 — 191 _ —

Тсрефталь кислота  

УЧ-СООН

V - C O O H

166 ,14 — — — —

Этилеигликоль

НОСН2СН,ОН
62 , 0 7 1 , 1088 - 1 2 , 3 197,2 1,43 18

Глицерин

сн,он
I 2

снон
1

сн,он

92 , 0 9 1 , 2600 18,6 290 1 ,4729
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1 2 3 4 5 6

Д  иэтил е н гл и кол ь 

( Н 0 С Н 2С Н , ) 0
106 , 12 1 ,1177 - 6 , 5 244 , 5 1 ,4472

Пентаэритрит

С ( С Н 2О Н )4
136 , 15 — 253

726/30
мм —

Гексамстилсп-
диамип

N H , ( C H , ) (NH,
172 , 24 — 61 ,5

140/12
мм —

А м и н о ка п р о н
кислота

N H 2( C H 2) sC OO H
131 — 202 л а к т а м —

Кап  рол а к т ам  

N H - ( C H , ) r CO 113 — 68 л а к т ам —

Ф ен о л

с„н5-он 94 1 , 071|25) 42 181 1 ,5425

А н и л и н

C ( H S- N H :
93 1 ,6217 - 6 , 1 184, 4 1,5861

М о ч ев и н а

H- .N-CO-NH,
60 1,335 132,7 — —

Фурфур ол

^ - С Н О

О
96 1 ,1598 - 3 6 , 5 161,7 1,5261

Узбекистан кимё саноатининг истицболи

Китобхонларни кимё саноатидаги баъзи янгиликлар би
лан таништириш мак,садида, айникра замонавий корхона- 
ларни хом аш ёдан тула-тукис  фойдаланиш, чик,индисиз 
технологияларни куллаш ниятида комплекслаш тириш ни 
нам ун а  килиш учун йирик кимё корхоналари таркибида 
бир вацтнинг узида анорганик , органик ва полимерлар 
ишлаб чик^арилишини йулга куйиш учун куйидаги мисол- 
ларни келтиришни лозим топдик.
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Чирчик, электрокимё комбинатицинг л и  асосий ишлаб 
чик,ариш ма^сулотлари суюк, ам м и ак  (бир неча хил турла- 
ри), суюлтирилган ва концентрланган  азот кислотаси, а м 
моний нитрат (селитра),  аммоний сульфат, карбомид (м о 
чевина) £ -капролактам , суюк, ва газ ,\олатидаги водород, 
карбонат ангидриди, натрий, калий ва силиций мсталлари 
ва хилма-хил никелли , м и с-ц и н к-ал ю м и н , алюмин-хром 
катализаторларидан иборатдир. Буларнинг ичида саноат ва 
кишлок, хужалиги учун эн г  му\имлари булган ам м и ак ,  с е 
литра, А ва Б маркали карбомид, кучли азот кислоталари 
технологиялари тугрисида ки скд  маълумотлар бериш мак,- 
садга мувофикдир.

Д ем ак ,  дастлаб, метан газини юкрри босим ва х,арорат- 
да  (900— 1000°С) парчалантириб, ацетилен ва водород газ- 
лари олинади:

2С Н 4 -> C H s C H  + ЗН2

Х,осил булган водородни х,аводаги азот билан никель 
катализатори воситасида (500°С) да  ам м и ак га  айлангири- 
лади:

N 2 + ЗН2 -» 2NH,

Энди аммиакдан  азот оксид ва азот икки оксид олинади 
ва сув  билан реакц и яга  киргазиб, аввали га  суюлтирилган 
азот кислотаси, сунгра эса концентрланган  азот кислотаси 
\осил килинади:

2NH, + 3 0 ,  -* N 0 2 + NO + 3H 20  

N 0 2 + Н20  H N 0 3

Азот кислотасини ам м и а к  билан бириктирилиб, нитрат 
аммоний тузи, яъни селитра синтезланади:

NH, + HNO, -> NH.NO,3 .5 4  3

Биз айтгандай , бу жараён  бунчалик оддий эм ас ,  чунки 
эритмани парлантириб, унинг намлигини маълум даражага 
етказиш ва у н и  грандминоралардан сочиб, гранулларга ай- 
лантириш ва махсус конларда кадо^лаш  анча м ураккаб -  
дир.
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Кези келганда шуни хам айтиш кер акки ,  Навоий азот 
ва Ф аргона азот бирлаш маларида хам худди шу реакция ва 
жараёнлар асосида селитра ишлаб чикарилади.

Чирчщ электрокимё комбинатида е-капролактамни син- 
тезлаш учун толуолни гидрогенлаш  оркдли диэтилцикло- 
гексан  олинади ва уни оксидлаш , оксимлаш  йули билан 
циклогексанон циклогексан окси ми га  айлантирилиб, Бек
ман кбайта гуру\лаш р еакц и яси га  биноан е -капролактам  
синтез килинади:

Фаргона кимёвий толалар комбинатида эса юцорида син
тез килингам f -к ап ролактам н и  полимеризацияга  учратиб, 
г -поликап ролактам  ва уни 240°С да суюклантириб, филье- 
ралардан утказиш оркали капрон тол ас и га айлантирилади:

Шу йул билам олинган капрон тола автомобиль шинала- 
риминг мустахкамлиги ни ошириш максадига резина масса- 
сининг ичига армирловчи корд сифатида кулланилади.

Чирчик, электрокимё ком би нат  дарго\ида таркибида 
ки мёвий  богланган азотминг куплиги жих,атидан биринчи 
уринда тур га н, эн гс а м а р а л и  угитлардан бири — карбомид 
ёки мочевина деб ном олган у ш т  ишлаб чикарилади:

; :-капролактам  ишлаб чикаришдан кайта ажралиб чик- 
кан сульфат кислотасими ам м и а к  билан нейтраллаб, эса 
яна  бир му\им, нитрит группаси булмаган  сульфат а м м о 
ний угити олинади:

С Н сн о NOH
н,он

С Н
II

с н ,-с н -с н ,-с н -с н

N H СО

Н,ОС.',Н5СООН
N Н -(С Н  ) . -С О *  H - [ - N  H - (C H 2) - - C O - J n-O H

2N H, + СО, -> H ,N - C O - N Н, + Н ,0

H2S 0 4 + 2NH, -  (N H4)2S 0 4
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Ш ундай к^илиб, уш бу к о м б и н а т а  водород, карбонат 
ангидриди (газ ва муз х,олатида) ам м и ак ,  азот кислотаси, 
селитра, сульфат аммоний, карбомид, капролактам 1!ауларга 
зарур булган оралик ма\сулотлар ишлаб чик,арилади.

Навоий азот ишлаб шщариш бирлашмаси таркибида кп- 
мёвий тола ишлаб чикдрувчи «Н итрон» корхонаси маижуд 
булиб, корхонада полиакрилонитрил толаси ишлаб чикарп- 
лади. Ушбу м аксадда  табиий метан газини крекинг жараё- 
нига учратиб, ацетилен ва водород газлари олинади:

2С Н , C H s C H  + ЗН2

Бу мономер асосида ва хрсил булган толабоп полимерии 
кай та ишлаш ва буялиш кобилиятини ошириш максадида , 
унга 2—3 % мегилакрилат ва итакон кислотаси кушиб, 51,5 
% ли роданид натрий эритмасида 80° С да  полимеризация 
олиб борилади:

пС Н 2=(^Н -> - ( - С Н , - С Н - ) п-  

CN CN

Х,осил булган полимер эритмасини (|)ильералардан утка- 
зиб, сув билан ювилади ва 60"С д а  куритилади.

Шуртан нефть-кимё саноат бирлашмаси кошида энг за- 
монавий кимё саноати кагорига кирган, У рта Осиё ва кушии 
мамлакатлар учун ахдмиягли булган полиэтилен ишлаб чи- 
кариш корхонаси якин  орада ишга тушди. Унинг асосий 
жараёии нефтнинг таркибида маижуд булган «йуловчи» газ- 
л ар -этан -эти лен .  пропан-пропилен , бутан-бугиленлардан 
этилен ва б у т и л е н -1 синтезлаб , сунгра Циглер катализа- 
торлари воситасида полиэтиленга айлантиришдир (яъни бо- 
сим остида полиэтилен олиш). Унинг мо/юмери-этилен тар- 
кибига \ар хил моляр нисбатда бутен-1 1̂ ушилиб, поли- 
мерлаш  н ати ж аси д а  16— 18 хил полиэтилен  олиниш и 
мулжалланган , улар уз хоссаларининг хилма-хиллиги би
лан саноатнинг барча талабларига жавоб бера олади.

Узбекистоннинг Фаргона ша\рида ацетат ипак ишлаб 
чикариш корхонаси мавжудлиги ва когоз танкислиги апча- 
дан бери целлюлоза ишлаб чикаришии такозо этар эди. Бу
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муаммо уз ечимини топиш арафасида. Чунончи, маълумот- 
ларга кура, Фаргона фуран кимёвий бирикмалари заводида 
йилига 30 минг тонна тоза пахта целлюлозаси ишлаб чикд- 
ришга пойдевор куйилди. Унинг курилиб битирилиши рес- 
публикамизни кр го ;  тан кисл и гида! i хам куткаради  деган 
умиддамиз.

Худди шу каби ута зарур булган К аусти к  сода заводи 
тез суръатлар билан Крракалпогистонла амалга оширилмокда. 
Хулоса 1\плп6 антганда , республикада кимё саноати истик,- 
боли бокий на янада порлокдир. Бу фикриипг исботи сифа- 
тила рсспубликамизда фаолият курсатаётган кимё корхона- 
ларпнинг руйхатиии келтириш кифоядир.



УЗБЕКИСТСЖ КИМ Ё САНОАТИ КОНЦЕРШ 1ИНИНГ 
АСОСИЙ КОРХОНАЛАРИ

1. Ч и р ч и к  « Э л с к т р о к и м ё с а н о а т »  б и р л а ш м а с и .
2. Навсшй «А зот »  и ш ла б  ч и к а р и ш  б и р л а ш м а с и .
3. Ф а р г о н а  «А зот »  иш лаб  ч и к а р и ш  б и р л а ш м а с и .
4. С а м а р к а н д  ки ме  заноди.
5. Олмалик ,  « А м м а ф о с »  с а н о а т  б и р л а ш м а с и .
6. К ж о п  к и м ё  заноди.
7. Ч и р ч и к  « К а и р л а к т а м »  к у ш м а  ко р хо на си .
8. Т о ш к е н т  л о к - б у с к  заноди.
9. О л м а л и к  ма и ш н й  к и м ё  з а води .

10. Ф а р г о н а  фурап  б и р и к м а л а р и  к и м е  з а води .
11. Ф а р г о н а  к и м ё в и й  тол ал ар з а води .
12. Я н г и й ул  « Б и о к и м ё »  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
13. А п ди ж он  б и ок им с  з аводи.
14. Жиззах  « П л а с т м а с с »  о ч и к т у р д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
15. Ангр ен  «У з р е з и н о т е х н и к а »  и шл аб  ч и к а р и ш  б и р л а ш м а с и .
16. Навоий  « Э л с к т р о к и м с »  к у ш м а  ко р хо на си .
17. Н ам ан г ан  к и м е  за води .
18. « О м а д п л а с т »  к у ш м а  кор хо на си .
19. «А лбо »  У з б е к и с т о н - Б о л г а р и я  к у ш м а  ко р хо на си .
211 «Лола»  корхонаси  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж ам и ят и .
2 ‘ . Ка рши  т ер м о п ла с т  з а води.

Узбекнсфть ва газ миллий холдинг корпорацияси

1. Ф а р г о н а  п е ф п ш  кайт а  иш л аш  з аводи .
2. Бухоро пе(1)тни к а й т а  иш л аш  з аводи .
3. О л т и а р и к  н е ф т и  к а й т а  иш л а ш  з аводи .
4. М у б о р а к  г а зпи  к айт а  иш ла ш з аводи.
5. Ш уртон  г а з - к и м ё  м а ж м у а с и .

Узцурилиш материаллари корпорацияси корхоналари

1. « К у л о л »  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .  Ангрен .
2. А нг рен  к урил  иш ма т ер и а л л а р и  к о м б и н а т а .
3. Ох,ангароп ц е м ен т  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
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4. Бскоб од  ц е м е н т  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
5. К ув а со й  ц е м е н т  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
6. К и з и л к у м  ц е м е н т  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
7. Т о ш к е н т  чипии  за води .
8. С а м а р к а н д  чи н к и  за води .
9. Кува сой  чинни заводи.

10. К ув а со й  кв ар ц  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
11. Р а з а л к е н т  ши ш а  а к ц я д о р л и к  ж а м и я т и .
12. 0 .\ ан г арон  к у р и л п л а с т м а с с а  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
13. Жиззах  о\ак заводи.
14. Т о ш к е н т  м а р м а р  з а води .
15. Бухоро гипеографит  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
16. ТоIикс 11 т кУРилиш материаллари комбината.

Уз ё к м () йт а б а к оз и к, ассоциация корхоналари

1. Тошмаргё готаж  ( о ч и к т и п д а г и  а кц ия до рли к  жамият и )  
Тошк ент .

2. Я п г и й у л  c f  о ч и к  т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
3. Г улистоп  ёг  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
4. Ф а р г о н а  ёг  о ч и к  т и пд а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
5. Ан л и жо н  of э к с тр ак ц и я  о ч и к  типда ги  а к ц и я д о р л и к  жа ми яти .
6 .  Наманган  c f  экс тр ак ция  о ч и к  типда ги  а кц ия до рли к  жамияти .
7. К у к о п  cf э к с т р а к ц и я  о ч и к  ти пд а ги  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
8. А с а к а  ёт о ч и к  т и п д а ги  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
9. У ч кур го п  ёг  э к с т р а к ц и я  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .

10. Катт акургоп  c f  экс тр а к ци я  о ч и кт и п да ги  а кц ия до рли к  жамияти .
11. Когоп  ё г  э к с т р а к ц и я  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
12. Бухоро ёт о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
13. Д е и о в  э к с т р а к ц и я  о ч и к ти п д аги  акц и ядорли к  ж а м и я т и .
14. Ка рши  ёг  э к с т р а к ц и я  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж ам и яти .
15. К осой  ё г  э к с т р а к ц и я  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
16. Урганч  с г э к с т р а к ц и я  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и ят и .
17. Чи мб ой  ёг  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
18. Х у ж а й л и  ёг  о ч и к т и п д а г и  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .
19. Берупий  ё г  о ч и к  ти пд а ги  а к ц и я д о р л и к  ж а м и я т и .

Кимёвий-илмий тскшириш институтлари ва олийго^лар

1. Уз  Ф А  и и и г У м у м и й  ва  а н о р г а н и к  к и м ё  и н с т и т у т а .
2. Уз  Ф А  н и н г  у с и м л и к л а р  к и м с с и  и н с т и т у т а .
3. Уз  Ф А  н и ш - б и о о р г а и и к  к и м ё  и н с т и т у т а .
4. Уз  Ф А  п и н г  п о ли м е р ла р  к и м ё с и  ва  ф и з и к а с и  ип ститути .

410



5. У з б е к и с т а н  Ре с п у б л и к а с и  « Ф а и  на таррак ,пёт»  и л м и й -т с хи о -  
л о ги к  ко мп ле кси .

6. У з б е к и с т а н  Ми л л и м  у н и в е р с и т е т и п и ш  к и м ё  ф а к ул ьт е т а .
7. С а м а р к а н д  Д а в л а т  у н и в е р с т с т и н и и г  к и м ё  фа кул ьте  т .
8. Т о ш к е н т  к и м ё - т е х н о л о г и я  ипститути .
9. Бухоро о з и к - о в к а т  ва е н ги л  с ан о а т  т ех н о л о ги яс и  ипститути .

10. Т о ш к е н т  т у к и м а ч и л и к  ва с н ги л  с а н о а т  и н с т и т у п н п н и '  к и м ё  
те х н ол о г и я  фа кул ьтст  и .
11. Н и зо м и й  п о м и д а г и  Т о ш к е н т  Д а в л а т  п е д а го г и к а  у п и в ер с и те -  
т и н и п г  т аби ий  ф ан ла р  ф а к у л ь т е т а .
12. Гулистон Д авл ат  университсти  «Т аб и ат шу но сл ик »  ф а к у л ь т е т .

* Бу руйхатга  ки чи к  ва у р т а - к у ш м а  корхоналар  киритилма г ан .



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  ТАРК.АЛГАН Б И Р Л И К Л А Р Г А  У Т И Ш  

К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т Л А Р И

У з у м л и к
Масса к и л о г р а м м  kg 

с е к у н д  s 
к е л ь в и н  К

ме тр m

Вак,т
Х а р о р а т
Цельсий С 0 = 0 .556  F -  17,78 

F" = 1.8 С  + 32Ф о р е п г е й т
Сельвин К  = С  + 273 

г аллон  С Ш А  = 3 ,785  ли тр  
Д ю м  = 2 ,54  см 
к а л л о р и я  = 4 , 186  Д ж о у л ь  
кил о л ит р  = 0 ,621 мо ль  
ки л о м е т р  = 3280 , 8  фут 
метр  = 3 , 2808  фут 
ми к р о н  = 10000 а н г с е т р е м  
м и к р о н  = 0 ,000001  метр  
мм .  с и м об  у с т у пи  = 1 ,3595 г/см2 
л и тр  = 0 , 264  г аллом 
фут  = 30 , 48  см 
фу нт  (Ан г . )  =  4 53 , 3 9  г р а м м  
у н ц и я  (Анг . )  = 28 , 35  гр ам м  
к а р а т  = 0 , 2  г р а м м  
г аллон  (Анг . )  = 4 , 546  литр .  
,\ижрмй (X )  йил 354  к ун  
ме лод и й  ( М )  йил 365 , 6  к ун

Х = М  • 1,03—621 
М = Х  ' 0 , 97+622
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МУХИМ САНОАТ ПОЛИМЕРЛАРИНИНГ 
ОЛИНИШИ ВА КАЙТА ИШЛАШ УСУЛЛАРИ

Полимер Олиш усуллари Кайта ишлаш 
усуллари

Поликарбомид 
t-HN-(CH z)B-NH-C-]n

О

М.М.30000-40000

Диамин ва
фозгенларни учламчи 
аминлар иштирокида 
икки аралашмас 
суюклик чегарасида 
конденсатланади

1 .Экструзия
2. Босим остида 
куйиш
3. Вакуум 
шакллантириш

Диацетатцеллюлоза
[СвН70 2(0Н )(0С 0С Н 3)2]п

М. М. 120000-150000

Пахта целлюлозасини 
ацетилловчи аралашма 
воситасида узлукли ва 
узлуксиз усуллар 
билан олинади ва 
к,исман
гидролизланади

1. Экструзия
2. Босим остида 
куйиш
3. Вакуум ва 
пневмошакллан- 
тириш

Карбоксиметилцеллюлоза 

[С6Н702(0Н)2(0СН2-С00Н)1, 

М.М. 80000-100000

Целлюлозани 
монохлорсирка 
кислотаси билан узаро 
таъсири натижасида 
олинади

Сувдаги
эритмасидан
лок-буёк,,
елимлар
тайёрланади

Мочевина формальдегид 
смолалари (олигомер ва 

полимерлар) 
[-IJIH-CH 2-]п 

? °  
nh2

М.М. 30000-40000

Узлукли ва узлусиз 
реакторларда 
мочевина ва 
формалинни сув 
му*итида рН=5-7 ва 
х;арорат 8-10"С да 
олинади

Тулдиргичли 
пресс-чугунлари- 
ни формаларда 
босим остида 
к;олипга 
туширилади

Туйинмаган полиэфирлар
[-0-С-СН=СН-С-0-1 

II II "
О О

М.М. 20000-25000

Фтал ва малеин 
ангидридларини 
этилентликоль билан 
160°С да конденсатлаб 
сунгра стирол билан 
сополимери олинади

Шиша ва
тук,имачилик
толаларини
шимдирилиб,
вакуум
воситасида
шаклга
туширилади



Полимер Олиш усуллари Кайта ишлаш 
усуллари

Полиметилметакрилат
СН,

1
t-CH2 -c-]n

COOH3

м .м .100000-120000

1. Массада
2. Эмульгатор ва 
инициатор 
иштирокида
3. Пероксид бензоил 
ва суспензия 
стабилизатори 
иштирокида
4. Персульфатлар 
иштирокида

1. Экструзия
2. Босим остида 
к;уйиш
3. Ваккуум 
шакллантириш

Поливинилацетат
[-с н 2-с н -]п

OCOCH3  

М.М. 100000-120000

1. Эритмада
2. Дисперсияда

Эритма ва
дисперсиядан
куйиш

Полиэфируретан 
[-R-0-C0-NH-R-] п 
М.М. 70000-800000

Эритмада 
(хлорбензол, 
дихлорбензол, 160- 
180-С)

1. Эритмадан 
чуктириш
2. FoeaK 
пластикпар 
олиш

Поликапроамид 
[-N H -(C H  2)5-С О -]п 
М.М. 50000-60000

Ишкррий
катализаторлар
иштирокида
полимерлаш

1. Экструзия
2. Босим остида 
к;уйиш

Поливинилбутироль 
[-СН„-СН-СН-С Н .-1 

I I  
О О 
\  /
СН

I
( С2Н) 2

с н 3

М.М. 80000-100000

Кислотали 
катализаторлар 
иштирокида сувли 
эритмада поливинил 
спиртини ва ёг 
альдегиди узаро 
таъсирида синтезлаш

1. Экструзия
2. Эритмадан 
куйиш (елим)




