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Polimerlor  hal-hazirda  xalq tesoriifatinin  biitiin
saholorindo genis totbiq olunmusdur. Polimerlor texnikda,
moisot mohsullarinin istehsalinda kond tosorriifatinda vo
tobabotda osas materialllar kimi genis istifado olunur.
Polimerlorin totbiqi onlarin fiziki, kimyovi vo fiziki-kimyavi
xassalori ilo olagadardir. Bu xassalordon polimerdon hazirlanan
mohsullarin  istehsalin1  asanlagdiran onlarin  elastikliyini,
mohkomliyini, plastikliyini, elektro izolyator xassosini, kigik
xiisusi kocisini va s. gostormok olar. Miiasir texnika durmadan
polimer elmi qarsisinda olverigli  fiziki-mexaniki  vo
imumiyyatlo, kompleks xassolora malik olan yeni polimerlorin
alinmas1 tolobini qoyur. Digor torofdon polimer elminin todqiq
etdiyi problemlar biitovliikkds fizika elminin, xiisuson kimya va
biologiya ilo sorhod togkil edon molekulyar fizikanin inkisafini
ticlin ¢cox boyiik rol oynayir.

Polimerlorin strukturunu vo xassolorinin totbiq etmok
ti¢lin miixtalif metodlar, o ciimlodon, mexaniki, elektrik, istilik
vo miixtolif spetroskopiya metodlar1 (HMR, IQ, rentgen va s.)
genis totbiq olunur.

Polimerlorin  gqeyd olunan vo digor xassalori vo bu
xassolorin todqiqi metodlar1 oxuculara toqdim olunan bu ki-
tabda miiollifin fikrinco keyfiyyot qodor genis sorh olun-
musudur.

Polimerlordon  hazirlanan ~ materiallarin ~  istehsali
prosesinda onlarin mohlullarinin bdyiik shamiyyat kasb etdiyini
nozoro alaraq kitabda polimer mohlullarina, onlarin termodi-
namik xassolorina genis yer verilmisdir.

Miiollif geyd edir ki, Azorbaycan dilindo polimerlorin
fiziki kimyasina hasr olunmus vasaitlorin praktiki olaraq olma-
mas1 bu kitabin yazilmasina miioyyan tokan veomisdir vo timid
edir ki, oxucular ii¢iin faydali olacaqdir.



Miisllif bu kitabin miizakirasinds vo hazirlanmasinda isti-
rak edonlora: f.-r.e.n. H.Hasonova, f.-r.e.n. A.Imamoliyevo, f.-
ren. H.Abbasova, S.imamoliyevaya dorin minnotdarligini
bildirir.



I Fasil
Polimerlar

§1.1. Polimerlar haqqinda bazi anlayislar

Biri-birini ovaz edan, eyni vo ya eyni olmayan atomlar qrup-
larinin  kimyovi rabitolor vasitosilo omolo gotirdiklori uzun
zoncirvari birlosmalar polimer molekulu adlanirlar. Bu moleku-
lyar zoncirlor xotti, yanlara saxolonmis vo foza toru forma-
larinda ola bilirler. Kimyavi torkibindon asili olaraq iizvi, qeyri-
iizvi vo element iizvi polimerlor moévcuddur. Daha ¢ox
Oyranilon va totbiq olunan polimerlor {izvi polimerlordir. ©n
sado iizvi polimer olan polietilenin qurulus formulu sxematik
olaraq

-CH,-CH,-CH,-CH,-"~

kimi gostorilir.

Polietileni amala gotiron ilkin madds — etilen onun mono-
meri adlanir. Iki etilen molekulu birlosorok dimer (butilen), iic
etilen molekulu birlogorok trimer, ¢oxlu sayda etilen molekulu
1so birlogorok polimer (polietilen) molekulu omolo gotirirlor.
Polietilenin omolo golmasi sxematik olaraq asagidaki kimi gos-
torilo bilar:

n CHZZCH2—>[-CH2-CH2-]2n

Burada n-monomerlorin say1 vo ya polimerlogma doracosidir.
Monomerlorin galig1 olan va ¢oxlu sayda tokrar olunan qru-
plar mangalar vo ya monomer mangqalari, bu manqalardan togkil
olunmus boylik molekul iso makromolekul vo ya polimer
zonciri adlanir. Polimerlogsma daracasinin bir manganin molekul
¢okising hasili polimerin molekulyar kiitlosi adlanir.
M, =nM,,, . (1.1)

Molekulyar kiitlolori 500-600 arasinda olan polimerlors
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oligomerlor deyilir. Polimerlosmo dorocesi ¢ox boyiik olan
polimerlor yiiksokmolekullu birlogsmolor adlanirlar. Eyni mono-
merlordon omolo golon polimerlors homopolimerlor, miixtolif
monomerlordon amolo golon polimerlors iso sopolimerlor de-yi-
lir (sxema bax):

- A-A-A-A-A-A-A- L
... - A-B-A-B-A-A-B- ...

Makromolekulda monomer qaliglar1 bir-biri ilo birlosorok
asagidaki sxemdo gostorildiyi kimi xotti, saxali vo enino kim-
yavi rabitolorlo birlogon torlu vo ya foza polimerlori oamolo
gotirirlor. Qeyd edok ki, sopolimerlor do xotti, saxoli vo tor
formali ola bilirlor.

Ao

AoA

- A-A-A-A-A-A
A4
-A- A

Polimer molekulunun asas vo ya bas zonciri (on uzun zon-
ciri) eyni atomlardan (mosolon, karbon, fosfor vo s.) toskil
olunubsa homozoncir, miixtolif atomlardan toskil olunubsa,
makromolekullar heterozoncir polimerlor adlanirlar.

1 |

1 [
el CLOLLOC-CO-

- =

homozancirli polimer heterozancirli polimer

Elementlorin polimer birlosmolorini omolo gotiro bilmok
qabiliyyati onlarin Mendeleyev cadvalinds tutduqglart yerdsn
asihidir. Birinci qrupun elementlori vo iimumiyyatlo, birvalentli
elementlor polimer molekulu amols gatira bilmirlar, ¢iinki zon-
ciri omolo gotirmok {igiin elementin valentliyi on az1 ikiyo
borabor olmalidir. Qalan biitlin elemenlor prinsipca polimer
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molekulu amoalo gotirs bilirlor vo onlarin dayaniqligi atomlar
arasindaki rabitolorin méhkomliyindon (enerjisindon) asilidir.
Cadval 1.1-do homo- vo heterozoncir polimerlorin bir sira
atomlarinin arasindaki rabito enerjilori verilmisdir.

Cadval 1.1
Rabitonin | Rabito enerjisi | Rabitonin | Rabito enerjisi

novii kC /' mol novii kC/mol
C-C 335 Se-Se 209
S-S 264 Te-Te 205
P-P 222 Si-Si 189
Sb-Sb 176
Ge-Ge 164 B-O 501
As-As 163 B-N 438
N-N 155 Si-O 375
0-0 142 B-C 374
P-O 343 Al-C 259
C-O 332 C-S 258
C-N 277 Si-S 256
As-O 271 C-Si 242

Polimerlori tobii vo sintetik polimerlora bolmok gobul ol-
unmusdur.

Tobii polimerlora, tobii kauguk vo quttaperca, selliiloza,
nisasta, ziilallar vo nuklein tursularin1 aid etmok olar. Tobii
polimerlorin sayr mohduddur. Lakin sintez olunan miixtolif
rongarong sintetik polimerlarin sayi-hesab1 yoxdur.

Kimyovi qurulusuna goro polimer makromolekullari, yux-
artda qeyd olundugu kimi, iizvi, elementiizvi vo qeyri-lizvi
polimerlora boliiniirlor. Lakin bu {i¢ sinif polimerlor arasinda

kaskin sarhad qoymaq miimkiin deyil, yoni bu ciir bolgi sortidir.

Uzvi polimerlara molekulunun torkibinde karbon, hidrogen,

oksigen, azot, kiikiird va hallogenlor olan polimerlari aid edirlor.

Elementiizvi polimerlorin molekullar1 karbondan vo azot,
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kiikiird vo oksigendon basqga galan digor heteroatomlardan, yan
gruplarinda karbon olan geyri-iizvi elementlordon toskil olun-
mus zoncirlordon ibarat olurlar. Zancirindo karbon atomu ol-
mayan polimerlora geyri-lizvi polimerlor deyilir.

Polimer birlosmalorinin = qurulusunun  osas  spesifik
xiisusiyyati bir-birilori ilo birloson c¢oxlu sayda atomlardan
ibarot zoncirin olmasidir. Belo birlogmolor iiglin bir-birindon
uzunluglari, enerjilori ilo forglonon kimyavi vo molekullararasi

rabitolorin olmasi sociyyovidir. Zoncirdo atomlar bir-biri ilo
0
uzunlugu 1+1,54 olan mohkom (giiclii) kimyovi rabitolorlo,

0
zancirlar 1so 6z aralarinda ~ 3 +4 A masafalorda tasir edan zaif

molekullarasi rabitalorla birlasirlar.

Foza (torlu) polimerlordo zoncirlorin arasinda kimyovi
rabitolor movcud olur. ©gor bu enino rabitolorin  say1
polimerlarin asas zoncirindoki rabitalorin sayindan ¢ox azdirsa,
birlosmo polimer xassalorini saxlayir. Lakin bu enins rabitolorin
say1 osas zoncirdoki rabitolorin sayindan c¢oxdursa (mosslon,
almazda oldugu kimi hor atom kovalent rabitslorlo dérd karbon
atomu ilo bagli olur), onda cisim tipik polimer xassolori gos-
tormir.

Bir-birilori ilo sorbost elektronlar vasitosilo birloson (metal-
lik rabito) ionlardan ibarot metallar da polimerlor sinfino
monsub deyillor. Ion-kimyovi rabitolorden ibarat qeyri-iizvi
duzlar da polimer sistemina daxil edilo bilmoz, ¢iinki onlar duru
mohlullarda ionlara dissosiasiya edirlor.

Ogar polimer zoncirindo manqalar bir-birini monoton olaraq
ovoz edirlorso, basqa sozlo mangqalarin zoncirdo miikommal
uzaq nizaml diiziiliisi miisahido olunursa polimer requlyar
(miintozom), bu nizam pozulduqda iss polimer geyri-requlyar
(miintozom olmayan) polimer adlanir. Polimerlorin stereore-
qulyarlig1 (stereomiintozomliyi) bdyiikk ohomiyyst kosb edir.
Biitiin mangqalar1 vo ovozedicilori fozada miioyyon nizamla
diiziilon polimerlar stereomiintozom polimerlor adlanirlar.
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Kimyovi torkibina gora geyri-bircinsli olan polimerlar veril-
mis zoncirinds miixtalif kimyovi torkibli manqalarin olmasi ilo
xarakterizo olunur. Kimyavi qeyri-bircinslilik sellillozanin
efirlorinin sonaye niimunslorinin praktiki olaraq hamisinda,
polivinilspirtlor vo s. polimerlordo miisahido olunur. Bels
polimerlorin kimyavi torkibi polimer zoncirindo olan miixtalif
funksional qruplarin (masolon, azotun) orta faiz miqdan ilo
xarakterizo olunur.

Qeyd olundugu kimi, polimer birlogmolorin xarakterik
cohatlorindon biri do onlarin bdyiik molekulyar kiitloys malik
olmasidir. Lakin praktiki olaraq biitiin molekullarinin 6lgiisti vo
molekul kiitlasi (polimerlosma doracosi) eyni olan polimer tap-
maq miimkiin deyil. Polimerds ¢ox bdyiik molekullarla yanasi,
kiitlasi ¢ox kigik (masalon, M~1000 olan) vo araliq molekulyar
kiitloyo malik olan molekullar vardir.

Beloliklos, polimer molekul kiitlosina gors bu vo ya digor
doracads geyri-bircinslidir, basqa s6zla, polimolekulyardir. Ona
gbra do polimerlor kimyasinda orta molekulyar kiitlo anlayisin-
dan genis istifads olunur. Har bir polimer niimunasine miixtolif
ol¢iilii vo kiitloli molekullar oldugundan polimerlorin molekul
kiitlolorini tapmaq miioyyan ¢atinliklorlo baglidir. Polimerlorin
molekulyar kiitlolorini miixtolif metodlarla toyin etdikdo biz
miloyyon bir orta komiyyot aliriq vo bu komiyyatin giymati
6l¢mo metodundan asilt olaraq miixtalif ododi qiymatlor alir.

Tutaq ki, polimerdo molekulyar kiitlosi M; olan n; molekul,
M, olan n, va M3 olan n; molekul vardir. Praktikada adaton orta

odadi (M) vo orta kiitlovi molekul (M) kiitlolori istifado

olunur.

Orta odadi molekulyar kiitlonin qiymetini tapmaq ti¢iin hor
hanst molekulyar kiitloyo malik olan molekullarin sayr bu
kiitloyo vurulur (nM) vo bu omoliyyat biitlin miixtolif kiitloli

molekullar ii¢lin aparildigdan sonra onlarin hamisi toplanir va
bu com molekullarin timumi sayina boliiniir:

— nM +n,M,+--- ZniMl.
n Zl’li z”li
Molekullarin otra kiitlovi molekul kiitlosini (]\7 m) hesabla-

maq ticlin verilmis ndév molekullarin molekulyar kiitlosinin
(n:M;) imumi molekulyar kiitlodoki (an.M i) payimni tapmagq

(1.2)

lazimdir. Onda X, ii¢iin
nM,
— 1.3
STl (13)

X, =

alariq.

Hor bir molekulyar kiitloni (;) onun Umiimi kiitlodoki
payma (X;) vurub vo bu hasillori toplasaq biz orta kiitlovi
molekulyar ¢okini (]\7 w) alariq

M,=MX, +M,X,+ M, X+ (1.4)
Bu ifadods X-nin (1.3) qiymatini yazsaq

M _M (1.5)

o ZniMl.

olar.

Konkret misala baxaq. Tutaq ki, 100 molekul iigiin M =10°,
200 molekul iigiin M =10* vo 200 basqa molekul iiciin
M =10’ giymotlorini alir. Onda M, vo M, {igiin

i ~100-10° +200-10* +200-10°
" 100 + 200 + 200

W ~100-10° +200-10° +200-10°
®100-10° +200-10* +200-10°

giymatlorini alariq. Goriindiiyii kimi, ortaadadi vo orta kiitlovi
molekulyar kiitlolor {ist-iisto diismiirlor vo geyd edok ki, homiso

~ 44000

=91000
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M, > M, olur.
Monomolekulyar sistemlor iigiin M, = M, olur. M /M, -

nisboti sistemin polimolekulyarliq doracosini xarakterizo edir.
M, -nin qiymati polimerin yiiksok molekul kiitlosino malik

olan, M, -nin giymati isa kigik molekul kiitlosino malik olan

molekullarin sayma daha hossasdir.

Yuxarida geyd olundugu kimi, fraksiyaya ayrilmamis poli-
merlorin kiitlolorini miixtolif metodlarla toyin etdikdo miixtalif
odoadi giymatlor alinir.

Osmotik tozyiq mohlulun konsentrasiyasindan vo ya
molekullarin sayindan asili oldugundan osmotik metodda orta
ododi molekulyar kiitlo toyin olunur. Isigin sopilmesi metodu
ilo iso orta kiitlovi molekulyar kiitlo (]W w) toyin olunur. Xarak-

teristik 6zliilityii 6l¢moklo toyin olunan molekulyar kiitlo

_ ZniMiHa la
M, = [—Z i (1.6)

diisturu ilo hesablanir vo orta 6zliilii vo ya orta viskozimetrik
molekulyar kiitlo adlanir. Burada o makromolekullarin
konfiqurasiyasini xarakterizs edir vo

[7]=KM* (1.7)

Mark-Kun tonliyindon tapilir.
Polimeri fraksiyalara ayirib hor bir fraksiya {igiin
molekulyar kiitloni tapsaq, biz molekulyar kiitloloro goro

P Ao
&, AN
o
=
)
g
=
E
g
¥ L T —— 1(
M.-107 M-107

Sokil 1.1. Sokil 1.2.

inteqral vo diferensial paylanma oyrilorini qura bilorik. Bu nov
oyrilor 1.1 va 1.2-ci sokillords gdstorilmisdir.

Molekulyar kiitloloro goro diferensial paylanmanin osas
xarakteristikalar1 paylanma oyrisinin maksimumunun voziyyati
vo xattin enidir. Xottin eninin boylik olmasi molekulyar-kiitlo
paylanmasini genisliyi demokdir.

Sintetik polimerlor kigikmolekullu birlosmalordon (mono-
merlordon) polimerlosmo vo polikondensasiya reaksiyalarinin
komayilo alinir.

Polimerlogsma bir nego molekulun (monomerin) birlogsmasi
reaksiyasidir. Bu reaksiyada olavo maddoslor ayrilmir vo mole-
kullarin elementar torkibi doyigmir.

Polikondensasiya bir ne¢o eyni vo ya miixtolif quruluglara
malik olan molekullarin sads kigik molekullu maddalerin (H,O,
HCI va s.) ayrilmasi ilo miisayiot olunan birlogsmasi prosesino
deyilir.

Polimer zoncirinds kimyavi rabitolor polyar vo geyri-polyar
olurlar. Qeyri-polyar rabitolor kovalent rabitolordir vo osason
eyni atomlardan yaranan molekullarda miisahido olunur (mo-
solon, Hy, O,, Cl, va s.). ©n bdyiikk polyarliga malik olan
rabitolor ion rabitoloridir. Belo rabitolor yarandiqda elektron
elektromiisbot atomdan elektromonfi atoma kecir. Lakin qeyd
etmok lazimdir ki, elektronlar1 tam ke¢mosi bas vermir vo
rabitolor limumiyyatco qismon polyar olurlar. Elektronlarin
miixtolif atomlarin niivolorinin sahosindo olma ehtimallari
miixtolif olur. Ona gora elektron buludunun sixligr miixtolif
atomlarda eyni olmur. Bunun noticosindo molekul miioyyon
elektrik vo ya dipol momentino malik olur. ©dadi qiymaotco di-
pol momenti (P) elektrik yiikiinlin (e) yiiklor arasindaki
mosafoyo (7) hasilino borabor olur

P=q-r. (1.8)

Yiiklor arasindaki mesafa toqribon 10™*sm, yiiklorin qiymoti

iso ~10"%/.v. oldugundan dipol momenti P ~10"%ely =
=1Debay (D) tortibindo olur.
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Biitiin alifatik karbohidrogenlor simmetrik
diiziildiiklerindon onlarin dipol momentlori sifra barabordir. Su
molekulu simmetrik olmadigindan polyar molekuldur vo onun

dipol momenti P =6,14-10"° KI-m va ya 1,84 D-ya borabordir.

Rolimer karbohidrogenlordo geyri-polyardirlar (polietilen, pol-
ipropilen va s). Coxlu sayda CN vo OH qruplar saxlayan
polimerlor on c¢ox polyardirlar. Bunlardan polivinilspirtini
tursularina, polivinilxloridi va s. géstormok olar.

Lakin qeyd etmok lazzimdir ki, molekulda polyar qruplarin
olmasi1 he¢ do polyar molekul olmas1 deyil, ogar polyar rabitolor
molekulda simmetrik yerlosirlorso, onlarin elektrik sahalori
kompenss olunurlar vo p=0 olur.

Polimer molekulunda molekullararas1 vo zoncirlorarasi gar-
siligh tosirlor makromolekulun polyarligindan kaskin asilidir.
Umumiyyatls, polimerlords goxlu sayda miixtolif qarsiligl tosir
novlori movcud oldugundan onlarin {izerindo qisa da olsa
dayanagq:

1) Iki yiik arasinda xiisusi halda iki ion arasindaki garsiligh
tosir qlivvasi £ Kulon ganunu ils tayin olunur.

Frd% (1.9)

er’

Burada ¢g; vo ¢, ionlarin yiiklori, &miihitin dielektrik
niifuzlugu, r-yiiklorin morkozlori arasindaki masafodir. (1.8)-0
gora yiiklor arasindaki qarsiliglh tasir enerjisi

(U)ion—ion - q:_;% (1 : 10)

olacaqdir. Bu qarsiligh tosir uzaga tosir qarsiligh tosiridir:
U ~1/r. Qeyd etmok maraqlidir ki, yiiksokmolekullu birlosma
olan DNT-nin ikiqgat spiralinda su olmadigindan (1.9)-da U-u
=560 bolmok lazim golmir. DNT-nin ikiqat spiralinda suyun
olmamasi onun stabilliyini tomin edir.

2) Elektrik yikii ilo (ionla) sabit dipol arasinda qarsiligl
tasir enerjisi

12

_ _ p-q-cosf
(U)ion—dipol __pE__T (111)

kimi toyin olunur. Burada p-dipolun elektrik momenti E-ionun
r mosafosindo yaratdigi elektrik sahosi, & -dipolun elektrik,
sahosi ilo omolo gotirdiyi bucaqdir. Gorlindiiyli kimi (1.10) ion
ilo dipol arasindaki garsiligh tosir, mosafo artdiqca ionlar aras-

indaki qarsiligh tosirdon daha siiratls azalir  (U),,,,_giper ~ 1/ .

3) Bozi hallarda dipolun ionun sahasindoki oriyentasiyasi
doyisir vo bu doyismo cismdoki istilik horokotinin  olmasi
naticasinda temperaturdan asili olur. Bu név ion-dipol qarsiliqh
tasirin enerji Debayin statistik nozariyyasine gora

Wy . szz - pzqz (L.12)

S T Y '
diisturu ils ifads olunur. Burada 7' - miitlaq temperaturudur. Bu
halda enerji U ~1/T* olur.

4) Iki yiiksiiz molekullar arasindaki qarsiliglt tosir qiivvalori
Van-der-Vaals qiivvolori adlanir. Bu qilivvalor molekullar aras-
indaki masafs kifayat qodor boyiik olsun, basqa sozls, bu elo
moasafadir ki, bu mosafada molekullarin elektron buludlar1 bir-
birini 6rtmiirlor:

a) doyison dipollar (p,, p,) l¢lin gdstormak olar ki, onlarin
arasindaki qarsiliql tosir enerjisi

, S pp;
(U)dip—dip z_E:_ﬁ (113)

diisturu ilo ifads olunur vo Keezom enerjisi adlanir. Burada £ -
Bolsman sabitidir. (1.12)-don goriindiiyii kimi, Keezom enerjisi
mosafaden ~1/r° qanunu ilo azalir.

b) istonilon molekullar arasinda (hom polyar, hom dos geyri-
polyar) dispersiya qarsiligh tosirlori mévcuddur ki, onlarin gar-
stliglt tosir enerjisi
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3 N
200 J +J,

kimi ifado olunur. Burada r-qarsiligh tosirdo olan molekullar
arasindaki mosafs, Ji, J» molekulun ionlagsma enerjisi, a1, -
molekullarin polyarizalonmo amsallaridir.

c) ogor qarsiligh tosirdo olan molekullarin biri geyri-polyar,
digori isa polyar olarsa onda polyar molekul geyri-polyar mole-
kulu polyarizslosdirar, yoni onda dipol momenti indukss edir vo
bu polyarizelonmis molekul polyar molekulla qarsiligl tosirds
olar. Bu ndv qarsiligl tosir deformasiya qarsiliqli tosir adlanir
Vo onun enerjisi

(U)d[pol. - (114)

(V) =g’ (L1
kimi toyin olunur.

Bozi hallarda maddonin torkibindos olan hidrogen atomu ilo
protonun aksentoru olan atomlar arasinda xiisusi nov garsiliqh
tosir yaranir ki, belo qarsiliglt tasira hidrogen qarsiligh tasiri (vo
ya hidrogen rabitosi) deyilir. Hidrogen rabitosinin enerjisi
kimyavi rabitolorin enerjisi ilo yuxarida sadalanan fiziki qar-
siligh tosirlorin enerjilori arasinda qiymatlor alir.

Protonun elektromonfi elementlorin sirasinda oksigen, fliior,
kiikiird vo azot atomlarini géstormok olar. Hidrogen rabitosinin
enerjisi 5+10 kkal/mol tortibinds olur.

Molekullar arasindaki caziba qilivvaleri bir ¢ox hallarda ko-
geziya qlivvelari, caziba enerjilori ilo kogeziya enerjisi adlanir.
Polimerlor, biitiin kigikmolekullu birlosmolor kimi hom kristal-
lik, hom do amorf olurlar. Biitiin real cisimlordo atomlarin vo ya
molekullarin ~ diiziiligiindoki  ii¢ol¢iili  uzaq nizamliliqgdan
konaragixmalar movcuddur. Polimerlordo bu konaragixmalar
ham zancirin qurulusundaki requllarligin pozulmasi ilo, hom do
atomlarin biitév uzun zoncirdo bagli olmalar1 noticosinds ideal
kristal yaranmasi {g¢iin lazim olan sorbast diffuziyanin
mohdudlasmasi ilo oalagodardir. Polimerlordo bdylik nizamliliq
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kicik nizamlilig1 vo oksing bir-birini avoz edirlor. Bu oblastlari
bir-birindon ayirmaq miimkiin deyil, ¢iinki homin oblastara
eyni zoncirlor daxil olurlar. Beloliklo, bu oblastlar ayri-ayri
fazalar toskil etmirlor vo ona gora do kristallik polimerin struk-
turuna defektli kristal vo ya miixtolif dorocodo nizamli olan
kristallik vo amorf oblastlarin toplusu kimi baxmaq olar.
Beloliklo, kristallik polimer qismon kristallik olur. Qismon
kristallik ~ polimerin  nizamliliq  doracesini  komiyyastco
xarakterizo etmok ligiin

c=cC, (1-x)+C, -x (1.16)

diistur ilo ifads olunan polimerin kristallik deracesi olmayan
komiyyotdon istifado olunur. Burada C -polimerin har hansi
xassosinin Olgiilon qiymeti, C, vo C,, - uygun olaraq homin
komiyyaotin tomiz amorf vo tomiz kristallik hal {i¢iin qiymati,
x - sistemdo kristallik polimerin payidir. (1.15)-doki C
komiyyetinin rolunu polimerin sixligi, 1Q-spektrdo bu vo ya
digor xottin intensivliyi, rentgenoqraminin har hansi reflekslori,
soffaflq va s. oynaya bilorlor.

§1.2. Polimer zancirlarinin miitoharrikliyi

Polimer zoncirinin miitohorrikliyi polimerlori xarakterizo
edon on vacib xiisusiyystlordon biri olub, onlarin osas makros-
kopik xassalorini miisyyonlagdirir. Polimer zoncirinin miitshar-
rikliyi onun mangqalarinin istilik harokatlorinin vo xarici sahonin
tosiri ilo 6z formasini doyismasi qabiliyyetine deyilir. Makro-
molekulun bu xassasi onun miixtalif hissalorinin molekul daxili
firlanmasi ilo olaqodardir.
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Istonilon maddonin molekulu atomlarmin miioyyan faza
diiziilisii vo onlarin arasinda yaranmis kimyovi rabitolorlo
xarakterizo olunur. Bunlar iso molekulun qurulusunu va ya kon-
fiqurasiyasin1 miioyyon edir. 1.3-cli sokildo etan vo etilenin
konfiqurasiyalar1 sxematik olaraq gostorilmisdir.

H
H. 'Y H
L
C //)/
A
T C ,// C@'fl
77T | g o
C 1 |
® o9 etilen
H H H

Sokil 1.3

Etan molekulunda karbon atomlar1 bir-biri ilo vo hidrogen
atomlar1 ilo o-rabitolorlo olagolidirlor. o-rabitolorin arasindaki
bucaq (valent bucagi) 109728~ toskil edir. Biitiin bunlar etan
molekulunun tetraedrik qurulusa malik olmasina gatirir.

Etilen molekulunda ikiqat rabito karbon atomlarina
moxsus olan iki ciit elektronlar vasitosilo omalo goalir. Onlardan
bir ciitli adi o-rabitosini, ikincisi iso m-rabitasini yaradir. mt-rabi-
tonin elektron buludunun xiisusi paylanmasi karbon atomlari ilo
dord hidrogen atomlarinin  yaratdiglar1  c-rabitslorinin
istigamaotlorinin fikso olunmalar1 ilo slagadardir. Bu rabitslor
miistovi lizerindo yerlosirlor vo bir-biri ilo vo iki qat rabitodo
olan karbon atomlar1 arasindaki o-rabita ilo 120" bucaq smolo
gotirirlor.

Karbon atomunun iki miixtolif ovozedicisi olan ikigat
rabitoli birlosmolorini sxematik olaraq
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a—c—b a—ﬁ—b

a—c— b-c—a
CIC- TpaHC-
BOM €p BOM €p

soklindo gdstormok olar. Buradan goriiniir ki, ikiqat rabitoyo
nozoron miixtolif ciir yerlogsmolorindon asili olaraq etilenin
toromalorindon foza izomerliyi ola bilor. Bu ciir foza izomerliyi
sis- vo trans- izomerliyi adlanir.

Ikiqgat rabitoli birlosmolorden fargli olaraq birgat rabitoli
doymus birlogsmolords bir ¢ox hallarda bu izomerlik miisahido
olunmur. Bu ciir birlogmolorde foza izomerliyinin olmamasini
molekulun miioyyon qruplarmin digor qruplara nozoron daxili
firlanmalar1 ilo izah etmok olar.

Etan molekulundaki metil (CHj3) qruplarinin  karbon
atomlarmi birlogdiron kimyovi rabito otrafinda firlanmas: ilk
dofo Vant — Hoff torafindon miisahido olunmusdur. Etan mole-
kulundaki hidrogen atomlarinin hamisi eyni hiiquqlu olduqla-
rindan Vant — Hoff gqobul etmisdir ki, onlarin fozadaki istonilon
qaydada yerlosmasindon asili olmayaraq molekulun potensial
enerjisi doyismir, yoni firlanma sorbostdir. Lakin oslindo bir-
biri ilo kimyavi rabitads olmayan qonsudaki atomlarin qarsiliqlt
tosirlori  noticosinds  molekuldaki  bu firlanma  sorbost
olmayacaqdir.

Istilik horokati noticesindo atomlarin fozada diiziiliisii kosil-
moz olaraq doyisocokdir. Atomlarin hor bir diiziiliis voziyyatino
potensial enerjinin miioyyon qiymoti uygun golir. Bu enerjinin
qiymati atomlarin, elektronlarin va niivalarin qarsiliql tesiri ilo
miioyyon olunur. Etan molekulundaki CH; qrupunun ¢ - bucagi
godor donmosi  molekulun potensial enerjisini  doyisir.
Umumiyyoatlo, molekulun potensial enerjisi donmo bucagindan
asil1 funksiya olur U=f{ ).

Tutaq ki, etan molekulunun atomlar1 sokildo (1.4a)
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gostarildiyi kimi diiziilisiine (yerlogsmosing) uygun potensial
enerji U;-dir. Molekulun basqa qurulusa ke¢mosi {igiin bir CHj
qrupu digarina nisbaton 60 -dorace dénmalidir (sokil 1.4,b)

2 H
c C
C C
.<'- 6 ™ ’ e
H un H H om H
a) b)
Sokil 1.4

Molekulun bu yeni qurulusda potensial enerjisi U,-qiymatino
uygun golir. CH3-qrupunun sonraki 60° donmasi molekulu sokil
1.4,a-da gostorilon voziyyato qaytarir. Goriindiiyii kimi, U;#U,
yani bir metil qurupunun digorine nozoron miixtalif voziyyotlori
ekvivalent deyildirlor. Molekulun on olverisli olmayan
voziyyati sokil 1.4,b-do gostorilon voziyyatdir, ¢iinki bu halda
iki metil qruplarinin hidrogen atomlar1 bir-birlorinin qarsisinda
olurlar va bir-birlorini dof edirlor. ©gor molekulun sokil 1.4,b-
do olan qurulusunun, yoni olverisli foza konfiqurasiyasinin

v enerjisini sifra borabor gobul

! etsok, molekulun potensial

enerjisini donmos bucagindan

Uanite g mgrpenem e m s asilihigr 1.5-ci gokildoki kimi
olar.

Molekulu potensial

—y— V>~ . enerjisi minimum olan

0 60 120 180 240 360 360 ? voziyyatindon onun

Sokil 1.5 8

enerjisinin maksimum olan voziyyotino kegirmok ii¢lin lazim
olan enerji firlanmanin potensial vo ya aktivlosmo ¢opori
adlanir.

Molekulun kinetik enerjisi kicik olduqda o potensial
enerjinin minimum qiymatine uygun voziyystindon ¢ixa bilmir
vo onun qruplart enerjinin minimumuna uygun voziyyot
otrafinda rags edirlor. Molekulun bu ciir horakati tormozlanmis
daxili firlanma adlanir. Molekulda ayri-ayr1 qruplarin yalniz bir
qat C — C rabitasi otrafinda deyil, eyni zamanda C — O, O — N,
Si — O vo C rabitolor otrafinda da firlanmasi bas vers bilar.
Qeyd edak ki, firlanmanin potensial ¢opari bir-biri ilo kimyavi
rabitods olmayan atomlarin qarsiliqh tosirlori ilo miioyyenlosir.
Cadvalds bir sira iizvi birlosmalor {igiin firlanmanin potensial
coparinin ideal gqazlarmm termodinamik xassolorine osason
hesablanmis qiymatlori verilmigdir.

Cadveal 1.2
Uy firlanmanin potensial ¢opari
Molekul kCoul/mol
H;C - CH; 11,7 H;C - OH 4,5
H;C — CH; 14,3 H;C — SH 4,45
H;C — CH(CHs), 16,4 H;C — NH, 8,0
H;C — CH (CH3)3 18,5 H;C — SH;3 7,1
H;C — CF; 15,5 F;C — CF; 18,3

Ayri-ayr1 qruplarin  ikiqat rabito otrafinda firlanmasi
prinsipco miimkiindiir, lakin bunun {i¢iin n-rabitasi qirilmalidir
ki, bu da boyiik enerji tolob edir. Ona gora adi temperaturlarda
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ikigat rabito otrafinda firlanma bas vermir. Karbon atomlari
arasinda c-rabito olan izoloedilmis polimer zoncirino baxaq.
Belos zoncirin biitlin manqalar istilik harokati edirlor, yoni bir
manga digor mangaya nozoron firlana bilir. Tutaq ki, zoncirdo
valent bucaqglar1 doyiso bilirlor. Belo halda c-rabito otrafinda
firlanma saorbast olacaqdir. Belo modelli zoncira sorbost iizvlii
zoncir deyilir. Aydindir ki, sorbast lizvlii zoncirin biitiin manqa-
lar1 fozada qonsu mangqalarin voziyyotindon asili olmayaraq
istonilon vaziyyatds ola bilorlor. Belo zoncir istonilon konfor-
masiyani ola bilor, yoni tam miitoharrik olur (sokil 1.6).

Real zoncirli molekullarda iso valent bucaqlari miisyyon
qiymato malikdir vo manqgalarin firlanmasi 1.6-c1 sokildo gos-
torildiyi kimi valent bucaqlar1 doyismodon bas verir. Bu zaman
mangqalar fozada ixtiyari yerlogmirlor vo hor bir sonraki man-
qanin vaziyyati 6ziindon ovvalkinin voziyyetindon asili olur
(sokil 1.7)

Real molekulda sorbast firlanma oldugu halda belo bu ciir
zoncirin ala bildiyi konformasiyalarin sayt sorbost iizvli
zoncirin aldig1 konformasiyalarin sayindan az olur. Qeyd etdiy-
imiz kimi, polimer molekulunun daxili firlanmasi1 kimyavi
rabitodo olmayan atomlarin qarsiliqli tosiri hesabina tor-
mozlanir. Bu hom eyni bir molekulda atomlarin arasinda
(molekuldaxili) hom do qonsu molekullarin arasindaki (mole-
kullararas1) garsiliglt tosirlor hesabina ola bilor. Polimer mole-
kullarinda daxili firlanmanimn tormozlanma doracasini he-
sabladiqda molekullararas1 qarsiliql tesirlori nozors alinmasi
bir sira ¢atinliklor tdradir. Ona goérs tormozlanmani komiyyatco
hesabladigda osason molekuldaxili qarsiligli tosirlor nozoro
alinir.
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Molekuldaxili garsiligl tosirlor aralarindaki mosafalor kigik
olan atomlar vo atom qruplar1 arasinda bas verirso, bu yaxin
nizaml, bir-birlorindon uzaqda olan atomlar arasinda bas verir-
so, uzaq nizaml qarsiligh tesirlor adlandirilir. Uzaq nizamli
qarsiligh tosirlor uzun polimer zonciri qivrilmig konformasi-
yaya malik oldugqda bas verir. Bu zaman qivrilmis molekulun
zonciri ilo bir-birindon hotta ¢ox aralanmis atomlar tosadiifon
yaxinlagirlar vo qarsiligh tosirdo olurlar. Serbast firlanmanin
tormozlanmasi yaxin nizamli qarsiligh tosirlorin hesabina bas

©

a) b) c) ¢)

Sokil 1.8.

verir.

Molekulun bir hissesinin digor hissesing nazoron donmasi
kimyavi rabitalorin qirilmasi ilo miisayiat olunursa molekuldaki
bu cevrilmo konfiqurasiya c¢evrilmosi, kimyovi rabitolorin
qirilmasi ilo miisayist olunmursa konformasiya c¢evrilmosi ad-
lanir. Polimer zoncirlori istilik harokatinin naticesinde konfiqu-
rasiya doyismodon yoni kimyovi rabitolor qirilmadan bir kon-
formasiyadan diger konformasiyaya keco bilirlor. Makromolekul
bir ne¢co ndv konformasiyaya malik ola bilor (sokil 1.8).
Bunlara misal olaraq makromolekulyar yumaq konforma-
siyasini (sokil 1.8,a), sorbast cubuq konformasiyasini, (sokil
1.8,b), ziilallar vo nuklein tursular ii¢lin xarakterik olan spiral-
vart konformasiyasini vo bir sira kristallik polimerlorin aldig1
spiral vo globulyar konformasiyasini géstormok olar (1.8, c, ¢).
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§1.3. Makromolekullarin dl¢iilori

Makromolekul har bir konformasiyada miioyyon dlgiilors
malik olur. Makromolekullarin statistik nozoriyyasi ilk dofo is-
tilik horokotlorinin tosiri altinda yumaq informasiyas:t olan
sorbast lizvlii zoncirlor {igiin totbiq olunmusdur. Makromole-
kulun uclar1 arasindaki mesafs (/) 0-dan L-o qodor giymatlor
alir. L-makromolekulunun dartilmis sorbast ¢ubuq halindaki
uzunlugudur. 4-in araliq qiymstlorini hesablamaq tiglin mo-
lekulda bir-birlorindon asili olmayan ¢oxlu sayda monomerlarin
oldugunu noazors alaraq statistik fizika qanunlarindan istifade
etmok olar. Sorbost lizvlii zoncirds har bir manganin vaziyyati
oziindon ovvalki manqanin vaziyyatindon asili deyil, yoni man-
qalarin yerlogsmolorindo heg¢ bir korelyasiya yoxdur. Real
zoncirdo 1so mangqalarin fozadaki voziyystlori bir-birinden
asilidir. Manqalar arasindaki mosafo artdigca bu korelyasiya
zoifloyir vo bir-birindon kifayot qoder uzaqda olan mangqalar
arasinda korelyasiya pozulur. ©gor bir—birindon asili olan man-
qalar diiz xatlo birlogdirsak (sokil 1.9) bu xatlorin istiqgamatlori
bir-birindon asili olmayacaqdirlar. Bu, o demokdir ki, n—
manqgadan (monomerdon) ibarat real zonciri uzunlugu A4 olan N
qeyri-asili statistik elementlora bolmok olar.

Zoncirin fozadaki voziyyoti qonsu hissolorin  fozadaki
vaziyyatindon asili olmayan 4 uzunluglu hissasi termodinamik
seqment vo ya Kun seqmenti adlanir.

Hor bir seqment s-monomerdon ibarat olsa seqmentlorin N
say1 polimerlorin polimerlosmo doracasi (n) ilo asagidaki kimi
ifado olunar

N=" (1.17)
s

Sort ¢ubuq kimi maksimal dartilmig polimer zoncirinin

hidrodinamik uzunlugu seqmentin uzunlugu (4) ilo

L=A-N (1.18)
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kimi olaqodardir.

Polimer zoncirinin miimkiin olan konformasiyalarinin say1
vo ya zoncirin termodinamik ehtimali (W) Qauss diisturu ilo
toyin olunur

3 1/2 i
W(h)=| ———| 4re’™'n’. 1.19
() (ZﬁN-AZJ (1-19)

Qauss paylanmasina tabe olan yumaqlar Qauss yumaqlar
adlanirlar. Qauss paylanmasinin (1.19) diisturunu almaq ig¢iin
har birinin uzunlugu 4 olan N seqmentindon ibarat polimer
zonciri gotiirok. Belo zoncirin konformasiyasini xarakterizo
etmok {i¢lin on olverigli parametr zoncirin baglangic1 (O)) ilo

sonunu (O») birlogdiran h vektorudur (sokil 1.9)

Sakil 1.9. Sakil 1.10.

Polimer molekulunun baglangicini xyz koordinat sisteminin

baslangict kimi gotiirok vo seqmenti xarakterizo edon A vekto-
runun Z oxu istigamatindoki proyeksiyasinin orta qiymatini

(glz) tapaq (sokil 1.10). Bir seqmentin A vektorunun Z oxuna
proyeksiyas1 Az=Acosv. Verilmis seqmentin A vektorunun Z —
oxu ilo v ilo vo v+dv bucaglar intervalinda olan bucaq

omolo gotirmasi ehtimali (seqmentlorin oriyentasiyalart ixti-
yaridir) uygun cisim bucaginin qiymatilo diiz miitonasibdir.

23



Cisim bucaginin tam qiymoti 47 oldugundan ;lz - in qiymoti
Zz=ij2nA-cos9sin9-d9=o (1.20)
4r

olar.

Goriindiiyii kimi, zoncirin seqmentini xarakterizo edon A
vektorunun ixtiyari se¢ilmis Z oxunun istigamaoti lizro proyek-
siyasinin orta qiymoti sifra borabor olur. (;12 =0). Alinan
natico tobiidir, ¢linki, istonilon seqmentin Z-oxunu miisbat vo
monfi istigamotlorine nozoron oriyentasiyasi eyni ehtimallidir.
Ogor biz ;15 -komiyyatini, yoni A -nin Z-oxu iizra proyek-
siyasinin kvadratinin orta qiymotini hesablasaq basqa bir natico
alariq

A2

4, =4ij27zsinl9(Acos,9)2-d,9= (1.21)
Ty 3

.. —2 -2 . o es .
Analoji olaraq A, vo A, proyeksiyalar1 tg¢lin do eyni

qiymat
2

72 72
At=Ay == (1.22)

alinir.

h vektorunun Z oxu istigamatindo proyeksiyasin Z-lo isars
edok. Z-in qiymati zoncirin seqmentinin Z-oxuna nozoron
miisbot vo monfi oriyentasiyalarimin (N; va N) forqi ilo
miitonasib oldugundan

z=(2)"(N-N,) (1.23)
yaza bilorik.
Aydindir ki, xiisusi halda
N, =N, _N (1.24)
2
24

yazmagq olar.

Burada N-molekuldaki seqmentlorin sayidir. (1.23)-don go-
riindiiyti kimi, bu sort Z=0 qiymatino uygun golir. Z-proyeksi-
yasinin paylanmasini tapmagq ti¢lin tutaq ki, N; vo N, adadlori
N/2-don az da olsa (moasalon, o qadar) forglonirlor

N, :E+oc
sz (1.25)
N,=—-a
2
Onda
- \1/2 - \1/2
Z=(4) -(N,-N,)=2a(4) (1.26)

olar. N;-N,=2« sortini 6doyan konformasiyanin olma ehtimali

W, = (% il (1.27)
2 N N

olar. o’/ N? hoddini vo ondan yiiksok tortibli hadlori nozora
almasaq
20’

nW, =B (1.28)

yazmagq olar. Burada B -a daxil olmayan hoadlorin comidir. Bu-
radan
2
W, =Be V (1.29)
ifadosi alinir. B' normallagma sartindon tapilir
*%( Ni-N,)
[ w,da=1 (1.30)

1
75(N]7N2)
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. L 1/2
B _(E.Nj (1.31)

o-parametrinin  (o,o+do) intervalindaki giymotlorino uygun
olan konformasiyalarin ehtimali iso

2 12 —Ed(x
W, -do :(—j e V (1.32)
N
olar. (1.21) va (1.26) ifadslarini (1.32)-do nozors alsaq.
3 V2 37°
W.-dz= (—zj e M .47 (1.33)
27N - A

yaza bilorik. Bu is9 zoncirin sonunun Z oxu {izra olan proyeksi-
yasinin Z ilo Z+dZ arasinda olma ehtimalidir. Onda W  funksi-
yas1 zaoncirinin sonunun Z-koordinatinin paylanma funksiyasi
olacaqdir. Uygun olaraq zoncirin sonunun x va y proyeksiyalari
ticiin

3 2 327

W, =(2RNA2J e M (1.34)
3 2 3y22

w, :(2nNA2j e M (1.35)

alariq. Ug¢ qeyri-asili hadisodon ibarot miirokkob hadisonin
ehtimali bu ehtimallarin hasilins borabor oldugundan polimer
zoncirinin sonunun d7=dx dy -dz hacminds olmasi ehtimali

3 V2 3K’
W -dr= e M . dr 1.36
’ 27 NA*
T

olar. Burada hz=x2+yz+z2 isaro edilmisdir.
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Sok. 1.10 Sok. 1.11
W_-ehtimalinin A-dan asililiq qrafiki sokil 1.11-do gostoril-
misdir. Goriindiiyli kimi, on bdyiik ehtimal 4=0 qiymating, yoni
zaoncirin uclarmin tst-iisto diisdiiyii hala uygun golir. Bu h vek-

torunun ticol¢ilii fozada biitlin istigamatlorinin eyni ehtimali
olmasinin naticasidir.

indi iso # vektorunun istigamoatindon asili olmayaraq, yoni
makromolekulun sonunun fazadaki veziyystindon asili olma-
yaraq verilmis /2 uzunlugunu alma ehtimalini tapaq. Bu ehtimal
W, ilo kiirs layinin 47h°dh hocminin hasili ilo miitonasibdir.

Beloliklo, & vektorunun / uzunlugunun paylanma funksiyasi

4 3 1/2 _i

olacaqdir. W,dh -h vektorunun uzunlugu % ilo h+dh arasinda

olan molekullarin dn/n nisbi sayina barabardir. Bu funksiyanin
grafiki 1.12-ci sokildo gostorilmisdir. Qrafik Qauss paylan-
masma uygun oldugundan (1.37) paylanmast dogru olan
makromolekullara Qauss zonzirlori vo Qauss yumaglari deyilir.
Bu funksiya h=h,, olduqda maksimum qiymat alir. Bu halda
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3hy” _3h,
aw, =2h e M — 22h”‘ e M . 2=0 (1.38)
dh “ NAZ
3
olur vo buradan 4’ {igiin
h*= %NAZ (1.39)
alariq.
W)-n vasitosilo / iigiin
he2h (1.40)

qiymati alinir. Nohayaot h vo h? iigiin

-2 8
h=——-h = |— NA 1.41
\/; m 37[ ( )
h*=N".4 (1.42)

ifadolorini tapiriq. Makromolekulun uclar1 arasindaki mosa-
fonin orta (1.41), orta kvadratin (1.42) vo on ¢ox ehtimalli
(1.39) qiymotlorini miiqayise etdikdo goriiriik ki, onlarin
qiymatlori bir-birindon qisman farqlonirlar.

Polimer zoncirinin hidrodinamik uzunlugunun (L), onun

. . 9 7o \V/2
uclar1 arasindaki masafonin orta kvadratik uzunluguna (hz)
nisbati zoncirin y1gilmasi dorocosini xarakterizo edir

LM N (1.43)

R

Bu diisturdan goriiniir ki, polimerin molekulyar kiitlasi boytik
oldugca onun zonciri daha ¢ox y181lmis olur.
Makromolekullarin dlgiilori eyni zamanda onun atalat radi-

1/2 . .. . a1
usunun (R2 )/ orta qiymati ilo do xarakterizo oluna bilir. Qauss
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yumaglar1 ligiin (E ? )1/2

(R?)" = %(}72)1/2 (1.44)
qiymatina barabar olur.

Yuxarida geyd olundugu kimi, polimer zoncirinin atomlari
arasindaki rabitolor bir-biri ilo ciddi fikso olunmus valent bu-
caqlar togkil edirlor vo bu bucaqlar atomlarin istilik horokatlori
naticasinda vo ya molekullararasi qarsiligh tesirlor naticosindo
¢ox ciizi deformasiyalara ugrayirlar. Sorbost iizvlii zoncirlor
iciin alinmig (1.36) paylanmasini1 valent bucaqlar fikss olun-
mus real zoncirlor {igiin totbiq etdikdo belo zoncirin uclari aras-
indaki orta kvadratik mesafonin qiymati ti¢iin

n NP l1-cosd

h 1.45
1+cos 9 ( )

ifadosi alimir. Beloliklo, #° mangalarin say: ilo miitonasib
oldugundan, demok olar ki, fikso olunmus valent bucaglari olan
zancir ligiin do statistik seqmentin 4 uzunlugunun se¢ilmis uy-
gun giymatlori ligiin (1.36) paylanmasi 6z qlivvasinds qalir.
Qeyd edok ki, real polimer zoncirinin statistik seqmentlora
neco boliinmasi masolosi ¢ox bodylik maraq dogurur. Bir
torofdon bir statistik seqmentds olan mangqalarin vo ya man-
qalararast rabitolorin say1r kifayot qodor ¢ox olmalidir ki,
seqmentlor geyri asili oriyentasiya eds bilsinlor. Digor torafdon
statistik metodu totbiq edo bilmok iiclin seqmentlorin say1 az
olmamalidir (N>10). Kun gostormisdir ki, bu modeli real
polimer zoncirloring totbiq etmok iigiin daha bir vacib sortin
O0donilmosi zoruridir. Model kimi gabul olunmus sorbast lizvli
zoncirin L=N-4 tam uzunlugu valent bucaqlar1 pozulmayan real
zoncirin hidrodinamik (L) uzunluguna barabar olmamalidir.

L=N-lsin§ (1.46)
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Burada /-karbon zoncirli polimerlordo rabitonin uzunlugudur.
Bels halda seqmentin 4 uzunlugu iic¢iin iki diistur aliriq.

A-N=L
h*=4°N (1.47)
Buradan
7>
A=— 1.48
7 (1.48)

olur. Bununla da biz istonilon Qauss zonciri liglin seqmentin
uzunlugunu birqiymotli ifadssini almis oluruq. Xiisusi halda
valent bucaglar fikso olunmus vo manqalart sorbast firlanan
karbozoncir polimerlor ti¢lin (1.45),(1.46) va (1.48)-don karbon
zancirli polimer ii¢iin

e lg(l—cos&j (1.49)
sin

1+cos 4

ifadasi alinir.

§1.4. Polimer zancirinin
termodinamik va kinetik miitohoarrikliyi

Termodinamik miitoharriklik polimer zoncirinin istilik
harokatinin tasiri ilo onun ayilma gabiliyyatino deyilir. Termo-
dinamik miitohorriklik kamiyyoatco zoncirin iki miixtolif voziy-
yatindoki enerjilor forqi ilo xarakterizo olunur. Termodinamik
miitohorriklik makromolekulun tarazliq halinda aldig1 konfor-
masiyalarla alagadar oldugu ii¢iin bozon tarazliq miitohorrikliyi
do adlanir. Termodinamik miitoharriklik makromolekulun zan-
cirinin sarbast tizv firlanmasi {i¢iin hesablanmis oOlgciilori ilo
olagadardir. Real polimer zoncirinds firlanma bu vo ya digor
doracado tormozlanmis oldugundan makromolekulun o6lgiilori
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(1.45) diisturu ilo ifado olunur. Real zoncirin uclar1 arasindaki
orta kvadratik mosafonin sorbast firlana bilon zoncirin uclari
arasindaki orta kvadratik masafoyo nisbati (o)

n2 " 1+ cos v
o= (;Z_Q—J - (1—")} (1.50)
capb —COosQ

ifadosino borabordir vo goriindiiyli kimi, bu nisbat dénma bu-
cagindan asilidir.

Real polimer zoncirlori sorbast lizvlii polimer zoncirlorindon
eyni zamanda manqalarmin 06zleri daxil olmayan qonsu
rabitolorin istigamatlori otrafinda sorbast firlanmasinin olma-
masi ilo do forqlenirler. Dogrudan da, real polimer zancirlorinin
mangalar1 qonsu rabitonin istigamoti otrafinda tormozlanmis
firlanma horaketi edir, yoni potensial enerjinin bir minimu-
munun qiymotine (u#;) uygun voziyystdon digor minimum
qiymatina (#2) uygun vaziyyeto kecir (sokil 1.5). Bu ciir fir-
lanma bir-birino yaxin manqalar arasinda miioyyon korelya-
siyanin olmast ile alagedardir va makromolekulun statistik seq-
mentinin uzunlugunu artirir. Hesablamalar gostorir ki, sim-
metrik qarsiligh tasir potensiali olan hal {i¢lin makromolekulun
uclarmin arasindaki orta kvadratik mosafonin qiymati

52=N121—0053.1+c0sg0 (1.51)
1+cos& 1—-cose

olur. Burada cos¢ tormozlanma firlanma bucaginin kosinu-

sunun orta qiymsotidir. Beloliklo, sorbast firlanma olmadiqda
seqmentin uzunlugu iiclin

[ 1-cos& l+cosg

A= : :
4 1+cos$ 1-cosg

(1.52)
sin
ifadosini alariq. Daxili firlanma ¢ox tormozlanibsa, yoni fir-

lanma bucag1 cos ¢ kigikdirsa, eloco do o-da bdyiik olacaqdir.

31



Beloliklo, o-parametri tarazliq miitoharrikliyinin komiyyot
Olgiisii ola bilar.

Polimer zoncirinin uclart arasindaki orta kvadratik mosafo
G-halledicilords vo ¢ox duru mohlullarda tocriibi olaraq tapilir

[(+2)"*1. Onda

—51\1/2
hZ
g:_(_j ) — (1.53)
(h2s)
olar. o - boyiik oldugda polimer zoncirinin tarazliq miitohor-

rikliyi kigik olur.

Polimer zoncirinin miitsharrikliyini bu zoncirin statistik
Kun segmentinin 4 uzunlugu ilo do xarakterizo etmok olar.
Lakin unutmaq lazim deyil ki, statistik seqment real zoncirin
istilik horokotinds olan hissasi olmayib, baxilan modeldo gobul
olunmus bir "fiktiv" anlayigdir. Aydindir ki, son doracads (tam)
miitoharrik olan zoncir {igiin biitiin manqalarin voziyyatlori bir-
birindan asilt olmur vo bu zaman seqmentin uzunlugu bir man-
ganin uzunluguna barabor olur. Mangalar arasinda korelyasiya
artdigda zoncirin sortliyi artir, bu iso 6z ndvbosindo seqmentin
uzunlugunun artmasina sobob olur. Son doroco sort polimer
zoncirlori liglin seqmentin uzunlugu zoncirin hidrodinamik L-
uzunluguna borabor olur. Asagidaki 1.3 codvolindo bir sira
polimerlorin tarazliq miitohorriklorinin (o), Kun seqmentinin
uzunlugunun qiymsatlori vo seqmentdoki monomerlorin say1
verilmisdir.

Cadvoldon goriindiiyti kimi, polimer zoncirinin tarazliq
miitoharrikliyi vo Kun seqmentinin uzunlugu makromolekulun
kimyoavi qurulusundan asil1 olaraq miixtalif qiymatlor alir.

Qeyd etmok lazimdir ki, bozi hallarda c-nin kicik qiymatlor
olmas1 daxili firlanmanin daha sorbost olmasi ilo deyil, bu fir-
lanmaya mane olan bdyiik potensial ¢oparin olmasi ilo olagodar
olur. Bundan slava, molekullararas1 qarsiligl tesirlarin zancirin
miitoharrikliyina tasiri boylik rol oynayir.
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Polimer zoncirinin tarazliq miitohorrikliyini xarakterizo
etmok {igiin istifado olunan on alverisli parametrlordon biri Flori
torofindon daxil edilmis miitoharriklik parametridir (fy). Bu pa-
rametr makromolekulda olan miitohorrik rabitolorin timumi
rabitolorin hans1 hissasini togkil etdiyini gostorir. Nozari olaraq
gostarilmisdir ki, fp>0,63 olduqda polimer zoncirin miitohorrik,
£0<0,63-olduqda iso sort hesab etmok olar.

Cadval 1.3
(}702 )% Kun | geqmentdoki
Polimer =7 ssqmentl monomerlarin
(h(flpﬁ ) 2 4 sayl
Polidimetilsiloksan 1,4+1,6 14,0 4,3
Polibutadien 1,7 - -
Tabii kauguk 1,7 - -
Polibutilen 2,2 18,3 7.3
Polietilen 2,3+2.4 20,8 8,3
Polistrirol 2,2+2.4 20,0 7,9
Polivinilxlorid 2.8 29,6 11,7
Polimetilmetakralat 2,2 15,1 6,0
Poligeksilmetakrilat 2.4 21,7 8,6
Polimetilakrilat - 20,0 -
Biopolimerlor - 2400 -
Selliilozanin  toro- 4,0-4,5 100-250 -
molori

Kinetik miitoharriklik polimer zoncirinin bir enerji halindan
digor enerji halina kegmo siirotini xarakterizo edir vo kimyovi
reaksiyanin siirotino anoloji olaraq aktivlosmo enerjisi vo ya
potensial ¢aparlo (Up) (sokil 1.13) toyin olunur.

33




Sokil 1.13

Kinetik miitohorriklik 6ziinii istonilon xarici sahslords bi-
ruzo verir. Xarici sahonin enerjisi ilo firlanmanin aktivlosmo
¢oparinin giymatlori arasindaki nisbotdon asili olaraq polimer
zonciri sahonin tosiri ilo miixtalif dorocoado agila bilor, yoni
kinetik miitohorriklik miixtalif qiymaotlor ala bilor. Bu komiyyot
potensial ¢oparin qiymotindon, molekulyar kiitlodon, polimerin
nd doracads torlu qurulusa malik olmasindan vo temperaturdan
asilidir.

Firlanmanin potensial ¢opari qonsu mangalarin atomlart vo
atom qruplarinin qarsiliglt tosirlori ilo miioyyon olunur vo
ovazlayicilarin polyarlifindan asilidir. Potensial ¢oparin ideal
gaz halinda olan cisimlor ii¢clin hesablanan vo codvoaldo
gostorilon qiymotlorin real cisimlorin xassolorini oks etdirmir vo
yalniz bu xassoalori keyfiyyatco xarakterizo edir.

Kinetik miitohorriklik zoncirin miitohorriklik gdstormoyo
baslayan on kicik pargasina borabor olan kinetik seqmentin
uzunlugu ilo do xarakterizo oluna bilor. Kinetik seqmentin
uzunlugu polimerlorin xassolorini xarici saholordo todqiq
etmakls tayin olunur.

Biitiin deyilonlordon bels naticoys golmok olur ki, daha ¢ox
miitoharrik zoncira malik olan polimer termodinamik va kinetik
mitohorrikliklorin kigik, sort zonciri polimerlor iso hor iki
miitoharrikliyin boyiik qiymatlori ilo xarakterize olunurlar.

Firlanmanin  potensial ¢oporlorinin  qiymotlori  qonsu

34

mangqalarin qarsiligh tosirlori ilo xarakterizo olundugu iigiin
polimerin molekulyar kiitlosindon asili deyildir. Lakin polimer
zoncirinin yigilma dorocasi molekulyar kiitlo boyiik oldugda
daha boyiik olur. Ona goéro do uzun makromolekullar daha
boyiik kinetik miitoharrikliys malik olurlar.

Makromolekullarin arasindaki kimyovi rabitolor foza toru
yaradirlar vo bu tor onlarin yiirtiklitytinii mohdudlasdirir. ©gor
har iki zonciro hotta bir enino kimyovi rabito diisiirss, onda
zoncirlor biitovliikds yerlorini doyiso bilmirlor. Lakin bu halda
manqalar 6z horokatlorini saxlayirlar. Seyrok foza toru olan
halda, torun diiylinlori arasindaki par¢anin molekulyar kiitlasi
kinetik seqmentin molekulyar kiitlosindon ¢ox bdyiik oldugda
zoncir daha miitohorrik olur. Lakin torun diiyiinlori arasindaki
parganin molekulyar kiitlosi kinetik seqmenti molekulyar
kiitlosindon kicik oldugda iso tor sort olur vo zoncir
miitoharriklik olmur.

Temperaturun doyismasi molekuldaxili vo molekullararasi
qarsiligh tosirlorlo ¢ox az tosir gostorir. Temperaturdan asili
olan yegano qarsiliglt tosir névlori dipol-dipol vo ya
oriyentasiya qarsiligli tosirloridir. Ona goro do temperaturun
doyismosi firlanmanin potensial ¢oparlorinin (Uy) vo AU-n
qiymatlorini doyismok (sokil 1.13). Lakin temperatur artdigda
molekullarin kinetik enerjilori vo demoli, onlarin potensial
copori agmaq imkanlar1 artir. Bu zaman mangalarin dénmo
stirati vo kinetik miitohorriklik artir.

Polimer zoncirlorinin miitsharrikliyi polimerlorin xassolo-
rino giiclii tosir gostorir. Lakin miitohorrikliklo yanasi polimer-
lorin xassolori eyni zamanda makromolekullarin qarsiligh
yerlosmolorindon onlarin  nizamliliq doracosindon, verilmis
hacmdo qablagsmasindan, bir s6zlo, onlarin qurulusundan da
kifayat gqodor giiclii asilidir.
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11 Fosil

Polimerin elastiklik vo reoloji xassalori

Istonilon cisim ona totbiq olunan vo he¢ bir qiivve
ilo kompenso olunmayan xarici qiivvolorin tosiri altinda
ovozloyici  qiivvenin  istigametinde  tocil alir.  ©Ogor
qiivvonin tosiri cisimdo yaranan gorginliklor vasitosilo tam
vo ya qismon kompenso olunarsa, onda bu gorginliklor
cismin daxili qurulusunu doyisirlor ki, bunun da noaticosi
olaraq cismin formast vo hocmi doyisir, yoni cisim
deformasiyaya ugrayir. Bu deformasiyalar donon vo
donmoyan olurlar. Xarici qiivvonin tosiri ilo cisimlorin
donon (elastik) vo donmoyon (Ozli vo ya plastik)
deformasiyalarin1 Gyronon elm reoloqiya (axma) adlanir.
Xarici qiivvenin tosiri naticesinde deformasiyaya ugrayan
cisim gorginlk altinda olur. Ogor bu gorginlik qiivvenin
tosiri kosildikdo ani yox olursa, bu ciir cisimlor elastiki
cisimlor adlanirlar vo deformasiyaya ugradiqda onlarin
hali Hiikk ganunu ilo xarakterizo olunur

c=G-¢

2.1
burada ¢ - siiriismo gorginliyi, G-siirismo modulu, &-
cismin nisbi deformasiyasidir (adsiz komiyyatdir) -

Oksing, cisim donmoyon deformasiyaya ugradiqda,
yoni axdiqda, gorginlik  qisa miiddotdo yox olur vo
cismin  struktur elementlorinin, yoni cismin  toskil
olundugu hissociklorin  yerdoyismosi hesabina yenidon
borpa olunur. Ogor bu halda cismin formasi vo struktur
elementlori he¢ bir doyisiklikloro moruz qalmirlarsa, bu
clir cisim ideal 6zli cisim adlanir vo Nyuton ganunu ilo
tosvir olunur
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-
dt
(2.2)
Burada o-siirlismo gorginliyi, &— ¢ middotindo tosir
edon qiivvo hesabina cismin yaranan nisbi uzanmasidir.
(2.1) vo (2.2) tonliklorindon G vo m komiyyatlori
maddi sabitdirlor vo onlarin qiymotlori yalniz cismin
kimyovi torkibindon asihidir. Qeyd etmok lazimdir ki,
bu komiyyotlor yalniz ideal elastiki vo ideal o6zl
cisimlor iiclin maddi sabitlor hesab oluna bilorlor. Lakin
real cismlor bu xassoloro malik ola bilmirlor, basqa
s6zlo he¢ bir cismdo gorginlik no sonsuz boyiikk zaman
orzindo qala bilmoz, no do sonsuz kicik zaman orzindo
yox ola bilmoz. Ona gora do cismin ideal elastik (Huk
ganunu) vo ideal 6zli (Nyuton qanunu) hallan
arasindaki xassalorini xarakterizo etmok iiclin gorginliyin
itmosi middoti vo ya relaksasiya miiddoti adlanan
komiyyotdon istifado olunur. Deformasiya naticosindo
cismin formasi az doyisirsa, o ideal cisim halina daha
yaxindir. Basqa sozlo, cismdo gorginlik ya homiso eyni
olur, ya da boyik siratlo (kicik miiddotde) yox olur
vo ya boylik stirotlo (ki¢ik miiddotdo) borpa olur.
Yalniz belo konar hallarda maddi sabitlor birqiymotli ola
bilor .

82.1. Elastik deformasiya

Cismo tosir edon qlivvonin, bu cismin  soth
elementino  normal vo ya  toxunan  istigamotdo
yonolmosindon  asili  olaraq  uzununa vo  siiriismo
deformasiyalar1 miisahido olunur (sokil 2a, b)

Qeyd etmok lazimdir ki, cubugun uclarina tosir edon
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normal qlivvonin  tosiri  ilo dartilmast zamant hom
uzununa, (&,;;) hom do enino deformasiya (&.,) bas
verir, uzununa deformasiya zamani elastiklik modulu vo
ya Yunq modulu (F)

F-O
€,
(2.3)

kimi toyin olunur.

Uzununa deformasiyanin nisbi qiymotinin (&,,) enino
deformasiyanin nisbi qiymatino (&.,) olan nisbatinin
miitloq qiymoati Puasson omsali adlanir

8€H
= 2.4)
€,
IF
— s F L
— / /
/ !
/ /
! /
! /
/ /
/ /
/ /
Ve B
a) b)

Sokil 2.1.

Puasson omsali adsiz komiyyot olaraq uzununa
dartilma ilo miisaiyat olunan enino sixilmanin Olgiisiini
xarakterizo edir. 9gor (2.1) vo (2.3) miinasibatlori
Odonilorso, onda gorginliyin vo deformasiyanin biitiin
giymotlor diapazonunda o = f(g) asiliigi qrafik olaraq
koordinat baslangicindan kegon diiz xottlo ifado olunacaq
vo G vo E komiyyatlori sabit olub, cismin xassolorini
tam xarakterizo edoacoklor.
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Elastiklik xassolorino malik olan cisimlori iki qrupa
bolmok olar. Qruplardan birino daxil olan cisimlor xarici
qiivvalorin  tosirilo qarsi, basqa sozlo 6z formalarinin
doyismosino garst cox gilicli miiqavimot gostorirlor vo
cox kicik donon deformasiyaya ugrayirlar. Belo cisimlor
hom kristallik, hom do amorf halda ola bilirlor. Digor
qrupa daxil olan cisimlor iso 6z formalarin1 asanligla
doyison vo ¢ox boylk donon deformasiya edon cisim-
lordir. Belo cisimloro qazlari, kauguku vo rezini aid
etmok olar.

Kristallik gofosdo atomlar, molekullar vo ionlar elo
mosafolordo yerlosirlor ki, onlarin gqarsilighh itolomos vo
cazibo qlivvolori bir-biri ilo tarazlasmis olsunlar. Xarici
qivvolorin tosiri ilo bu tarazliq pozulur. Ogor xarici
qivvalor atom vo ionlar1  bir-birindon  aralamaga
calisirlarsa onda onlarin arasinda xarici qiivveloro qarsi
yonalmis cazibo qiivvelori yaranir, ogor xarici qiivvaler
atom vo ionlar1 bir-birino yaxinlasdirmaga calisirlarsa ani
itolomo qlivvalori meydana c¢ixir. Beloliklo, xarici defor-
masiya etdirici qilivvolor daxili garsilighh tosir qiivvalorinoe
qarst 1is gorlrlor, basqa sozlo, kristallarin elastikliyi
energetik xarakter dasiyir.

Kristallarda  qarsilighh  tosir  enerjisi  ¢ox  boyik
oldugundan onlar 6z formalarinin doyismosino gqarst ¢ox
boylik miiqavimat gostorirlor. Ona goéro do ¢ox boylik
xarici qlivvolorin tosiri altinda belo kristallar ¢ox kigik
deformasiyaya  ugrayirlar, yoni ¢ox kicik  elastik
deformasiyaya malik olurlar.

Stiso tipli kicik molekullu birlogsmolordo atom vo mo-
lekullarin  yiirtikliiylinlin az olmas1 vo yiiksok gablasma
sixligina malik olmasi noticosindo qarsiliglt tosir enerjisi
¢ox boyiikk olur vo ona goro do kristal cisimlordo oldugu
kimi, bu maddolor do c¢ox kicik elastik deformasiyaya
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malik olurlar.

Qazlar da elastiklik xassolorino malikdirlor. Dogrudan
da, gaz1 qapali gabda sixdigda onun tozyiqi artir, yoni
qazi sixan xarici qiivvoye miiqavimot gostorir. Beloliklo,
qaz elastik cisimdir vo o, hocmi elastikliyo malikdir.
Qazlarin elastikliyi onun molekullarinin istilik  horokati
hesabina meydana goldiyino goro kinetik xarakter dasiyir
vo T temperaturunda hiindirliyti /, oturacaginin sahasi
S olan silindirdoki ideal gazi sixsag onun hocmini Vo
tozyiqinin  doyismosini PV = RT hal tonliyindon tapa
bilorik :

PdV +VdP =0
(2.5)
Buradan

dpz_pd_V=_p%=_Pﬂ
V S/ /

(2-6)

dP=-PZ
2.7

Vo ya

olar. Burada Z=dl/l isaro edilmisdir.

Huk ganununa uygun olan bu ifadodon goriirik ki,
tozyiqin dP artmasi xarici qilivvelora qarst  yonolib,
baslangic tozyiq iso elastiklik modulunun rolunu oynayir.

Elastiklik modulunun qiymoti elastiklik  qiivvesinin
tobiotindon asilidir. Elastikliyin tobioti energetik xarakter
dastyan metallarda vo minerallarda elastiklik modulu
boyiik, kinetik xarakter dasiyan qazlarda iso kigik
qiymotlor alir.

Elastiklik qiivvalarinin tobiotlorinin miixtolifliyi
elastiklik modulunun qiymsatine vo deformasiyanin istilik
effektino tosir gostorir.
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Kristallarda temperatur artdigca atom vo ionlarin
tarazliq voziyyetlori aralarindaki mosafolor artir, qarsiligh
tosir qlivvalori zoifloyir. Bu zaman onlarin deformasiya
olunmas1 asanlasir, yoni elastiklik modulu azalir.

Qazlarda  iso  temperaturun  artmast ilo  istilik
harokatinin intensivliyi vo demoli, tozyiq artir.

Kristallik cisimlor deformasiyaya ugradiqda soyuyurlar,
xarici qiivvolorin  tosiri  kosildikdon sonra iso qizirlar.
Qaz sixilma deformasiyasina ugradiqda quzir, xarici
qiivvonin  tosiri  kosildikdon sonra  iso  genislonorok

soyuyur -

8§2.2. Doénmoyon deformasiyalar

Cismin axmasi geyri—-elastik donmoyon deformasiyadir.
Cismin axmast onun molekullarinin xarici qiivvolorin
tosiri ilo bir-birino nozoron ddénmoyon yerdoyismosidir .-
Bu zaman cismdo molekullarin  yerdoyismoys  oks
istigamotdo  yOnolon daxili siirtiinmo qiivvalori  omolo
golir. Axma prosesi biitlin cismlordo, o ciimlodon bork,
maye Vo qazlarda miisahido olunur, lakin daxili
strtlinma  qlivvalorinin  tabiati cismlorin miixtalif aqreqat
vo faza hallarinda miixtolif olur.

Qaz  halinda  molekullararas1  masafolor  bdyiik
oldugundan  qarsiligh  tosirlor  zoif  oldugu  {¢iin
molekullarin yiiriiklilyline az tosir gostorir.

Molekullar asason sorbast diizxattli irolilomo haorakatlori
edirlor vo yalnmiz bir-birlori ilo toqqusduqlart zaman
stiratlorini \6) horakot istigamatlorini doyisirlor -
Molekullarin ~ toqqusmast  zamami = miixtolif  siiratlorlo
horokot edon laylar arasinda enerji miibadilosi bag verir
ki, bu da daxili silirtiinmo qlivvolorinin yaranmasina

40



sobab olur. Beloliklo, qazlarda daxili siirtinmo onlarin
molekullarinin istilik horokoti noticosindo yaranir vo elo
ona goro do kinetik xarakter dasityir. Qazin temperaturu
artdigda molekullarin toqqusmalarinin say1 artir vo ona
goro do daxili siirtlinmo artir.

Kristallarda atom vo molekullarin irolilomo harokati
cotinlogsmis olur vo axma kristallik qgofosin miistovilorinin
bir-birino nozoron siiriigmosi vasitosilo hoyata kegir. Bu
zaman qofosin miistovilori arasinda axmaga mane olan
qarsiligh tosirlor dof olunur. Beloliklo, kristallarda daxili
stirtlinma energetik xarakter dasiyir.

Mayelordo molekullarin yiiriikliiklorinin qazlardaki kimi
olmasimna baxmayaraq sixligin boyiikk olmast hesabina
molekullar arasindaki qarsiliqlt tesirlor boylik olur ve
onlarin horokoti iiglin, yoni mayenin axmast li¢lin, bu
tosirlor dof olunmalidir. Bu sobobdon mayelordo do,
bork cisimlordo oldugu kimi, daxili siirtiinmo energetik
xarakter dasiyir.

Ogor hor hanst boru ilo axan mayeni sorti olaraq
konsentrik silindrik laylara bolsok, bu laylarin miixtolif
stirotlorlo  horokot etdiyini miisahido etmok olar (sokil
2.2). Borunun bilavasito divarina yapigsmis layin siirati
sifra  borabor  olur (lay torpanmozdir),  borunun
ortasindaki layin axma siliroti iso on boyik olur.
Beloliklo, mayenin horokstino perpendikulyar istigamotds

|
iy

Sokil 2.2.

41

(X oxu istigamatindo) miioyyon dv/dx siirat qradiyenti
moveud olur.

Umumi halda siirot qradiyenti doyison komiyyatdir.
Stirotlorin - paylanmasini  sabit saxlamaq {i¢lin xaricdon
daxili f  siirtinmo  qlivvesine  qiymotco  borabor,
istigamotco oks olan F qilivvesi totbiq olunmalidir. Bu
totbiq olunan qlivvo siirot qradiyenti ilo Nyuton ganunu
ilo

P
dx

(2-8)

kimi ifado olunur. Burada S-mayenin laylarimin bir-
ibirine toxunan sothlorinin sahasi, #7-0zlilik omsali va
ya Ozliilikdiir .

Mayenin axma stiroti dénmoyon stiriismo
deformasiyasimin siiroti (D) oldugundan

9=
dt
(2.9)
yazmaq olar. Buradan
d9 _ d’D
dx dx-dt
(2.10)

yaza bilorik. dD/dx- nisbi sliriismo  deformasiyasi
oldugundan

ds_ds
dx dt
(2.11)

olar. (2.10), (2.11) vo o=F/S ifadolorindon

42



de
0= ﬂcup T

dt
(2.12)

alariq. Beloliklo, siirismo gorginliyi nisbi siirlismonin
stiroti ilo diiz miitonasib olur

§2.3. Oulii elastik deformasiya

Yuxarida biz ideal deformasiya proseslorino, bork
cisimlorin Huk qanununa tabe olan elastik deformasiyanin
vo mayelorin Nyuton qganununa tabe olan axmasina
baxdiq -

Real cisimlordo deformasiya prosesi zamani gostorilon
ganunlardan osason 1ki ndv konaracixmalar miisahido
olunur .

Belo konaragixmalardan biri bork cisimlordo gorginliklo
deformasiyanin  qiymoti arasinda , mayelordo  iso
gorginliklo deformasiyanin stirati arasinda diiz
miitonasiblik pozulur, basqa sozlo, Huk vo Nyuton
ganunlar1 6donmirlor .

Ikincisi iso gorginliyin eyni zamanda deformasiyadan,
deformasiya silirotindon vo deformasiyanin zamana goro
daha yiksok téromolorindon
asili olmasidir.

Belo anomaliya  0zilindo
hom bork cismin, hom do
mayenin  xassolorini  saxlayan

=) o0zIli elastik adlanan cisimlor
ticlin xarakterikdir .
Ozlii  elastiki  cisimlorin
L‘J xassolorini oks  etdiron  ilk
a) b)
Maksvell Kelvin 43
modeli modeli

Sokil 2.3.

modellor Maksvell vo Kelvin torofindon verilmisdir .
Maksvell modelindo elastiki  deformasiyant oks etdiron
yayla, donmoz axma deformasiyasini oks etdiron 0zli
mayedo horokot edon porsen ardicil birlosdirilmisdir
(sokil 2.3, b).

Maksvell modelinds dartilmanin verilmis sabit siirotindo
sabit gorginlik ani deyil, todricon borpa olunur vo
gorginliyin doyigmasi siirlismo deformasiyasit {igilin -

Do-ﬂlaH — G agcup _ O-man

Dt ot T
(2.13)

Uzanma deformasiyasi li¢iin iso

00, _ E()ew O

ot ot T
(2.14)
ganunlar1 ilo ifado olunurlar. Burada oy, - slirismo
gorginliyi, Onor — normal gorginlik, ¢-deformasiya

miiddoti, 7 -relaksasiya middoti, &z Vo g.— uygun
olaraq nisbi slirlismo vo nisbi uzanma deformasiyalari, G
—stirismo modulu, E -clastiklik moduludur. G vo E
sabit komiyyotlordir. Sistem sabit deformasiya halinda
(e=const, dg/dt=0), (2.13) vo (2.14) disturlar

it v

T
(2.16)

soklino diisiirlor. Umumi halda
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do__dt
o T
(2.17)
yazmaq olar. (2.17) ifadosini inteqralladigdan sonra

luiz—i
o, T
(2.18)
Vo ya
a:aoei;
(2.19)
alariq. Burada o, gorginliyin baslangic =0 anindaki,

o-189 t -miiddetindon sonraki qiymaotidir.
(2.19) ifadoesindon goriinir ki, o<o,, yoni zaman
kecdikco niimunodoki gorginlik azalir vo c¢ox boyiik
zaman miiddotindon sonra iso o0, nozori olaraq sifra
godor azalir. Lakin (2.19)-don gériindiyi kimi, gor—
ginliyin  doyigmosinin osas hissesi 7 miiddetindo bas
verir, basqa sozlo 7—miiddotindo gorginliyin qiymoti e-
dofo azalir. Dogrudan da, 7=t miiddotindon sonra
_%
e
(2.20)
olur.
Sabit  gorginlikdo iso (6 =const, do/dt=0)
(2.13) vo (2.14) tonliklori

de,,  Oun _
man dl’ T
(2.21)

\E
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soklino diisiirlor. Buradan

O man = chpz— dt
(2.23)
O_Hoh = ET dgy3
dt
(2.24)

almr. (2.23) vo (2.24) ifadolorini o, = N dtc;:;;y

ifadosi ilo miiqayiso etsok

n, =Et
(2.25)

nCUP = GCUP T
(2.26)

alariq. Bunlar iso, uygun olarag, uzanma vo sliriismo
deformasiyast {igiin Ozliiliik omsalidir.

(2.25) vo (2.26) ifadolorindon  goriinir ki,
uzanma (vo ya sixilma) vo sirismo deformasiyalari
ticlin Ozliliik omsallarinin qiymatlori borabar deyil -

Kelvin  modelindo iso  (sokil 2.3, b) modelin
budaqglarindaki gorginliklor (ouusr VO Osa;)  toplanirlar.
Onda imumi gorginlik iciin

de

oc=Fe+n—
Tt

(2.27)
yaza bilorik. Burada &-nisbi deformasiya, de/dt —nisbi

deformasiyanin doyismo siiratidir. (2.27) qeyri-bircinsli
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tonliyini holl etmok {i¢iin analoji bircinsli

¢E+E£:0
dt
(2.28)
tonliyinin imumi holli tapilir:
g=Ce "'
(2.29)

Burada C-inteqrallama sabitidir (C =-0/F) -

Sonra i1so hor hanst xiisusi holl, mosalon, konkret
halda &, =0/E tapihr. Beloliklo, (2.28) tonliyinin
halli

o _
g=—+Ce F'M"

(2.30)
Vo ya

o -~
e=—(l-e™

(2.31)
kimi olur. (2.31) ifadesindon goriiniir ki, ¢ox boyiik
zaman kecdikdo (#=o) &-0zlinliin sabit o/ E-qiymatino
yaxinlagir. Zamanm qalan qiymatlorinde iso deformasiya
imumi deformasiyanin miioyyon bir hissosi olur, basqa
sozlo, deformasiyanin inkisafi miioyyon qodor gecikir.
Ona gors do 7, =n/E —deformasiyanin gecikmo miiddati

adlanir.
Beloliklo, hor hanst bir cisimdo elastik vo 0Ozli

€ & I €

t
a) b) 47 c) ¢)

Sokil 2.4.

deformasiyalar1 eyni zamanda bas verdiyi biitiin hallarda
deformasiya vo zaman arasinda demok olar ki, miioyyon
olunmus miinasibatlor tapmaq miimkiin deyil. Lakin
gordiiyimiiz  kimi miioyyon diferensial tonliklori  hall
etmoklo cismin deformasiya halini zamandan asili olaraq
izlomok olar. Bu diferensial tonliklor oyani olaraq
mexaniki  modellorlo  verilo  bilorlor.  Sokildo  sabit
gorginlikdo  siirismo  deformasiyasinin - miixtolif novlori-
ideal elastik (a), ideal Nyuton mayesi (b), Maksvell
modeli (c¢) vo Kelvin modeli (¢) i¢lin zamandan
asililiglar sxematik olaraq gostorilmisdir -

82.4. Yiiksokelastiki deformasiya

Yiiksokmolekullu birlosmolorin -~ (polimerlorin) aqreqat
hallariin  xiisusiyyotlori  onlarin  mexaniki  xassolorino
gicli  tosir  goOstorir. Buna misal olaraq godim
zamanlardan molum olan kaucukun vo kaugukabonzor
maddolorin elastikliyini gdstormok olar. Xam kaucukun
elastiklik modulu metalin elastiklik modulundan on
minlorlo  dofo kicik olub, miitloq qiymotco qazlarin
elastiklik modulunun qiymotine daha yaxindir. Po-
limerlorin on maraqli mexaniki xassalorindon biri onlarin
mioyyon temperatur intervalinda plastikliyi, yoni axiciligi
ilo yliksok elastikliyin birgo modvcud olmasidir.

Ideal kaucuk ii¢iin uzanma deformasiya zamami nisbi
deformasiyanin gorginlikdon tipik asililigt 2.5-ci sokildo

verilmigdir. Goriindiiyti kimi,
N Huk ganunu cox kicik
I deformasiyalar Vo
I gorginliklords 6donir (1) .

Oyrinin ikinci hissesi  (II)
yliksokelastiklik halima uygun

S

gorginlik

defomasiya 48

Sokil 2.5



golir. Oyrinin III hissesindo gorginliyin ¢ox bdyilik do-
yismolorino  ki¢ik  deformasiyalar uygun golir. Bu,
deformasiya prosesindo cismin qurulusunun doyismolori ilo
olagodardir.

Umumiyyotlo, qeyd etmok lazimdir ki, polimerlordo
donon elastik deformasiyalar gorginliyin kigik vo bdyiik
qiymatlorinde bir-birindon koskin forqlonir.

Ik dofo Kobeko polimerlordo elastik deformasiyanin
iki nov toplanandan ibarot oldugu fikrini iroli slirmiisdiir.
Onlardan biri ani (vo ya sado) -elastik deformasiya,
ikincisi iso  yliksokelastik deformasiyadir. Ani elastik
deformasiya tobiotco molekullarin aralanmasi, atomlararasi
mosafolorin  artmast  vo  bucaqglarinin  doyismosi  ilo
olagadardir.

Bu proses sos dalgalarinin siirotino borabor siirotlo bas
verir. Baglangic deformasiya hali cox yiiksok elastiklik
modulu ilo, yoni bdyik gorginliklordo cismin kigik
deformasiyalara ugramasi1 ilo xarakterizo olunur. Bu
deformasiya  prosesi zamani  molekullarin  bir-birino
nozoron yerdoyismosi  vo  daxili  qurulus  doyismolori
olmadigindan tam donondir. Gorginlik aradan gotiiriilon
kimi cisim c¢ox tez ovvalki tarazliq halina qayidir.

Ikinci név elastik deformasiya névii olan yiiksokelastik
deformasiya cox kicik elastiklik modulu ilo yoni xarici
qiivvenin tosiri altinda cismin ¢ox bdylik deformasiyaya
ugramasi ilo xarakterizo olunur. Bu deformasiya prosesi
do tam donon prosesdir, lakin cismin baslangic formasini
almas1 long bas verir. Miitohorrik polimer zoncirinin
tarazliq hali makromolekulun qivrilmasi1 konfiqurasiyasina
uygun golir. ©Ogor xarici qiivvenin tosiri  ilo  bels
zoncirlori  diizoltmoyo cohd etsok zoncirin  mangalarinin
istilik heroksti bu qiivveloro mane olacaqdir. Lakin bu
oks tosir cox da boylik olmadigindan zoncirlor nisbaton
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kicik gorginliklordo diizelocoklor, bu da polimerin uzan-
mast ilo miisayiot olunacaqdir. Xarici qilivvonin tosiri
kasildikdo polimer zonciri qivrilaraq tamamilo 6z ovvalki
konformasiyasin1 alacaqdir -

Beloliklo, yiiksokelastiklik molekul soviyyasindo izahat
xarici qiivvalarin tosiri ilo uzun qivrilmis
makromolekullarin  diizolmasi vo homin xarici qiivvalerin
aradan qaldirdigdan sonra 06z ovvolki formalarmi tam
almas1 prosesidir -

Nohayot, III ndv, yoni plastik deformasiya elastik vo
0zl deformasiyalar1 0Oziinde saxlayaraq molekullarin 6z
Olciilorindon boyiik olan mosafoloro dénmoyon
yerdoyismoalor ilo xarakterizo olunur.

Bu, o demokdir ki, molekullar todricon 6z qonsulari
ilo olagelorini itirib, yeni qonsularla rabitolor yaradirlar.
Beloliklo, yliksok polimerlorin tam mexaniki
deformasiyalar1 ii¢ bir-birindon asili olmayan — elastik,
yiiksokelastik vo 6zlii deformasiyalardan ibarot olur.

Beloliklo,  polimerin  geyd olunan  deformasiya
hallarin - moévcudlugu, onlarin  yalmiz bork vo maye
aqreqat hallaria malik olan kicik molekullu
birlogsmalardon forqli olaraq, onlar  ii¢iin  bork,
yiiksokelastik vo plastik kimi {i¢ aqreqat hallarinin
oldugunu demoays imkan verir.

Qeyd etmok lazimdir ki, toyinedici mexaniki faktor
olan relaksasiya miiddoti slisovar1  kicik  molekullu
birlosmolor {iclin  bir ne¢o yiiz 1il, kicik molekullu
mayelor iiglin 0,1 san; ylksokmolekullu mayelor iigiin
10™* san-don kigik; yiiksokelastik hal {igin 1072
saniyodon bir nec¢o giino qodor, slisovari yiiksokmolekullu
birlogmolor iigiin i1so 10-30 doq- qiymaotlori ilo xa-
rakterizo olunur.
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82.5. Elastik deformasiyamin termodinamikasi

Sabit hocmdo  vo  temperaturda gedon  donon
proseslords sorbast enerjinin (Helmhols sarbost
enerjisinin) doyismasi daxili enerjinin dU va entropiyanin
dS doyismosi vasitasilo

dF =dU -TdS

(2.32)

kimi toyin olunur. Digor torofdon, sorbast enerjinin
doyismosi sistem {izorindo goriilon iso borabordir. Ogor

bu is f qiivvesi vasitosilo cismin uzunlugunun dl
doyismosino sorf olunursa onda

fdl =dU —-TdS
(2.33)
olar. Buradan
(%), 15)
ol ), ol ),
(2.34)

yaza bilorik. Bu ifadodon goriiniir ki, iki nov elastiklik
quivvosi movcuddur. Bunlardan biri daxili enerjinin
doyismosi ilo, digori iso entropiyanin doyismosi vo
demoli, molekullarin istilik horokatlori ilo olagadardir.
Ideal kristallarin deformasiyast zamani atomlarm vo
ionlarin  bir-birine nozoron voziyyatlorinin - doyismasini
nazora almamaq miimkiin oldugundan
(&),
ol ),

(2.35)
olur. Onda bu hal igin (2.34)-don
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oU
4 Z(El
(2.36)

alarig. Buradan belo noticoyo golmok olar ki, xarici
deformasiyaedici qiivvenin isi daxili enerjinin doyigmosine
sorf olunur, yoni ideal kristalin deformasiyas: energetik
xarakter dagiyir.

Ideal kaucuk deformasiyaya ugradigda onun hocmi
doyismadiyi li¢iin daxili enerjisi do doyismir. Onda

)
ol ),
(2.37)

olur. Ona goéra do cismin uzunlugu doyisdikde -elastiklik
qiivvasi entropiyanin doyismosi hesabina yaranir.

-
ol ),

(2.38)
Beloliklo, ideal kaugukun deformasiyasi,

temperaturdan vo entropiyanin doyismosindon asili oldugu
liclin, kinetik xarakter dasiyir.

Yuxarida yiiksokelastik deformasiyanin fiziki mahiyyati
hom termodinamika, hom do molekulyar nozoriyyo baxi-
mindan tohlil olundu. Molum oldugu kimi, istonilon
hadisaya makroskopik komiyyatlorla molekullarin
xassolorini olagolondiron statistik fizika ndqteyi-nozarindon
yanagmaq miimkiindlir vo bu olago Bolsman qanunu ilo
ifado olunur:

S=klnW
(2.39)

Burada  S-sistemin  entropiyasi, =~ W-  termodinamik
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ehtimaldir.  GoOstormok olar ki, foza toru yaradan
polimer igiin (2.38), (2-39) ifadolorindon istifado
edorok  sistemin  entropiyasmni  sonra  is9  elastiklik
qivvesinin  vo  elastiklik modulunun seyrok  polimer
topunun sixligindan asililigini hesablamaq olar. Bir neg¢o
polimer zoncirinin birlogdiyi yeri torun diiylinii ad-
landiraq. Zoncirin  diyiinlorarast  hissosinin  molekulyar
kiitlosini M)y ilo isaro edok.

Bu molekulyar kiitlo vo ya torun diiyiinlori arasindaki
hissolorin mollarinin say1 torun sixligmi xarakterizo edir
vo bir-biri ilo

Nelod

VoM,

(2.40)

kimi  olagodardirlar. ~ Burada N-torun  sixhigi,  v-

hissolordoki mollarin say1, F-homin hissonin hocmi, d-
polimerin sixlig1, M;-torun diiylinlori arasindaki 1 mol
hissonin kiitlosidir. Polimer zoncirinin deformasiyas1 kimi
makromolekulun torun diiylinlori arasindaki A; kiitloli
hissosinin deformasiyas1 gotiiriiliir. Bu hissolorin  ideal
mitohorrik oldugu forz edilir. Deformasiya prosesindo bu
hissolor diizlonirlor vo bu 1iso mangqalarin diiziilmasi
variantlarinin  azalmasi ilo miisayiot olunur, bagsqa sozlo
entropiya azalir. Zoncirin termodinamik ehtimalinin W(%)
qiymotini (2.39)-do yerino yazsaq vo daxili enerjinin
sabit gotlirsok gorginliyi o vo elastiklik modulu £ {igiin

o=®T -1 (2.41)
M,
3RTd

g -3RTd 2.42
7y ( )
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ifadolorini  alariq. Burada A=///,—polimerin dartilma

doracosidir -

Elastiklik modulunun temperaturdan (2.42)
ifadosindoki xotti asililigr tocriibodo tosdiq olunur, lakin
ideal tor qurulusu tosovviirlorino osaslanan bu nozoriyya
real kaugukabonzor polimerlor iigiin 6zlinii dogrultmur.

82.6. Polimer cisimlorin deformasiyasinin
bazi elementlari

Yuxarida deyildiyi kimi amorf polimer maddoslordo ani
elasttk  vo  yliksokelastik  deformasiyalarla  yanasi,
déonmoyon 06zli (axma) deformasiya da movcuddur.
Ki¢ikmolekullu  vo  yiiksokmolekullu  birlosmolordo  bu
deformasiyanin tobioti bir-birindon forqlidirlor. Lakin bu
deformasiya hor iki birlosmolordo  xarici tangensial
qiivvonin  tosiri  altinda  bas  verir vo  bozon
"'istigamotlonmis diffuziya' adlanir.

Amorf polimerlordo vo kicikmolekullu birlogsmolordo
diffuziya onunla forqlonir ki, polimerlords uzun makro-
molekullar1  (hotta yumaq soklindo olanlar1) &ziindo
yerlogdiro bilon on boyiik Olgiilii desiklorin say1 azdir vo
ona goro do molekulun desiyo kegcmosi iiclin ¢ox bdyiik
aktivlosmo  enerjisi  tolob  olunur. Ancaq  buna
baxmayaraq, makromolekulun mangqalardan toskil olunmus
miiloyyon  hissolorinin ~ yaxinhiginda  yerloson  desikloro
ke¢idi kigikmolekullu mayelordo oldugu kimi bas verir.
Lakin bu zaman eyni bir molekulun mangqalar1 arasindaki
rabito  saxlanilir.

Makromolekulun  desiklora  kegon hissasini  Eyring
seqment adlandirmisdir. Eyring seqmentlorine yaxin olan
atomlarin sayinin  (20+30 atom) *"Kun seqmenti’ ilo

54



eyni tortibdo olmasina baxmayaraq, onlar miixtolif
monalart  kosb edirlor. Real molekullarda olan atom
gruplarindan (Eyrinq seqmenti) forqli olaraq statistik
termodinamikada hesablamalar1 asanlagdirmaq {igiin istifado
olunan Kun seqmenti riyazi abstraksiya olaraq mak-
romolekulun miitoharrikliyini xarakterizo edir. Kun seq-
menti  makromolekulun  sorbast  istigamotlono  bilon
hissasidir -

Seqmentlorin desiklora kegidi makromolekulun konfor-
masiyasinin  vo bununla da onun agirhq morkozinin
doyismosino gotirib ¢ixarir. Coxlu sayda seqmentlorin
ardicil yerdoyismolori sayosindo molekul ayilir vo onun
agirliq  morkozi fozada dolanir. Bu effektlori  Kun
mikrobroun vo makrobroun harokotlori adlandirilmisdir.
Beloliklo, segmentlorin mikrobroun harokati molekullarin
makrobroun horokotini, yoni osl 0zli-06ziino diffuziya
dogurur. Makromoleklularda bu diffuziya temperatur
artdiqca artir.

Lakin yuksokmolekullu birlogmolords diffuziya
prosesindo seqmentlorin diffuziyasinin aktivlosmo enerjisi
yeni desiklorin omolo golmosi li¢lin lazim olan aktivlogsmo
enerjisindon daha boyik rol oynayir. Buna goro do
amorf polimerlordo 6z-06ziino  diffuziyanin  temperatur
asitliligr  kicik molekullu mayelordo oldugundan daha
kaskin  olur.

Yuxarida deyilonlori istiqgamotlonmis diffuziyaya da aid

etmok olar. Xarici tangensial qilivvonin yaratdigi
slirlisma gorginliyi hor seydon ovvol  polimer
molekullarinin yeni konformasiyalara kegmosinin

xarakterino tosir edir. Diizolmis konformasiyaya malik
olan molekullarin say1 artir, biitin polimer maddosi
dartilir vo belaliklo do, axina bonzor bir proses yaranir.
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Lakin gorginliyi aradan gotiirdilkdon sonra konfor-
masiyalarin  ovvolki tarazliq paylanmasi borpa olunur,

makromolekullarin ~ diizolmosi aradan  qalxir. Bu
deformasiya yiiksok elastik gecikon  konformasiya
elastikliyidir . Lakin konformasiyanin doyismasi

makromolekulun  agirhq  morkozinin  doyismesi  ilo
naticolondiyindon  siirlismo  gorginliyi donon deformasiya
ilo  yanasi, amorf polimerds osl axma yaradir.
Beloliklo, istigamotlonmis diffuziya iki prosesin—manqalar
vo  seqmentlorin  mikrobroun  horokotlori  naticesindo
yaranmis gecikmis konformasiya elastikliyinin, digori ise
mikrobroun harokatlorinin  yaranma-
smna sabab olur. Bunlardan biri
istigamotlonmis  olmasi  noticesindo
meydana ¢ixan osl axma, yoni
D, =='1, dénmoyon axmanin yaranmasidir.
Bu iki deformasiya novii, biitiin
Tm bork vo maye cisimloro xas olan
ani elastiklik deformasiya ilo
Sokil 2.6. birlikdo polimerlorin xarici tangensial
qiivvoys qars1 reaksiyasidir.

Bu reaksiyanin mexaniki model 2.6-c1 sokildo gos-—
torilmisdir. Burada G; — ani elastikliyi, G2 vo 172 —
gecikmis  elastikliyi (yliksok elastikliyi), 73 — iso ozli
axmi xarakterizo edir. Gorginliyi yaratdigdan vo aradan

qaldirdigdan sonra bu models uygun olan halin doyismosi
2.7-ci sokildo verilmisdir (2.7, a, b, ¢, ¢, d).

3
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a) 0) ) Y
Sokil 2.7.
Nohayot 2.8-ci gokildo sabit gorginliyin tosiri altinda
polimerin deformasiyasinin zamandan asililig
verilmigdir .

Sokildo # vo t» ndqtalori
xarici qlivvonin  gorginliyinin
yaradilmast vo aradan gotii—
rilmosi anlarma uygun golir.
Ordinat  oxunda  baslangic
deformasiya o/G,

atomlararast  mosafonin @~ va
valent bucaqlarinin doyismasi

naticasinda yaranan ani _
elastik deformasiyani xarakte- Sokil 2.8.
rizo edir. Bu polimerin

xarici qiivvoyo qarst ilk reaksiyasidir vo mexaniki
modeldoki sokil 2.7 ,b-do oks olunmusdur.

Ani elastiki deformasiyadan dorhal sonra zoncirlorin
diizlonmosi hesabina yaranan gecikon -elastik deformasiya

(yliksok elastik deformasiya) c/G, \£&)
konformasiyalarini doyison molekullarin agirhq
markazlarinin yerdoyismasi ilo olagodar axma

deformasiyasi z(t2 —tl) miisahido olunur.
3
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Deformasiyanin kinetik oyrisinin formasi1 bu iki mexa-
nizmin birgo tosirini oks etdirir. Gecikmis elastiki
deformasiya eksponensial doyisir vo oyri asimptotik
olaraq absis oxuna paralel olmayan diiz xotto yaxinlasir.
Onun bucaq omsali o/7;, - 0zli axina uygun golir.

Gorginlik yaradilan andan baglayan vo davam edon bu
déonmoayon 0zIlii deformasiya (osl axina) yiiksokelastik
deformasiya ilo birgo modvcud olur. Elastik deformasiya
zaman kecdikco zoifloyir vo tam basa ¢atdigdan sonra
sistemdo yalmiz axma deformasiyast qalir. Sokildo o/G,

—-gecikon elastik deformasiyanin qiymotini gostorir. t, -
miiddotindo polimerin hali mexaniki modeldo sokil 2.7,
b-do gostorilmisdir -

Gorginlik gotiiriildikdon sonra axma dayanir, lakin
donmoyon deformasiya qalir, ani elastik deformasiya iso
aradan cixir (sokil 2.7) vo bu tp-nin ¢/G, ordinati

ilo gostorilir. Bundan dorhal sonra gecikon elastikliyo
uygun deformasiya azalir, deformasiyanin kinetik oyrisi
asimptotik  olaraq absis oxuna paralel diiz xotto
yaxinlagir. #2 vo f1-in ordinatlar1 forqi #,—#1 miiddotindo
axma noticosindo omolo golon qaliq deformasiyadir.
Polimerin son hali mexaniki modelin sokil 2.7, d-do
gostorilon halina uygun golir.

Qeyd etmok lazimdir ki, xarici qlivvonin tosiri
altinda polimerin deformasiyasin1  tosvir etmok {iciin
secilmis mexaniki model oslindo  sadolosdirilmis  bir
modeldir, ¢linki bu modeldo 06zli axinin  Nyuton
qanununa, ani elastikliyin iss Huk qanununa tabe
olduglar1 gobul edilmis vo yiiksokelastik deformasiyada
polimer zoncirinin miixtolif hissolorinin  miitohorriklorinin
miixtolif olmalar1 nozoro alinmamisdir. Lakin bu model
polimerlorin 6zlii—elastik xassolorinin osas xiisusiyyatlorini
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keyfiyyotco izah etmoyo imkan verir.  Polimerlorin
mexaniki xassolorini xarakterizo etmok iiglin bu modeldo
istifado olunan, Gi, G2, 12, n3 — komiyyatlorinin
mitlog vo nisbi giymotlori  vo  bununla yanasi,
polimerin xarici qiivvoloro qarsi reaksiyasi temperaturdan
asili olaraq doyisirlor.

T, temperaturundan asag1 temperaturlarda polimer
siisovart halda olur vo 0ziinli sado elastiklik modulu Gi

olan elastik  cisim  kimi aparir . Bu  zaman
yliksokelastiklik vo axma tormozlanmis olur vo miisahido
olunmur. Bu 72 vo 173 — komiyyotlorinin  bdylik

qiymatlor almasi1 ilo olagedardir. Temperaturun 7>7,
qiymatlorinde manqalarin harokatinin tormozlanmasi aradan
qalxdigindan 7, —0Ozliliyii artiq tormozlana bilmir va
yliksokelastik deformasiya meydana c¢ixir.

G, elastiklik modulunun qiymoti (Go=10°:10") G
— elastiklik modulunun  giymotindon ¢ox  kigikdir
(G1~10*1~10%) vo  temperaturdan  zoif  asilhidir
(G, =3RTd/M,). Temperatur artdiqca 772-nin
tormozlayici tosiri azalir vo yiiksokelastik deformasiyanin
tarazliq qiymotinin borpe siiroti artir. Beloliklo, tem-
peratur artdiqda yiiksokelastik deformasiyanin rolu artir vo
bu deformasiyanin doénon vo ya donmoyon proses olmasi
72 ilo 73 —ln qiymotlorinin nisbatindon asilidir.
Tabiotlori eyni oldugundan bu iki komiyyatin  qiymatlori
bir-birino  ¢ox  yaxindirlar vo  bu, seqmentlorin
istigamotlonmis  diffuziyas1 ilo olagodardir.  Molekulun
biitdévliikdo yerdoyismosi seqmentlorin  bir sira ardicil
yerdoyismalorinin  naticasi  oldugundan  homiso  772<73
olur, lakin onlarm  temperatur asililiglar 189
muxtalifdirlar. N1 va n2-nin  hor  ikisinin
temperaturdan  asili  olaraq  doyismolori  aktivlesmao
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enerjisinin  doyismosi ilo olagodar oldugu halda, 73 -
eyni zamanda molekul zoncirinin uzunlugu bdyiik olduqca
boyik olan aktivlosme entropiyasindan da asiidir vo
Flori tonliyindo 6z oksini tapir
AH
Bl/2 RT

n,=Ae" e -
(2.43)

Burada n — polimer zoncirindo mangalarin sayi, 4 vo B
polimerin molekul ¢okisindon asili olmayan vo yalniz
onun tobiotindon asili olan sabitlor, AH — 6zIi axmanin
aktivlosmo enerjisidir. Seqmental horokoto uygun ozlilik
iso seqmentlorin sayindan asili deyil vo onun temperatur

asililig
AH

n, = ART
(2.44)
diisturu ilo ifado olunur.

Ona goro do temperatur artdiqgca 7> daha tez azalr,
polimerin iimumi ozIli elastik siiriiskonliyinde  haqiqi
donmoyon deformasiyanin rolu artir vo kifayot qodor
yiiksok temperaturlarda bu ndv deformasiya praktik olaraq
yegano deformasiya olur.

Polimerlorde molekullararast qarsiligh  tosirlor  giiclii
oldugda aktivlosmo enerjisi bdyiikk qiymotlor alir. Lakin
molekullararasi qiivvalor  kicik oldugda aktivlogsmo
enerjisi az olur vo 172 vo 1n3 komiyyatlorinin
temperaturundan asililigi 6ziinii daha koskin  gdstorir.

t -miiddotindo gorginliyin tosiri altinda olan amorf

polimerlordo
de
=n—= 2.45
O =T~ ( )
O_ani =& Gl (2 - 46)
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G,
gd:&[l_e 2 ] (2.47)

2

ifadolorino goéro meydana ¢ixan ii¢ ndv deformasiyanin
comi

5:0'“,.-L+O'GIAL(1—e”/’)+raxit (2.48)
G, G, UK

olar. Burada 7=17,/G, isaro edilmisdir.

Asag1 temperaturlarda 72, 7 vo 13 — c¢ox bdyik
olduglarindan (2.48) ifadossindo ikinci vo {iglincli hadlor
cox kigik olurlar. Belo hallarda cisim 0ziinii elastiklik
modulu Gi1 olan ideal kauguk kimi aparir. Lakin ogor
gorginliyin tosiretmo miiddoti boylikdiirso, onda 2-ci va
3-cii hadlor kifayot godor boyiik olur vo onlari nozora
almamaq olmaz. Bu halda polimerds axma adlanan
miioyyon deformasiya miisahido olunur. Asagi tempera-
turlarda 77, <<7, oldugundan bu deformasiyanin bdyiik

hissosi donon deformasiya olur.

Oksino, yiiksok temperaturlarda 73 siirotlo azalir vo
(2.48) ifadasindoki tiglincii hadd hotta 7 =co halinda

o o

G + G, (2.49)
olan birinci iki hoddin comindon ¢ox bdyiik olur vo 73—
iin azalmast vo gorginliyin tosiretmo miiddotinin artmast
ilo  koskin artir. Bagsqa soOzlo, temperaturun bdylk
giymatlorindo polimerin axmasi onun elastik
deformasiyalarina {istiin golir.

Nohayot, araliq temperaturlarda (2.48) ifadssindaki
hor ii¢ haddin tosiri effektli olur.

61

Yuxarida deyilonlordon belo naticoye golmok olar ki,
yilksok  temperaturlarda  polimer  Oziiniin  elastiklik
xassolorini miioyyon qgodor saxlamayan vo ¢ox da boyiik
olmayan elastiklik hiiduduna malik maye kimi, asag
temperaturlarda  iso  homin  polimer  6ziinii  bdyiik
gorginliklor altinda miisyyon axiciliga malik bork cisim
kimi aparir.

Beloliklo, gorginlik altinda olan polimerlorin defor-
masiyalarinin ~ xarakteri  ozliiliiklorin =~ vo  relaksasiya
middotlorinin qiymeotlori ilo gorginliyin tosiretmo miiddoti
vo temperaturla toyin olunurlar.

Qeyd etmok lazimdir ki, relaksasiya miiddotlori tem-
peraturla yanasi, eyni zamanda polimers tosir edon
qiivvalor qiymotindon do asihidir. Qurevig relaksasiya
miiddotlorinin ~ temperatur  asililigima miioyyon  diizolis
vermisdir

Uy—aoc

T=re T (2.50)

Burada Up- aktivlosmo enerjisi, a- empirik sabitdir.
(2.48)  disturunun  tohlili  gostorir ki,  Gmumi
deformasiyada zamanmm t ilo 7  qiymeotlorinin az
forqlonon oblastlarinda II hoddin rolu daha boyiik olur.
Mbohz bu oblastda polimer bork haldan yumsaq hala
kecir. Ona goro do ¢=~7 sortino uygun temperatur
oblasti polimerin yumsalma noqtosi adlanir.
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I1I Fasil

Polimerlarin siisavari va 0zlii axma hallan

§3.1. Polimerlarin siisavar: hala kecmasi

ovvolki paraqraflarda gordiik ki, yiiksokelastik halda poli-
mer zancirinin manqgalar1 konformasiya doyisikliklorina sobab
olan kifayat qodor boyiik cevikliyo malikdirlor. Polimeri boytik
stirotlo soyutdugda onun zoncirinin manqalariin relaksasiya
miuddatlori artir vo bu sobobdon zoncirlordo konformasiya do-
yisikliklori vo polimerin kristallagmas1 ¢atinlosir. Miioyyan bir
temperatur intervalinda polimer kristallasmadan borkiyir, yoni
slisolosir. Hom kristallaga bilon, hom do kristallasa bilmoyon
polimerlor siigoloso bilirlor vo temperaturun azalmasi notico-
sindo siisovari, artmasi naticasindo iso Ozlliaxma hallarina ke-
cirlor. Bu kegidlor siisolosmo temperaturu vo axiciligla xarak-
terizo olunurlar.

Stisovart maddo vo ya siiso geyri-tarazliq halinda olan ifrat
soyudulmus mayedir vo onlarin qurulusu siiratlo soyutmaqla
dondurulmus mayenin strukturu ilo toyin olunur. Kigikmole-
kullu cisimlor {igiin siisovar1 hala kegmok faza keg¢idi hesab
olunmur, lakin polimerlor ii¢iin bu ke¢id uzun miiddst I nov
faza kegidi hesab olunmusdur. i1k dofs Karqin gdstormisdir ki,
polimerlorin siigovart hala kegmosinin II nov faza kegidi hesab
edilmasi formal analoqiyalara sdykenmis bir fikirdir vo heg bir
fiziki mona kosb etmir. Sonralar Karqinin fikirlori tosdiq olmus-
dur. Flori hesab etmisdir ki, polimerlarin siisovart hali "donmus
nizamsizliq"” halidir. Lakin bu, nisbi xarakter dasiyir, ¢iinki
amorf polimerlordo nizamlanmig oblastlarin — domenlorin
movcudlugu miisahido olunmusdur.

Stisovar1 vo elastiki polimerlor bir-birinds faza hallar1 ilo
deyil, makromolekullarin makromolekullardan toskil olunmus
quruluslarin ¢evikliyi ilo, basqa s6zlo, relaksasiya miiddotlori
ilo forqlonirlor. Siisologmo tipik relaksasiya tobiotli prosesdir.
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Kigikmolekullu mayelords, kifayot qodor boyiik tempera-
turlarda relaksasiya miiddeti 10"%san. tortibinde oldugundan
temperatur doyisdikdo mayenin qurulusu ani olaraq doyisir vo
mayenin moxsusi hocmi hor bir temperaturda 6ziiniin tarazliq
qiymotini alir.

Mayeni soyutduqda relaksasiya miiddsti siirotlo artir,
molekullarin yenidon qruplasmasi yavasiyir vo tarazliq quru-
lusunun yaranmast ii¢ilin boyiik miiddati tolob olunur.

Polimerlordo iso molekulyar zoncirdo monomer qaliglar
bir-biri ilo kimyovi rabitodo olduglarindan sistemin timumi
cevikliyi kicikmolekullu mayelordokine nisbaton qat-qat kigik
olur. Lakin yiiksokelastik halda polimer zoncirinin manqa-
larinin istilik horokatlori naticosindo relaksasiya miiddati nisbo-
ton kicik olur (10"°+107 san). Ona goro ds elastik polimerlords
tatbiq olunan adi soyuma siiratlorinds tarazliq hali kifayot qodar
stiratlo barpa olunur. Qeyd edok ki, siisovar1 halda relaksasiya
miiddati yiiz illarlo hesablana bilar, yliksokmolekullu mayelordo
relaksasiya miiddati 10 saniyaden az, kauguka benzar polimer
figiin 10™ san-don bir nego giino qodor, polimerlorin siisolosmo
temperaturu otrafinda iso relaksasiya miiddoti 10-30 doqiqo
tartibinds olur.

Stisolosmo temperaturuna yaxin temperaturlarda sistemi
xarakterizo edon komiyyatlorin 6z tarazliq qiymaetlorini almasi
prosesi yavasiyir. Polimerin verilmis zaman anindaki hocmi
(V7) ilo onun hamin temperaturdaki hacminin tarazliq qiymatlori
(V) arasindaki forqin (V;-V.) zamandan asililig1 3.1-ci sokildo
gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyli kimi, temperatur artdigda

V.-V,

\
\
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yuxaridan asagi temperatur artir, polimer 6z tarazliq halina
daha tez yaxinlasir. Eyni zamanda oyrilori zaman oxu boyunca
stiriisdiirsok sokildo onlarin iist-iisto diisdiiylinii gororik. Bu iso
sistemin tarazlia golmo prosesino tosirino gors temperaturun
vo zamanin ekvivalent olmasi demokdir. Alinan natico
relaksasiya proseslori {liglin ¢ox vacib vo xarakterikdir.
Stigologsmo prosesinin relaksasiya xarakterino malik olmas1 7-
otrafinda polimer zoncirlorinin vo onlardan togkil olunmus
quruluslarin kigik siiratlo yenidon qruplagmasi ilo slagodardir.
Volkensteyn gdostormisdir ki, siisolosmo prosesi kooperativ
xarakter dasiyir, yoni sistemin istonilon hissasinin xassasi onun
qonsularindan asilidir.

Alinan naticoalordon goriiniir ki, polimeri siiratlo soyutdugda
biz homiso onun qgeyri-tarazliq hali ilo rastlasiriq.

Amma siigolosmo temperaturundan (7;) ¢ox asag1 tempera-
turlarda polimer sonsuz bdyiik zaman miiddotindo belo geyri-
tarazliq halinda yasaya bilor. Deyilonlors asaslanaraq Gibbs he-
sab etmisdir ki, kristallik gofosin olmamasina baxmayaraq
kifayot qodor asagi temperaturda relaksasiya prosesi hoddon
cox kigik siiratlo getdiyindon silisovar: hal termodinamik taraz-
l1iq hali sayila bilar.

Bu temperatur, polimeri sonsuz kigik siiratlo soyutduqda
slisolosmo temperaturunun qgiymotinin asagi sorhodidir. Qeyd
edok ki, slisolosma hal1 bazon metastabil hal da adlanir.

§3.2 Siisolosma prosesinin mexanizmi

Stisolosmo mexanizmini izah etmok cohdini Jurkov et-
misdir. Jurkova goro hom polimerlorin, hom do ki¢ikmolekullu
birlosmoalorin siigologmosinin  miimkiinliiyii molekuldaxili vo
molekullararas1 garsiligh tosirlor vo molekullarin vo polimer
zoncirlorinin mangqalarinin istilik haraketlorinin enerjilori ara-
sindaki nisbotlo olagodardir. Molekullararast qarsiligh tosirlor
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ya temperaturdan asili olmur, yada gox zoif asili olur. Istilik
horokotinin enerjisi (k7)) iso temperatur azaldigda koskin azalir

vo temperaturun mioyyon qiymatlorinde molekuldaxili vo
molekullararast qarsiligh tosirlori iistolomok iiclin kifayot
olmur. Bu iso 6z novbasindo polimerin 6zliiliiyliniin artmasina
vo manqalarin istilik horokstlorinin intensivliyinin azalmasina,
yani polimer zoncirinin sartliyinin artmasina gotirib ¢ixarir.

Molekullararas1 garsiligh tosirlorin polimerlorin siisologsmo
qabiliyyoting tosirini miioyyanlosdirmok {igiin polyar molekul-
lar1 arasinda giiclii qarsiliglt tosir olan polimerlor misalinda
gormok olur. Qeyd edok ki, qonsu zoncirlordoki Cl-atomlarinin
va ya CN, OH va s. polyar qruplarin arasindaki qarsiligl tosir
enerjisi 25+30kC/mol oldugu halda qonsu zoncirlorin CH;
gruplarmin garsiligl tosir enerjisi 4 kC/mol tortibindadir. Ona
gora do qonsu zoncirlorin bu ndv polyar qruplart arasindaki
qarsiligh tosir cox dayaniglidir vo manqalarin ¢ox da intensiv
olmayan istilik harokatlori bu rabitolori qira bilmir.

Belalikla, polimerds ayri-ayri qruplar arasinda olan giiclii
molekullararasi qarsiligl tosirlor hesabina lokal enino rabitolor
— diiyiinlor yaranir. Lakin belo diiyiinlordon togkil olunmus tor
kimyovi rabitolor vasitosilo yaranan tordan forqli olaraq zaman
kegdikdo sabit qalmir, lokal molekullararas1 qarsiliqh tesirlor
hesabina yaranmis rabitolor qirilirlar vo yenidon yaranirlar.
Qruplarin belo bagl halda orta yasama miiddoti temperatur
azaldiqca artir vo silisologsmo temperaturunun (7;) yaxinliginda
tacriibanin aparilma miiddati ils eyni tortibdo olur.

Diiyiinlorin omolo golmosi naticosindo polimer zoncirinin
manqalarinin ¢evikliyi azalir, yoni onlarin istilik herokatlori
mohdudlagir. Ona goro do ¢ox uzun miiddot yasayan diiyiinlorin
az sayda olmasi naticosindo sistem daha sart olur.

Beloliklo, polimerin soyumasi naticosindo onun molekul-
larinin tosadiifi nisbi yerlogsmolori fikso olunan kifayyot qodor
dayaniqli qurulus omoalo gotirir. Noticado temperaturun siisolos-
mo temperaturundan kicik qiymetlorinds (7<7j) polimer bark
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cisim xassolorino malik olur. Polimeri qizdirdigda temperaturun
T>T, qiymatlorinds enino molekullararasi rabitalor qurilirlar vo
manqalarin ¢evikliyi vo zoncirlorin miitohorrikliyi artir, yoni
polimer yiiksokelastiki hala kegir.

Mohkom dilyiinlor praktik olaraq polyar qruplar arasinda
yaranir vo ona goroe do polimer zoncirinds polyar qruplarin say1
¢ox olduqgca onun silisolosma temperaturu daha boyiik olur.

Polimerlordo lokal molekullararasi rabitolorin yaranmasi
infraqirmiz1 spektroskopiya metodu ilo siibut olunmusdur. Gos-
torilmigdir ki, polimeri 7>7; qiymatlorine qodor qizdirdiqda
molekullararas1 hidrogen rabitslori qurilir, 7<7; temperatur-
larina gadoar soyutduqda iso onlar yenidon yaranirlar.

Alinmig udma spektrlori siigologmonin miixtalif morhaloalo-
rindo sorbast vo olagoli qruplarin konsentrasiyalarini tapmaga
imkan verir. Tocriibalorin naticolori gostorir ki, todqiq olunmus
stisovart polimerlordo hidroksil qruplarinin  oksor hissasi
hidrogen rabitolorinin omolo golmasindo istirak edir. Bu, o
demokdir ki, polimer siigovar1 halda nizamsiz tor kimi hesab
oluna bilor.

Qeyd edok ki, molekulyar tor yalniz hidrogen rabitolorinin
yaranmasi ilo deyil, eyni zamanda dipollarin istigamotlonmis
qarsiligh tosirlori hesabina da yarana bilor.

Stigolosmonin yuxarida gostorilon mexanizmi ilo yanasi,
Karqin vo Slonimski torafindon toklif olunmus vo polimer so-
yudugda onun zoncirlorinin sortliyinin artmasina osaslanan
ikinci mexanizmi do gdstormok olar. Real polimerlorde yaqin
ki, har iki mexanizm 6zlorini birge dogruldurlar, ¢ilinki, dogru-
dan da polimer soyuduqda hom zoncirlorarast méhkom diiytin-
lor yaradan molekullararasi qarsiliqlt tesirlor artir, ham do zon-
cirlorin 6zlorinin sortliklori artir.

§3.3. Siisolosma temperaturunun toyin
olunmasi metodlari
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Polimer siigolosmasi basqa sozlo, onun yiiksokelastik haldan
siisovar1 hala ke¢moasi onun bir sira fiziki xassolorinin, hacmi-
nin, istilik tutumunun, sixliginin, dielektrik, mexaniki vo s. xas-
solorinin doyismosi ilo miisayiot olunur. Bu xassolorin tem-
peraturdan asililigint dyronmokls polimerin sligologsmo tempe-
raturunu toyin etmok olar. Bu xassalordon birinin -maxsusi hac-
min temperaturdan asililigina baxagq.

3.2-ci sokildo amorf polimerin moxsusi hacminin ayrinin
temperaturdan asililiginin tipik oyrisi verilmisdir. Sokildo OB
hissasi polimerin yliksok elastiki halina, AO hissasi isa siisovari
halina uygun golir. Yiiksokelastiklik halinda polimerin

y :la—V hocmi genislonmo omsali toxminon kigikmolekullu

Vv oT
mayelorin hocmi genislonmo
omsalina borabor olur.
Stisovart halda iso hocmi
genislonmo omsali nisboton
kicik qiymatlor qalir.
(tga < tgf). Hocmi genislon-
mo omsalin yliksokelastik

S

Moxsusi hacm

hala uygun qiymstindo kegid Ty Temperatur
(g > tga) sigrayisla bas Sokil 3.2.

vermayarak miloyyan tempe-

ratur oblastinda bas verir. Bu oblastin orta temperaturu verilmis
polimerin siligologmo temperaturunu verir. OB diizxatti tarazliq
halina uygun golir. Temperatur azaldiqgca mangalarin istilik

harokatlorinin intensivliyi azalir, relaksasiya miiddati iso
AH

temperatur azaldiqca eksponensial olaraq artir (7 = roeﬁ) Vo

tarazliq qurulusu yaranmaga macal tapmir. Onda OA, hoacmin
geyri-tarazliqg hallarina uy8un golir. Ogor polimeri elo
soyutmaq miimkiin olsa ki, har bir temperaturda sistem tarazliq
halinda olsun, onda V = f(T') asiliigt O'B diiz xatti ilo ifado
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olunardi. Sokildon goriiniir ki, moxsusi hocmin o6l¢iilmiis
qiymatlori onun tarazliq qiymotlorindon homiso boylik olur vo
0zii do bu forq temperaturun qiymoti kigik oldugca bdyiik olur.
Tarazliq halin1 almagq ti¢iin polimer verilmis temperaturda uzun
miiddat saxlanilmalidir.

Tacriibolor gostorir ki, polimerin soyuma siirati kicik ol-
dugca siigologsmo temperaturu kigik olur.

Stigologmo prosesi polimerin sorbast hocminin miioyyan
qiymats catmast ilo slagodardir. Oksor polimerlor iiciin siiso-
losmo temperaturunda polimerin sorbost hocminin pay1

w

V
f,,=—2-=0,025 olur. Burada V) vo V2

w cap MAX

uygun olaraq,
slisolosmo temperaturnda polimerin sorbast vo moxsusi hocm-
loridir. Stigolosmo temperaturundan bdyilik temperaturlarda
(r>T, f,komiyyati

£, =0,025+a,(T-T,) (3.1)

diisturu ilo hesablana bilor. Burada a, — (I'—T,) halinda poli-

merin istidon genislonmo amsalidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, polimerin siisolonmo temperaturu
onun molyar kiitlosindon asilidir. Polimerin molyar kiitlasi
T artdiqgda stisolosmo temperaturu

§ (T,) avval kaskin artir, sonra is9

bu artmanin siiroti azalir vo
nohayat, 6zlinlin sabit giymatino
catir.

—> 3.3-cii sokilds polimerin siigo-
Molyar kiitlo losmo  temperaturunun  onun
Sokil 3.3 molyar kiitlasindon tipik asililig

verilmisdir (7, —M).
Bu asililig1 tosvir etmak ticiin iki diistur toklif olunmusdur.
T,=T, —kiM (3.2)
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LR (3.3)

w uro

Burada T -verilmis molyar kiitloli polimerin miitloq siisologsmo
temperaturu, 7, -zoncirin uzunlugunun sonsuz bdyiik giymot-

lorinds siisologsmo temperaturu, k vo k' -sabitlordir. Siisolosmo
temperaturunun sabit qiymetine uygun molyar kiitlo polimer
zoncirinin  kinetik miitohorrikliyindon asilidir.  Zoncirlorin
miitoharrikliyi boyiik olan polimerlords siigolosma temperaturu
molyar kiitlonin M > M _ qiymaotlorindon sonra 6ziinlin sabit

qiymatini alir. Kinetik miitoharrikliyi kicik olan polimerlordo
1s9 siigologsmo temperaturu Oziinlin sabit qiymotini molyar
kiitlonin M >12000+40000 vo daha boyiikk giymotlorinds

alr.

§3.4. Polimerlorin axma halinda reoloji xassalori

Deformasiyaya ugramis polimerlarin reoloji xassalori yaran-
mig gorginlik, deformasiya vo deformasiya siiroti arasindaki
funksional asililiglar1 miioyyon edir. Miixtalif temperaturlarda
vo deformasiya rejimlorinde miixtalif molekulyar kiitlali vo
torkibli polimer sistemlori tigiin alinan bu asililiglar onlarin xas-
solori, quruluslart vo qurulus cevrilmoalori haqqinda qiymatli
molumatlar verirlor.

Amorf polimerlor temperaturun siisolosma temperaturundan
boylik giymetlorindo ya yiiksokelastiklik ya da axiciliq halin
kristallik polimerlor iso temperaturun kristalin orimo tempe-
raturundan boyiik giymaotlorindo axiciliq halina kegirlor. Yiik-
sokelastiklik vo axiciliq hallar1 arasinda koskin sorhod olmur.
Axicilig, yoni  makromolekullarin  bir-birine  nazoron
istigamotlonmis donmoz olaraq yerdoyigmolori bozon plastik
deformasiya adlanir. Makromolekullarin donmaz yerdoyismasi-
nin aktivlosmo enerjisi kimyovi rabitolorin enerjisindon kigik
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olduqda proses zamani kimyavi rabitolor qirilmir. Lakin ytliksok
gorginliklords kimyavi rabitolor qirilir vo polimer destruksiya
olur, polimerin molyar kiitlosi azalir vo molekulyar kiitlonin
paylanmas dayisir.

Axma halinda bir sira polimerlor 6zlorini 6zliielastik cisim-
lor kimi aparirlar. ©vvalki paraqraflarda qeyd olundugu kimi
polimerds totbiq olunan gorginliyin tosiri altinda hom yiiksok-
elastik (donen) ham do dénmoyon deformasiyalar bas verir. Bu
makromolekullarin konformasiyalarinin vo onlarin arasindaki
kontaktlarin macburi doyismolori ilo, yoni polimer sisteminin
qurulusunun doyismolori ilo miisaiyat olunur.

Stirismo  zaman1 yliksokelastik deformasiya ¢, donmoz

axma (g, ) deformasiyasina nozoron homiso daha bdyiik stirotlo

inkisaf edir. O, zamandan asili olaraq todricon artir vo ¢ox
boyiik gqiymatlor alir.

Doénmoyon axma deformasiyasi iso zamandan asili olaraq
geyri-mohdud artir (sokil 3.4). Sokildo ¢,va &, komiyyotlo-
rinin imumi (¢, =¢, + ¢, ) deformasiyadan (vo ya zamandan)

m
astlilig1 verilmisdir.

Sistemin  yiiksokelastik
deformasiyasinin oziiniin sa-
bit giymatini almas1 vo don-
moyon axma deformasiyasi-
nin is9 zamandan asili olaraq
borabar doyigsmoya baslamasi
hali qorarlagmig axma hali
adlanir. ©gor polimers totbiq
olunan gorginlik kigikdirsa,
onda onun vyaratdigi kicik
struktur doyisikliklori istilik
harokoti noticasindo qurulu-
sun borpa olunmasi ilo kompensa olunur.

Gorginliyi va deformasiya siiratlorini artirdigda polimer sis-

Qorarlagmis axin

Yiiksok elastiki deformasiya

Yiiksok elastiki deformasiya

Umumi deformasiya, zaman

Sokil 3.4.
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temlorindo makromolekullarin yalniz konformasiya doyisiklik-
lori deyil, eyni zamanda digor qurulus doyisikliklori do bas
verir. Hal-hazirda belo hesab olunur ki, axan polimer sistemi
(erinti vo ya gat1 moahlullar) diiyiinleri makromolekullar arasin-
daki kontaktlar olan va ilismo toru adlanan fluktuasiya xarak-
terli foza torundan ibaratdir. Sabit temperaturda xarici tosir ol-
madiqda fluktasiya xarakterli torun diiyiinlorinin say1 sabit olur.
Gorginlik totbiq olundugda deformasiyaya mane olan kontakt-
larin say1 azalir vo polimer sisteminin qurulusu miioyyon doro-
cado dagilir. Diiytinlorin qirilmasi polimerin deformasiyaya
garst miigavimatini azaldir, gorginlik sorulur vo gorarlagmis
axma ilo naticalonon struktur relaksasiyasi bas verir.

§3.5. Sabit garginlikds deformasiya

3.5-ci sokildo polimerin sabit kicik (a) vo sabit boyiik (b)
garginliklorin (o) tosiri ilo timumi deformasiyasinin zamandan
asililig1 gostorilmisdir. OA ani elastik deformasiyadan sonra hor
iki halda yiiksok elastik deformasiya intensiv inkisaf edir, lakin
bu nov deformasiyadan gorarlagmig axin halina kegidlor forqli
stirotdo bag verirlor. Kigik gorginliklordo iimumi deformasiya
tadricon bag verdiyi halda, boyiik garginliklords ¢, asihiligr S-o

bonzor xarakter alir vo ti¢ hissodon ibarat olur. Oyrinin 1 hissosi
yiiksokelastik deformasiya (e,) halina uygun golir, sonra ¢,

artmasi zoifloyir vo eyni zamanda molekullararasi rabitalorin
bir hissosi qirilir, axma prosesinin getmosino komok edir. Bu
zaman sabit gorginlik nisbaton az sayda rabitolora tosir edir va
ona goro do onlarin dagilmasi prosesi siirotlonir. Bunun
naticasindo oyri 2 hissasindokino nisboton dahi koskin artan
ticlincii hissoyo kecir. S-sokilli hissonin uzunlugu tosir edon
gorginliyin qiymatindon asilidir.
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gﬂm &y

gorginliyin um truktur relaksasiya
aradan 3 va gorarlagmis axinin
) yqaldiriimas 2/ sonu

Yiiksok elastiki defor-
masiya vo dagilmanin

—_—

Iqs_rarlasmls 3

laxma delsmsy'an qaliq baslangict
: deformasiya ¢,
0 zaman 0 zaman
a) b)
Sokil 3.5.

§3.6. Polimer sistemlarin ozliilityii

Molum oldugu kimi, siliriismo gorginliyi ilo (o) sliriismo
deformasiya siiroti ¢ arasindaki asililiq

o=n-¢ (3.4)

lgo = lun + lu¢ (3.5)

kimi Nyuton gqanunu ils ifads olunur. Burada 7-6zliiliikk adlanan
miitonasiblik omsalidir. Qazlardan vo buxarlardan basqa biitiin
cisimlorin dzliiliiklori temperaturdan vo maddsnin tobistinden asil
olaraq 10”-don 10'* Pa-san . intervalinda, polimer maddolorinin
ozlilliiyi iso bir nege min Pa-san-den 10" Pa-san
intervalinda qiymatlor alir. Elo miihitlor vardir ki, onlarin 6z-
liliyli yoni gorginliyin slirlismo siirotino nisboti sabit tem-
peraturda vo tozyiqde deformasiyanin aparilma soraitindon asili
olmayib, sabit qalir. Belo miihitlor Nyuton miihitlori adlanirlar
va onlara bir ¢ox kicikmolekullu mayelori aid etmok olar. Adi
gorginliklor vo deformasiya siirotlorinds belo mayelords bas
veron qurulus doyisikliklori, istilik horoketlori naticasinda elo
boylik stiratlo barpa olunurlar ki, xarici amillor bu prosess ciizi
tosir gostora bilirlor. Lakin elo hallar mévcuddur ki, istilik
harokatinin polimerin qurulusuna, yoni makromolekullarin
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konformasiyalarina vo molekullararasi kontaktlara tosiri siiriis-
monin tosirindon daha zoif olur. Siirlismonin siirati ilo istilik
harokatlori naticosindo bas veron relaksasiya proseslorinin
stirotlori arasindaki miinasibatlorden asili olaraq bezi hallarda
gorginlik deformasiya siirati ilo diiz miitanasib olur vo n=const
olur, bazi hallarda iso gorginlik deformasiya siirotino gore zoif
doyisir vo onlarin hor ikisi artdiqca o/ € -nisbeti, yoni 6zliiliik
azalir. Gorginlikdon vo deformasiya siiratindon asili olan
ozlilik effektiv ozliliik adlanir. Garginliyin deformasiya siirati
ilo diiz miitonasib olmayan belo mayelor geyri-Nyuton va ya
anomal 0zlilii mayelor adlanirlar. Bir fazali polimer sistemlo-
rindo gorginliyin vo deformasiya siirotinin artmasi ilo effektiv
Ozliilik homiso azalir.
§3.7. Ozliiliiyiin gorginlikdon vo deformasiya
siiratindon asilihig:

Stiriismo deformasiyasinin on sado vo on vacib hali gorar-
lasmis axma halidir. Bu halda siirlismonin siiroti vo gorginlik
polimerin biitiin ndqtslorindo zamandan asili olaraq doyismir vo
yiiksokelastik deformasiya sabit qalir, donmoyon axma
deformasiyasi iso zamandan asili olaraq borabor siirotlo artir.
3.6-3.8 sokillordo Igée—lgo, lgn—Ilge vo lgn—lgo asillilig-
lariin grafiklori verilmisdir. Sokil 3.6-dak1 asililiq axma oyrisi
adlanir. Bu oyri miixtalif slirlisma siiratlori vo gorginliklorindo
gorarlasmis axma rejimlorini tosvir edir. Sokildoki S formali
oyridon goriliniir ki, kifayyst qoder kigik vo bdyiik siiriisma
gorginliklori vo siiratlorindo
(¢ vo e&-komiyyatlori bir- 1g¢
biri ilo diiz miitonasibdirlor)
bu asililiglar on bdyiik vo an
kicik Nyuton ozliiliiklorine
uygun galir (#, ,fmin) Vo hom

~ —Nyuton axmasi

__ Strukturun
doyismosi hissasi

do Mo >N, SOrtl Odonir.

. . .. .o Nyuton axmasi
Polimer sisteminin tabiatin- N

zaman
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don asil1 olaraq 7, /7mix-nisbati vahids yaxin qiymatdon bir nego

on dofalar intervalinda doyiso bilir.

on boyik Nyuton Ozliiliiyii bazon baslangic ozliliyi
adlanir. Oslinds o, hadsiz kigik gorginlikloro uygun golir ki, bu
da or-nin sifra ekstrapolyasiya olundugu hala, yani polimerin
qurulusunun deformasiya hesabina doyismodiyi hala uygun
golir.

Qeyd etmok lazimdir ki, bu halda oslindo qurulus doyi-
sikliklori bas verso do istilik horokotlori hesabina onlar tezliklo
aradan qalxirlar. Belo demok olar ki, bu ciir axma rejimlorindo
qurulus doyisikliklori bag vermir.

lgn lgn

=" %""‘\\-
nmin """" ;7 min

lgo

cyp
Saokil 3.7. Saokil 3.8.

Digor torofdon ¢ vo ¢ komiyystlorinin bozi qiymstlorinds

polimerin qurulusuna gostorilon xarici tosirlor istilik horokot-
lorinin tasirindon qat-qat artiq olur va siirlismenin, gorginliyinin
v siiratinin sonraki artmasi polimerin qurulusunu doyisdirmir.
Belo axma rejiminds sistem sabit on ki¢ik Nyuton 6zliiliiylino
malik olur. Qeyri-Nyuton mayesinin axma qrafikinin ayrixatli
hissosi qurulus budagi adlanir. Bu halda ¢ vo &-komiyyot-
lorinin miioyyon bir qiymsotlorindon digor giymotlorino keg-
dikds onlarin bu qiymatlor intervalinda polimerin 6zliiliiyiinii
tocriibodo  Olgorkon  deformasiyanin  tosiri  ilo  qurulus
doyisikliklori miisahido olunur. Bu ¢ /¢ -komiyystinin ¢ - dan
va ¢-don asililiginda 6ziinii biruzs verir.

Deformasiyanin intensivliyinin artmasi polimerin qurulusu-
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nu 5 =17, halinda olduguna nisboton daha ¢ox dayisdirir.

Deformasiyanin intensivliyinin azalmasi vo ya dayandirilmasi
189 polimerin ilkin qurulugsunun barpasina gotirib ¢ixarir.

Beloalikla, axma prosesinda polimer sistemlorinin halinin va
qurulusunun donon doayisilmalari bas verir. Bu hadiso homiso
zamandan asili olaraq bag verir va tiksotropiya adlanir.

Cox da boyiik olmayan intervalda siirlismo gorginliyi ilo
deformasiya siirati vo 0zliiliiklo deformasiya siirati arasindaki
asililiglar sads empirik diisturlarla ifads olunurlar.

i=K-o" (3.4)
n=l@f@J (3.5)
K

Burada v>1-olan sabitdir.
§3.8. 9n boyiik Nyuton ozliilityiiniin
temperaturdan asilihgi

Axma halinda polimerlori xarakterizo edon an vacib komiy-
yatlordon biri olan on boyiik Nyuton ozliiliiyli temperaturdan vo
polimerin molyar kiitlosindon asilidir. Mayelords molekullarin
bir voziyyotdon digor voziyyeto yerdoyismesi iki faktorla:
mayedo molekullar torofindon tutulmayan (serbest) hocmlorin
olmasi vo bu yerdoyismoya sobab olan qilivvalorin molekul-
lararas1 qarsiliglt tosirloro {istiin golmosi ilo miioyyon olunur.
Bu yerdoyismolor molekullarin istilik horokatlorinin tosiri ilo
0zbasina bas vers bilor (6z-6ziins diffuziya). Axma prosesindo
molekullarin istiqgamotlonmis yerdoyismolori {iglin  istilik
harakotlorinin tosirini tamamlayan qiivvalorin olmasi tolob
olunur. Ozliiliiyiin sorbost hocmdon asililigini ilk dofs Baginski
gdstormigdir. Ozliiliiyiin sorbost hocmdo daha doqiq empirik
diisturunu Dulittl vermisdir.

V V.. +V
ZZ/H’] —a+ b M a+ b MAIX cap (36)
cap cap
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Burada a vo b- mayenin tobiotini xarakterizo edon sabitlor V-
maddonin 1g-da olan molekullarin moxsusi hacmi, Vj,-onun
sarbast hocmidir.

Amorf polimerlorde molekullarin yerdoyismosi yalniz poli-
merin siisolosmo temperaturundan boyiikk temperaturlarda bas
verir. Ogar siigolosmo temperaturu hesablama baslangict kimi
gotiiriilorsa 7> T temperaturlarinda polimerin sarbast hacmi

Vow =V +7Vo(T=T,) (3.7

sar

disturu ilo hesablanir. Burada Vs, va Vcﬁ; -uygun olaraq poli-
merlorin 7 vo 7, temperaturlarinin maxsusi sorbast hacmlaridir,
o isa 7>T, halinda polimerin istidon geniglonma omsalidir.
Ogor (3.6) tonliyini iki temperatur iigiin yazib, (3.7) diisturunda
nazars alsaq
oV T-T, _40(T-T,)
Ve Vﬂ_,.(T_Tu) 50+(T-T,)
v

w

lu@—

(3.8)

olar. Burada 7 vo n, ozliliiyli 7 vo T temperaturlarindaki
qiymatloridir.

Sarbast hacmin kifayat qoder bdyiik qiymaetlorinds poli-
merin Ozliiliiyliniin temperaturdan asilligina on ¢ox tosir gosto-
ron amil makromolekul seqmentlorinin bir tarazliq halindan
digor tarazliq halina kegmosini tomin edon molekullararasi gar-
siliglh tosirlorin dof olunmasidir. Bu proses miioyyan bir poten-
sial goparin kegilmosi ilo olagodardir. Bu ¢oporin hiindiirliiyti
ozIi axinin Gibbs aktivlosma enerjisi ilo xarakterizo olunur
(4G,

Frenkel vo Eyringin aktivlosmo nozoriyyasine goro 6zlii-
liylin temperaturdan asillig1

Mo = Gl RT _ N;/'h 4G/ RT (3.9)
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diisturu ilo ifads olunur. Burada V-molyar hocm, 7-miitlaq tem-
peratur, R-universial qaz sabiti, Ns-Avoqadro odadi, s-Plank
sabitidir.
ogor
AG,, =AH, —TAS, (3.10)

yazsaq (3.9) ifadosi

N, p o Moy
no=—; e fe e T 3.11)

soklino diisor. Burada AH;,-6zIlii axinin aktivlosmo istiliyi (ak-
tivlosmo entalpiyasi), AS-6zIlii axinin aktivlosmo entropiyasidir.
(3.11) diisturunda temperaturdan asili olmayan hadlori birlos-
dirsok vo sonra logarifmalasaq

AH
lon, =lg A +———om 3.12
gn, =1g 2 303RT (3.12)

alariq. Goriindiiyti kimi, 6zliiliiylin temperaturun tors qiymotin-

don asilligint ( lIg7, —% ) grafikini qursaq diiz xott alariq (se-

kil 3.9) vo bu diiz xottin bucaq omsali vasitosilo axmanin
aktivlosmo istiliyini tapmaq olar. lgny=f(1/T) asillig1 xotti
olmadig1 halda iss axmanin temperaturdan asili olan effektiv
aktivlosma istiliyi hesablanir

dlgn
H,,,= o (3.13)
Rd(}
T

Polimerlor {igiin axmanin aktivlosmo istiliyinin (AH;.;)
tapilmis qiymotini vo bu komiyyatin oxsar quruluslu kicik mo-
lekullu mayelords alinan qiymati ilo miiqayisasi polimerlorin
axmasinin mexanizminin basa diisiilmosindo miihiim rol
oynamigdir.
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AHKm 1\4g <M
1go=——— ,
a 2,303R /o
/T M, M
Sakil 3.9 Sokil 3.10

Miioyyan olunmusdur ki, ki¢cikmolekullu birlogmalorin mol-
yar kiitlolori artdiqda 4H;; mohdud olaraq artaraq Oziiniin
doyma qiymaotini alir (sokil 3.10). Beloliklo, polimerlorin 6z-
liliiyiiniin temperaturdan asililigt makromolekulun deyil, onun
kinetik sorbast qurulus elementi olan seqmentlorin oOlgtilori ilo
miioyyen olunur. Istilik horoketinin tasiri ilo seqmentlor bir
voziyyatdon basqa voziyyoto kegirlor.

Adoton seqmentlor 30-40 monomerdon ibarat olur. Polimer-
lorin axma mexanizmi seqmental oldugundan AH;,; komiyyaot-
lori bir mol seqments aid edilmolidir.

Ozlii axmanin zliililyiiniin temperaturdan asililig1 vo uygun
olaraq 6zIlii axmanin aktivlesma istiliyi makromolekulun tobis-
tindon, o ciimlodon onun kinetik miitohorrikliyindon, polimer
zoncirinin diizliliisiinlin requlyarligindan, yan qruplarin xarak-
terindon vo bu qruplarda polyar qruplarin olmasindan asilidir.

Polimer molekulunun bir haldan basqa hala kegmasi (yer-
doyismaosi) ligiin ¢oxlu sayda seqmentlorin yerlorinin doyismo-
lori lazimdir. Bu o demoakdir ki, miigavimat, yani 6zliiliikk mol-
yar kiitlodon asili olmalidir. Dogrudan da, bu asililiq tocriibado
miisahido olunmusdur vo gostorilmisdir ki, oksor molekullar
ticlin bu asililiq imumi xarakter dastyir.
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Bu asililiq ikiqat loqarifmik miqyasda sokil 3.10-da gosto-
rilmisdir. Bu asililiq iki miixtolif
lg 7, bucaq omsali vo miioyyon bir
noqtado keosigon iki diiz xotdon
ibarotdir. Bu diizxatlorin
kosismo ndqtesine uygun golon
molyar kiitlo Msbohran molyar
kiitlo vo ona uygun polimerlos-
mo doracasi iso nsbdhran pol-
g yarizologsmo doracasi adlanir.
Bu komiyyotlor (Ms, ny)
praktik olaraq temperaturdan
asili deyildir. Xotti miitohorrik zonciro malik olan polimerlor
liclin tocriibi olaraq on bdyiikk Nyuton o6zliliiyliniin molyar
kiitlodon asililig1 tapilmisdir

Ny =x,M;s M>M, (3.14)

tga =35

Sokil 3.11

Ny =k,M M<M,; (3.15)

Burada molyar kiitlolorin qiymatlari onlarin orta qiymatlorine
boraber gotiiriilmusdiir. &, vo k, -sabitlordir.

On boyiik Nyuton ozliiliiyliniin temperaturdan vo molyar
kiitladon asililiglarinin bir do tohlili gdstorir ki, bu iki vacib
faktorun tosirlorini ayirmaq olar. Onda Flori vo Foksa goro

n, = H(T) f,(M) (3.16)

lgn, =1g /(1) + f,(M) (3.17)

yaza bilorik.

Molyar kiitlonin qiymaoti polimerlorin biitiin 6zlii elastik
xassolorino tosir edir. Molyar kiitlonin M>Ms qiymatlorindo
yiiksokmolekullu birlosmalordo boyiik donon yiiksokelastik de-
formasiya meydana golir. Ona goro do miixtalif polimer ho-
mologlar siras1 polimerlorinin xassalorini miiqayise etdikds on-
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larin borabar gqiymotli miitloq molyar kiitlslorini deyil, har bir
molyar kiitlonin no dorocodo Msdan forgli oldugunu nozoro
almaq daha mogsadouygun olur.
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1V Fasil

Dielektriklarin polyarizalonmasi

Polimerlorin oksariyyati dielektrik maddolor
oldugundan  iimumiyyotlo  dielektriklorin ~ xassolorinin,
xlisuson do polyarizolonmosini dyronmok c¢ox vacibdir.

Metallardan ~ vo  yarimkegiricilordon  forqli  olaraq
dielektriklordo  elektronlarin  valent zonasindan Kkegirici
zonaya keg¢mosi iiclin daha ¢ox enerji tolob olunur. Ona
goro do dielektriklor adi hallarda coroyam1 kecgirmirlor vo
onlar osason izolyator olurlar.

Dielektriklorin Oyronilmosi iki osas istigamotdo gedir.
Birinci istigamotdo verilmis dielektrik {i¢iin elektrostatika
vo  elektrodinamika  ganunlarimin  kdmoyilo  elektrik
sahosinin  vo coroyanin sixliginin  miihitdo paylanmasi,
diclektriklorin  desilmosi  vo  s.  mosalalor,  ikinci
istigamotdo  iso  dielektriklorin  elektrik ~ mohkomliyini
pozmayan, nisboton kicik elektrik saholorinin tosiri ilo
onlarda bas veron proseslor Oyronilir. Bu proseslor
dielektriklorin torkibi, onlar1 toskil edon atom vo mole-
kullarin qurulusu, bir-biri ilo qarsiligh tosirlori, basqa
sO6zlo desok, maddonin qurulusu ilo six baghdir.

Dielektriki elektrik sahosino  gotirdikdo onu togkil
edon hissaciklordo (atomlarda, molekullarda, ionlarda)
olan miisbot yiiklor saho istiqgamotindo, maonfi yiklor iso
sahonin oks istigamotindo horokot edorok dipol omalo
gotirirlor.  ©Ogor  dielektrikin  6ziindo  dipollar  vardirsa
(polyar molekullar) onda homin dipollar xarici saho
istigamating yonolirlor. Dipollarin  yonalmosi dielektrikdo
oxu saho istigamotindo olan yeni dipollarin omalo
golmasina ekvivalentdir. Hor bir belo dipolun dipol
momenti polyar molekulun dipol momentinin xarici saho
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istigamotindoki  proyeksiyasina  borabordir.  Beloliklo,
dielektrikin polyarizolonmosi elektrik sahasinin tosiri 1ilo
vahid hocmdo omolo golon dipol momentlorinin comi ils,
yoni dielektrikin elektrik momenti vo ya dipol momenti
ilo (p,) xarakterizo etmok olar

P=Yp/

i=1
(4-1)
Burada p, - sahonin tosiri ilo omolo golmis elementar
dipol momenti, n iso vahid hocmdo olan dipollarin
sayidir.  Biitiin  dipol momentlori saho istigamotindo
yonaldiklori tiglin (4.1) vektorial comini skalyar comlo

ovoz etmok olar:

P=pn
(4-2)
Molumdur ki, P komiyyatini tocriibbodon tapila bilon
dielektrik  niifuzlugu ilo olagolondirmok  miimkiindiir.
Digor torofdon, hocmin elektrik momentinin qiymatini
sahonin  tosiri ilo omolo golon dipol ~momentlorini
bilmaklo do hesablamaq olar ki, bunlar da dielektrikin
molekulyar sabitlori ilo  olagodardir.  Beloliklo do,

dielektrikin ~ molekulyar  sabitlorini  tocriibodo  Olgiilon
dielektrik niifuzlugu ilo slagslondirmak olar.

84_1. Elektron polyarizolonmasi

Yiiklorin (elektronlarin, ionlarin) siiriismasi hesabina
polyarizalonma  biitiin  dielektriklor {iglin lmumi xassa
kimi gotiiriilo bilor. Ogor hor hanst atom vo ya ion
elektrik  sahosino  gotirilorso, onda elektronlar sahonin
oksino, nilivo iso saho istigamoting siirlisiir vo bu zaman
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dipol momenti yaranir. Bu dipol momenti induksiya
olunmus dipol momenti, polyarizolonmo iso elektron
polyarizolonmosi vo ya elektron buludlarinin siirlismo
polyarizolonmasi adlanir. ©gor atomda elektron niivaya
elastiklik qiivvosi ilo baghdirsa, onda orbito perpendi-
kulyar sahonin tosiri noticosindo x qodor siirligiibse o,
Kx = eE
(4-3)
sorti ilo miiloyyon olunan yeni tarazliq halina golocakdir.
Burada k-elastiklik omsali, e-elektronun yiki, E-
elektrik sahasinin intensivliyidir. Bu zaman

u=ex
(4.4)

dipol momenti omolo golir. Tarazlig halinda siirlismonin

qiymatini nozoro alsaq

(4.6)
olar. Induksiya olunmus dipol momenti ilo sahonin

intensivliyi arasindaki miitonasiblik omsal
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o=
k
4.7

polyarizolonmo omsali adlanir.

Elektronun ki¢ik yerdoyismolorindo onu geri gaytaran
qiivvonin dogrudan da kvazielastiklik qlivvasi (F=kx)
oldugunu on sado atom olan hidrogen atomu misalinda
gostormok olar (sokil 4.1). Goriindilyli kimi, elektronu

geri qaytaran qiivve elektronla niivonin qarsiligh caziba
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qiivvasinin saho istiqgamatindaki proyeksiyasina barabardir:

. e’ x e’x
= f,-sinf = : =
1=t / rtaxt ey (rz +x7 )3/2
(4-8)

Burada r-orbitin radiusudur.

Ogor X<<r olarsa, onda
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f = —3 X = kx
r
(4-9)
yazmaq olar. Burada
k=<

3
(4.10)  gokil 4.1.
sabit komiyyot olub, kvazielastiklik
omsali adlanir.
k-nin (4.10) qiymotini polyarizolonmo omsalinin
(4.7) disturunda yazsaq

a=% =3
k
(4.11)

olar.

Hidrogen atomunun birinci orbitinin radiusu ~0,5-10"
sm  tortibindo  oldugundan  polyarizolonms  omsali
a=0,125-10"%*sm® tortibindo olar.

Beloliklo, atomun polyarizolonmo omsali onun elek-
tron orbitinin radiusunun kubu ilo xarakterizo olunur,
yoni elektron niivodon uzaq oldugca, onun niivo ilo qar-
silighh cazibo qilivvesi az olar, o, xarici saho torofindon
daha ¢ox siirismoyo moruz qalar vo noticodo atom daha
¢ox polyarlasir. Demoli, on ¢ox polyarizolonon -elek-
tronlar nilivo torofindon on az cozb olunan valent elek-

8
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tronlar1 olur. Deyilonlori nozoro alsaq, Mendeleyev
cadvalinds  slitun  boyu  asagiya  dogru  atomlarin
polyarizolonmo omsali iki sobobdon artar: bir torofdon
elektronlarin  saymin, digor torofdon iso orbitlorin radi-
usunun bdyiimosi sayosindo artar, lakin sotir boyu, yoni
soldan saga getdikco basqa monzoro alinir: bir torofdon
elektronlarin say1 artir (a— artir), digor torofdon iso
orbit kicilir vo bu da polyarizolonmo omsalinin azal-
masina sobab olur. Deyilonlorin diizglin olmasina parlaq
misal karbon vo azot atomlarinin eyni polyarizalonma
omsalina malik olmalaridir. Aydindir ki, buna sobob
yuxarida gostorilon iki effektin bir-birini kompensasiya
etmosidir -

§4.2. lon siiriismasi polyarizalonmasi

Umumiyyotlo, ion stirlismosi polyarizolonmasi
miixtolif adli ionlarin  bir-birino nozoron  siirlismosi
zamani meydana c¢ixir- Bu ndv polyarizolonmoni iki
miixtolif adli ionlardan ibarot olan molekul misalinda
daha yaxs1 aragdirmaq olar. Molekulda hissociklorin aras-
indaki qgarsiliglt  tosirlori miirokkob xarakter dastyirlar.
Burada iki limit hali modvcud ola bilor. Birinci halda
elektron buludunun c¢ox hissasi bir atomdan digor atoma
kecir vo bunun noticosindo iki miixtolif adli ionlar amoalo
golir. lonlarm arasinda qarsiligh caziba qiivvesi, elek-
tronlarin  arasinda iso itolomo qiivvelori yaranir. Bu
zaman qalan qiivvalor (Van-der-Vaals vo s.) ¢ox kigik
oldugundan onlar1 nozoro almamaq olar. Bu cilir kimyovi
rabito heteropolyar (ion) rabito adlanir. Digor halda iso
atomlarin elektronlar1 kollektivlosir vo homopolyar rabito
yaranir .

80

fonlarin elektron &rtiiklorinin bir-birini itolomo enerjisi
asagidaki funksiya ilo xarakterizo olunur.

b

- n
r

(4.12)

Burada r-ionlarin morkozlori arasindaki mosafa, n-
qarsiliglt tosirin tobistindon asili olaraq 7-11 arasinda
doyison ododdir, b-sabitdir.

Hetepolyar molekulda ionlar arasindaki Kulon cazibo
qivvosi  ilo  elektron  oOrtiiklori  arasinda  itolomo
quvvolorinin  boraborliyi  molekulda tarazliq voziyyeti
yaradir:

i__n-b
a2 an+l
(4.13)

burada a-ionlar arasindaki mosafonin tarazliq halindaki
qiymati, (-ionun yiikiidiir. Bu ciir heteropolyar mole-
kulu xarici elektrik sahosino gotirsok, hor iona gE
qiivvosi tosir edorok onlar1 bir-birindon uzaqlasdirar vo
induksiya dipol momenti yaranar. ©Ogor saho molekulun

oxu istigamotindo yOnolor, onda tarazliq sorti {giin
2 _n-1

(4.15)-don (b= g0 oldugunu nozoro alsaq)
n

2 2 _n-l

g .94
_2+ n+l +qE :O
r r
(4.14)
tonliyini alarig. Burada r - saho oldugda ionlarin

morkozlori arasindaki mosafodir -
Sahonin tosiri altinda hor bir ion 0z yerini Ar
mosafosi godor doyisir. Onda ionlarin morkozlori arasin-
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daki mosafo 24r qodor artir. Kigik sahoslordo bu
yerdoyismo ionlar arasindaki mosafodon xeyli kicik olur
(24r<<r). Bu zaman yaranan induksiya dipol momenti

P =2qAr
(4.15)
kimi toyin olunur.
Sonra
qE =kAr
(4.16)

Tarazliq sortindon Ar-i tapib (4.15)-do yerino
yazsaq

(4.17)
alariq. Buradan iso P =aF oldugunu nozoro alsaq
polyarizolonmo omsali « {i¢iin

2
E Kk
(4.18)

ifadosini alariq-

Elastiklik omsali k-nin qiymotini iso sahonin tosiri
ilo ionlarin kicik Ar siliriismosi hesabina onlarin qarsiligh
tosirinin ~ potensial  enerjisinin (4Ur—0) oldugda
doyismasindon tapmaq olar:

2 2
Ur+2ar)-U(r)= k(Az”) N k(AZ”)
(4.19)
Bu tonliyi Ar-o goro 2 dofo diferensiallayaraq Kk-nin
giymotini tapa bilorik:

o*U(r +2Ar)

1
k=—
2 8(Ar)2

Ar—0
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(4.20)

Elastiklik omsalinin bu qiymatini polyarizelonma omsalinin
(4.18) ifadasindo yerino yazsaq

4q°

o*U (r +2Ar

)
Ar —0
8(Ar)2 | g

(4.21)
alariq -

Beloliklo, potensial enerjinin koordinantdan asililigini
bilmoklo ion  yerdoyismosi  polyarizolonmo  omsalini
(4.21) disturuna osason tapa bilorik. Verilmis konkret
molekul tiglin yuxarida gostorilon omoliyyatlart yerino
yetirsak vo Ar=0 oldugda, r=a oldugunu nozoro alsaq

o=—
n—1

(4.22)
olar. Tonlar arasinda mosafoni onlarin radiuslarinin comi
kimi gotiirsok

o = (’” 1+ )3
n—1
(4.23)
alarq -
Buradan goriiniir ki, ion yerdoyismasi
polyarizalonmasi do elektron yerdoyismasi

polyarizolonmaosi tortibindodir -

84 _3. Bir-birilo elastik rabitado olan polyar
molekullarin polyarizolonmasi

Fig 0
Sabit dipol momentlori  (Po) B .
olan polyar molekullar xarici elek- 7 E
yd
"y 4
83 =

Sokil 4.2



trik sahosinin tosiri altinda saho istigamotindo yonalmoyo
calisdigda molekullarin istilik horokoti bu ydnslmoys
mane olur. Bir sira hallarda (boazi bork dielektriklorda)
polyar molekullar bir-biri ilo kvazielastiki qiivvolor ilo
six baglh olurlar vo onlar xarici sahoys gotirildikdo ¢ox
kicik bucaq qodor donerok qismon polyarlagmis olurlar
(sokil 4.2). Forz edok ki, polyar molekul saho ol-
madiqda otraf molekullarla kvazielastiki qiivvelorilo rabito
naticasinds miioyyon oriyentasiyaya malikdir vo bu ori-
yentasiya xarici saho ilo 6 bucagi omoalo gotirir. Vahid
yiiko tosir edon F qiivvesi hor hanst daxili sahonin in-
tensivliyini xarakterizo edir. Onda xarici saho olmadigda
borkidilmis polyar molekulun potensial enerjisi
U,=(-P,-F)=-P,-Fcosf
€Y
olar. Burada dipolun oxu ilo F qiivvesinin arasinda
qalan bucaq sifra borabordir. Xarici saho dipola tosir
edorok firlanma momenti yaradir vo molekulu 6z
istigamotine dondorir. Xarici bircinsli £ sahosinds pol-
yar molekula tosir edon firlanma moment -elektrostatika-
dan molum oldugu kimi
M = P,Esin(P,"E)
(4.25)

olar. Xarici sahonin firlanma momenti kvazielastiki
qiivvonin torsino firlanma momentino borabor oldugda
molekul tarazligda olar. Tutaq ki, tarazliq hali dipolun
6, bucagi qodor firlanmasina uygun golir (sokil 4.3).
Onda tarazliq sorti
P, -Fsinf, = P,Esin(6 - 6,)
(4.26)
kimi olar. Buradan
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. E .
sinf, = Fsm(& -0,)

(4.27)
alarig. Ogor polyar molekulun mdhkom borkidildiyini

qobul etsok, yoni 61<<@ olarsa (4.27)-don

sinf, = %sin 0

- (4.28)
] +

B alariq -

=l s Polyar molekulun 6; bucag:
7 E qodor donmesi saha istigamotindo

miioyyon dipol momentinin omoalo
golmosino ekvivalentdir. Dogrudan
da, molekul donono godor onun
Sokil 4.3, dipol momentinin saha
istiqgamatindo proyeksiyas1 P, cost

i
= ——
)
.F_/ L

idisa, dondiikdon sonra P, cos(d—0,) olacaqdir. Onda
induksiya olunan dipol momenti
P=P,cod0—06,)-P,-cosf =
=P, -cosf-cos, + P,sinf-sinf, — P, cost (4.29)
Vo ya
P=-2P,sin’ %-cos@ + P, sinf-sin 6,
(4.30)
olar. Burada 6,<<@ oldugunu nozora alsaq
P = P, sinfsin 0,

(4.31)
olar. Alman ifadodo (4.28) qiymsatini yazsaq
P P, sin” 0 £
F
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(4.32)

Vo ya
_ B}sin’ 6
= P F
(4.33)
alariq -
Digor torofdon F F =|u,| oldugundan
P P} sin” 0 g
| uy |
(4.34)

olar vo nohayat, bagli polyar molekulun polyarizelonma

omsal1

P’ -sin” 0
o
(4.35)

P

ifadosi ilo toyin olunar.

Beloliklo, bu ndv polyarizolonmo sahonin kvazi elas-
tiklik qiivvesi ilo omolo gotirdiyi bucaqdan asilidir. Mak-
simal polyarizolonmo (maksimal dénmo) onlarin F vo
E vektorlarinin  bir-birina perpendikulyar oldugu halda
(sind =1) bas verir:

2

a, =2

max |u0|

(4.36)

Dediklorimizi 1sm®-do n sayda dipol olan cismo totbiq
etsok vo hesab etsok ki, xarici saho X oxu boyunca
yonolib, onda 2n/3 sayda molekul sahonin tosirino
moruz qalmis olar. Onda vahid hocmin elektrik momenti

2
P:EnamaX-E:EPO
3 3lu

n-E

o
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(4.37)
olar.

Beloliklo, elastiklik qiivvesi ilo bir-birino bagli olan
polyar molekullarin polyarlasma omsali nainki hor bir
molekulun dipol momentindon,, eyni zamanda
molekullararas1 qarsiliglt tosirin enerjisindon do asilidir.

84._4. Iistilik harokotindon asii olan polyarizalonmo

Istonilon  dielektrikdo  miloyyon  miqdarda  yiiklii
zorraciklor vardir ki, onlar otraf hissociklorlo ¢ox zoif
olagodo olurlar. Onlar xaotik istilik horoksti noticosindo
miloyyon mosafolor qgot edirlor ki, bu mosafolor bozon
hissociklorin Olgiilorindon bdylik olur. Belo dielektriklor
xarici  elektrik  sahosino  gotirildikdo  onlarin  xaotik
horokotlori qgismon nizamlanir (istiqgamatlonir) . Naticada
elektrik  yiiklori  asimmetrik  paylanaraq  dielektrikdo
miioyyon elektrik momenti yaradirlar vo dielektrik pol-
yarizolonir - Bu  polyarizolonmonin  elektrik  sahasi
vasitesilo yaranmasina baxmayaraq o0, eyni zamanda
hissociklorin istilik horokstindon do asilt olur. Belo
hissociklora  dielektrik  daxilinds cismon sorbost olan
polyar molekullari, polyar radikallar1 vo nohayot, ayri-
ayr1 ionlar1 misal goOstormok olar. Polyar molekullarin
oriyentasiyasi istilik oriyentasiya polyarizolonmasi ionlarin
horokati zamani yaranan polyarizelonmo iso istilik ion
polyarizolonmosi  adlanir.  Istilik  horokoti ilo  bagh
miixtolif  polyarizolonmolor {imumi  ganunauygunluqlara
malikdirlor. Ona goro do ovvolco istilik ion polyarizo-
lonmosine baxaq vo sonra onu basqga ndv istilik
polyarizolonmosino totbiq edok -
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§4.5. Ilstilik ion polyarizolonmasi

Forz edok ki, dielektrik ya ionlardan togkil olunub
ya da 0zindo ionlar saxlayir. Bu ionlar otraf
hissaciklorlo (ion vo ya molekullar) ohato olundugundan
onlarin horokoti qgismon mohduddur. Onda hor bir ion
Ozinin minimum  enerjisine uygun vaziyyotindo (sakil
4_.4) olur. Tutaq ki, ion digor 2 tarazliq voziyyatindo
do ola bilor. fon 1 voziyystindon 2 voziyystino vo ya
torsino kegmok {iclin potensial c¢oporin U  hiindiirlityii
qodor enerji oldo etmolidir. fonun bu iki vaziyyatin
birindon digorino keg¢id ehtimali potensial enerjinin yerli
maksimumundan vo istilik harokstindon (temperaturdan)
asthdir. lonlarin istilik horoketi borkidilmis halda roqsi
horokotdon ~ vo  digor  borkidilmis  hala  kegmokdon
ibarotdir.  lonlarmm  igerisindo 1  voziyyotindon 2
voziyyatino yalniz enerjisi U -ya borabor vo ya ondan
boyiik olanlar1 keco bilor. Ionun enerjisinin E>U

olmas1 ehtimali Bolsman statistikasina goro

U

ekT

(4.38)
komiyyoti ilo miioyyon olunur. Burada U -potensial
¢oparin hiindiirliiyli, Kk-Bolsman sabiti, T-miitloq tem-
peraturudur.  Borkidilmis halda, yoni 1 wvo 2
vaziyyatlorindo ionun rags tezliyinin (v) qiymsti onun 0z
otrafi ilo elastiki rabitesi ilo toyin olunur. Heg¢ bir xarici
qivve olmadigda ionun 1 voziyyotdon 2 vaziyyetina va
torsino ke¢mo ehtimallart eyni olur. 1sm>®-doki ionlarin
sayint Ng ilo isaro etsok, onda l1saniyodo vahid hocmdo
verilmig istiqgamotdo kegon ionlarin sayi
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n U
n=-—"vye

(4.39)

olar. Burada n,/6— X oxunun miisbat istigamotindo
horokot edon (rogs edon) ionlarin sayi, %’-v— U

potensial coparini ke¢mok {iclin edilon cohdlorin sayi, n
iso 1sm®-da 1 saniyo orzindo 1 veziyyotindon 2
voziyyotino  kegcon  ionlarin  sayidir. Ciinki, 1

U

Sokil 4.4.
vaziyyotindon 2 voziyystino yalmiz elo ionlar kego bilor
ki, onlarin enerjisi ya U -ya borabor, ya da ondan
boylik olsun. Saho olmadigda vahid hocmdo 1 saniyado
1 voziyyotindon 2 voziyyotino kecon ionlarin sayr oks
istigamotdo kecon ionlarin sayma borabor olur. Ionlarm
xaotik istilik horokotlori noticosindo  biitlin  istigamotlor
bir-birina ekvivalentdirlor. Bu halda yiiklor (ionlar)
dielektrikdo borabor paylanirlar. Ogor dielektriki xarici
bircinsli E elektrik sahasino gotirsok, monzoro kaoskin
doyisor .

Forz edok ki, saho X oxu istigamotindodir. Saho
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bircinsli oldugu iiclin ionun sahado potensial enerjisi
mosafodon xotti asili olacaqdir (sokil 4.5). Ionun ye-
kun potensial enerjisinin mosafodon asililigi  bu iki
oyrinin comi olacaqdir (sokil 4.5). Goriindiyi kimi,
sahonin tosiri ilo ionun 1 voziyystindon 2 voziyyetino
kegmasi li¢iin lazzim olan enerji AU qodor azalir, oks
istigamoatdo  kegmosi  Uglin  iso  lazim olan enerji AU
qador artir. Birinci halda potensial c¢oporin hiindiirliiyii
U-AU, ikinci halda isos U+AU olacaqg- Burada
AU -sahonin tosiri ilo 6 maesafosindo potensial enerjinin
doyismosidir. fonun yiikii q olsa, onda

aU =92
2
U
X
Sokil 4.5.
(4.40)

olar. Hesablamalar noticosindo miioyyon edilmisdir ki, 1
voziyyatindo olan ionlarmm saymnin azalmasimi vo ya 2
voziyyotindo olan ionlarin sayinin artmasini  xarakterizo
edon An-o goro qurulmus diferensial tonliyin holli
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t .
An=c-e v+ AU
6kT
(4.41)

ifadosino gotirir. Burada c-sabitdir vo t=0, 4n=0 olan
halda

_ AU
6kT
(4.42)

olur. Bundan basqa, (4.41)-do

v
ekt

S
(4.43)

t _t
An:noAU l—e :M l—e
6kT 12kT

(4.44)

T

isaro edilmisdir.
Belalikla,

aliriq -
Tarazliq halinda (¢ — o)

n,qEo
=1
12kT
(4.45)
olur. Yuxaridaki ifadolordo 7 komiyyoti (4.44) relak-
sasiya miiddoti adlanir vo sahonin tosiri altinda An-in

artma siirotini gostorir -

Beloliklo, elektrik sahosi yiiklorin simmetrik paylan-
masina gotirir. Burada ionun elektrik sahasindo qazandigi
enerji onun borkidilmis yerindon qopmasina  kifayat
etmasa belo, bu ciir asimmetriya yaranir, c¢linki ionlarin
aktivlosmosi istilik horokoti noticasindo bas verir, elektrik
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sahosi iso ionlarin  bir haldan digor hala kegmasini
istigamatlondirir -

(4.45) disturundan istifado etmoklo vahid hacmdoki
elektrik momentini hesablayaq. Bu zaman AU <<kT
oldugunu nozoro alacagiq. 1 voziyyotindon 2 voziyyaotino
ke¢mis hor bir ion ¢J dipol momenti yaradir. Onda
vahid hacmdo yaranan elektrik momenti

2¢2
Ptn-go="09
12kT

(4.46)
olar.
Buradan istilik ion polyarizolonmesi iiciin  polyar-
lasma omsali

" = P _q252
" ny-E 12kT
(4.47)

kimi toyin olunar.

Goriindliyli.  kimi, temperatur artdigca P vo ar-
azalir, yoni istilik horokati ionlarin nizamli (istigamatli)
horokstine mane olur.

84_6. Istilik oriyentasiyas1 polyarizolonmasi

Ovvalki paraqrafda (4.3) biz bir-biri ilo elastiklik
qivvosi ilo bagli olan polyar molekullarin xarici sahodo
oriyentasiya polyarizolonmosina baxdiq. Indi iso bir-biri
ilo ya baglh olmayan, ya da ki, c¢ox =zoif baglh olan
sorbast polyar moleukullarin sahonin tosiri ilo orieyentasi-
yasina baxaq -

Saho olmadigda ''sorbost’ polyar molekullar xaotik
paylanirlar  vo  onlarin  hor {i¢  perpendikulyar ox
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istigamotindo olmasi ehtimallar1 eynidir. Istilik horokoti
naticasinde molekullar 6z ohatolorindon aralanaraq basqa
tarazliq halina kecirlor. Bu xaotik proses molekullarin
paylanmasinda he¢ bir nizam yaratmir, hor bir ox
(X,y,z) istigamoatindo vahid hocmdo hor an mole-
kullarin @imumi saymnin 1/3-i olur. Xarici sahonin qo-
sulmas1 polyar molekullarin oxlar boyunca xaotik paylan-
masina asimmetriklik gotirir. Sonraki proseslor istilik ion
polyarizasiya prosesino oxsar olur.  "'Sorbost’™ ion
irolilomo horoketi edorok bir tarazliq halindan digor ta-
razliq halina kegir. '‘Bagh'’ polyar molekul iso firlanma
horokati edorok bir tarazliq halindan digor tarazliq halina
kecir. Sahonin tosiri iso onun istigamotino donon polyar
molekullarin  saymi artirir, oks istigamotdo doénonlorin
saymni iso azaldir. Tarazliq yarandigda saho istiqgamotindo
olan dipollarin sayr daha c¢ox olur. Bu iso dielektrikdo
mioyyon miqdarda elektrik momentinin  yaranmasina
gotirir.  Ovvalki  paraqrafdaki  miilahizolordon  istifado
edorok saho istigamotindo yonolon artiq dipollarin  4n
saymi tapmaq olar

A = n,AU _ny ‘P E
6kT 6kT
(4.48)

Burada F,-1 molekulun dipol momentidir. Belo halda

elektrik momentinin kompenss olunmayan hissesi saha
istigamatindo olan dipollarin  say1 ilo sahonin oksino
yonolmis dipollarin say1r arasindaki forqlo, yoni 4n -in
iki misli ilo miioyyon olunacaq

P=2-An-P,=2(n,—n)P, =—">>F
(4.49)

Onda 1 molekulun payma diison dipol momentinin saha
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istigamotindo proyeksiyasi

s_P_FR
n, 3kT
(4.50)
ona uygun polyarizolonmo omsal1 is9
_P_FK
G = T3k
(4.51)

olar.

Beloliklo, istilik horokoti ilo baghh iki ndv sado
polyarizolonma toxminon eyni qayda ilo hesablanir. Hor
iki halda vahid hocmdoki elektrik momenti temperatur
artdiqca azalir. Hor iki halda tarazliq voziyyotlori arasin-
daki potensial ¢opor (U) elektrik momentlorinin ifadosino
daxil olmur. Bunun sobobi, deyildiyi kimi, ondan
ibarotdir ki, hissociyin tarazliq halindan ¢ixarilmasi istilik
horokati enerjisi hesabina olur. Sahonin gordiyli is
hissaciyi stasionar halda borkidilmis voziyystindon qopar-
maga kifayot etmir. Potensial ¢oporin hiindirliyli iso
yalniz polyarizolonmonin qorarlasmasi zamanini, yoni re-

U
laksasiya miiddatini mioyyanlosdirir (7 =e*" / 2v) .
84 .7 . Dielektriklorin polyarizolonmanin
v dielektrik niifuzlugu

Yuxarida gostorildiyi kimi, dielektrikin P elektrik
momentini (polyarizolonma vektorunu) tocriibadon tapila
bilon dielektrik niifuzlugu ilo olagslondirmok olar. Digor
torofdon, dielektrikin  elektrik momenti mixtaolif ndv
polyarizolonmalor hesabina yaranan dipol momentlorinin
comi kimi do hesablana bilor. Bu dipol momentlori iso
dielektriklorin ~ molekulyar  sabitlori ilo  olagodardir.
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Beloliklo,  polyarizolonmolori  0yronmoklo  dielektrikin
molekulyar sabitlorini tocriibodo Olgiilo  bilon dielektrik
niifuzlugu ilo olagslondirmok olar. Ovvalki paraqraflardan
goriindiiyii kimi, polyarizolonmonin sado ndvlorini osason
iki  sinfo  temperaturdan  asili  olmayan  siiriismo
polyarizolonmosino  vo  bir-biri  ilo  rabitodo  olan
hissaciklorin ~ temperaturdan  asili  olan  yerdoyismasi
polyarizolonmoasino bdlmok olar. Ona goro dielektrikin
imumi elektrik momenti

P= n(ao + al)E
(4.52)

olar. Burada n— 1sm3-da polyarizolonmodo istirak eden
molekullarin ~ say1, E-molekula tosir edon elektrik
sahosinin intensivliyi, ap-temperaturdan asili olmayan
slirismo  polyarizolonmasi, og-temperaturdan asili  olan
yerdoyismo polyarizolonmasi. Oz ndvbasindo
ay=0,+ta +a,
(4.53)
kimi  yazila bilor. Burada ae-eclektron siirlismosi
polyarizolonmasi, a;—ion siiriismosi polyarizolonmosi, a,
-iso elastiklik qiivvalori ilo qarsiligh tesirdo olan dipol-
larin siirlismasi polyarizolonmasidir. Dielektriklorde olaqgali
dipollar olmazsa «,=0 vo ao=aetai olar. Temperatur-
dan asili olan polyarizolonmads istirak edon molekullarin
saymi Njp, temperaturdan asili olmayan polyarizolonmodo
istirak edon molekullarin saymi1 iso Ng-la isaro etsok
(adoton N3<<ng olur) elektrik momenti {igiin

P=(n,0,+n0)E

(4.54)
alariq -

Indi iso ¢ox vacib bir mosaloyo — tocrilbado 6lgiilo
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bilon dielektrik niifuzlugunu, elektrik momentini vo di-
elektrikin ~ molekulyar  sabitlorini  polyarizelonmalorlo
olagolondirmoys qayidaq- Kondensatorun 16vholori aras-
inda yaradilmig elektrostatik sahodo dielektrikin  6ziinii
neco aparmasina baxaq. Lovholordoki yiiklorin sothi six-
higlart +¢ vo —o olarsa vakuumda elektrik sahosinin
intensivliyi
E =4no
(4.55)
kimi toyin olunur. Lovhalor arasindaki potensiallar forqi
(gorginlik) U olduqda
U=E,|d
(4.56)
olar, d-lovhoalor arasindaki mosafodir. L&vhalor arasin-
daki fozani dielektriklo doldursaq bu potensiallar forqi
Ule, olar. Burada ¢ -dielektrikin statik dielektrik

nifuzlugudur. Onda (4.55) ifadosindo saho (E), ¢
dofo azalar vo

N

_4mq
g,
(4.57)
olar. Beloliklo, dielektrik niifuzlugu
E
g=—2
E
(4.58)
olar.
E Dielektrik niifuzlugunun
+q1 = * —™7  giymotini kondensatorun tutumu-
] = 321 nun vakuumda vo dielektrikdoki
= =2 qiymatlori  ilo  olagslondirmok
M S e olar
+ : == :
1 2 9

Sokil 4.6.

& =— (4.59)

Burada C, vo C kondensatorun lovholori arasinda uy-

gun olaraq vakuum vo dielektrik olan haldaki tutum-
laridir.  Elektrik sahoasinin  dielektriko tosiri, dielektrikin
sothlorinin oks isarali yliklonmosino ekvivalentdir ki, bu
da kondensatorun tutumunu artirir (sokil 4.6).

Miisbot  yiikklonmig  16vhonin  yaxmliginda  manfi
yiklorin, monfi yiiklonmis I6vhonin yaxmhginda iso
miisbot yiiklorin toplanmasi q yikiinii qismon azaldir.
(4.55) vo (4.56) ifadolorini birga hall etsok

85‘
(4.60)
alariq. Kondensatorun tutumunun artmasinin sobobi die-
lektrikin elektrik sahosinin tosiri ilo polyarizolonmosidir .

Elektrostatika ganunlarina goro kondensatorun daxilindoki
E sahosi, q yiklorinin yaratdigt Eg-sahosi ilo

dielektrikdo induksiya olunmus dipollapin yaratdigi 4zP
sahosinin forqino borabor olur.

F B, —4rP

(4.61)

P -vahid hocmdoki dipol momentlorinin  comidir, D -
elektrik induksiya vektoru daxil etsok

D=E +4nP \E DZSSE

(4.62)
olar. Gorurik ki, D ilo E - arasindaki miitonasiblik
omsal1  statik  dielektrik  niifuzlugudur. Vakuumda,

polyarizolonma  olmadigda D=E vo g=1 olur. (11)
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ifadalorindon

85 —1 E
47

(4.63)

alariq. Bu diistur elektrik sahosi, dielektrik niifuzlugu

P=

vo dielektrikin P- polyarizolonmosi arasindaki olagoni
ifado edir. Qeyri-polyar molekullarda elektrik sahasinin
tosiri ilo hor bir molekulun z dipol momenti induksiya

olunur vo bu moment xarici sahonin intensivliyi ilo diiz
miitonasib olur:
u=o-FE
(4.64)
Burada oa- polyarizolonma omsalidir. Vahid hocmdo

(1sm®) n-molekul oldugunu nozors alsaq, P elektrik
momenti (polyarizolonma vektoru)

P=n-ji
(4.65)

olar. Onda (4.63), (4.64), voa (4.65)
ifadslorindon

= _ T
P=n-pg=n-oF=——-EFE
4
(4.66)
\C)
e, =1+4nna
(4.67)
alaraq - Bu ifadodon  gériinir ki, sixlig  vo

polyarizalonmasi  bdyiikk olduqca  dielektrik  niifuzlugu
boyik olur. Bu tonlik mohdud hallarda totbiq oluna
bilor. Xiisusi halda (4.66) tonliyi seyroldilmis qazlara
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totbiq oluna bilor. Seyraldilmis qazlarda molekullar aras-
inda mosafolor boyiikdiir vo fikso olunmus molekul olan
yerdo, otraf molekullarin yaratdiglar1 sahoni nozoro al-
mamaq olar. Molekullar arasindaki masafolor kigildikdo
(sixilmig gazlar vo mayelor) molekullarin fikso olunmus
molekul olan yerdo yaratdiglar1 elektrostatik sahoni nozoro
almamaq olmaz. Belo halda dielektriko dielektrik
niifuzlugu & olan kosilmoz miihit kimi baxmaq olmaz.
Xarici elektrik sahosinin  tosiri ilo  otraf molekullarin
yaratdigi  elektrostatik  saholor  doyisir, ¢iinki onlar
polyarizolonirlor vo  otraf miihito tosir  gOstorirlor.
Naticoda dielektrikin hor bir molekulu miisyyon lokal vo
ya effektiv sahonin tosiri altinda olur. Lorens -effektiv
vo ya lokal sahonin qiymetinin hesablanmasi iiclin metod
toklif etmisdir:

burada  E -xarici sahodir, E,- molekul otrafinda
gotiiriilmiis  sferanin  xaricindoki molekullarin  fikso olun-
mus molekul olan yerdo yaratdigi saho, EZ - 1iso homin
sferanin daxilindoki molekullarin yaratdigi saho. Miioyyon
edilmisdir ki, bir sira hallarda Ez =0 va
E =2zP
3

(4.69)
olur. Onda

E:E+§ﬂs
(4.70)

olar. Aydindir ki, dipol momenti lokal sahonin tosiri ilo
induksiya olunur. Onda (4.64) oavazino
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ii=0E,, = a(E +§7TI3J

(4.71)
yazmaq olar.

(4.63), (4.64), vo (4.71) tonliklorindon
moshur Klauzius—Mosotti tonliyi almir. Dogrudan da,

&g o E+5"1F
4mn 3
(4.72)
yazaraq
e,—1 4
= —nmo
e, +2 3
(4.73)

alarig. Bu distur dielektrik niifuzlugu, molekulun
polyarizolonmasi vo cismin sixlifi arasindaki olaqeoni ifads
edir (4.73). tonliyinin hor iki torofini u/p-ya bdlsok
isa Klauzius—Mosotti tonliyini alariq:

g ~1 '%—ENAEOC
e+2 p 3
4.74)

Burada Na—-Avoqadro odadi, M-molyar kiitlo, p-sixhiqdir
(4.74) . tonliyinin sag torofindoki %N ,-mo. komiyyati

molekulyar polorizolonmo adlanir. Bu tonlikdo dielektrik
niifuzlugunun ¢ ~n’ qiymeotini yazsaq

2_

w4y

n+2 p 3
(4.75)

Lorents—-Lorents tonliyini almis oluruq. Klauzius—Mosotti
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tonliyini qeyri-polyar qazlara, kicik tozyiqlorde polyar
qazlara (&=1) va (qeyri-polyar mayelora (qarsiligh
tosirlori nozeroa almasaq) totbiq etmok olar. Bu tonlik
yaxin mosafalords  dipol momentlorinin yaratdigi  boytik
E>-daxili saholori olan polyar mayeloro totbiq oluna
bilmoaz. Elektron Vo ion (atom) stirtismasi
polyarizolonmosi birlikds deformasiya polyarizelonmasi ad-
lanir. Onda Klauzius-Mosotti tonliyi asagidaki  soklo
diisor:
e, —lu 4

—=—nNa, +i7tNoca
e, +2p 3 3

(4.76)
ovvalki paraqrafdan istilik oriyentasiya
polyarizalonmasinin

2
aor = ﬂo
3kT
4.77)
ifadosini noazoro alsaq

2

Ko
3kT
(4.78)

2
i IM:EEN a,+o,,+ ad!
e+2 p 3 3kT

(4.79)

a=a,+0, +

N

olar. Bu diistur Debay torofindon alinmisdir.

Beloliklo, (4.78) Debay tonliyi dielektrik niifuzlu-
gunun noainki molekullarin  polyarizelonmasindon, eyni
zamanda polyar molekullar 1ii¢clin dipol momentinin
qiymatindon do asililigini miioyyon edir. Istifado olunan
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xarici sahonin tezliyindon asili olan bu ii¢ polyarizolonma
novlorindon elektron polyarizolonmosi demok olar ki, heg
bir otaloto malik deyil. Elektron buludunun siiriismosi
elo siirotlo bas verir ki, bu silriismo tezliyi hotta
ultrabondvsoyi dalgalarin tezliklorindon belo geri galmir.

Atom vo ya ion siiriigmasi polyarizolonmosi nisboton
cox kicik siirotlo bag verir vo niivalorin kiitlolori bdyiik
oldugundan  tezliklori  infraqirmizi  dalgalar  oblastina
diisiir. Oriyentasiya polyarizolonmosi daha ¢ox otaloto
malikdir vo onun tezliklori radiodalgalar oblastina uygun
galir.

Nohayot, qeyd etmok lazimdir ki, qeyri-polyar
dielektriklor tglin (4.74) Klauzius—Mosotti tonliyi ila
(4.75) Lorents-Lorens tonliklori bir-birino ekvivalent
oldugu halda polyar dielektriklor iiciin

8S—1ﬁ>n2—1ﬁ
e, +2p n+2p

(4.80)
barabarsizliyi dogrudur.
8§ 4.8. Polimerlorin elektrik xassalori
Molum oldugu kimi, maddolor elektrik

kegiriciliklorinin (o)  qiymotlorino  géro  nagilloro,
yarimkegiricilora Vo dielektrikloro (izolyatorlara)
boliniirlor. Bozi bu cilir maddslor {igiin elektrikkegiricili-
yin aldig1 qiymotlor oblastt asagidaki coadvelds gostoril-
misdir .
Cadval 4.1
Maddo Xiisusi  elektrikkegiriciliyi
c
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Om t.sm™
1. Nagillor 10° +10°
2. Yarimkegiricilor 10°+107°
3. Dielektriklor x=10"% vo daha kicik
(izolyatorlar)

Bir ¢ox yarimkegirici polimerlorin mdvcud olmasina
baxmayaraq polimerlor oksor hallarda dielektriklor kimi
totbiq  olunurlar.  Konkret hallarda  hanst  polimer
dielektrikinin secilmosi onun genis tezlik vo temperatur
intervalindaki dielektrik xassolorindon asilidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, polimer dielektriklorinin
elektrik  xassolorinin  Oyronilmesi onlarmn yalmiz texniki
totbiqi liclin deyil, polimerlorin qurulusunun
miioyyonlosdirilmasi iiclin do vacib olan metodlardandir.

Polimerlorin ~ xtisusi  hocmi, miigavimoati, elektrik
mohkomliyi  (desilmoys qarst mohkomlik), dielektrik
niifuzlugu vo  dielektrik itkilori, onlarin  elektrik
xassolorini  xarakterizo edon osas parametrlordir. Xiisusi
hacmi elektrikkegiricilik (xiisusi hocmi miiqavimotin tors
qiymoti) sorbast yiiklorin, yoni elektronlarin vo ionlarin
movcudlugu vo onlarn yirikliyt ilo olagodardir.
Polimerlordo makromolekul ilo kimyovi rabitodo olmayan
yiikdastyicilarin1  onlarda olan  kigcikmolekullu qarisiglar
yaradirlar.  Polimerlorin elektrikkeciriciliyi ¢ox kigikdir .
Bu, onunla olagodardir ki, ionlarin polimer zoncirinin
mangqalarinin  yiiriikliylindon asili  olan yiriikliiyii ¢ox

kicikdir. Ona gors do siisovart polimerlorin xiisusi
hocmi elektrikkegiriciliyi 1071+ 1077 tortibindo
olur.

Temperatur  artdigca  polimerlorin ~ xiisusi ~ hacmi
elektrikkegiriciliyi eksponensial olaraq artir
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AU

o=Ade k7

(4.81)
burada 4 — temperaturdan zoif asili olan omsal, R —
universial qaz sabiti, AU - aktivlosmo enerjisidir-

Polimerin sligolosmo temperaturundan yiiksok tempera-—
turlarda (7>7;) temperatur artdiqca polimer zoncirinin
mangalarinin  yiirliklilyliniin ~ artmas1  hesabina  ionlarin
yuriikliiyli artir vo elektrik kegiricilik daha koskin artir.
Ona goro do polimerin siisovari haldan yiiksokelastik hala
kecmosi  xiisusi miigavimatin  temperaturdan  asilililig
grafikinin bucaq omsalinin koskin doyismesi ilo miisayiot
olunur.

Elektrik  sahosinin  gorginliyinin ~ 10’+10%® V/m
qiymotlori oblastinda sabit temperaturda  gorginliyin art-
mast ilo dielektrik  polimerdon kecon coroyan siddoti
artir vo potensiallar forqinin miioyyon qiymetinde o,
koskin  artaraq  dielektrik  desilmosino  sobob  olur.
Desilmonin bas verdiyi minimal gorginlik (Fg,.) dielek-
trikin elektrik mohkomliyi adlanir.

Tocriibolor  gostorir ki, torkibinds polyar qarisiglar
olan polimerlor yiiksok elektrik mdohkomliyina malik
olurlar (~10°V/m). Polyar qruplari olan polimerlorin
elektrik mohkomliyi daha boytlik olur.

Polimerlordo xarici sahonin tosiri ilo ionlasa bilon ad-
sorbsiya olunmus hava vo buxarlart oldugda onlarin elek-
trik mohkomliyi koskin azalir.

Polimer dielektrikinin dielektrik niifuzlugu (¢') polya-

rizolonmo prosesi ilo, yoni dielektriki xarici elektrik
sahosino gotirdikdo vahid hocmdo yaranan elektrik mo-
menti ilo olagodardir. Bu elektrik momenti vahid
hacmds olan dipol momentlorinin hondasi comina borabor
olur.
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Molekulda miisbot vo monfi yiklorin paylanma
morkozlori bir-birlorine nozoron siirlismiis olduqda onlar
dipol omolo gotirirlor vo bu dipol ¢ ylikiinun onlarin bu
paylanma morkozlori arasindaki  » mosafosine hasiline
borabor olan dipol momenti ilo xarakterizo olunur (pol-
yar molekul)

p=q-r
(4.81)

Elektrik sahasi olmadigda bu dipollar xaotik diiziiliirler
vo yekun elektrik momenti sifra borabor olur. Xarici
elektrik  sahosi qosuldugda dipollar saho istigamotino
yonoltmoyo c¢alisirlar vo onlarin potensial enerjisi mini-
mum olur. Bu zaman yekun elektrik momenti sifirdan
forqli olur vo o, oriyentasiya elektrik momenti adlanir.

Dipol momentine malik olmayan molekulu, yoni
geyri-polyar molekulu xarici sahoyo gotirdikdo yiiklorin
yerdoyismasi bas verir, onlarin paylanmasinin simmetri-
yast pozulur vo induksiya olunmus dipol omolo golir.
Hor bir dipolun momenti () xarici elektrik sahosi (E)
ilo diiz miitenasib olur.

m=oak
(4.83)
Burada o« - polyarizolonmo omsalidir. Ogor 1 sm®
hocmdo n - molekul olarsa, vahid hocmdoki tam elek-

trik momenti

Y=n-m=n-o-E
(4.84)
olar. Belo moment deformasiya dipol momenti adlanir.
Qeyri-polyar dielektriklordo osas polyarizolonmo novii
deformasiya polyarizolonmosidir. Bu nov deformasiya
molekullarin istilik horokotinin intensivliyindon asili dey-
ildir vo on kicik borpa olunma zaman miiddsti ilo

xarakterizo olunur (107%+1071%).
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Deformasiya polyarizolonmasi xarici elektrik sahasinin
tezliyindon deyil, sixligdan asili oldugundan temperatur-
dan asili olaraq c¢ox =zoif doyisir. Qeyd edok ki,
maddods yalniz deformasiya  polyarizolonmasi oldugda
dielektrik niifuzlugu

e'=n,
(4.85)

Maksvell miinasiboti ilo hesablana bilor. Burada n, go-

rlinon is1q oblastinda sindirma omsalidir.

Deformasiya polyarizolonmasi polyar molekullarda da
miisahido  olunur, lakin  onlarda  dipol vo ya
istigamatlonmo polyarizalonmasi stiinliik togkil edir. Di-
pol polyarizolonmosinin yaranma  sliroti temperaturdan,
elektrik sahosinin tezliyindon vo dipolun dénmasine lazim
olan zaman miiddatindon asilidir.

Umumi  polyarizolonmo bu iki  polyarizolonmonin
comino  borabordir. Ona goroe do polyar polimerin di-
elektrik  niifuzlugu qgeyri-polyar polimerin  dielektrik
niifuzlugundan bdyiik olur.

Polimerlordo dielektrik itkilor elektrik sahasinin enerjis-
inin bir hissasinin dielektrikdo istilik goklindo donmayon
sopilmasi noticosindo itirilmosidir- Bu, bozon enerjinin
dissipasiyast da adlanir.

Daxilindo dielektrik olan kondensatoru doyison coroyan
monboyino qossaq dielektrikdo omolo golon  coroyan
siddoti vektoru, totbiq olunan sahonin gorginlik vekto-
runu @ -bucagi qodor gabaglayacaq. ¢ bucagim 90°-yo
godor tamamlayan o6 - bucagr sistemdoki dielektrik
itkilorini xarakterizo edocokdir. Bu o -bucagi dielektrik
itkisi bucagi adlanir, onun tangensi iso (f/gd) dielektrik
itkilori bucaginin tangensi adlanir. fgd - ifadesi ilo
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yanagt dielektrik itkilorini xarakterizo etmok {igiin dielekt-
rik itkilori omsali ¢" adlanan

e"=¢"1go
(4.86)
kimi komiyyotdon do istifads olunur.

Qeyri-polyar dielektriklor {giin dielektrik itkilori vo
ya vahid hocmdo istilik soklindo sopilon W enerjisi

2

W, - oF

&7

(4.87)

disturu ilo ifado olunur. Burada o -dielektrikin sabit
elektrik sahasinda elektrikkeciriciliyi, E- sahanin

intensivliyidir. (4.87) disturundan goriiniir ki, sopilon
enerji sahonin tezliyindon asili deyil vo o -nin qiymati
kicik oldugundan kicik qiymotlor alir.

Vahid hocmdo polyar dielektriklor {iglin  sopilon
elektromaqnit enerjisinin qiymoti itki omsali (¢" =¢&"tgd),
intensivliyin kvadrati (E?) vo sahonin tezliyi ilo diiz
miitonasibdir .

W =a)E2

n

g'-g, - 1g0
(4.88)

Burada ¢,- vakuumda dielektrik sabitidir.

Sahonin kicik tezliklorinds dielektrikds sapilon enerji
nisboton kicik olur, lakin sahonin tezliyi artdigca o da
artir. Ona goro do yiliksok tezliklordo #gd —nin qiymati
vo onun temperatur vo tezlikdon asililigi  boyiik
ohomiyyot kosb edir.
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8§ 4.9. Polimerlorin polyarizalonmasinin
relaksasiya tobioti

Sabit dipollarin xarici elektrik sahosindo donmasi ilo
olagodar  olaraq  dipol  polyarizolonmosi  relaksasiya
xarakteri dasiyir, basqa sozlo bu ndv polyarizolonmo
sahonin tezliyi (vo ya elektrik sahasinin tezliyi w) vo
relaksasiya miiddotlorinin ~ (z)  nisbotlorindon  asilidir.

Kifayot qodor kigik temperaturlarda, yoni relaksasiya
miiddoti  boyiik oldugda istilik polyarizolonmasi sahonin
biitiin  tezliklorindo inkisaf etmoys macal tapmir vo
dielektrik oziinii geyri-polyar dielektrik kimi aparir. Bu
zaman yalmiz deformasiya polyarizolonmosi bas verir.
Eyni proses cox boyiik tezliklords do miisahido olunur.
Ona goro do ¢ox boyiik tezliklorde dielektrik niifuzlugu
¢, minimal qiymoto malik olur.

Oksino, c¢ox bdyik temperaturlarda vo c¢ox kigik
tezliklords istilik polyarizolonmasi tam inkisaf edir vo
=0 oldugda dielektrik niifuzlugu O6ziiniin maksimal
statistik qiymotini alir.

Riyazi hesablamalar1 asanlagdirmaq ii¢lin iimumilogmis
dielektrik niifuzlugu adlanan vo &' 1ilo &"” -in kompleks
funksiyasi olan

e=¢—ig"

(4.89)

komiyyati daxil edilir. Burada i=~/—1 .

Elektrik  sahosinde  dipol =~ momentinin  ydnolmasi
prosesinin eksponensial xarakterli oldugunu gobul etsok,
dielektrik niifuzlugunun hoqiqi (¢) vo xoyali (&")
hissolori asagidaki diisturlarla ifado olunar:
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(4.90)

" 80 B Sw

& T

1+’
(4.91)

(4.90) vo (4.91) disturlarindan goriiniir ki,
w=0 olduqda &'=¢;, w=0o olduqda iso &'=¢, olur.

Temperaturun vo tezliyin araliq qiymotlorindo &' vo
¢'""  komiyyatlori temperaturdan vo tezlikdon asilt olur
(sokil  4.7).  ¢"” -komiyyotinin  fgw-dan  asililigi
maksimumdan kegir. Maksimumun voziyysti de"/dw =0
sortindon tapilir vo @, =1/t qiymatino uygun golir.

g'=f [tg(a))] grafikindo tezliyin w=w,_, qiymstindo
oyilmo miisahido olunur.

Dipol polyarizolonmosinin  relaksasiya miiddoti  (7)
temperaturdan asili  oldugundan (4.90) vo (4.91)
ifadolorindo &' vo ¢&"” komiyyatlori qeyri—askar sokildo
temperaturdan asili olurlar (sokil 4.7 ).

Hor iki halda &' oyrisinini maksimumu o, -7=1
sortino uygun golir. (4.90) vo (4.91) ifadslorindo
o T=1 sortini yazsaq, e, e'=f [tg(a))]

max

asithiliginda maksimumun otrafinda ¢’ vo &” . Tlg¢iin
g, te
Slmax = ‘ =
2
(4.92)
gy —¢€
8”max — -0 )
2
(4.93)
alariq -

Polimerlorin xarakterik xiisusiyyatlorindon biri polimer
zoncirinin ¢oxlu sayda monomerlordon ibarat hissalorinin,
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yoni seqmentlorinin sorbast horokot etmosidir.

. A )
g =
_ { = const w = const
a) 0)
| |
' |
' |
|
| tg6 : tgl
' A | '/ |
& [ |
' |
' |
|
| |
! | o
1 7
Opax = tge w = l tg@
T T
Sokil 4.7.

Seqmentlordon basqa polimerin daha kigik kinetik
hissalorinin do horokotlori bas verir. Bu hissoloro misal
olaraq bas polimer zoncirindoki yan zoncirlori, ayri-ayri
atomlar qrupunu, polyar ovozedicilori gostormok olar.
Bu ciir kicik qruplarin momentlorinin istigamotlonmasinin
relaksasiya ~ miiddotlori  bas  zoncirin  seqmentlorinin
relaksasiya miiddotlorindon ki¢ik oldugundan onlar hotta
asagl temperaturlarda belo 0z yiiriikliklorini saxlayirlar.

Ogor polyar qruplart olan polimeri xarici elektrik
sahosino  gotirsok,  sahonin  tezliyi ilo  relaksasiya
miiddotlorinin - miioyyon nisbatlorinds seqmentlorin = vo
polimerin  daha  kigcik  hissolorinin  istigamatlonmaosi
miigahido olunur ki, bu da 06z ndvbosindo miioyyon
dielektrik itkilorinin yaranmasma sobob olur. Biitiin
polimerlor {i¢iin 1ki nov dielektrik itgisi miioyyon olun-
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musdur.  Bunlardan  biri  makromolekulun  seqmental
horokot etmesi sorti daxilinde (7>T,, yiiksok
elastiklik hali) polyar mangqalarin donmolori ilo olagodar
olan dipol-seqmental itgisi, digori iso polyar qruplarin
Ozlorinin istigamotlonmosi ilo olagodar olan dipol-qruplari
itgisidir. Bu ikinci ndov itki 7 <7, oldugda, yoni

stisovar1 halda da Oziinii biiruzo verir.

8 4.10. Polimer dielektriklorin polyarizalanmasinin
relaksasiya miiddati vo aktivlosma enerjisi

Dielektrik  itkilorinin ~ temperaturdan  vo  tezlikdon
asitliligimin todqiqi, polimerin yiiksok elastik vo siigovari
hallarinda oriyentasiya momentinin (istiqgamatlonon dipol
momentinin) relaksasiya miiddotini hesablamaga imkan
verir. Sabit temperaturda fg 6 -nin maksimumuna uygun
olan tezlik ii¢iin

@ T=2nv_ T=1

(4.94)

miinasibotindon  istifado edorok o godor do  bdoyiik
polyarliga malik olmayan, yoni &/€, ~1 sorti
O0donon polimerlor tigiin 720 = f(w) asililigindan hor bir
kinetik qurulusa uygun relaksasiya muddatini (r) tapmaq

olar.

Dipol  polyarizolonmenin  on  kicik  relaksasiya
middoatlori  kigik molekullu mayelords vo polimerlorin
duru mohlullarinda miisahido olunur.

Hor bir polimer miixtalif yiriikliklii hissolors uygun
relaksasiya  miiddotlori  spektrino  malik  oldugundan
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(4.94) ifadesindon tapilan relaksasiya miiddotlorinin
qiymotlori daha ehtimallidirlar.

g'vo &'-in (4.89) vo (4.90) disturlarindaki
qiymatlorini ¢evra tonliyine uygun yazsaq

2 2
(‘9'_80+8wj e =(go—gwj

2 2
(4.95)

alarig. &"= f(&") asihhgmi (4.95) tonliyino goro
qursaq radiusu

& —€&
) o __ LI
R= 7 = Cnax
(4.96)
olan yarimgevro — dairovi diagram alinan c¢evronin
. . . . & t+E
morkozi absis oxu {izorindo  yerlosir  vo %

koordinatina malik olur. Cevronin hor bir noqtesi iigiin

"

' komiyyoti sabit olub, @7 -ya borabordir. Bunu
&',

(4.91)-m1 (4.90) ifadesino bolmokls asanligla

gostormok olar. Digor torofdon, 4.8-ci sokildon go-
rindiyi kimi

8" _K
e-e, U
(4.97)

yazmaq olar.
Beloliklo, bu nisboti tapmaqla vo &'vo ¢" -nin
tapildig1 tezliyi bilmaklo
Vv
T =—
U
(4.98)
ifadesindon 7 —-nu hesablamaq olar.
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Relaksasiya miiddotinin temperaturdan vo tezlikdon
asililigini  Gyronmakls

AUy
T=r.e
(4.99)
tonliyiyndon dipol polyarizolonmasi prosesinin aktivlogmo
enerjisini hesablamaq olar. (4.99) ifadasini
logarifmalasaq
AU, 1
lgz =lgz, + .~
B TR TR0k T
(4.100)
alariq. Buradan
AU,
lgv, =lg I 2% 1
27z, 2,303 RT
(4.101)
olar. AU, komiyyotini hesablamaq ii¢in bir neg¢o

temperaturda on c¢ox ehtimalli relaksasiya miuddati tapilir
vo lgr vo ya lgv komiyyastinin temperaturun tors

giymatindon asililiq grafiki  qurulur. (4.100) o
(4.101) ifadolorine gdoro bu qrafiklor diz xott
olmalidir. Dogrudan da, kicik temperatur diapazonunda

N
& lgz

N =

Sokil 4.8. Sokil 4.9,
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belo diizxatli asililiq miisahido olunur (sokil 4.9).
Bu diz xotlorin  bucaq  omsallarindan AU,

hesablanir. Diiz xottin ekstrapolyasiyast 1gz, — a boraber

parcant verir. 7,-m bu ciir alinmig qiymotlori miioyyon

dipollar qrupunun itkilori {iciin10™* —10""san tortibindo
olur ki, bu da atomlarin istilik rogslori iiglin xarakterik
zaman tortibindodir. Bu zaman AU, =42+50kC/mol

olur. Dipol-seqment altsistem itgilori {iclin adoton
7,=10""+10""san tortibindo almir ki, bu da heg bir

fiziki mona kosb etmir. Ona goro do bu diiz xatlorin
meyllorina  géro hesablanmis vo 200-don 600 kC/mol
qiymatlorini alan aktivlosmo enerjisi zahiri aktivlosmo
enerjisi adlanir. Oslindo yliksok temperaturlarda bu iki
miixtolif proseslor, yoni dipol-seqment vo dipol-qrup
itkilori ovezino polyarizolonmonin yegano relaksasiyasi
prosesi miisahido olunur. Bu zaman 1 vo 2 oyrilori
(sokil 4.9) bir oyriya ¢evrilirlor vo ekstrapolyasiya
zamam 7, =10"san qiymoti almr. Beloliklo, genis

temperatur intervalinda AU, temperaturdan asili olur veo

dip.
temperatur artdiqda azalir.

84.11. Dielektrik itgilorino tasir edon amillor

tg o dipol itkilori vo on bdyiik ehtimalli relaksasiya
miiddotlori  polimer zoncirlorinin  monomerinin  kimyavi
qurulusundan asilidir. Monomerlorin  kimyavi  qurulusu
molekuldaxili vo molekullararasi qarsiligli  tosirloro  vo
onlarin hesabina manqalarin yiiriiklilyiino vo relaksasiya
miiddotine 6z tosirini gostorir. Molekuldaxili vo molekul-
lararas1  qarsiligh  tosirlor bdyiik oldugda mangalarin

114

yiriikliyli ki¢ik olur vo relaksasiya miiddoti vo #gd -nin
maksimumunun miisahido olundugu temperatur bdyiik
olur. Polimer zoncirindo olan polyar qruplarin sayi,
ovozedicilorin Olgiilori, yan radikalin izomerliyi, hondosi
foza  faktorlar1  dielektrik  itgilorino  vo  relaksasiya
miiddotlorino giiclii tosir gostarirlor.

Yan zoncirloro  bdyiik  6l¢iilii  zoncirlorin  daxil
edilmesi, yan zoncirlorin saxolonma dorocasi homiso
molekulyar yiriikliiyii koskin azaldir. Eyni ovozedicilor
oldugda onlarin polyarligi boylik ohomiyot kosb edir.
Qeyri-polyar qrupu polyar qrupla ovoz etdikdo qarsiligh
tosirlor artir, manqalarin yirikliyli azalir vo naticads
relaksasiya miiddotlori artir.

Statistik sopolimerlorin xassolori monomer maqnalarinin
qurulusundan vo onlarin komiyyot nisbotlorindon asilidir.
Bu faktorlar onlarin dielektrik xassolorino giiclii  tosir
gostorir -

Makromolekulda sindiotaktik vo izotaktik qurulusa
malik olan hissolor, onlarin Olgiilori  vo  komiyyot
miinasibotlori,  seqmentlorin ~ vo  ayri—ayr1  qruplarin
yuriiklilyiine vo uy8un olaraq polimerin dielektrik xarak-
teristikalarina koskin tosir gdstorir .-

Yuxarida gostorilon vo amorf polimerlora aid olan
ganunauygunluglar kristallik polimerlor {igiin do dogrudur.
Kristallik polimerlordo  dipollarin  kristallik  oblastlarda
istigamatlonmolorinin  ¢otinlosmosi  hesabina monzors  bir
godor miirokkob olur. Bu zaman polimerin kristallagma
dorocosi ilo yanasi defektlorin Olciilori vo kristallasmanin
novii boylik ohomiyyat kosb edir. Kristallasma dorocesi
artdiqda elektrik keciriciliyi azalir; desmo gorginliyi ar-
tir.  Polimerin kristallagma  dorocosi  boOyiikk  oldugda
makromolekulun amorf hissolorindo seqmentlorin  horokoti
hesabina dipol-seqmental itkilor olmaya da bilor.
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Kristallik quruluslarin daxilinde zoncirlorin horokati he-
sabina dielektrik itkilorinin relaksasiya oblastlar1 yarana
bilor. Qeyd edok ki, hor bir kristallik modifikasiya

Oziinlin g 9, g" vo 7 relaksasiya miiddatine malik

olur.

Polimerlordo  dipol-qrup vo dipol-seqmental itkilori
makromolekulyar zoncirin kinetik vahidlorinin  yurtikliyi
ilo olagodardir. Ona goro do molekulyar yiiriikliiyo tosir
edon amillor polimerlordo dielektrik itkilorinin qiymaotino
tosir  gostorirlor. Bunlardan  polimer  zoncirlorinin
istigamoatlonmosini, zoncirlorin elo bil ki, tikilmosini,
tozyiqi, kicikmolekullu qarisiglart vo s. kimi amillori
gbstormok olar.

Makromolekullarin gablagsmasinin sixilmasindan vo ya
bosalmasindan asili olaraq polimerlorin dartilmas1 dipol-
seqmental itkilorin artmasma vo ya azalmasina gotiro
bilor.

Makromolekullarin enins tikilmosi seqmentlorin yiiriik—
liylinii homigo azaldir, dipol-seqmental itkilorin relak-
sasiya middotini ise artirir. Dipol-seqmental itkilori {igiin
tgo_ —T asililigi enino tikmoni tomin edon rabitolor vo

onlar arasindaki mosafs ilo miioyyon olur.

Molekullararas1 qarsiligl tosirlorin mithiim rol oynadigi
proseslordo relaksasiya miiddotlorino  giiclii tosir gdstoron
parametrlordon biri tozyiqdir. Tozyiqin artmasi dipol-
seqmental itkilorin relaksasiya miiddotlorini osasli surotdo
dipol-qrup itkilorinin relaksasiya miiddotlorini iso zoif
doyisdirir -

84.12. Dipol momentlori va
dielektrik polyarizalonmasi
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Molum oldugu kimi, bir mol polyar qaz igilin
polyarizolonma (P), dielektrik niifuzlugu (&), sahonin
tezliyi (@) vo relaksasiya miiddoti (7 ) arasindaki
olaqe

2
P:g IKENA a.}.#
E+2 p 3kT(1+iwr)
(4.102)

munasibati ilo ifado olunur.
Burada M- molyar kiitlo, p- sixlig, N; — Avo-

qadro ododi, g, — sabit dipol momentidir.

(4.102) disturundan goriiniir ki, sahonin tezliyindon
\) relaksasiya miiddotindon yalniz oriyentasiya
polyarizolonmasi  asilidir. @z >>1 olan halda (4.102)
ifadesindo ikinci hoadd sonsuz kig¢ik olur. Bu halda
imumi polyarizolonma

PZ%/ZN a
(4.103)
deformasiya polyarizolonmosino borabor olur vo
s=¢,=n
olur. Burada » - miitloq sindirma omsalidir. w7 <<l1

halinda timumi polyarizolonmo

2
P=i7rNA a+te
3 3kT

(4.104)
disturu ilo ifado olunur.
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Maddslorin  dielektrik  polyarizelonmosinin  todqiqi
(4.104) disturuna osason dielektrik niifuzlugu ilo bagh
olan g, dipol momentini toyin etmoys imkan verir.
Dipol  momentinini giymotini  bilmok  izomerliyin
movcudlugu, miirokkob iizvi birlosmoalordo radikallarin
diiziiliisii, basqa sozlo molekulun stereokimyovi qurulusu
haqqinda miilahizolor ylirlitmoys imkan verir. Dipol
momentlorini, adoton maddonin qaz halinda vo ya polyar
maddolorin  qgeyri—polyar  holledicilordoki  mohlullarinda
toyin edirlor.

Belo hallarda polyar molekullarin bir-biri ilo gqarsiligh
tosirlorini aradan qaldirmaq olur. Mohlul {gin (4.104)
ifadasini

1 4 ( ;é}
— —(Mx,+M,x,) =—2N,| xo +x,0,+x,—= | (4.105)
3 3kT
soklindo yazmaq olar. Burada M; vo M, -
komponentlorin 1 molunun kiitlolori, x, vo x,- onlarin
molyar paylari, « - polyarizolonmo omsalidir. (4.105)
ifadosini daha timumi halda

P1,2 =Xp+X,p, (4.106)

kimi do yazmaq olar. Burada P12 , p1 vo P2, uygun
olaraq, mohlulun, holledicinin vo holl olan maddonin
polyarizolonmoloridir - Tocriibade  adoton  (dielektrik
nifuzlugunu  Olgorok)  konsentrasiyadan  asili  olaraq
mohlulun polyarizolonmosi toyin olunur vo bu asililig
konsentrasiyanin  sifir qiymotino ekstrapolyasiya edorok
mohlulun  sonsuz  kig¢ik  konsentrasiyalarinda  polyar
maddonin polyarizolonmosi P tapilir. Bu halda dipol
momenti
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4N ,

(4.107)

diisturu ilo  hesablanir.  Yuxarida gostorilon diisturlar
polyar qazlar vo polyar maddolorin  qeyri-polyar
halledicilordoki mohlullar1 {i¢lin dogrudur .

Polyar mayelor vo limumiyystlo molekulyar gqarsiligl
tosirlor olan mayelor {igiin iso

4N, & (42 i
o

Vo 2e+n*\ 3 ) kT
(4.108)
disturundan  istifadoe  olunur. Burada &-  mibhitin

dielektrik niifuzlugu, »n- sindirma omsali, ¥ — molyar
hocm, N; — Avoqadro ododi, Loy = effektiv  dipol
momentidir. Effektiv dipol momentinin g, -dan forqi

ondan ibarotdir ki, qarsilighh tosir noticosindo sistemin
dipol momenti izolo edilmis molekulun dipol momentino
barabar olmur. Umumi halda, Ly VO p, bir=biri ilo

H =My &
(4.109)
ifadosi ilo olagodardir. Burada g — parametri qonsu

molekullarin  sayindan (Z) vo onlarin qarsiligh  tosir
enerjisindon asilidir vo qarsiligh tosirin olmasi naticasindo
qonsu  molekullarin  firlanmalarinin =~ tormozlanmasini
xarakterizo edir -

Polimerin makromolekulunun dipol momenti monomer
mangasinin  stereokimyovi qurulusu ilo yanas1 zoncirin
konformasiyasindan do asilidir. Sokil 4.10-da polimer
molekulunda dipollarin istigamatlonmoasi  (oriyentasiyasi)
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sxematik olaraq  gostorilmisdir.

Sokil 4.10.

Polimer zoncirinin hor bir konformasiyasi zoncir boyu
paylanmis polyar qruplarin dipol momentlorinin hondosi
comino borabar olan dipol momenti ilo xarakterizo
olunur. Ona goro do biitiin makromolekulun dipol
momentinin qiymoti  ilk ndvbado zoncirin konformasiya
xassolori ilo miioyyon olunur. Polimer zonciri yliksok
sortlik dorocosine malik oldugda makromolekul xarici
elektrik sahasindo biitovliikds doénacokdir
(istigamatlonacakdir) . Belo makromolekulun yekun dipol
momenti

M? =N’y
(4.110)

diisturu ilo ifado  olunacaqdir. Burada M -
makromolekulun  biitévlikds  dipol  momenti, Ho =
monomer manganin dipol momenti, N — zoncirin
monomerlorin  sayidir. Molekulyar kiitlosi 10° +10° olan
belo sort polimerin dipol momenti ki¢ik molekullu
maddolorin dipol momentlorindon ¢ox boyiik olur.

Miitohorrik  polimerlorin ~ dipol momentlori  nisbaton
kicik qiymotlor alir. Bunun sobabi bels polimerlor
zoncirinin ayri—ayrt mangalarinin xarici elektrik sahasindo
yonalmoloridir. Miitohorrik yumaglar {igiin
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M?=N-u
(4.111)

olur. Real polimer zoncirlorinin  polyar monomer
magnalarinin  istigamotlonmosi  daxili  tormozlanma ilo
miloyyon olunur vo biitiin makromolekulun dipol momenti

M? =Ny}, =Nu; - g
(4.112)

diisturu ilo tapilir.
Beloliklo,  izolo  edilmis  molekulu g,  dipol

momentind malik olan  kicikmolekullu  birlogsmolordon
forqli olaraq, polimer zoncirindo bir mangaya diison
dipol momenti yalniz manqanin qurulusdan deyil, eyni
zamanda molekuldaxili qarsilighh  tesirlordon asili  olan
effektiv komiyyotlo xarakterizo olunur.

Qonsu molekullar1 arasinda qarsiliglt  tosir olmayan
duru polimer mohlullarinin todqiqi xiisusi ohomiyyot kosb
edir. Bu halda dipol momentini tapmaq ig¢iin (4.109)
ifadosinin ~ sonsuz  durulagmis mohlul {i¢lin  yazilmis
formasindan istifade olunur.
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V Fosil
Polimerlorin istilik xassalori

8§5.1. Bork cisimlorin istilik tutumu

Oksor polimerlor bork aqreqat halinda olduglarindan
ovvolco  bork cisimlorin  istilik  xassolorini  nozordon
kecgirok. Bork cisimlorin on vacib istilik xassalorindon
biri olan istilik tutumu onun temperaturunu 1° C
doyismok iiclin lazim olan istilik miqdarina deyilir.
Temperaturdan koskin asili olan 1 mol maddonin sabit

hacmdo istilik tutumu, yoni molyar istilik tutumu C

{3

oT ),

(5.1

ifadosi ilo toyin olunur. Burada u,— maddonin 1 mol-
unun daxili enerjisi, 7 - temperaturdur.

Molumdur ki, bork cismin 06z tarazliq vaziyyati

otrafinda rogs edon atomlarina klassik yaxinlagsmada har-

monik ossilyatorlar kimi baxmaq olar. Bu o demokdir

ki, rogs edon atomlar arasindaki qarsiligh tosir qiivvolori
Huk ganununa

F= - fx
(5-2)
tabedirlor. Burada x — atomun tarazliq halindan uzaqlas-
dig1 mosofo, f — elastiklik omsalidir.
(5.2) disturundaki monfi isarasi qiivvonin tarazliq
hali istigamotino yoOnoldiyini gostorir -
Eyni zamanda molumdur ki, sado birdlgiilii ossilya-
torun orta enerjisi (E), onun kinetik vo potensial
enerjilorinin  bir-birina borabar oldugunu vo enerjinin
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sorbostlik doracolorino goro borabor paylanmasi teoremino
osason, hor bir sorbostlik dorocosino diigon enerji %2 T
oldugundaki

E=kT
(5.3
gqiymotino borabordir. Burada & — Bolsman sabitidir.
Bolsman sabiti k=R/N, kimi toyin olunur (R=8,31
C/mol doroco-universial qaz sabiti, Ny, = 6,02 10%
mol™ maddonin bir molunda olan atomlarn say1 olan
Avoqadro odoadidir) . Onda bork cismin bir moluna 3N,
sado birdlciilii ossilyatorlar sistemi kimi baxsaq, bu sis-
temin daxili enerjisi
E =3N kT =3kT
(5.4)
olar. (5.1) ifadesindo (5.4)-i nozoro alsaq, bark
cismin molyar istilik tutumu {igiin

C™ =3R=0,025kC/mol -k

(5-5)
alariq. (56.5) ifadosi moshur Diillonq-Pti ganunudur.

Otaq temperaturunda vo daha yiiksok temperaturlarda
aparilan tocriibolor gdstordi ki, oksor bork cisimlorin is-
tilik tutumu temperaturdaki asili olmayib Diilonq-Pti
ganununa tabedir .

Lakin sonraki todqiqatlar gostordi ki, asagr tem-
peratirlarda  (7<300°K) istilik tutumu temperaturdan
asithdir vo kifayat qodor kigik temperaturlarda (7—0)
bork cisimlorin istilik tutumu C, ~T° qanunu ilo doyisir
(kubik ganun) .

Bork  cisimlorin  istilik  tutumunun  temperatur
azaldigda belo koskin azalmasin1i Eynsteyn ¢ox sado bir
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modelo osaslanaraq izah etmoys cohd gostordi- Asagi
temperaturlarda bork cisimlorin istilik xassolorini  izah
etmok ticlin o hesab etmisdir ki, N rogsdon atomdan
ibarot kristallik qofese 3N bir-birindon asili olmayan va
eyni D tezliyino malik olan harmonik ossilyatorlar sis-
temi kimi baxmaq olar. Eynsteynin baxdigt kvant os-
silyatorlarda istonilon amplituda vo uygun olaraq istonilon
enerjiyo malik ola bilon klassik ossilyatorlardan forqli
olarag yalniz miioyyon diskret enerjiloro malik olan hal-
larda olurlar. Bu enerjinin qiymotlori
&, =nhv=nhw,n=0,12,...
(5.6)
Plank diisturu ilo toyin olunur. Burada
®w=2nv,h=h/2H .
Beloliklo, kvant harmonik ossilyatorun enerjisi
kvantlanmig olur vo kvant nozoriyyosino uygun olaragq bu
ossilyatorun orta enerji

oo _nho
Znha)e kT

T _ n=0

E - n=x _nho

Se v

n=0

G.7

qiymotini alir. (5.7)-do bozi ¢evrilmalor aparmaq

ho
ho
kT

(5-.8)
alariq. Klassik ossilyatorun orta enerjisinin = (5.3)
ifadosi ilo  kvant ossilyatorunun (5.8) ifadssinin

miigayisosindon gOriinlir ki, onlar bir-birindon koskin
forglonirlor. Qeyd edok ki, (5.8) ifadosi daha genis

E=
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xarakter dasiyir vo xiisusi halda yiiksok temperaturlar {iglin
(5.3) ifadesino gevrilir. Dogrudan da, k7T >> 7w oldu-
qda,

e PR S Ly 1)
kT kT
(5-9)

olur vo (5.9)-u (5.8)-do nozoro alsaq, (56.3)
ifadosini alariq-

(5.1) vo (5.8) ifadolorindon istifade etmoklo N
eyni kvant ossilyatorlarindan ibarot olan sistemin istilik
tutumu Ugilin Eynsteyn

ho

— 5 2o
_Ou _OWNE) _ [ he S -
oT oT kT [ ho j
et —1
(5.10)
ifadosini almigdir .
Eynsteyn
ho = k6,
(5.11)

ifadosi ilo toyin olunan xarateristik temperatur anlayisi
daxil etmisdir vo bunu (5.10)-da nozoro almagla istilik
tutumu tcln

ho
~ 0,y e 0,
1

ekT _

(5.12)
ifadosini almisdir. Burada
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o

I

el —1

(5.13)

Eynsteyn funksiyasidir. Qeyd edok ki, oksor bork
cisimlor iigiin 6, 100-300 K intervalinda doyisir va

ona uygun xarakteristik tezlik
w, ko,

VvV, =——=
E
27 V4

~5-10" Hs

(5.14)
togribon ayri—ayr1 atomlarin rogs tezliklori ilo {st-iisto
disir. (5.12) ifadesi bir sira bori cisimlorin istilik
tutumlarin temperatur asililiglarin1 - kifayst qodor yaxsi
oks etdirir.

Asag1  temperaturlarda  7—0  olduqda, yani

kT <<hew vo T <<@, oldugda, (5.12)-don
2 O
¢~ Nk (G—Ej e’

T

(5.15)
almir. (5.15)-don goriiniir ki, asagr temperaturlarda
istilik  tutumu temperaturdan osason eksponensial olaraq
azalir. Lakin coxlu sayda tocriibolordon miioyyon olun-
musdur ki, oksor bork cisimlorin kristallik gofosinin is-
tilik tutumu 7—0 olduqda, 72 ilo miitonasib olur.

Asagi temperaturda istilik tutumunun temperaturdan
astliigmi (5.13) izah etmok iiciin Debay hesab etmis-
dir ki, atomlara Eynsteynin qobul etdiyi kimi baxmaq
olmaz. Debay bork cismin atomlar1 arasinda giiclii qar-

sihight  tosirlorin = oldugunu nozors alaraq bork cismo
biitévliikdo birgo roqs edon solt elastiki miihit kimi bax-
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mis vo belo sistemdo miimkiin ola bilocok rogslorin
tezliklori tiglin ifado almisdir. Debayin tosovviirlorinin
osasinda atomlar ossilyatorlarin tezlik spektrino malik ol-
mast vo spektrin yuxaridan mohdudlanmasi durur. Debay
bork cismin akustik spektrino bircinsli elastiki miihitin
spektri kimi baxaraq vo qofesin N atomunun rogslori
naticasindo omolo golon qeyri—asili elastiki dalgalarin say-
mi 3N qgobul edorok bork cismin qofos istilik enerjisi
ucln

B 3T F Xdx

u= =
21k’ | et -1

(5.16)
ifadosini almigdir. Burada ¢ - elastiki dalgalarin orta
siroti, x, =7, /kT , ®, - qofesin rogslorinin maksi-

mal tezliyidir. Qofosin miimkiin olan rogslorinin sayimin

3N oldugunu gobul etsok,
w, =c3|6x’ N
1%

(5.17)

olar. N — vhocmindo olan atomlarin sayidir.
Izotrop bork cisimdo elastiki dalgalarin orta siiroti

(2 1\]"
i I P
EEaesl
(5.18)

disturu ilo ifado olunur. Burada c¢., vo ¢, enind vd
uzununa elastiki dal@alarin stirstloridir -

Debay ha, /k=0,
(5.19)
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kimi toyin olunan xarakteristik temperatur daxil edorok
onun qiymoatini (5.17) vo (5.19)-a goro hesablamis-

dir.
13
o-2(22)
k\ 4rnv

(5.20)

Daxili enerjinin ifadosini temperatura goro diferen-
sialla— yaraq sabit hocmdo istilik tutumu iigiin

X x4
¢, =3N, k| | [ X
0, )3 (e 1)

(5.21)

Debay ifadosini almigdir. Burada N,=N/V  vahid
hacmdoki atomlarin sayidir. (5.21) ifadosi

omeaon2)
(5.22)

0

kimi do yazila bilor. Burada f, (97[’] Debay funksiyasi
3
o) (Q_Dj:3 r
D
T 0,

ifadasing borabordir -

Debay funksiyast doqiq hesablana bilmodiyindon,
onu hesablamaq {glin miixtolif toqribi metodlardan
istifado olunur. Qeyd etmok maraqhdir ki, yiiksok tem-
peraturlarda 7 <<@, yoni, x,<<l oldugda, (5.22)-

4 D

A%
J‘HD/T T d(e—Dj
0 o YV \T

(5.23)
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don
¢, =3R
(5.24)
Dyudoni-Pti qanunu, ki¢ik temperaturlarda (7 <<6,)

3 3
o N2ANK(T Y 12 (T
s \6,) s 0,

(5.25)

1S9

Debay ganunu alinir.

Debay qanunu bir ¢ox bork cisimlor iiglin kifayot
godor yaxsit Odenilir. Lakin bu gqanunun totbiq olunma
sorhodi miixtolif maddoalor iiglin iist-iisto diismiir. Bozi
bork cisimlor {giin bu qanunun totbiqolunma sorhadi
hotta 7<6,/100 giymotlorino uygun golir.

Polimerlor tigiin Debaymm kublar ganunu OK tem-
peraturunun yaxinliglarinda ¢ox kigik temperatur inter-
valinda 6danilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, Debay nozoriyyasinin bir
sira ¢atismamazliglar1 vardir. Bunlardan elastiki dalgalarin
dispersiyasinin  (siiratlorinin  tezlikdon asililiga) noazors
allnmamasini Vo bununla olagodar gofosdo
hayacanlandirilan  (yaranan) biitin dalgalar {giin sorhoad
maksimum tezliyin (@, ) eyni gotiriilmosini godstormok
olar. Bundan olavo Debay nozoriyyssindo bork cismi
toskil edon atomlar vo molekullar arasindaki qarsiligh
tosirlorin hoqiqi xarakteri nozors alinmur.

Debay nozoriyyssindo bir-biri ilo qarsiliglt tosirdo
olan N qofos elementlorinin  agirliq  morhalorinin
miirokkob harokotine (gofasin ragsine) 3N asili olmayan
bir6lciili  harmonik ossilyatorlarin  horokoti kimi baxilir.
Bu ossilyatorlarin  koordinatlart normal  koordinatlar,
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rogslori isa normal rogslor adlanirlar. Bork cismin daxili
enerjisi vo istilik tutumu ayri—ayr1 normal rogslorin addi-
tiv paylarindan ibarat olur.

Normal rogslorin sado gofos liclin nozori hesablanmig
tezlik spektri tic nov elastiki dalgaya (iki enino vo bir
uzununa polyarizo olunmus) uygun golir.

Bork cismlorin atomlar qurulusunu daha yiiksok
dorocodo nozoro alan vo bork cismi bir-birilori ilo yay
vasitosilo  birloson noqtovi  kiitlo morkozlorindon  ibarot
gofos kimi gobul edon Born vo Karman nozoriyyesi elas-
tiki dalgalarin dispersi-yasinin olmadigi haqqinda Debayin
tosovviirlorini rodd etdi vo gostordi ki, sorhad tezliyinin
giymoti (@, ) hor bir elastiki dalga vo istigamet {iciin

mixtolif olmalidir. Lakin bu nozoriyyos ilo istilik tutu-
mununun ifadesini almaq {tclin bilinmoli ¢ox vacib olan
tezlik spektrinin hesablanmas1 ¢ox bdyiik c¢aotinliklora rast-
lagdi. Ona goro asagr temperaturlarda bork cisimlorin
istilik xassolorini Oyronmok {iciin oksor hallarda Debay
nozoriyyasindon istifado edirlor.

Debay nozoriyyoesindo qobul edilir ki, hor bir nor-
mal rogsin enerjisi (¢, ) kvantlanmis olur:

& =nho,
(5.26)

burada »n; — tam odadlordir.

Beloliklo, Debay nozoriyyasinds hor bir normal rogs
(elastiki dalga) miioyyon diskret enerji ilo xarakterizo
olunan kvazi  hissacik kimi baxila bilor.  Kvant
nozoriyyasine  goro  bu  hissociklor  elastiki  rogslorin
sahosinin enerji kvanti olaraq fononlar adlanirlar.

Istilik tutumunun Kvant nozoriyyossinde qofasin rogsi
fonon qazi kimi qobul olunur vo hesablamalar Debay
diisturunu  gotirib  ¢ixarir.  Asagida  goracoyik ki,

121

polimerlords bir ¢ox hadisolor fonon xarakteri dasiyir.

85_2_ Polimerlorin istilik tutumu

Polimerlorin  istilik  tutumunun tocriibi  todqiqatlar
gostordi ki, 5-10°b temperaturdan yuxari temperatur-
larda istilik
C, —Tasililigt Debaymn (5.25) ifadesi ilo tosvir oluna
bilmir. Bu onunla oslaqodardir ki, Debay nozoriyyasindo
polimer zoncirlorindo  atomlararas1  qarsiligh  tosirlorin
anizotropiyast nozors alinmir.

V.V _Tarasov ilk dofo ii¢dlgiilii izotrop elestiki salt
mihit (li¢6l¢iilii  kontinium) ii¢lin dogru olan Debay
nozoriyyosinin miiddealari ikidlgiilii vo birdlgiilii kontini-
umlar {gilin  totbiq edorok licolgiilii  gofosin moxsusi
rogslorinin tezliklorinin paylanma funksiyasi ¢(v)-nin

p(v)=9Nv v’

(5.27)

istifado olunaraq qofesin v ilo v+dv intervalina diison
moxsusi ragslerinin sayr (dN,) tUglin alinmis

dN" = (v)-dv=9Nv vidv
(5.28)

ifadosi ovozino ikiGl¢iilii  kontinium (atomlarin  miistovi
toru, moasalon rogs edon membran) Tigiin

dN' =6Nv *vdv

(5.29)

ifadesini, birdlgiilii kontinium (atomlardan toskil olunmus
zoncirin ragsind analoqu olan elastiki qgubugu) tgilin iso
dN" =3Nv'dv

(5.30)
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ifadesini  almusdir. (5.28), (6.29) va (56.30)
ifadolorini  Gimumilasdirirson m-0l¢iilii  kontintum  {igiin
(gofas tglin m=3, lay i¢lin m=2, =zoncir i¢iin m=1)
moxsusi rogslorin say1
dN" =3mN -v,"v"'dv
(5.31)
olar. (5.8) vo (56.31) ifadolorindon istifado edorok
m=0lclili kontinium {iglin tam raqs enerjisinin qiymatini
tapariq

u, :IE-de
0
(5.32)
Buradan istilik tutumu {iciin
C, =6um =i E-dN"
or or v
(5-33)

alariq -
(5-8), (5-32) vo (5.33)-don rogs enerjisi
liclin  imumilogmis

m+1 Vi m
u, =3mR L X
0, e -1
(5.34)

diisturu alinir.

(5.34) ifadosindon  istifado  edorok  Tarasov
li¢olgiilii  kontinium {igiin  (m=3) Debay nozoriyyasino
uygun (5.22) vo (5.23) minasibatlorini m=2
(ikiol¢iili kontinium) {igiin

0
¢, =3Nkf? (72]
(5.35)
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6, ] ?
292/[) ( e
T T o
{ T
2 0 ( - j
el —1
(5.36)
vo bir6l¢iilii kontinium tigiin (m=1)
6
—
(5.37)

(5.38)
ifadolorini almigdir. Burada f” vo £’ uygun olaraq

birdlgiilii vo ikidl¢iilii sistemlor {iciin Debayin xarakter-
istik funksiyalari, vo v, iso Debaym uygun xarakteristik

temperaturlaridir .
(5.18), (5.36) vo (5.38) integrallarinin
6,/T >>1  halindaki  toqribi  giymetlorindon istifado

etmoklo zoncirlorin, laylarin vo qofasin istilik tutumu
liclin uygun olaraq

T

¢, =n°R (—j

61

(5.39)

2
@=4a2nR{£]

2

(5.40)
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3
s :£ﬂ4R r
)

(5.41)
ifadolorini almaq olar. Burada 6,=6,, 6 =1,50, vo

0, =1,1256,, qiymatlorini alirlar.

(5-39) vo (5.40) ifadolori quruluslarinin asasini
zoncirlor vo laylar togkil edon zoncir vo laylarin atomlari
arasinda giiclii valent olagolori ilo zoncirlorarast vo lay-
lararas1  zoif  qarsiligh  tosirlorlo  (Van-der—Vaals)
xarakterizo olunan bork cisimlorin istilik tutumlarinin
temperaturdan asililiglarini  tosvir edir. Belo bork cismo
misal olaraq tipin polimer olan polietileni gostormok
olar.

Laylar vo zoncirlor arasinda zoif qarsiligh tosirlor
yaranan ¢ox asagl temperaturlarda Debay dalgalarinin (is-
tilik horokotlori noticosindo qofosdo yaranan elastiki dal-
galar) uzunluglar1 qgofasin struktur elementlori arasindaki
mosafodon kifayot qodor boyiikk oldugundan rogslorin
moxsusi  tezliklorinin  paylanmast  (5.27) ifadesi ilo
tosvir olunur vo layli vo zoncirvari struktura malik olan
bork cisimlorin istilik tutumu Debayin kubik ganununa
tabe olur. Cismin temperaturu artigda temperaturun
mioyyon qiymotdon sonra laylar vo zoncirlor arasindaki
qarsiligh  tesirlor ikincidorocoli rol oynayirlar vo rogs
spektrindo tezliklorin paylanmasi monomolekulyar lay1 vo
ya birdlgiilii zonciro xas olan soklo diisiir -

Zoncirlor arasindaki  qarsilighh  tosirlorin - ¢ox  zoif
oldugu konar hallar yanagi bagqa biitiin aralin hallar
nozoro almaq Ugiin Tarasov tezliklori v —v, arasinda

m:

olan 3N; sayda rogslorin paylanmasina baxmis vo
birdlgiiliic kontinium tglin (5.30) ovazino
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dN! =3N,(v,, —Vv,) 'dv

(5.42)

max

tonliyini almigdir. Bu halda

[ an! =3N,

(5.43)

yazmaq lazimdir. v, - parametrik digor zoncirlorin
yaratdiglar1 sahonin tosir altinda olan verilmis zencirin
atom rogslorinin tezliklorinin limit qiymetidir. Tarasov
qobul  etmisdir ki, tezliklori O-v, intervalinda olan

rogslor xotti kontinium ganunu ilo deyil, {ic¢dlgiili kon-
tinium (Debay ganunu) qanunu ilo paylanmiglar, yoni
dN, =9N,v;> -vidv
(5.44)
Burada sistemin atomlarmmin say1 N-Ni+N.. Bu-
radan uygun olaraq N, atomun rogs  sorbastlik
doracolorinin  say1

TdA¢1:3Ag

(5.45)

olacaqdir .
Tarasov garsiligh tosirdo olan zoncirlorin rogs ener-
jisi liglin

Vimax Vi

1 7 ON 7 (hv)
o =37 [ F [
v ekT 1 1 "max v €kT—1
(5.46)
ifadesini almigdir. h—V:x \£) mzﬁl ilo isaro etsok,
kT kT
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qarsiligh tosirdo olan zoncirlor {igiin

p(6) G| (&) (6
e (8 8 8) (2]

(5.47)

alariq. Burada f” - gqarsihgh tosirdo  olmayan
zoncirlorin  xotti  kontiniumun adi istilik tutumu funksi-
yasidir, f,° - istilik tutumunun funksiyasidir. Analoji
olaraq qarsiligh tesirdo olan laylarin istilik tutumu iicilin

(7 0. 0. 0.
Gy = sz (72) - G—S{ff’ (FSJ - st (FSH
2
(5.48)
ifadosini almisdir.

Burada f,” - qarsiligh tosirdo olmayan laylarm is-

tilik  tutumu  funksiyasidir.  (5.47) vo (5.48)
ifadolorindon gorlintir ki, qarsilighh tesirdo olan zoncirlor
vo laylardan ibarot sistemin istilik tutumunun temperatur
astlilign  onlarin  (laylarimi  vo  zoncirlorin - «daxili»
rogslorinin spektrini miioyyon edon 6, vo 6, temperatur-

lar1 ilo ifads oluna bilor.
Hesablamalara  bu  rogslorin  qarsilighh  tosirini
xarakterizo edon @, - temperaturu da daxil olur.

Cox asagr temperaturlarda (7>0) (5.47),

(5.48) tonliklori
0 T
#(#)-7x(5)

(5.49)

n(0)_ AfTY
: (?j_43,272 R(ej
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(5.50)

p(0)_12 o (TY
#(7)57(3)
(5.51)

ifadolorine gotirib ¢ixarir.
(5.49) vo (5.50) disturlarmi  (5.47) vo
(5.48) ifadolorindo yazsaq, istilik tutumlarinin tempera-

tur asililiglar1 iiglin
3
12 T
O = —7'R| —
T—0 5 91’3

(5.52)
2 3
c — i Eﬁ“R 1 :£7z4R i
o6, s 0,) 5 0,,
(5.53)

alinir .

Burada 6,,=6"-67°; 6,,=6/"-6;° alanq. Alman
tonliklordon goriiniir ki, xarakteristik temperaturlar koskin
forqlondikds, yoni 6,/6,>>1 vo 6,/6,>>1 oldugda, elo
temperatur intervallar1 moévcud olur ki, zoncirlor iigilin
¢, ~T, laylar iigiin iso ¢, ~7" asililiglari &donir. Tem-
peraturun  sonraki  azalmalarmda ¢, ~T vo ¢, ~T°
asililiglarindan  konara ¢ixmasi bas verir vo istilik tutumu
kubik qanuna doyisitr (¢, ~T°). Beldlikla, 6,/T .
Nisboti O+1 intervalinda doyisdikdo istilik tutumu c, ~T
(qarsiligh  tesirds  olmayan zoncirlor {i¢lin) baslayaraq
¢, ~T asilihgma qodor biitiin araliq asilihiglarma malik

olur.
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Qeyd etmok lazimdir ki, Tarasov noazariyyasindon
alman (5.52) vo (5.53) funksiyalar istilik tutumunun
temperatur asililigimin tam ohato edo bilmoz, ¢ilinki bir
torofdon bozi hallarda miihitin normal rogslorinin spektri
bir vo ya bir neco yan xottloro uygun rogslorin tezliklori
ilo miiosyyon kombinasiyalar noticesinde yaranir, digor
torofdon Tarasov nozariyyesi kicik tezliklor oblastinda
olan valent rogslorinin spektrini doqiq hesablamaga imkan
verdiyi halda deformasiya rogslorinin spektrini nazars
almir .

Bir-birilo ilo zoif olagedo olan laylardan  veo
zoncirlordon ibarat olan kristallik strukturlar Lifigits elas-
tiki dalgalar {clin Debay vo Tasasov nozoriyyslordon
forqli dispersiya qanunlarindan istifado edorok qarsiligh
tosirdo olmayan zoncirlorin istilik tutumu iigiin

7 1/2 7 12
¢, = Nky, [gj {1 +7, [5] }
1 1

(5.54)
olur.
Burada y, z2,3/ O 0,- «uzununa Debay tempera-
turu»dur.
Asag1 temperaturlarda, 7 <<6@ olduqda
12
T
¢, = Nky, | —
1 e [ 0 ]
(5.55)
alinir.

Beloliklo, istilik tutumunun temperaturdan Lifisits
clﬁ (5-39) ilo ifado olunan xotti asililigi ovazino bu

halda asililigim1 almigdir.
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Qarsiliglt  tesirde olmayan laylar iclin ise 7<<0
olduqda,

"2
o _MeaT@y T
12 hy o,
(5.56)
ifadosi  alinmusdir.  Burada y=ca’; (a) - lay

miistovisindo elementar qofosin sahosi; 6, = wh/ka' Lifis-

itsin verilmis hal {i¢lin aldigi bu noatico Tarasovun aldig
noticodon tamamilo forqlonir.

Bir  istigamotdo  qarsilighh  tosirlorin  digor  iki
istigamotdaki qarsiliglt tesirlordon bdyiik olan kristallara
uygun dispersiya qanundan istifado edorok Lifsits gar-
siligh tesirdo olan zaoncirlor olan cisim tgilin istilik tut-
munu hesablanmis vo

2
c:A[gJ , T<<n'6

(5.57)

5/2
c=B(Z] , 7729<<T<\/§
0 E

(5.58)

ifadolorini almigdir. Burada 4 vo B kristalin elastiklik
modulu vo zancirlorin «enino sortliyi» ilo ifade olunan
omsallardir, 7°=G/E; G -siiriismo modulu, £ — Yung
moduludur .

Qarsilight  tesirds olan layl strukturlarin istilik tu-
tumu Uglin Lifsits

3
c=Al(%] , T<n’0
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(5.59)

2
c=Bl[§j , 77249<<T<¢9\/§
1

(5.60)

ifadolorini almigdir. Burada E1 — lay miistovisindo Yunq
moduludur. Alman (5.54)-(5.60) ifadolori xotti
polimerlor T{igiin tocriibi naticolorlo iist—iisto diismiisdiir -
Bu hom Tarasov, hom do Lifsits nozoriyyslorindo
polimerlorin bir sira xiisusiyyatlori nozers alinmamas: ilo
olagodardir.

Xect va Stokmayyer polimerlorin ragslorinin spek-
trini molekullararast qarsiliqli tosirlori nozoro almagla he-
sablamaq tliclin sado model toklif etmislor. Onlar polimer
kristalina paralel diiziilmiis zoncirlordon ibarst tetraqonal
gofos kimi baxmiglar. Bu modeldon biitlin mangqalarin
kiitlolorinin eyni (m) oldugunu, zoncir boyu mangqalar
arasindaki mosafoni ¢, =zonciro perpendikulyar mosafoni
iso a=b qobul etmislor. Zoncirlor arasinda qarsiligh tosir
x vo y istigamotindo (zoncirlorin oxuna perpendikulyar
istigamotdo) «a— gilic sabiti ilo z istigamatindo (osas
zoncirlor istigamotindo) iso qonsu atomlar arasindaki
(valent qiivvalori) qarsiligh tosiri nozoro alan [ giic
sabiti ilo xarakterizo olunmusdur.

Digor qonsu mangqalar arasindaki qarsiliqli tosirlor xz
vo yz miistovilorindo diagonal boyu mangalarin tosirini
2y, xy mistovisindo isa 2y’ - kimi giic sabitlorini
daxil etmoklo xarakterizo edilmisdir (sokil 5.1).
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Sokil 5.1.

Bundan sonra x gilic sabiti valent bucaqglarmin

deformasiyasini xarakterizo edir. Mislliflor 0z
hesablamalarinda ol¢ii-siiz giic sabitlorinin
a, =0,03968;, £ =0,992; x=0,0992; 7, =7, =0,002

giymotlorindon istifado etmislor. Bu sabitlor arasinda
pf>x>a y=y' borabarsizliklori gobul olunmusdur.

Xegt vo Stokmayyer gilic sabitlorini nozors almagla
polimer kristalinin  horokot tonliklorine  baxaraq hall
etmiglor (sado qofos {¢iin) vo gostormiglor ki, bu
tonliyo li¢  akustik ganad (budaq) uygun golir.
Bunlardan ikisi st-iisto diisiir (cirlasmis olur), spektrin
bu cirlasmis qganadi  zoncirin  mangalarinin  zoncirin
istigamatine  perpendikulyar istigamotdo  yerdoyismosino
uygun moxsusi rogslori xarakterizo edir (deformasiya
rogslori) -

Spektrin  iiclincii  akustik ganadi  iso  mangqalarin
zoncir boyu yerdoyismosine uyg8un moxsusi rogslori
mioyyon edir (valent rogslori) . Onlar moxsusi ragslorin
tezliklorinin paylanma funksiyasini miiosyyon edorok sabit
hocmdon  istilik  tutumu  Ggiin  (asagi  temperatur
oblastinda)

132



¢, =3R | f()df()

(5.61)
ifadasini almiglar. Burada
f@)=xefe =% x=(T,/T.); T, =hv, [k -
xarakteristik  temperatur;  f(v) - normal rogslorin
tezliklorinin paylanmasinin gotirilmis inteqral

funksiyasidir .

(5.61)-0 goro hesablamalar gostormisdir ki, istilik
tutumu ¢, ~7° asithlig yalmz miitloq sifra yaxindir bir
temperatur oblastinda Odonilir.

Buna gora 0°K-dan bir qader yuxarl
temperaturlarda ¢, ~ T asililigr 6donir .

Xegt vo Stokmayyer Modulu c¢ox sadologmis bir
modeldir vo real polimerin strukturunu tam  oks
etdirmokdo polimerin 1ki osas spesifik xiisusiyyatini:
p/a>>1 borabarsizliyi ilo miioyyon olunan zoncirin
anizatroplugunu vo zoncirini miitohorrikliyini nozoro alir.

Hesablamalar {i¢iin bu nozoriyyoni yalniz  diizlonmis
polimer zoncirlori liclin totbiq etmok olar.

§5.3. Kiristallik vo amorf polimerlorin istilik tutumu

Polimerlarin istilik xassalori kigikmolekullu
birlosmolorin  istilik  xassolorina  nisboton az  todqiq
edilmigdir. Polimerlorin xiisusi istilik tutumlar1 osason 20
°K — orimo temperaturu intervalinda toqribon edilmislor.
Bu interval xiisusi istilik tutumunun tocriibi qiymsotlorino
gora polimerlorin termodinamik parametrlorini (entalpiya,
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entropiya) hesablamaga imkan verir. Lakin polimerlorin
istilik  tutumunun mexanizmini miloyyanlosdirmak {igiin
daha kicik temperaturlarda oOlgiilorin aparilmasi vacibdir .
Polimerlorin istilik tutumlarinin temperatur asililigmi 20
°K-don asag1 temperaturlara ekstropolyasiya etdikdo heg
bir faydali nstico alinmir vo lakin v-nin mohz 1-20
°K temperatur oblastindaki qiymotlori nozeriyye ilo
miiqayisa, vo onlarin kicik molekula birlosmolordon
forqini agkar etmok iiclin daha olveriglidir. 1-20 °K
temperatur  oblastinda polimerlorin  istilik  tutumlarinin
tocriibi toyin olunmast {igiin todqigatlar azdir vo ona goro
do nozoriyyo ilo miiqayiso etmok miioyyan ¢otinliklorlo
baglidir.
Birinci yaxinlasmada hesab etmok olar ki, polimer
bork halda oldugda, onun istilik tutumu
c=c +c, +c,

(5.62)

kimi toyin olunur.
Burada c¢; — asagir temperaturlarda ¢ox vacib olan
qofosin rogslori ilo bagh istilik tutumu, ¢ — polimerin

tokrar olunan manqalarindaki ayri-ayr1 qruplarimi miistoqil
(qeyri—asili) xarakteristik rogslori ilo olagadir istilik tu-
tumu, c3 — polimerdo olan deffektlorlo olagodar istilik
tutumudur. Lakin bu adlart ¢okilon mexanizmlorin istilik
tutumundaki  rolunu, hotta  asagi  temperaturlarda
(sadologmis  halda) belo  miioyyonlosdirmok  boyiik
cotinliklorlo olagodardir.

Bu sobobdon alinan noticolori  hanst  modello
miigayiso etmok mosolosi xeyri maraqlidir. Sozsiiz, ¢ox
miirokkob Xect-Stokmayyer modelindon istifado etmoyin
monast yoxdur. Di- gor torofdon, Debay modeli
polimerlorin asas spesifik xiisusiyyatini — birdr¢iilityiini
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ilk baximdan nozoro almir. Lakin qeyd etmok lazimdir
ki, oslindo uzun Debay dalgalar1 yayilarkon onlarin aras-
indaki qarsilight  tosirlori noticosindo polimerds ti¢olciilii
rogslor meydana golir vo bu da Debay modeli ilo tosvir
olunur. Kicik uzunluglu Debay dalgalar1 yayildigda iso
spektrdo osas rolu polimer zonciri boyu yayilan rogslor
oynayir vo bununla olagodar polimerlorin birdlgiilii tobioti
Oziinii  gostorir -

Bunlara baxmayaraq, Debay dalgalarinin dispersi-
yasini nazoro almayan hor iki model (Debay vo Tarasov
modellori) polimerin istilik tutumun temperatur asililigini
dogqiq monzorosini  gostors  bilmir.  Mosolon, Debay

nozoriyyosine goro istilik tutumunun ¢, ~7°  asilih@
T<6,/12 sorti daxilinde 6denilmoli oldugu halda, dis-
persiyani nozoro aldigda bu sort 7<6,/50 kimi olur,
Debaya goro c/ T’ = const oldugu halda, dispersiya

nozoro alindigi halda %~T kimi olur. Daha sonra Ta-

rasova goro (birco ikidlglilii kontinium) %NF kimi

olacag1 halda, dispersiya nozoro alindigda %:const ola
bilir.

Amorf polimerlorin istilik tutumlarinin  temperatur
asililigr kristallik vo qismon kristallik polimerlorin istilik
tutumlarmin temperatur asililigindan farqglonirlor.

a) Kristallik polimerlorin istilik tutumu .

Sado kimyovi qurulusa malik olan (yan zoncirlorin
praktiki olaraq olmayan), adoton qismon kristallagmis
olan polietilen (PE) istilik tutumunu todqiq etmok ii¢iin
cox olverigli bir obyekt sayilir (kristallik polietilenin six-
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l1g1 0, =0,99mq/m’, amorf  polimerin sixlig1
p,=0,8525mq/m’) . Qeyd edok ki, nozori hesablama-
larla miigayiso etmok {iglin polimerin molyar tutumunu
bilmok lazimdir (stilik tutumu 1 mol tokrar olunan mo-
nomera diigon istilik tutumudur). Elmi odobiyyatda (1-
420°K) temperatur interavalda olan noticoni tohlil edorak
Vunderlix hom tam kristallik, hom do tam amorf poli-
etilenin istilik tutumunu (c,) vo digor termodinamik

intensivliyini hesablamis vo gostormisdir ki, onlarin hor
ikisinin istilik tutumlart tst-iisto diisiir, yalmz temperatu-
run 7>100°K qiymetlorindo amorf polimerin istilik tu-
tumu kristallik polimerin istilik tutumundan boyiik olmaga
baslayir, temperaturun 1-5°K qiymatlorindo polietilenin
istilik tutumu Debay ganununa tabe olur. Hesablanmis
(tocriibadon) Debay temperaturu 6, =231K olur.

Sonraki todqiqgatlar gostordi ki, temperaturun (1-
50°K) va 7>110°K oblastlarinda kristallik (kristallasma
doracesi x=1) vo amorf (x=0) polimerlorin istilik tu-
tumlart bir-birindon forglonirlor vo  (¢)um >(ck) olur.
Temperaturun (50-100K) oblastinda ¢, =ci olur, is-
tilik tutumu Tarasov nozeriyyesine uygun olaraq
c¢~Tqanunu ilo doyisir. Hor ndv polimer ig¢in ¢, ~T
diiz xottinin bucaq omsallig1r borabor olur. Bu iso xarak-
teristik temperaturun polimerin sixligindan asili  olmay-
acani gostorir. Bu 1so 6z ndvbasindo onunla olagodardir
ki, verilmis temperatur oblastinda polietilenin rogs
spektrinds molekullarars1 qarigiliq tosirlordon asili olmayan
(p=const) birdlgiili rogslor stlinlik toskil edirlor.
T<50K oblastinda istilik tutumunun sixligdan (kristal-
lasma doracasindon) asililigi, polimerin spektrinde mole-
kullararast qarsiligh  tosirlorlo  bagli  iigdlgiilii  rogslorin

136



meydana golmosi vo amorf oblastlarin mévcudlugu hesa-
bma yaranan qeyri—akustik kigiktezlikli rogslorin olmasi
ilo olagodardir.

b)Amorf polimerlar .

Kristallik  polimerlordon  forqli  olaraq = amorf
polimerlorin istilik tutumu asagi temperaturlarda Debay
ganundan tabe olmurlar. Amorf polimerlor {igiin «ifrade-
bay» vo ya «izafi» istilik tutumundan olmasi xarakterik-
dir.  Amorf polimerlor «izafi» istilik tutumundan
movcudlugunun birini  soboblori  sozsiiz ki, tam aydin
olsa da, bozi miolliflor bu effekti az sayir, diskret
rogslorin olmasi ilo olagolondirirlor. Bu istigamotds olan
maraqlt miilahizolordon biri do nizamsizlagsmis sistemlordo
(amorf) miioyyon bosluglarin olmasi ilo izah olunma-
sidir. Bu bosluglardan roqs edon strukturlarin  (kinetik
vahidlor) qofas ilo olagesi zoif oldugundan miistaqil kigik
tezliklo rogs edirlor. Bu model onu gdstorir ki,
«izafi» istilik tutumu hom kristallik, hom do amorf
polimerlords miisahido oluna bilor.

Beloliklo, amorf polimerlorin istilik tutumu iki
haddin — kristallik vo «ifratdebay» hoddlorinin comi kimi
gostorilo bilor.

§5.4. Polimerlorin istilikkeciriciliyi

Molumdur ki, istiliyin kogiirilmasi  (istilikkegiricilik
istiliyin cismin temperaturu T; olan bir hissesindon tem-
peratur 71 olan, 7> >>T; kogirilmosi demokdir)
mexanizmind goéro metallara geyri-metallara vo orintiloro
boliiniirlor. Qeyri-metallarda istilik gofssin rogslori, met-
allarda sorbost elektronlar, orintilords vo diger istiliyin
pis keciron cisimlordo iso hom elektronlar, hom do qofos
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vasitosilo  Otliriilir. Oksor polimerlor geyri-metallar —
dielektriklor ~ sinfine  monsub  olduqlarindan  onlarin
istilikkeciriciliyino  baxaq. ©gor kristal dielektriklorin
gofosine normal ragslori bir-birindon asili olmayan nor-
mal rogslor toplusundan ibarot sistem kimi baxsaq vo bu
rogslorin  amplitudlarinin  temperaturdan  asililigini  gobul
etsok belo sistemdo hor rogsin ayriligda enerjisi  sax-
landigindan enerjinin tarazliq paylanmasi bas vermir.
Debay qofos dalgalarinin qarsiligqlt tesiri nazors al-
maga cohd gostormis vo istilikkegirmo omsalini (x) toyin
etmok  iiclin (qeyd  edon  istilikkegirmo  omsali
istilikkecirmonin 9sas ganunu olan ¢g=-x-grad7 Furye

qanunu ilo miiloyyon olunur, ¢ - vahid zamanda
kociiriilon enerji, grad7 — temperatur qradientidir)
qanarin kinetik nozoriyyasindon istifado etmisdir.
X =1CUE-€
3
(5.63)

Burada C_ - vahid hocmo diigon istilik tutumu, ¢ —

sosin siirotinin orta qiymoti, ¢— fononlarin sorbast yol-
unun orta uzunlugudur.

Kifayot qodor yiiksok temperaturlarda Co=const
(Diillong- Pti  qanunu) vo c¢=const oldugundan vo
0~1/T oldugunu nozors almaq x~1/T oldugunu davam
etsok, ¢ cismin Olciilori tortibino qodor artir vo sonra
f{=const olar. Temperaturun sonraki azalmalarinda
x~C, ~T olar.

Sonralar miioyyon olunmusdur ki, istilikkegiricilik
yalniz rogslorin anharmonizmini noazors almaqgla gofssin
dinamik nozoriyyasi ¢orgivosindo izah oluna bilor.

Payerls qgofosin  dinamik noazoriyyesindon  aldigi
naticolora goro istilikkegiriciliyinin  temperaturdan asililigt
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miixtolif temperatur oblastinda miixtolif olur. Kifayot
qodor  yitksok  temperaturlarda (T >>6,), (~T'vo

x~T", asafl temperaturlarda iso  (T>>0,), £~ (%

vo x~ (0l — Payerlso goro bu sabit a=2 giymaotini
y g qry

alir) olur. Ifrat asagi temperaturlarda  (7—0°K)
¢=const, x~T° olur vo bu ciir asihiligi togribodon
alinan noticolorlo list-iisto diisiir.

Umumiyyotca, x(7) asihiligmin tapilmasi ¢ox bdyiik
riyazi cotinliklorlo olagadardir ve bork cisimlor fizikasinin
on ¢otin problemlorindon biridir. Lakin asagi temperatur-
larda dielektriklordo istilikkegirmonin mexanizmini
keyfiyyot vo basa diismok {iglin asagidaki sxemdon
istifado edilmigdir. Enerji selini tosvir etmok ii¢lin kvazi
hissociklor — fononlar daxil edilir. Fononlar aslinds
gofosin  kvantlanmig  istilik  hoyocanmasini  xarakterizo
edirlor .

Hesab olunur ki, N atomu olan V hocminda 3N
istilik rogslori vo ona uygun 3N dalga movcuddur. Hor
bir dalga ododi ilo (K) veo ii¢ polyarizolonma vektoru c;
ilo xarakterizo olunur. Ogor dalga E' enerjisini dasty-

irsa, onun qrup siirotinin qiymati

¢ _ 0ol
vl =—~
s ak
(5.64)

olacaqdir. Burada ‘- dalganin dairavi tezliyidir. Belo

dalganin dasidign isiq selinin sixhigr g¢*

k

g =0
(5.65)

disturu ilo ifado olunur. Kristalda gofosin  biitiin
rogslorinin dasidigr isiq selinin sixligimi (g) tapmaq {igilin
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(5.65) ifadosini biitiin rogslor iizro comlosok,
1 k k
q =;;Es U,
(5.66)
alariq -

Kvant-mexaniki ~ yaxinlagmada  qgofosin  dalgalari
ovazine @' tezliyine, 7k  kvaziimpulsuna vo s
polyarizlonmoys malik fononlara baxilir. Qafasin rogsine
Boze-Eynsteyn statistikasina tabe olan fonon gazi kimi
baxilir. Bu halda E' orta enerji ovozine N* paylanma

funksiyasindan istifado olunur. Istilik tarazliq halinda

-1
hof
(]\_[sk)T :|:ekr _1}

(5.67)
olur. Stasionar istilikkeciricilik halinda temperatur qradi-
entin olmasi naticasindo

N sk =(N sk )r +nsk

(5.68)

Burada N*- qeyri-tarazliq paylanmasi, (N*), -

tarazliq halindaki paylanma funksiyasi, n'- iso ta-

razligdan konaragixmani xarakterizo edon kicik olavadir.
Bu hodd kogiiriilon istilik selini  xarakterizo edir. Bu
halda istilik selinin sixlig1

1
=—)> ho' -0
q=5; 2 hol v,
(5.69)
olacaqdir.  Istilikkegirmodo osas rolu oynayan '

s

komiyyatini tapmaq ii¢lin Bolsmanin kinetik tonliklorindon
istifado olunur.
Qeyd edak ki, kristallik dielektriklarda
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istilikkecirmonin mexanizmi ondan ibarotdir ki, enerjisi
istiliyi ~ otiirmok  {igiin  kifayot olmayan uzundalgal
fononlar toqqusaraq enerjisi boOyiik olan geyri-tarazligda
olan hoyacanlanmalar yaradirlar. Bu hoyacanlanmalar
istilikke¢irmo prosesindo istirak edirlor vo x-nin tempera-
tur asililigini miioyyon edirlor. Bu nozoriyyodon ideal
sotho morkozlogmis qgofosin istilik kegirmosi iiglin

34 K V) me;
X= —
107> n*  y°'T
(5.70)
ifadosi alimmigdir. Burada y - Qryunayzen sabiti, Vo —
atom hoecmi (V/N,=V,), M Kkitlodir. (5.70) ifadssi

nisboton yiiksok temperaturlar {igiin (7' >6,) dogrudur.

97'
3
T

Asag1 temperaturlarda (7 >6,)

(5.71)
Ifrat asag1 temperaturlarda iso
43 X 4 x
x=tcg.p=27T (= dx
3 hc y (e =1)
(5.72)

diisturlart ilo ifado olunur. Burada /(=Lo> (L -
kristallitlorin  sorhodlori arasindaki orta mosafo, o -
miioyyan bucaqdir) .

Amorf polimerlorin istilikkeciriciliyini todqiq etdikdo
uzaq nizamin (translasion simmetriyanin) olmamasinda
olagodar c¢otinliklorlo rastlasirlar.

Buna goro amorf polimerlordo istiliyin Otliriilmosi
mexanizminin kristallik polimerlordokindon forqli oldugunu
gozlomok olar. Dogrudan da, tocriibi todqiqatlar gostorir
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ki, kristallik amorf polimerlor iiciin x(7) asililigi bir-
birindon kaskin forqlonirlor. Bu forq hom amorf halda,
hom do kristallik halda ola bilon eyni bir polimer iiciin
oziinli dahi koskin biruze verir.

Kristallik  cisimlorin  istilikkegiriciliyindon ~ forqli
olaraq, amorf polimerin istilikkeciriciliyi asagi tempera-
turlarda minimumda malik olmurlar vo temperatur art-
digca artirlar. Yiiksok temperaturlarda amorf cisimlorin
istilikkeciriciliyi O6zlinlin sabit qiymetini alir.

Amorf polimerlorin istilikkeciriciliyini toyin etmok

tgiin  oksor hallarda Debaym x=%CUEE diisturundaki

istifado edirlor. Tacrilbbadon alinan noticolorden istifado
edorok  bozi  hallarda  osas  komiyyst olan /-in
giymotlondirmok  olur.  Molum olmusdur ki, /-in
qiymoti amorf cismin struktur vahidlorinin Olgiilori ilo
uzlasir .

Amorf polimerlords atomlarin yerlogsmosinin nizam-
sizlig1 noticasinde cismin elastiki  xassolori  ndqtodon-
noqtoys doyisir- Belo bir cisimdo elastiki dalgalar yay-
ildigda o tosadiifi geyri-bircinsliliklordon sopilir.

Beloliklo, amorf cisimlorin fononlarin slratlorinin
noqtodon-ndqtoys kegdikco doyismasi noticosinds onlarin
sopilmolorini gozlomok olar. Zayman Debay elastiki dal-
galarinin amorf cisimlordo sopilmosing baxaraq
gostormisdir ki, amorf cisminin eni xp olan nizamsiz
layina miistovi monoxromatik dalga diisiib budag:
ke¢irmayan sonra o, fazalarin tesadiifi paylanmasi ilo
xarakterizo olunacaqdir. Laymn hor bir ndqtosine elastik
dalgalarin miloyyon c¢ siirati uygun golirss (dc=c—c¢,,
co — suratin orta qiymotidir), onda layin sathindo
fazalar forqinin orta kvadratik qiymoti (dx mosafosindo)
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dqozz—”ﬁdx
A ¢,
(5.73)
diisturu ilo ifado olunur. Burada A - yayilan dalganin
uzunlugudur.  Zayman hesab etmisdir ki, Jdc-in

qiymatlori tam tosadiifi deyil vo hor bir ndqtonin yax-
mhginda c¢ox kicik L mosafosi vardir ki, bu mosafodo
oc ¢ox zoif doyisir vo bu masafo amorf cismin struk-
tur vahidlori tortibinds olmasidir. O, belo bir postulat
iroli  slirmiisdiir ki, bir-birindon R mosafasindo olan
noqtalordo dc —-in giymotlorinin korrelyasiya funksiyasi

Sc(r+R)Se(r) _ e—f—ﬁ

(oe)

(5.74)
soklindo olmalidir.
Zayman dalga kegon layin sothindo fazalar forqinin

orta kvadratik qiymoti <(p2 > hesablanmigdir vo asagidaki
ifado alinmisdir:

L<5c>2
e

(5.75)

Nohayot, vyayilan dalganin uzunlugu A >>L -ruso
sorbast yolun orta uzunlugu {igiin

<¢2>:4”5/2

Xo

X, 1 -2 ¢ A’
El = 2 :Zﬂ- 2
(o) ot
(5.76)
vo A<<L olduqda iso
S L2
ly=m 2|
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(5.77)
giymotlori alinmugdir. (5.76) vo (5.77) disturlarin-
dan gOriintir ki, A>>L olduqda, €1~/12, A<< L,
oldugda iso /- dalganin uzunlugundan asili olmur. Bu

halda L korrelyasiya oblasti daxilindo dalga sopilmoyon
yayilir, lakin bu oblastin sorhadinds sinir.

Polimerlorin istilikkegiriciliyi onlarin qurulusundan vo
temperaturdan asilidir.

Amorf polimerlorin istilikkegiricilik temperatur art-
digca 7, siigolosmo temperaturuna qodor artir vo sonra

azalir. Bu asililiga izah etmok iiclin Ayerman hesab et-
misdir ki, amorf polimerin qonsu atomlarmin arasindaki
istonilon olaqe istilik miiqavimatine ekvivalentdir. Bu
miilahizolordon istifado edorok elementar istilik
miiqavimotini (7, ) hesablamigdir.  Ayermana  goro
makroskopik amorf polimerin istilik miigavimati atomlari
diiylinlorindo  yerlogmis istilik miigavimatlori  torundan
ibarotdir. Elementar istilik miigavimoti atomlararasi elas-
tiki olagoni xarakterizo edon k, elastiklik omsali artiqca

azalir. Ona gOro polimerin valent rabitolorinin istilik
miigavimotindon gat-qat kicik olur. Ayermana goro

1 m,

rrab = .5

const C,\ k,

(5.78)

olur. Burada my — iki qonsu atomlarin orta ododi

kiitlosi, C4 — bir atoma diison istilik tutumudur.
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Ayermanin miilahizolori istilikkeciriciliyi ii¢iin De-
baymn molum

x=K - pClc (5.79)

diisturuna osaslanmigdir. Burada k& — qiymeti vahido

yaxin sabitdir. Sonra rogslorin spektrikdoki biitiin dal-
galar {igiin x

x:K-CAd K,
ab \ m
(5.80)

kimi hesablanir. Burada i indiki rogslorin spektrindo ki,
ayrica dalgaya aiddir. Ayerman sorbaost yolun orta
uzunlugunun (/) atomlararasi mosafoyo (d) borabor
oldugunu qobul edorok (/~d) elementar istilik
miiqavimoti Tl¢iin
1 d
x, ab
(5.81)
ifadosini almigdir. Burada xp —xy-dan hesablanmis ele-
mentar istilikkeciriciliyidir, a vo b elementar hocmin en
kosiyini xarakterizo edir. Beloliklo, Ayerman elementar

istilikkeciriciyi li¢iin
x =K —CAdJk—p
b ab \'m

(5.82)

ifadosinin almigdir vo amorf polimerlorin 7' >7, oblast-

"y

inda istilikkegiriciliyinin azalmasimi izah etmisdir-
Molumdur ki, T >Tg oblastinda amorf polimerlorin

genislonmasi  vo Olgiilordon sorbast hocm  temperaturda
artmast ilo artir. Bu qonsu zoncirlor arasindaki
mosafonin, yoni  molekullararsi  qarsiligh  tosirlori

145

xarakterizo edon elastiklik sabitlorini azaldir. Bu zaman
istilik  miiqavimoti  artir,  istilikkeciricilik  iso  azalir.
Amorf polimerlorin istilikkegiriciliyi, ilk ndvbade Van-
der-Vaals rabitolorindon  asili  oldugu  {glin  istilik-
kegiricinin omsalin1  doyismosi ilo (x), istidon hacmin
genislonmo omsalinin  doyigmosi arasinda miioyyon six

minasibat olur:
A(l. @j—_s 845
dt ’

X
(5-83)
1 dx o T )
Burada | — E - istilikkeciriciliyin termik omsali,
X
f - istidon hocmi genislonmonin termik omsalidir.

(5.83) ifadesi bir ¢ox amorf polimerlor ii¢iin 6donilir
vo temperaturdan asili  olmur. Oriyentasiya olunmus
amorf polimerlorin oriyentasiya oxu istigamotindoki is-
tilikegiriciliyi oxa perpendikulyar istigamotindoki qiymatine
nisboton daha boyiik olur. Ayerman nozoriyyasi bu
hadisoni izah etmoyo imkan verir. Polimer zoncirlori ori-
yentasiya olunduqda, bas valentliklo miioyyon olunan vo
kicik istilik miigavimatindo, bdyiik istilik miigavimotindo
malik olan Van-der—Vaals rabitolori iso ona perpendiku-
lyar istigamotds yonolirlor. Ayerman modelino goro hor
iki istigamotdoki istilikkegiricinin omsallart (x1 vo x2)
bir-biri 1ilo

1 2 3
- — =
XX X

(5.84)

miinasibati ilo olagodardirlar. Burada xp homin polimerin
izotrop nlimunasinin istilikkegiricilik omsalidir -
Istilikkegiricilik omsalmin temperatur asililigma gora
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kristallik polimerlor iki ndv olurlar. Birinci ndv kistallik
polimerlorin x omsali temperatur artdiqca azalir (poli-
etilen, poliformaldehid vo s.), ikinci név polimerlarin
x omsali ilo amorf polimerlordo oldugu kimi temperatur
artiqgca artir (polictilen tereftolat, izotaktik polipropilen
vo s.). Qeyd edok ki, istilikkegiricilik amsali polimerin
kristalliklik derocesindon kifayot qodor koskin asilidir.
Kristallik polimerlorin istilikkegiricilik omsali  deffektli
kristallarin, amorf polimerlorin istilikkegiricilik omsal1 iso
slisovart cisimlorin istilikkegiricilik omsali ilo analoji tem-
peratur asililifina malikdirlor.

Umumiyyotca, polimerlorin istilikkegiriciliyini  izah
edon nozoriyyalor iki qrupa Dbdliniirlor. Birinci qrup
nozoriyyslordo polimerin  hali iiclin maye halm1 osas
gotiirorok  enerjinin  tokrar olunan monomerlor arasinda
kimyovi rabitolor vasitesine  koglriilmesine  fordi  kor-
relyasiya olunmayan hadiso kimi baxilir. lkinci qrup
nozoriyyslor iso polimerin hali tgilin bork halin1 osas
gotliriirlor  vo  tokrar olunan monomerlorin  kollektiv
horokotini nozoro alirlar. Asagi temperaturlarda, yoni
polimerdo uzunlugu monomerlor arasindaki mosofalordon
qat-qat boyik olan (A >>d) rogslor yarandiqda, s6zsiiz
ki, bork cisim modelindon istifado olunur. Amorf
polimerlor, yoni A~digln yiksok temperaturlarda,
oldugda ikinci qrup nozoriyyodon istifado etmok, elo
maye hali nozoriyyosindon istifado etmoyo ekvivalentdir.

Qeyd olundugu kimi, kristallik doracasi (A1)
polimerlorin  istilikkegiriciliyine  giicli  tosir  gostarir -
Qismoan kristallik polimerlarin istilikkeciriciliyini
xarakterizo etmok {iclin adoton eynipolimerin tam Kkristal-
lik vo tam amorf halindaki istilikkegiriciliklorinin kombi-
nasiyasindan istifado edirlor:
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x=Ax, +(1-2A)x,

(5.85)

Burada x; vo x, eyni bir polimerin tam kristallik

vo tam amorf hallarima uygun istilikkecirmo omsallaridir.

Ayerman polimerin kristallikliyini nozoro almaq iigilin

Maksvel torofindon sferik hissaciklordon toskil olunmus
qarnisigin elektrikkeciriciliyl liglin  alinmis

o 2x, +x, +2A(x, —x,)

2x, +x, —2A(x, —x,)

(5.86)

diisturundan istifado etmigdir. Hor iki halda (5.85),

(5.86) disturlarinda A -nin x; vo x, —nin tocriibodon

alinmis qiymotlorina goro hesablanmis qiymaotlori qoyulur.

85.6. Polimerlorin istidon genislonmosi

a) Bork cisimlorin istidon genislonmasi .

Istidon genislonmo cisimlorin dlgiilorinin va formasi-
nin doyismosini xarakterizo edir. Temperaturun artmasi
cismi toskil edon atomlarin tarazliq voziyyeti otrafindaki
rogslorinin  amplitudunun artmas1 ilo naticolonir. Istiden
genislonmo  bu  rogslorin  anharmonik  olmasit  ilo
olagadardir. Iki rogs edon qonsu atomlarin potensial en-
erjisinin #(x) onlarindaki miinasibat

u(x) = i’ — gx* — hx*

(5.87)

sirast  kimi gostorilo  bilor. Burada f — kvazielastikli
qiivvo omsali (harmonik rogsler iigin f=fx); g vo &
anharmonilik omsalilardir. (5.87)-ys ikinci hadd qar-
silight  itolonmonin anharmonikliyini, T{glinci hoadd iso

148



boyiik amplitudlarda ragslorin «yumsalmasini» xarakterizo
edir. x-in kigik qiymeotlorindo ikinci vo iliclincli hadlori
birinci haddo nisbaton nozoro almamaq olar. Belo halda
rogslor harmonik rogslor alirlar. ©ksino, x-in boylik
giymatlorinde bu hadlor ohomiyystli rol oynayirlar vo
rogslor anharmonik ragslor olurlar. Bolsman paylanmasin-
dan istifado edorok atomlarin tarazliqdan uzaqlagsmasinin
orta qiymotini hesablamaq olar:

(5.88)
x—in kicik qiymotlorindo (anharmoniklik kigik oldu-
qda) onun orta qiymoti ti¢iin

T
(5.89)
ifadosini alariq. Burada ¢, - istidon genislonmadir.

Xotti geniglonmo omsalini o ilo isaro etsok, hocmli
genislonmo omsali f =3¢ lgin

3gk

417

(5.90)

ifadosini alariq. Anharmonik olmadiqgda (g=0) istidon
geniglonmo omsali sifra borabor olur (S =0), tarazliq
halinda bork cismin qofosini toskil edon atomlar elo
rogslor edirlor vo bork cisim elo hocm tutur ki, onun
sorbost enerjisi minimum qiymot alir. Temperatur art-
digda rogslorin amplitudu vo X boyiikk vo bork cisim elo
hocm tutur ki, (anharmonik haddlorin hesabina) onun
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sorbost  enerjisi minimum  qiymst almir.  Bunun
naticasindo bork cisim hocmini (Olgiilorini) elo doyisir
ki, sorbost enerjinin minimum qiymotino uygun golsin.

oT

hal tonliyinin parametrlori ilo six olaqedardir. Hocmi
istidon genislonmo omsalin1  hesablamaq {iglin  onun
hartorafli  sixmanin izotermik moduluna (K7) hasiling

Hocmi genislonmo omsali B:%[G—Vj bork cismin
P

baxaq
1oV oP
w4
vier), v ).
(5.91)
oG . .
burada P:—(—j — tozyiqdir, G=u-TS ilo sorbost
ov ),
enerjidir .

Tozyiqin vo sorbost enerjinin qiymaotlorindon istifado
etsok (5.91)
_0°G
over
(5.92)
soklino  diisor.  Sorbost enerjinin  temperaturdan  asili

hissosinin qofasin rogslori ilo miiosyyon olundugunu gobul
etsok -

PK;

G =u,+ Y. In{l—explhv, /(kT)]}

(5.93)
yaza bilorik. Burada wuo — sifir rogslor enerjisi ilo daxili
enerjinin istiliklo olagodar olmayan qiymstinin comidir.
Bir sira ri-yazi omoliyyatlar aparmaqla hocmi istidon
genislonmo omsali iiglin Qriineyzen tonliyinin
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ﬂ==7VK}

(5.94)
ifadosini alariq. Burada 7y — Qriineyzen parametridir.

(5.94)-don goriindiiyti kimi hocmin istidon genislonmo
omsali istilik tutumu ilo diiz miitonasibdir vo 7=0-un
C,=0oldugu iiciin B=0 olur. Bu notico termodinami-
kanin {gilincli ganununa uygundur. Qriineyzen parametri
bork cismin hocmi ilo normal rogslorin tezliklori (V)

__V(ov,) _ dhv
T\ ) T T amy

(5.95)

Bir ¢ox hallardan hesab olunur ki, biitiin v, -lor

arasindaki miinasiboti gdostorir:

bir-birina borabordir. Bu o demokdir ki, hacmin
doyismosi biitiin rogslor iiglin tezliklorin nisbi doyismasi
eynidir. Bu parametrin hesablanmig orta qiymotindon
molum  olmusdur ki, kigik temperaturlarda (7<<0,
20), yoni qofosdo yalmiz uzun akustik  dal@alar
hayacanlandiqgda (bork cismo solt miihit kimi baxmaq
miimkiin olduqda) parametri Debay xarakteristik tempera-
turu ilo

__dmo _ Vdo
dinV  0dv
(5.96)

miinasiboti ilo olagedardir. (5.90)-dan goriinir ki,
Qriineyzen parametri hocmin doyismosinin Debay tempera-
turuna tosirini xarakterizo edir.

b) Amorf polimerlorin istidon genislonmasi .

Bozi hallarda hesab olunur ki, amorf polimerlor iki
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istidon genislonmo omsalina malikdir: 1) B, — tempera-

turundan asili olmayan (7<7, temperatur oblastinda) ;
2) B, — temperaturundan zoif asili olan (7<T, tem-

peratur oblastinda) . Boyer vo Simxlo goro onlarin forqi

(B =BT, =AB-T, =K
(5.97)

kimi ifado olunur. Burada K — sorbost hocm payina
xarakterizo edir. Mioyyon edilmisdir ki, 7<T7,oblastinda

nozora carpacaq molekulyar horokotlor olmadigr hal iigiin
K — togqribon 0,113 qiymetini alir. Lakin bozi
polimerlar i¢iin Simx-Boyer qaydast (5.97) 06donmir
vo K yan zoncirin uzunlugu artigca azalir. Bu
T<T,oblastinda yan qruplarin intensiv  horakatlori ilo

olagodardir.

Lakin tocriibolor gdostorir ki, polimerlorin  termik
genislonmo omsallart hom 7<T e hom do 7>T . oblast-
larinda temperaturdan asilidir vo hotta maye helium tem-
peraturlarinda belo bu omsallar temperaturdan asili olaraq
T—0 olduqda sifra yaxinlasirlar.

Amorf polimerlorin istidon genislonmosini  tosvir

-1 2 -1 0 1 2 1
O\ NN AN AN AN AN

AP

Sokil 5.2.
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etmok {iciin Isinabe vo Isikava tosovviirlorindon istifada
etmiglor. Onlar hesab etmiglor ki, amorf halinda polimer
zoncirlori ya 6 koordinasiya ododine malik heksahonal ya
da 4 koordinasiya ododino malik tetraqonal yaradirlar.
Daha sonra gobul etmislor ki, miixtolif zoncirlorin tokrar
olunan struktur vahidlori arasindaki qarsilighh tosirlorle
olaqodar olan dispersiya qiivvaleri sahalori
asimmetrikdirlor. Belo halda tam potensial enerji hor bir
polimer zoncirinin moxsusi enerjisi miistosna olmagqla
biitin qgofos boyu clit-ciit qarsiliglh tosirlorin  potensial
enerjilorinin comi kimi tapilmigdir. Belo yanagmaq prak-
tiki olaraq Eynsteynin bork cisim modelinin analoqudur
vo Van-der-Vaals hocminin vacib rolunu nozors almagla
amorf polimerlorin termodinamik xassolorini tosvir etmaya
imkan verir. Bu nozoriyyonin bozi moqamlarint digget
yetirok. Amorf polimerlords yaxin nizamliliq oldugundan
(bozon do uzaq nizamli  oblastlar  oldugundan)
nozoriyyado tosovviir olunur ki, polimer zoncirlorinin
tokrar olunan struktur vahidlori miioyyon maosafodo bir-
birilorine paralel diiziiliirlor, trans—-konformasiyada olurlar
vo heksahonal qofos yaradirlar (sokil 5.2.).

Sokildo A4 - zoncir boru qonsu morkozlor arasin-
daki mosafo, r7,- qonsu zoncirlorin on yaxst qiivve
morkozlori arasindaki mosafs, 7, —koordinat baslangicinda
yerloson qiivvo morkozi ilo & Ortiiylindoki j morkozi aras-
indaki mosafo. Daha sonra hesab olunur ki, polimer N
homogen n-0lgllii zoncirlordon ibarot birfazali sistemdir

vo hor bir zonciro n qiivve morkozlori toplusu kimi bax-
la bilor.
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Hor bir belo morkozin hoarokoti zoncirlorin  oxuna
perpendikulyar miistovido bas verir. Polimer zoncirlorinin
togkil olunmus belo heksogenal gofosin en kosiyi 5.3-cii
sokildo gostorilmisdir vo bu en kosikdo yuvacilarin vo
ortiiklorin voziyyatlori doqiq miioyyon edilmisdir.

Sekil 5.2.

. - . 2 . .

Bir yuvacigmm  hocmi @=A-yr, - ifadesine
borabordir; burada A - iki qonsu zoncirin qlivve morkozi
arasindaki mosafo; r, - iki qonsu zoncirin on yaxin

qivvo morkozlori arasindaki  mosafo, y- heksahonal
qofos iiciin 0,866, tetragonal gofos tiglin iso vahido
borabor olan hondssi faktordur.

Biri  koordinat baglanciginda digori isoa (§ -
moarkaz) k-c1 ortiikkdo yerlogon iki qiivve morkozlori aras-
indaki  potensial enerji  Lenard-Cons tip potensialla
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gostorilo bilor:

L L \6
. r r
P =€ Ju|| — -2 —
Vit Tk

(5.98)
3 * . .. . .
Burada r° vo ¢ - mosafoni vo enerjini xarakterizo

edon  parametrlordir,  f,  faktoru clt-cit qarsiliq

tosirlordo  dispersiya qiivvelori saholorinin  asimetriyasini
nozoro alan komiyyotdir -

Sy uein Londonun dispersiya qlivvealorinin  bu-
caqdan asililigr ifadesindon alinan yaxinlasmada
fu =1-2kP, +k*(5P, —1)
(5.99)
soklindo olur. Burada P, vo k

(5.100)

k:a“—ozL
3a

(5.101)
qiymatlorini alir. Burada o, vo o, ndqtovi morkazlorin
zoncirin oxuna paralel vo perpendikulyar istigamotlordo
polyarizolonmo; o - polyarazodonmonin orta qiymatidir;
r, — verilmis noqtovi morkozlo k-c1 zoncir arasindaki on
kicik masafadir.

Ciit-ciit qarsiligh tosirlorin additiv oldugunu qabul

edorok vo zoncirdaxili qarsiligh tesirlori nozers almasi
qofasin enerjisini (¢ ) asagidaki kimi yaza bilarik:
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0

g4

k=1 j=-o0 Ji Jk

(5.102)
burada rji =r’+(j-4)’ . (6.102)-do comlonmo 7, >21
hali {i¢iin aparildigindan

. s «N\11/12 «\5/2
Nnze'r V V
o) )

(5.103)

olar.

Burada V" xarakteristik hocmi ifadasi ila, 4, B
sabitlori vo z —koordinasiya ododi uygun olaraq, heksa-
honal qofos iicin A4 =0,775; B=2,654, :z=6,
tetraqonal qgofos iiglin isa A4=0,791; B=3,063, z=4
qiymatlorini alir.

& vo A parametrlori

£=1-0,751k+0,878k>
(5.104)

7 =1-0,502k+0,255k"
(5.105)
ifadoslorindon tapilir.

Polimer zoncirinin bir-birilorindon asili olmayaraq
horokot edon ¢ struktur vahidinden togkil olundugunu
qobul etmoklo, bu ciir kinetik vahidin potensial enerji
ticiin  u(0)=2¢/Ng ifadosi almmisdir. Qeyd edok ki,
potensial enerjini hesablayarkon yalmiz bir-birino ¢ox
yaxin olan zoncirlor nozoro almir. Yuxarida deyilonlori
nozora aldigda polimer iiclin asagidaki hal tonliyi alin-
migdir:
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I% 1/6 V* 127!
—us5]1-0,831 é — +
T n V
. x p 172 V* 5/2
ZET
+ A'El — - B'n| —
2/11«4 g[Vj U(Vj }

(5.106)

Burada  heksaqonal  qofas  iicin @ A4'=4,263,

B'=6,635 qiymotlori, tetraqonal qofos iiglin 1S9

A'=4,351, B'=7,658 qiymatlorini alirlar, s=¢g/n-
zoncirin miitofokkirliyini xarakterizo edir -

Ogor noqtovi morkez o rabitoyo malikdirsa, onda
s,=s/o=q/no parametri daxil edilir. Sort molekullar

tciin s, =0, c¢ox miitohorrik molekullar iiciin iso s, =1

olur. Asagidaki kimi toyin olunan gotirilmis temperatur
(1), hocm (V) va tozyiq (P) daxil etsok

F 2y p T
ZEF V ZETF
(5.107)

hal tonliyi iiciin

~ ~ 1/6 -
Py _ {1—0,0831[§J (17)”2} +
T n
+|:Arfl7—ll/12 —B'Tﬂ}d/z}f*l

(5.108)

alariq. Atmosfer tozyigindo (5.108) tonliyinin sol
torofi sag torofindon hodlorino nisboton ¢ox  kigik
oldugundan, onu nozoro  almamaq olar.  Onda
n=1; £=1 qobul edorok togribon
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]"w _ _[1 —0,083 11}71/2(17)71/2][14, 17711/12 _ B'I}fs/z:l
(5.109)

alariq. (5.109) tonliyi atmosfer tozyiqindo Van-der-
Vaals hocmi ilo  temperatur arasindaki  miinasibati
gostorir -

Istidon  genislotmo omsalm  (B), (5.109)
tonliyini temperatura goro diferensiallagsmaqla almaq olar:

%: [5,5414;1;—11/2 —2,53'17_5/2]—

—2,493[2/1’17*6 —3'174]

(5.110)
Burada S - gotirilmis termik  genislonmo
omsalidir.
= 1(oV)_ z(-f)er
h= V[afj_ 2wk *
(5.111)

(5.111) disturdakt fo komiyyati nisbi sorbaost
hocmi xarakterizo edir.

Beloliklo, », & wvo

V

z molekulyar parametrlor
1O D/d'd molum olarsa, miisovari
5 halda olan amorf
polimerlorin  termodinamik
xassolori  (5.107) o
" / (5.108) tonliklori ilo
e tosvir oluna bilorlor. &
0.9 * vo r  komiyyatlorinin
qiymatlori tocriibodon he-
sablama bilorlor.

0,2 0,3 04 7

Sokil 5.4. 158



Bozi amorf polimerlor iiglin molekulyar parametrlorin
qiymotlori cadval 5.1-do gostorilmisdir.

Cadval 5.1
Polimer - 121 so | &/k, Qofasin
K novi
Polistirol 9,03 | 0,81 | 184,2 Heksaqonal
Polimetilmetakrilat | 7,89 | 0,66 | 229,2 Tetragonal
Polivinilxlorid 6,11 (0,34 | 134,9 Heksaqonal

Qeyd edok ki, bozi amorf polimerlor iigiin
apartlmis nozori hesablamalarin  alinan noticolor tocriibi
naticalorlo Ust-iisto disiir (sokil 5.4).

¢) Kristallik polimerlarin istidon geniglonmasi .

Aydindir ki, kristallik polimerin istidon genislonmo
omsali temperaturdan vo hocmdon asili olmaqgla yanasi
onun kristallasma  dorocosindon do  asili  olacaqdir.
Qismon kristallagmis sabit temperaturda moxsusi hocmini
(V) kristallik oblastin moxsusi hocmi (V1) ilo amorf
oblastin moxsusi hocminin (V,) xotti kombinasiyast kimi
gostormoak olar

V=AV+1A=-V)V,

(5.112)
Burada 1 - «goki» vo ya «kiitlo» kristallasma
doracosidir, A=m,/m (m1 — kristallik oblastlarin {imumi

kiitlosi, m — biitin nimunonin kiitlesidir) . (5.112)
tonliyinin hor iki torofini tam kristallik polimerin P=0 vo
T=0 K oldugdaki moxsusi hocmins (¥;") bolsok vo
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x—L'x —ﬁ‘x —ﬁ
I/]O’ 1 I/]O’ 2 I/]O
(5.113)

Olglisiiz parametrlor daxil etsok (5.112),

x=Ax, +(1-A)x,
(5.114)

soklindo diisor. Bu halda termik genislonmo omsali

a1 (2) L2
y\er), Xx\orT),

(5.115)
olar. Bunu noazoro alsaq (5.114), tonliyi

B=[AX [ +(1-1)X,5]/ X
(5.116)

kimi yazili bilor. Burada 1 vo 2 indekslori uygun
olaraq polimerin kristallik vo amorf oblastlarina aiddir:

1 (02X, 1 (oX
ﬁl:?[aTl);ﬂz:Y(asz
1 p 2 P
(5.117)

B, B, X, vo X — parametrlori molum olarsa vo
A=const qobul etmoklo (5.117)-don S -m  he-
sablamaq olar. Polietilenin tam kristallik vo tam amorf
fazalart tglin molum hal tonliklorindon istifado etmoklo
B, 5. X, vo X,- parametrlorini hesablamaq olar.

Polietilenin hor iki fazasi {i¢iin

P(X,T)=P(X)+g(X)T
(5.118)
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tipli tonliklor yazmaq olar. Burada Po(X) — 7=0 K-do
tozyiq, g(X)T iso verilmis hocmdo vo temperaturun Pr
tozyiqino verilon termin paydir.
(5.118)-doki  funksiyalarin = formasi amorf vo
kristallik  oblastlarin  arasindaki  miinasibotdon  asilidir
oP

(G_P] =pBB,, burada B, =-X (—j oldugundan
oT ), X J;

(5.118)-don
B =P [(TB;)
(5.119)

alariq. Qeyd edok ki, kristallik polimerlorin termodi-
namik xassolorini tosvir etmok {i¢iin digor metodlarda
movcuddur .
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VI Fasil
Mbshlullar

GIRIS

Ogor verilmis sistem bir ne¢o cisimdon ibaratdirss vo
onlardan  birinin  miqdar1  digorlorin  miqdarlarindan
coxdursa belo qarisigdan ibarot olan sistemo mohlul
deyilir. ~ Miqdart c¢ox olan komponento  holledici,
digorlorino iso hall olanlar deyilir. Bu termin cisimlorin
istonilon aqreqat halina, yoni gqaz, maye vo bork halina
aid edilo bilor. Mbohlullarin omolo golmo prosesi basqa
sOzlo bir cismin basqa cisimdo holl olmasi onlarin atom,
molekul vo ionlarmin digor cisim hissociklori arasinda
sadoco paylanmasi olmayib, oksor hallarda miixtolif fiziki
vo kimyovi xarakterli qarsihiqli  tosirlorlo  baghdir.
Mohlulun tomiz halda alina bilon torkib hissolori onun
komponentlori adlanir. 9gor mohlulun komponentlorindon
biri maye, qalanlari qaz vo bork cisimlordirso, belo
hallarda holledici maye qobul olunur. Mohlullarin halini
xarakterizo edon parametrlordon biri, temperatur vo
tozyiqlo yanasi, onun konsentrasiyasidir (qatiligidir) .
Mohlulun konsentrasiyast onun komponentlorinin  nisbi
miqdarlarint xarakterizo edir. Lakin qeyd etmok lazimdir
ki, hor bir elmi termin (anlayis) osason, problemin
bozi spesifik xilisusiyyatlorini oks etdirdiyindon miioyyon
monada mohdud vo sortidir. Bu, elo mohlullara da aid
edilo bilor. Dogrudan da birkomponentli sistemloro
baxdigda onun izotop torkibini nozoro almirlar. Ogor biz
bunu nozero alsaq, onda tobiotdo rast goldiyimiz biitiin
birkomponentli sistemlor do praktiki olaraq mohluldurlar.
Mosolon, arqon qazi °Ar vo 3Ar izotoplarinn “°Ar
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izotopunda duru mohluludur.

Mohlullar haqqinda elm tobiotsiinashigin  on godim
saholorindon biri olmusdur. Hotta godim olkimyacilar
belo hesab edirdilor ki, ogor cisimlor bir-birindo hall
olmayiblarsa onlar bir-birino tosir etmirlor.

Bu fikir, demok olar ki, miioyyon mohdudlagsma ilo
hal-hazirda da 06z aktualligmni itirmomisdir. Moahlullarin
nozoriyyosi  onlarda  gedon  proseslorin  mexanizmini
Oyronir. Mohlullarin noazariyyssi qeyri-lizvi kimyanin,
fizikanin, tiizvi kimyanin, molekulyar fizikanin, kimyovi
termodinamikanin, polimerlor haqqinda vo s. elmlorin
formalagsmas1 ilo six Dbaglidir. Mohlullarin molekulyar
nazariyyasi torkibi, konformasiyasi vo hoyocanlanma hali
ilo forqlonon miixtolif hissaciklor ~(atomlar, ionlar,
molekullar, molekullardan ibarat olan birlogsmalor vo s.)
arasinda movcud olan olagelori-giiclii kimyovi qarsiligh
tosirdon molum molekullararast zoif qarsiligh  tosirlore
qador olan qarsiligh tosirlori Oyronir.

86.1. Mbohlullarin konsentrasiyasimi ifads etmok
iisullar

Qeyd  etdiyimiz  kimi, mohlulun  halint  hom
keyfiyyotco (hansit komponentlordon toskil olunub), hom
do  komiyystco  (komponentlorin  mohlulda  miqdar1)
xarakterizo  edon  vacib  parametr  konsentrasiyadir.
Konsentrasiyan1 komiyyotco ifado etmok iiclin bir ¢ox
isullar movcuddur. Mohlulun torkibini ifado etmok iiglin
qobul olunmus metodlardan biri komponentin mohlulda
¢oki paymin vo kiitlo faizinin tapilmasidir. Hor hansi i-
ci komponentinin mohluldaki C; c¢oki pay1
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C = &
l & t+tg+tgt T8y
(6-1)
ifadosi ilo toyin olunur. Burada @i, g2, Qn-uygun
koponentlorin qramlarla, kilogramlar va s. c¢oki vahidleri
ilo ifado olunmus miqdarlari, N-komponentlorin sayidir.
Coki payr komponentin 1 q mohlulda olan qramlarla
miqdaridir. Coki faizi iso 100C;j-ya borabardir.
Mohlullarin  xassalorindoki  qanunauygynluqlar1  daha
aydin gostormok iiclin komponentin konsentrasiyasini mol
paylart ilo do xarakterizo edirlor. Verilmis komponentinin
mol payt N;j bu komponentin mollarinin saymin (Nn;)
mohluldaki  biitin  komponentlorin  mollarinin ~ sayimin
comino nisbatino borabor olur.

N, = l
A N R Y

(6-2)

Ideal qazlar {igiin mol payr komponentlorin parsial

tozyiqlori (P1, P2, P3, Py ) vo tam tozyigla (P)
ifado oluna bilor

N h ___E
P+P+---B, P
(6-3)

Mol payini bazon molyar pay vo ya molekulyar pay
da adlandirirlar. Mol faizi 100 Nj-yo borabordir.

Bozi hallarda, mohlulun komponentlori mayelor oldu-
qda vo mohlullar gaz qarisiglarindan ibarat oldugda kon-
sentrasiyani hocm payr ilo ifado edirlor. Hor hanst i

komponentinin hocm pay1 (¢;)
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ifadosi ilo toyin olunur. Burada v1, v2, .. , Uy -
komponentlorin hacm miqdarlaridir. Hocm faizi iso 100
@—yd borabordir .

Bozi hallarda mohlulda komponentin konsentrasiyasini
normalligla-mohlulun 1 /-do holl olan maddenin qram
ekvivalentlorinin say1 ilo, molyarhigla-1/-do mohlulda
hall olan maddonin mollarinin sayi, molyarligla-—1000q
holledicido hoall olan maddonin mollarinin sayr ilo do
ifado edirlor. Mohlullart vo tmumiyystlo, cisimlorin bir-
birlorindo hollolma proseslorini todqiq edonlorin qarsisinda
duran osas sual ondan ibarotdir ki, cisimlor bir-biri ila
qarigacagmi vo ya holl olacaglarmi? Termodinamika
noqteyi-nozorindon bu, o demokdir ki, komponentlorin
garigsmast 0zbasina gedocokmi? Mohlulun
komponentlorinin ~ bir-birino  horisliyi  necadir?  Hansi
cisimlor vo hans1 soraitds bir-birlorinde hall olacaqlar?

86.2. Qazlarin moahlullan

On sado mohlullar qaz mohlullaridir. Ogor qaz
qarisiginin  komponentlorinin molekullar1 arasinda qarsiligh
tosir yoxdursa vo ayriligda hor komponents ideal qaz
qanunlarmi  totbiq etmok  miimkiindiirss, onda qaz
mohlulu 06zlinii ideal qaz kimi aparir. Belo qaz qarisigi
omalo goldikdo hocm doyisikliyi bas vermir vo qaz
qarisigmin  tozyiqi  (P) onun komponentlorinin parsial
tozyiglorinin () comino borabor olur (Dalton ganunu)

(6-5)

Qeyd edok ki, mohlulun verilmis komponentinin par-

156



sial tozyiqi onun homin temperaturda biitin qazin
hocmini tutdugu zaman yaratdig1 tozyiqo deyilir. Onda
mohlulda komponentlorin mollarinin sayimt n;, Nz, ns,
ilo (n=ni+nytns+.) isaro etsok vo ideal qaz
qanununun hor bir komponents totbiq olundugunu nozoro
alsaq verilmis T temperaturunda vo v hocminds verilmis
komponentin parsial tozyiqi {i¢iin

nRT n,RT n,RT

= ; P3 =
v L

B

s b=

Vo S.

(6-6)
yaza bilorik. Burada R-universal qaz sabitidir. Dalton
gqanununa gord
RT _nRT
v

P=(n1+n2+n3+~-~)

v
(6-7)
yaza biloriik. (6.6) vo (6.7) ifadolorindon goriiniir
ki,

n

n

(6-8)
yazmaq olar. Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi mohlulun
verilmis komponentinin mollarinin saymi imumi mollarin
sayma nisboti homin komponentin mol payr adlanir.
Beloliklo, qaz mohlulunda istonilon komponentin parsial
tozyiqgi onun mol payr ilo tam tozyiqin hasilino
borabardir .

p=lip

n

(6-9)

Ideal qaz mohlulu omolo goldikdo hollolma istiliyi si-

fra borabor olur vo buna goro do hollolma zamani mole-

kullarin paylanmas1 istilik horokoti vo diffuziya hesabina
bas verir.
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Mohlulun hollolma entropiyasin1  molekullarin = xaotik
horokotino osaslanaraq Gibbs hesablamisdir. Hollolma en-
tropiyast qarigigin entropiyast Sp—-lo komponentlorin en-
tropiyalarmm (S} vo S)) cominin forgino  (4Sy)
borabardir (1- holledici, 2- hall olan maddo)

AS, =S, —(S) +87)=kInW —k(InW + W,
(6.10)

w.w' w,) - uygun olaraq mohlulun vo komponentlorin
termodinamik ehtimallar1 vo ya molekullarin miimkiin
olan miuxtalif diiziiliis saylaridir . Mohlulun
komponentlorinin molekularinin saymn1 N; vo Nz-ilo isaro
etsok onda (6.10)-nu asagidaki kimi yazmaq olar:

AS, =kIn(N,+N,) —k(In N, +InN,!)
(6.11)
Vo ya

as, = kn M)

N, N,!
(6.12)

Stirlinq diisturuna goro

InN!'=N-InN-N
(6.13)

oldugunu nozors alsaq

ASm:—k(Nlln N, +N,In N j

N, +N, N, +N,
(6.14)
N, N, :
alariq. Burada X, = = komponentlorin

N, +N, X, = N, +N,

mol paylaridir. Onda

AS, :—k(N1 InX,+N, lan)
(6.15)
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olar. Bu ifadonin sag torofini Avoqadro ododino vurub

bolsok vo k-N,=R, M \£) &—mn komponentlorin

A A
mollarmin N3 vo Ny sayr oldugunu nozoro alsaq, iki
ideal gaz qarisiginin hollolma entropiyast lg¢iin asagidaki
ifadoni alariq:

AS, =—R(n/Inx +n,Inx,).

(6.16)

Bu ifado iki mayenin qarisigindan alinmig mohlulun
hallolma entropiyasint da hesablamaq {i¢iin istifads oluna
bilor. Qeyd etmok wvacibdir ki, ideal gaz qarisigmin U

daxili enerjisi vo H, istilik funksiyas1 (entalpiyasi)
tomiz  komponentlor i{iglin bu komiyyatlorin  comino
borabordir:

U,=>U’n,

(6.17)

H,=Y Hn, .

(6.18)

Mohlulun S, entropiyast tomiz komponentlorin en-
tropiyalarinin comindon bdyiik

S, >>.8'n,,

(6.19)

G, termodinamik potensiali (sorbost Gibbs enerjisi) iso

komponentlorin sorbost Gibbs enerjilorinin comindon kigik
olur

G, < ZGZ.Onl. -

(6.20)
(6.19) vo (6.20) sortlori garisigin amolo golmasi,
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yoni prosesin Ozbasina getmosi sortloridir.
Sorbest  enerjinin,  entalpiyanin  vo  entropiyanin
doyismolori molum oldugu kimi
AG = AH —TAS
(6.21)
miinasiboti ilo olagodardirlar.

Mohlulun  komponentlori  tomiz halda ideal qaz
qanunlarina tabe olmadiqda, sozsiiz ki, imumi halda
qaz qarisigt da ideal qaz ganunlarima tabe olmur. Lakin
garisigm  (mohlulun) kimyovi torkibi vo xarakterindon
asili olaraq mohlulda qarsilight tesir oldugu halda ideal
hal iclin aldigimiz ifadolor bozi hallarda 6ziinii dogrul-
dur.

Indi iso yenidon hollolma proseslorinin termodinamik
sortlorine qayidaq. Termodinamika sistemin yalniz ba-
slangic vo son hallari1 nozore aldigina goroe hollolma
prosesinin tobioti vo mexanizmi haqqinda tam tosovviir
yaratmir. Bu tosovviirlor mohlullarin mexaniki vo mole-
kulyar-kinetik  xassolorini izah etmok vo ovvolcodon
gormok {iglin ¢ox vacibdir. Bu monada statistik metodun
ovozi yoxdur. Lakin statistik metodun mohsuldarligi he-
sablamalar tiglin se¢ilmis modellordon vo yaxinlagmalardan
cox asithidir vo bir ¢ox hallarda onun totbiqini
mohdudlasdirir.

Termodinamikaya goro mohlulun aqreqat halindan asili
olmayaraq sabit tozyiqde vo  temperaturda  gedon
proseslorin  (hollolma mohz bu soraitdo bas verir) Ozbas-
ma getmosi Gibbs sarbast enerjisinin  (termodinamik po-
tensialin)  azalmast ilo miisayiot olunur, yoni bu
komiyyotin  sistemin son halindaki qiymoti baglangic
halindaki  qiymotindon  ki¢ik  olmalidir.  Beloliklo,
mohlulun Gibbs sorbost enerjisi komponentlorin  sorbast
enerjilorinin comindon kigik olmalidir:
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0
GMﬂm < ZGl 'I’l[
i

(6.22)

Burada G — i-komponentinin bir molunun sorbost ener-

jisi vo ni homin komponentin mohluldaki mollarinin

sayidir. Bu iki kemiyyotin forgi AG, =G,,, —> G'n,

hallolmanin sorbast enerjisi adlanir vo 6z-0ziino hollolma
zamani bu komiyyst monfi qiymot alir AG, <O0.

Prosesin istigamotlonmo doracasi eyni zamanda i-ci

komponentin parsial molyar sorbast enerjisinin vo ya
kimyovi potensialinin doyismosi ilo do xarakterizo oluna

bilor.
H; :(_;i :(a_GJPsTsni
on,

(6.23)
Hor hanst komponentin mohluldaki kimyovi potensiali
(1) onun hallolmadan ovvolki kimyovi potensialindan

(1)) kigik olmalidir:

My < 4]
(6.24)
Vo ya
Hi _:Uio =Au; <0 .
(6.25)
AG vo Ap, komiyyastlorinin miitloq qiymatlori bdyiik

oldugda komponentlorin bir-birlorino horisliyi do bdylik
olur, qarsiligh tesir giiclii olur vo hollolma prosesi ge-
dir. Komponentlorin bir-birino harisliyini eyni zamanda
hoalledicinin termodinamik keyfiyyoti kimi do qgobul etmok
olar. |AG| vo |A,u| boylik olduqca komponentlorin bir-
birino horisliyi boyiikk olur vo holledicinin termodinamik
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keyfiyyati yaxsilasir. Bu ciir holledici yaxs1 halledici
hesab olunur.

86.3. Maye mohlullar

Maye mohlullar torkib miixtolifliyine goro praktikada
daha c¢ox rast golindiyindon onlarin &yronilmasine ¢oxlu
sayda elmi-tadqiqat islori hesr olunmusdur. Mendeleyev
ilk dofo gostormisdir ki, maye mohlullarin xassolorinin
formalagsmasinda komponentlor arasindaki biitiin qarsiligh
tosirlor (hom kimyovi, hom do fiziki) ohomiyyatli rol
oynayir. Hollolman1 oyani olaraq keyfiyyotco asagidaki
kimi gostormok olar. Hollolma prosesi bir molekulu 1
cisminin  kondenso olunmus fazasindan qoparib 2
cisminin kondenso olunmus fazasmna daxil olmasi
demokdir. Bu zaman hollolmanin enerji effekti AE

AE=E, +E, -2E,
(6.26)
olar. Burada Ej1 vo Ezo—uygun olarag 1 vo 2 cisminin
0z molekullarinin  qarsiliglt  tosir  enerjisi, Ejzs-iso 1
cisminin molekullar1 ilo 2 cisminin molekullar1 arasindaki
qarsiligh tosir enerjisidir. Hollolma AE-nin yalniz monfi
vo ¢ox kicik miisbot giymotlorindo bas vero bilor. ikinci
halda, yoni AE-nin kicik miisbot qiymatlorindo hollolma
entropiya faktoru hesabina, yoni molekullarin diffuziya
etmok meyli hesabina bas verir. Bu zaman diffuziya
molekullararast1  qlivvelorin  yaratdii  enerji  ¢oparinin
(soddini) asmaga imkan verir. Bu proses hollolan va
holledicinin ~ molekullar1  oxsar oldugu halda (mos.
polyarliglarina goro) bas verir.
Ogor hor iki komponentin polyarligt  kigikdirso
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(mas., benzol vo toluol) vo onlarin qarsiligh tosiri
eyni xarakterlidirso (masalon, dispers qarsiligh
tosirlordirso) Ej1, Ez2 vo Eis—kigikdirlor vo bir-birino
yaxindirlar. Ona goro do A4E kigikdir. Belo halda hom
toluolun molekulunu qirmaq, (Ezz-enerjisi sorf olunub),
hom do Ejj-enerjisi sorf olunub benzolda ona yer
bosaltmaq eyni dorocodo asan olur. Bu zaman mayelorin
qarismast molekullarin  diffuziyas1 vo ya istilik enerjisi
hesabina bag verir.

Ogor hor iki maye polyardirlarsa (su va glikol) bu
zaman Ej», Ei1 vo Epz—-nin boyiik qiymotlorine yaxindir
vo yeno do hollolma mexanizmi ovvalki kimi olur.

Lakin qeyri-polyar mayelorin suda hollolma gabiliyyeti
¢ox kicik olur. Bu zaman toluolun molekulunu
qoparmaq asandir (Ezz kigikdir) . Lakin bu molekul
iiclin suda yer yaratmaq c¢otindir, ¢iinki toluolla suyun
molekullar1 arasindaki qarsihigli tesir (E12) kigikdir, su
molekullar1  arasindaki  qarsihghi  tasir  (E11)  iso
boyiikdiir. Istilik enerjisi bu ¢opori asmaga kifayot
etmir. Beloliklo, dediklorimizdon belo qgonasto golmok
olar ki, oxsar molekullar1 olan cisimlor bir-birlorinda
yaxst hall olurlar.

Oz strukturuna géro on sado mohlullar ideal
mohlullara yaxinlagirlar. Bu ciir mohlullarin  molekullart
arasinda he¢ bir qarsiliglh tesir olmur vo onlar hom do
tamamilo nizamsiz paylanirlar. Ideal mohlullar omalo
gaoldikdo heg bir istilik effekti olmur, yoni entalpiyasinin
doyismasi (AH=0) sifra borabor olur. Mohlulun ideal
olmasi tigilin ikinci sort onun hollolma parsial sorbost
enerjisinin doyismosinin vo hollolma entropiyasinin doyis—
mosinin  istonilon  tozyiq vo  temperaturda  qiymotlori
asagidaki  kimi  olmasidir:
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AG, = RT[In(n,) +In(n,)]
(6.27)
AS,, =—R[In(n,) +In(n,)] -
(6.28)

Burada R-universal qaz sabiti, T- temperatur, Nni vo
N2 komponentlorin mol paylaridir. Lakin aydindir ki,
ideal mohlullara yalniz yaxinlasmaq olar vo  oksor
mohlullarda komponentlorin molekullar1 arasinda qarsiligh
tosirlor (hoam kimyavi, hom do fiziki) mdvcuddur.
Mohlullarin  dyronilmosi tiglin osason fiziki-kimyovi analiz
metodlarindan istifado olunur. Fiziki-kimyovi metodlarda
mohlullarin  xassolori, torkibi vo omolo golmo soraitlori
arasindaki asililiglar Oyronilir vo bu asililiglar hal dio-
gramlart goklinde qrafik tosvir edilir. Mohlullarin daxili
qurulusunu Oyronmok liclin son zamanlar spektroskopik
metodlar (IQ, UB, rentgen siialarinin sopilmosi, NMR,
EPR vo s.) totbig olunur. Mohlulun xassolorinin
komponentlorin miqdarindan asililigi oksor hallarda c¢ox
miirokkob olur. Yalniz ¢ox duruldulmus mohlul {giin,
yoni holl olan maddolorin molekullarinin  bir-birindon
uzaq mosafolordo oldugu halda (qgarsihighi tasirlorin  ol-
madigi vo ya ciizi oldugu halda) komiyyat nozoriyyasini
qurmaq miimkiin olmusdur. Maye mohlullarin tam amorf
fazaya malik olmalari, yoni onlarin molekullarinin
qazlarda oldugu kimi tam xaotik yerlosmolori haqqindaki
tosovviirlor artiq kohnoalmisdir -

Isigin  vo rentgen siialarinin mohluldan sopilmosinin
todqiqi gostorir ki, maye mohlullarda kristallik qurulus
elementlorinin tozahiirii vardir vo bu monada onlar bark
kristallarla qazlar arasinda araliq yer tuturlar. Maye
mohlullar1  qizdirdigda onlarin  qazlarla oxsarligi artir,
kristallarla oxsarligt iso azalir. Molum oldugu kimi,
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cisimlordon sopilon rentgen siialarinin intensivliyi sopilmo
bucagindan, diison siia ilo sopilon siia arasindaki bu-
caqdan asihdir. Bu asililig qazlarda ekstremumsuz
kosilmoz oyri ilo xarakterizo olunur. Belo asililiq ayri-
ayrt qaz molekullariin horokotlorinin  bir-birindon asili
olmamasi ilo baghdir. Qeyd etmok lazimdir ki, qazlarda
yilksok  tozyiglordo  molekularast vo  hotta  molekul
daxilindo atomlararas: tstiin mosafolor miisahido olunur
ki, bu da onlarda iki molekuldan vo ya iki atomdan
ibarot olan fluktuasiya xarakterli assosiatlarin yaranmasi
ilo baglt olur.

Bork cisimlor iso rentgen siialarin1 yalniz miioyyon
istigamotlordo sopirlor. Bu ciir sopilmo atomlarin kristal
gofosin  diiyiinlorinde mdhkom baglanmis halda olmalar
ilo olagoadardir vo kristalin  qurulusunu tam tohlil etmoya
imkan verir.

Mayelordo rentgen slialarinin  sopilmesi  monzorasi
qazlarda vo bork cisimlordo sopilmodon forglonir. Sado
bir atomlu maye olan maye arqondan monoxromatik
rentgen siialarinin  sopilmo  oyrisi, yoni sopilon siianin
intensivliyinin sopilmo bucagindan asililigit miixtolif tem-
peraturlarda 6.1-ci sokildo gostorilmisdir.
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Ti>T>T5>T4>Ts

RN P>P>P5>P,>P;

[ HUc

0,1 0,3 0,5 0,7 sin o
Sokil 6.1.

Sokildon goriindiiyii kimi, sopilmo oyrisi ekstremum-
lara malikdir vo bork arqondan sopilmo oyrisini yayilmis
halda tokrar edir. Beloliklo, mayelordon rentgen
stialarmin ~ sopilmosinin  todqiqi  onlarda  molekullarin
diiziilisiinds yaxin nizamin oldugunu gostorir. Hor bir
fikso olunmus molekulun yaxin otrafindaki qonsu mole-
kullarin  diiziiliisii kristalda oldugu kimidir, lakin ikinci
layda olan molekullarin  merkezi molekula nozoron
diiziilis kristaldaki diiziilisdon (uzaq nizam) forqglonir,
sonraki laylarda olan molekullarin diiziiliisiindo iso homin
nizam tamamilo itir (sokil 6.1). Bundan olavo geyd
etmok lazimdir ki, kristal cisimlordon forqli olaraq
mayelordo gostorilon qurulus statistik xarakter dasiyir.
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Molekullarin nizamsiz harokatlori noticosinds onlarin aras-
indaki  mosafolor  doyisir,  bir-birlorini  (miioyyan)
secilmis istigamotlordo sixigdirirlar.

Coxatomlu  molekullara malik mayelordo  rentgen
stialarinin  sopilmosi gdostorir ki, molekullarin bir-birino
nozoron diiziilisii miloyyon dorocodo nizamhidir. Lakin
eyni zamanda, onlarin qarsiligh oriyentasiyast tam xaotik
xarakter  dasiyir. Mayelordo  molekullarin  nizamla
diiziiliisi yuxarda qeyd olunan statistik xarakteri onlarin
(eyni zamanda qazlarda) sixliglariin orta qiymotlarindon
vo stiin oriyentasiyalarindan lokal konara c¢ixmalarina
gotirib ¢ixardir. Sixligin vo oriyentasiyalarin bu fluktua-
siyalar1 sixligin  boyiik oldugu oblastlarda az miisahido
olunur. Mohlullarda iseo bir nec¢o tip molekullarin olmasi
naticasindo kristallik yaxin nizam vo fluktuasiyalar daha
miirokkob sokil alir. Burada sixligin vo oriyentasiyanin
fluktuasiyasina konsentrasiyanin fluktuasiyast da olavo ol-
unur, basqa sozlo istonilon kigik oblastlarda bu vo ya
digor komponentin konsentrasiyas: azalir vo ya artir.

Elektrolitlorin sulu mohlullarinda daha miirokkob struk-
tur yaranir. Elektrolitlorin ionlart bir-biri ilo nisbaton
zoif olagodo olan su molekullarmin omoalo gotirdiyi qofaso
boyiik tosir gostorir. Onlarin otrafinda ion dipol garsiligh
tosir hesabina six hidrat Ortliyli yaranir. Ayri  —ayri
ionlar suyun strukturunda ya su dipolunu ovoz edir, ya
da qurulusun bosluguna diisorok onu tohrif edir.
Elektrolitlorin su mohlullarinda kombinasiya sopilmosi me-
todu ilo todqiqi gostorir ki, ionlarin suyun strukturuna
tosiri temperaturun artmasmin gostordiyi tosir ilo eyni
olur.
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86.4. Duru maye moahlullarda doymus buxarin
tazyiqi

Doymus buxarin tazyiqi mohlullarin vacib
xassolorindon  biridir. Tarazliq halinda maye mohlulun
tizorindo homisa biitlin komponentlorin buxart mévcuddur.
Bu buxarda komponentlorin P; parsial tozyiqi homin
temperaturda  tomiz = komponentin  doymus  buxarinin
tozyigindon (P’) kigik olacaqdir. (P <P"). Bu noticoni
buxarlanma prosesinin sadolosdirilmis sxemino nozor sal-
maqla almaq olar. Tutaq ki, verilmis holledicido hor
hanst maddo c¢ox ki¢cik miqdarda holl edilmisdir. Onda
mohlulun vahid hacminds hoalledicinin molekullarinin say1
azalacaqdir. Uygun olaraq, vahid zamanda holledicinin
mayedon buxar fazasmma kegon molekullarimin da sayi,
yoni tozyiqi azalacaqdir. Noticodo maye ilo buxar aras-
inda tarazlig buxarin daha kicik konsentrasiyasinda, yoni
onun daha kigik tozyiqindo omolo golocokdir. Buxarin
tozyiqinin azalmasi holl olan maddonin konsentrasiyasi
boyiik oldugda daha c¢ox olacaqdir. Mohlulun hor iki
komponentinin (hall olanin va halledicinin) molekullari
qurulusca yaxin olarsa onlarin qarsilighh caziba qilivvelori
togribon eyni olar. Belo sado sistemlordo 4 komponen-
tinin buxardaki parsial tozyiqi (P4) onun mohluldaki
mol payr (N,) ilo diiz miitonasib olur.

P, =kn,

(6.29)

n,=1 oldugda P,-4 komponentinin sorbost halda

buxarinin  tozyiqidir (P)). Belolliklo, k=P, olur vo
(6.29) diisturu

P, =n, P

(6.30)
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soklino diisiir. Holl olan B maddoasinin mohluldaki mol

paymt n, ilo isaro etsok vo n,+n, =1 oldugunu nozors

alsaq vo (6.30)-da yazsaq P, =(1-n,)P, olar. Bu
ifadoni

P /? -P 4

Py

(6.31)

kimi yaza bilorik. Goriindilyii kimi, holledicinin (4)

doymus buxarmnin tozyiqinin nisbi azalmasi holl olan

maddonin mol payma  borabordir. Qeyd edok ki, Py

an

vo P} -tozyiglori homin komponentin kimyovi poten-
sialimin  Agy doyismosi ilo agsagidaki kimi olagodardir.

P
Ast, = RTIn"2

A

(6.32)

Ideal mohlullar {i¢iin biitiin konsentrasiya intervalinda

hor bir komponentin kimyovi potensiali onun mol pay1
ilo Olgiiliir .

A, =RTInn,

(6.33)

(6.32) vo (6.33) ifadslorinin miiqayisasindon ideal
mohlul {iglin

P

o
A

(6.34)

alariq -

(6.31) vo (6.34) ifadolori Raul torofindon alinib
vo Raul qanunu adlanir. Mohlul mayedon vo onda hall
olmus qazdan ibarot oldugda Henri torofindon tocriibi
olaraq gostorilmisdir ki, holl olan maddonin mohlulun
buxar fazasindaki parsial tozyiqi (P2) onun mohluldaki
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Nn mol pay:1 ilo diiz miitonasibdir .

P, =k-n
(6.35)

Burada n-holl olan maddonin mol pay1, k- Henri
omsalidir. Ideal mohlullar, adoton molekullarin kimyovi
qurulusu vo Olgllori eyni olan maddolorin  qgarisigindan
alinir .

Bu halda holledicinin vo holl olan maddonin molekul-
lar1 arasindaki qarsiligli tosirlor vo onlarin 6lgiilori  bir-
birino yaxin olur. Mohz buna goro do onlar bir-birindo
hall oldugda daxili enerji, entalpiya vo hocmin doyismaosi
bas vermir, yoni ideal mohlulun bu xassolori komponen-
tin homin xassolorinin additiv comino borabor olurlar.
Raul ganununa tabe olmayan mohlullar ideal olmayan vo
ya real mohlullar adlanir. Real mohlullarda holledicinin
doymus buxarmin tozyiqi azalir, lakin bu zaman ideal-

ligdan konara ¢ixma hom miisbot (Bl/ff >nA) (sokil
6.2, a) hom do monfi (PA/R?<nA) olur (sokil 6.2,
b) .

Idealligdan konara ¢Ixmanin monfi olmasi
(PA/ P <n A) verilmis komponentin molekullarinin  bux-
arda az olmasi, bu iso komponentlorin molekullarinin
bir-biri ilo qarsiligh tesirinin gliclii olmasi demokdir
(sokil 6.2, b).

Ogor idealligdan konara ¢ixma miisbatdirso  (sokil
6.2, a) onda komponentlorin molekullar1 arasinda qar-

stlight tosir zoif olur ki, bunun da noticosindo molekullar
asanligla buxar fazasina kegirlor.
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Sokil 6.2.

Mohlullarin  ideal ~mohlullardan  konara  ¢ixmasinin
dorocosini  xarakterizo etmok tclin iki iisuldan istifado
olunur. Birinci iisulda real mohlulun termodinamik funk-
siyalarinin doyismosi ilo ideal mohlulun uygun funksiya-
larinin  doyigsmosi arasindaki forq hesablanir. Ogor real
mohlul omolo goldikdo sorbast enerjinin, entalpiyanin vo
entropiyanin doyismolorini, uygun olaraq, Gy, Hy, Su
ilo, ideal mohlul omolo goldikdo bas veron doyismalori
G;, H;, S— ilo isaro etsok, onda bu doyismolorin
forqlori, yoni
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G, =G, -G

1

H,=H, -H,
S, =S, -5,
(6.36)

komiyyatlori real mohlulun xassolorinin ideal mohlulun
xassolorindon konara ¢ixmagini xarakterizo edirlor. Ideal
mohlul {igiin Gg=0, idealliqdan monfi konara ¢ixmalarda
Ge<O, miisbot konara ¢ixmalarda iso Gg>0 olur.

Lyuis torofindon verilmis ikinci tisulda iso real
mohlullar {iglin  6denmayan biitlin termodinamik funksiya-
larda mol payr ovozino aktivlik adlanan «; funksiyasi
yazilir .

Onda (6.34) vo (6.35) ifadalori

Apu=RTIna,
(6.37)
P

1

0 i
F

(6.38)
soklindo olar. Bu komiyyatin (a@;) konsentrasiyadan
(mol payindan) forqlonmosi dorocosi mohlulun ideal
mohluldan konara c¢ixmasini xarakterizo edir.

86.5. Duru mohlullarin barkima vo qaynama
temperaturlar

Tocriibolor gostorir ki, duru mohlul tomiz hollediciyo
nozoron daha kigik temperaturda borkiyir. Masalon,
doniz suyu 0°C-don asagi temperaturda donur. Duru
mohlulun borkimos temperaturunu xarakterizo etmok iicilin
tomiz  holledicinin  borkime  temperaturu (7;) ilo
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mohlulun  borkimo  temperaturunun  (7,)  forqindon

(AT,)
AT, =T, -T,
(6.39)
istifado  olunur. Mohlullarin hal diaqramlarinin  tohlili
gostorir ki, borkimo temperaturunun azalmasi buxarin
tozyiqinin azalmasi ilo diiz miitonasib olur. Bu iso o
demokdir ki, mohlulun borkimo temperaturunun azalmasi
hall olan maddonin mohluldaki konsentrasiyasi (C) ila
diiz miitonasibdir -
AT, =K-C
(6.40)
C-mohlulun molyarhigidir (1000q holledicido hoall olan
maddolorin mollarinin  say1), K-hor bir holledici {igiin
sabit olan miitonasiblik omsalidir. Bu omsal krioskopik

sabit adlanir. Moasolon, su iigiin KH20 =1,859°S, ben-
zol iigiin iso K, =5,10°S qiymotlorini alir.

Ogor ucucu olmayan cisim ucucu holledicido hall
olubsa, onda belo mohlullarin qaynama temperaturu (7;)
tomiz holledicinin qaynama temperaturundan (7 3) boylik
olur. Umumi halda gaynama temperaturunun artmasi

mohlulun konsentrasiyast ¢ox oldugca bodyiikk olur vo
tocriibo gostorir ki, kigik konsentrasiyali mohlullarda bu

artma (AT, =T, -T, qo) doymus buxarin tozyiqinin azal-

mast ilo, yoni mohlulun konsentrasiyasi ilo miitonasib
olur

AT, =E-C.

(6.41)

Burada miitonasiblik omsali E verilmis holledici iiglin

sabit olub, gaynama temperaturunun molekulyar artmasi
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vo ya ebulioskopik sabit adlanir.

8§ 6.6. Osmos. Osmotik tazyiq

Deyildiyi kimi hoqiqi mohlul homogen sistemdir vo
hall olan maddonin vo holledicinin molekullart xaotik is-
tilik horokoti edorok mohlulun biitin hocmindo borabor
paylanirlar. Hor bir homogen fazali mohlulun tarazliq
hali, onun temperaturunun, tozyiqinin, konsentrasiyasinin
vo komponentlorin kimyovi potensiallarinin fazanin biitiin
hissolorindo  boraborliyi ilo xarakterizo olunur. Mohlulun
bir fazasi digor fazalarla (buxar, bork cisim) tarazliqda
oldugda iso temperatur vo tozyiq sistemi togkil edon
fazalarin  biitiin hissolorindo, konsentrasiya iso hor bir
fazanin biitiin noqtolorindo sabit qalir.

Ogor mohlulun bir fazasimin miixtalif hissalorindo vo
ya miixtolif fazalarda komponentlorin kimyavi potensiallar
forqlidirso, onda bu komponentlor 6z kimyovi poten-
sialimin azalmasi istigamotinds diffuziya edirlor vo bu
diffuziya  kimyovi  potensiallarin  sistemin = miixtolif
yerlorindo qiymsotlorinin forqi sifra borabor olana qodor
davam edir. Bu zaman hor bir fazanin daxilindo biitiin
noqtaelords  komponentlorin  konsentrasiyast  eynilogir  vo
mixtolif fazalarda iso komponentlorin tarazliq paylanmasi
yaranir. Belo tarazligin yaranmasi {¢iin biitin kom-
ponentlorin  hor  fazanin  istonilon  hissosindon  digor
hissolorino vo bir fazadan digor fazaya sorbost kegmosi
imkanmin olmas1 lazimdir.

Deyilonlor asagidaki misalda oyani olaraq 6z oksini
tapir. Tutaq ki, verilmis qgabda hor hanst maddonin
suda qgati mohluluna homin maddonin suda duru mohlulu
vo ya tomiz su olavo olunur. Baslangicda maddonin vo
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suyun molekullar1 mohlulda qgeyri-berabar paylanirlar.
Sonra iso maddonin molekullar1 diffuziya noticasinds ni-
zamsiz horokot edorok qati mohluldan duru mohlula vo
oksino, duru mohluldan qati mohlula niifuz edirlor.
Miioyyon zaman intervalinda qati mohluldan duru mohlula
kegon molekullarin sayr duru mohluldan qatt mohlula
kegon molekullarin sayindan ¢ox olur. Eloco do su
molekullar1 miixtolif istigamotlordo horokot edirlor, lakin
duru mohluldan (suyun miqgdar1 ¢ox olan hissadon) qati
mohlula ke¢on su molekullariin  say1 ¢ox  olur.
Beloliklo, maddonin molekullarinin gatt mohluldan (sis-
temin qatt olan hissasindon) duru mohlula vo su mole-
kullarmin 189 duru mohluldan qat1 mohlula
istigamotlonmis horokoti bas verir. Basqa sozlo, hor
madds 6z konsentrasiyast az olan istigamoto konsentrasi-
yalar borabarlogono qodor hoarokot edir.

Belo diffuziya noticosindo komponentlorin  sistemdo
(mohlulda)  ilkin nizamli paylanmasi onlarin tam ni-
zamsiz paylanmast ilo ovoz olunur. Bu zaman sistemin
entropiyasi artir vo o0, Oziiniin maksimal (tarazliq)
gqiymotini aldiqda diffuziya prosesi dayanir.

Ogor konsentrasiyalar1 ilo forqlonon iki mohlul vo ya
mohlulla tomiz holledici bir-biri ilo komponentin biri
tgclin  soffaf (mosalon, holledici molekulunun  kega
bilocayi), digori Tlgiin iso qeyri-soffaf (niifuz edo
bilmoyacayi) olan ¢opor, yoni yarimniifuzetdirici ¢opar
qoysaq, tamam basga bir monzoro miisahido olunur
(belo gopoarlora dorini, heyvanlarin va bitkilorin toxuma-
lari1 misal gostormok olar) . Dediklorimiz gokil 6.3-do
tosvir edilmsisdir .
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AC hocminda holledici,
AB  hocminda i1so  hor

ool
(@)

hans1 bir maddonin homin _
halledicida maohlulu o,
yerlosdirilmisdir . Bu E a
hocmlor holledicinin  kego 2 =.
bildiyi, hall olan

maddonin iso kega Yarimniifuzetdirici
bilmadiyi ¢oporlo ayrilmis- Gopar

lar. ©gar B voa C
porsenlorine  tosir  edon
xarici  tozyiq  (xiisusi halda, atmosfer tozyiqi)
eynidirso, onda holledici AC hocmindon AB hocming
kecocokdir. Bu zaman B porseni sozsiiz ki, saquli
olaraq yuxari horokot edocokdir. Holledicinin &zbagina bu
ciir (yarmmniifuzetdirici ¢opordon) kegmasi prosesi osmos
adlanir. Osmosun bas vermosinin osas sobabi, yuxarida
deyildiyi kimi, tomiz holledicinin (AC hocmindd)
kimyavi potensialinin (%)) onun mohluldaki (4B
hocmindo) kimyovi potensialindan () bdyiikk olmasidir
u< ;. Bu proses (osmos) komiyyotco (A=)
forgindon asilt olan osmotik tozyiqlo qiymaotlondirilir.
Basqa  sozlo, osmotik tozyiq holledicini vahid sothdon
mohlula kegmoyo macbur edon qiivvoyo borabordir.
Ogor B porsenind olan tozyiqi artirsaq, onun miioyyan
qiymatinds hoalledicinin mohlula kegmosi prosesi dayanir
vo sistemdo dinamik tarazliq yaranir. Basqa sozlo, va-
hid zamanda tomiz holledicidon mohlula kecon halledici
molekullarinin  say1, mohluldan tomiz hollediciyo kecon
halledici molekullarinin sayma berabor olur. Bu zaman
u; = 1; olur. Ogor tomiz hollediciyo olan xarici tozyiqi
(C porseni) P°- ilo, mohlula olan xarici tozyiqi (B

Sokil 6.3.
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porsenind) P ilo isaro etsok, tarazliq halinda P-P°
tozyiqlor forqi osmotik tozyiqe () barabar olur.

r=P-P°

(6.42)

Beloliklo, bir-birindon yarimniifuzetdirici ¢oporlo ay-
rilmis  verilmis konsentrasiyali mohlula tomiz holledici
arasinda tarazliq halina mohlul olan hocmo tosir edon
vo osmotik tozyiqo borabor olan hidrostatik tozyiq uygun
golir. Tocriibodo real Olclilon komiyyot mohz hidrostatik
tozylq oldugundan, demok olar ki, osmotik tozyiq
halledicinin ~ molekullarmi  yarimniifuzetdirici  ¢apardon
mohlula ke¢mosini (vo ya mohluldan uzaqlagdirmasini)
dayandirmaq tgilin mohlula totbiq olunan olavo tozyigo
borabordir. Basqa soézlo, mohlulun osmotik tozyiqi
holledicinin  mohluldaki  kimyovi  potensialinin  tomiz
halledicinin  kimyavi potensialina borabar olmast ii¢lin
mohlula totbiq olunan olavo tozyiqo borabordir.

Miixtolif mohlullarin  osmotik  tozyiqlorinin  todqiqi
gostorir ki, osmotik tozyiqin qiymoti mohlulun konsentra-
siyasindan vo temperaturdan asilidir, lakin hall olan
maddonin vo holledicinin tobiotindon asili  deyildir.
Vant-Hoff gostormisdir ki, qeyri—elektrolitlorin  duru
mohlularinin osmotik tozyiqinin konsentrasiyadan vo tem-
peraturdan asililigir asagidaki diisturla ifado olunur.

7 =CRT
(6.43)
burada 7 -mohlulun osmotik tozyiqi, C — mohlulun
molyarligi  (mol/litr), R — universal qaz sabitidir.

(6.43) ifadesi elektrolitin  dissosiasiya bas  veron
mohlullarina totbiq olunmur. Bu ciir mohlullarda ¢oxlu
sayda dissosiasiya olunmus hissociklor omolo golir vo
onlar osmotik tozyiqin silirotlo artmasina sobob olur.
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Mohlulun molyarligint  hall olan maddenin V —
hacmindoki mollarmin n sayr ilo ifado etsok

c=2
;
(6.44)

alariq. Maddonin mollarinin saymin onun kiitlasinin ()
molekulyar kiitloys (M) olan nisbotina barabor oldugunu

(n=m/M) nozero alsaq, (6.43) ifadosi

x=CRT = L grr = "RT
% MV

(6.45)
soklino diisor. Buradan

="t RT
M

(6.46)
alarig. Bu Vant-Hoff qanunudur.

Almman tonlik ideal gazlar iiclin Klapeyron-Mendeleyev
tonliyini xatirladir. Bu ifado mohlulun osmotik tozyiginin
qiymatine goéro hoall olan maddonin molyar kiitlosini tap-
maga imkan verir.

86.7. Osmotik tazyiqin termodinamikasi

Yuxarida gostorildiyi kimi, mohlulun osmotik tozyiqi
holledicinin ~ mohluldaki  kimyovi  potensialinin  tomiz
holledicinin  kimyovi potensialina borabor olmasi iiglin
mohlula edilon olavo tozyiqo borabordir.

Holledicinin mohlulda kimyovi potensialinin (z,) sabit

temperaturda xarici tozyiqdon asili olaraq doyismasi
0 .
) _y
oP ),
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(6.47)

Vo ya

oy = Z@P
disturlart ilo ifado olunur. Burada 71 - holledicinin
parsial molyar  hocmidir. Bu tonliyi g -don

(holledicinin  mohluldaki kimyovi potensiali) ' -a qodor
(tomiz holledicinin kimyoavi potensiali) inteqrallasaq
w P
[dw = [,-ap
1 P°
(6.48)
alariq. Burada V|, =const qobul etsok (mohlul sixilmir)
inteqrallamadan sonra
W =V(P-P)=V, 7
(6.49)
olar. Onda
Ho— i =Dy =V
(6.50)
alariq. Mbohlullarin praktiki olaraq sixilmadigini gobul
edib, holledicinin parsial hocminin doyismesinin tozyiqden
asililigimi nozoro almaq lazimdir. Molum oldugu kimi bu

doyismo
ﬁzﬁk{ﬂg.p
oP ),
(6.51)
diisturu ilo ifado olunur. Burada V_lO - tozyiq (P) sifra
borabor vo ya ¢ox kigik oldugda holledicinin V" parsial
o7,

hocmi, - —
%

J =BV,  borabor  qobul  edilon
a
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miinasibotini 6doyir. Burada p,- holledicinin mohluldaki

izotermik sixilma omsalidir.- Bu komiyyot adoton tomiz
holledicinin  izotermik sixilmaya barobar qobul edilir.
(6.51) ifadosini (6.48)-do yerino yazib inteqrallama-
dan sonra

Apy = _”1710(1 + [ %)

(6.52)
alariq. (6.50) vo (6.52) ifadolorindon goriinir ki,
osmotik tozyiq holledicinin vahid hocminds komponentlor
arasindaki termodinamik horisliyi xarakterizo edir. Osmo-
tik tozyiqin Ol¢ii vahidi adi tozyiqin Ol¢ii vahidi ilo eyni
olmasina baxmayaraq molekullarin gabin divarlarima vur-
dugu zorbolorlo heg¢ bir olagesi yoxdur. Osmotik tozyiq
boyik oldugda Ay -nin mitloq qiymoti vo deyildiyi
kimi, komponentlor arasindaki termodinamik horislik
boylik olur. Bu iso holledicinin termodinamik key-
fiyyotinin yiiksok oldugunu basqa sozlo, holledicinin ver-
ilmis holl olan maddo T¢iin "'yaxst'" holledici oldugunu
gostorir .

Qeyd edok ki, polimer mohlullarinin osmotik tozyiqi
bozi spesifik xiisusiyyotloro malikdir. Polimerin mohlulda
konsentrasiyasini artirdigda bu mohlulun o&zliliiyti kigik
molekullu birlosmoalorin  mohlullarina nisbaton bir nego
tortib boyik olan siirotlo artir.  Bunun naticosindo
mohlulun  soviyyosinin ~ osmos hesabina  galxmasi
cotinlogir. Ona goro oksor hallarda polimer mohlullarinin
osmotik tozyiqinin todqiqi ¢ox duru mohlullar {iclin apa-
rilir.

Osmos hadisaesi heyvanlarin vo bitki orqanizmlarinin
hoyatinda miihiim rol oynayir. Hiiceyrolorin Ortiiklori elo
formalasmisdir ki, su bu Ortikdon asanliqla kecdiyi
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halda, hiiceyrodaxili mayedo hoall olmus maddoalor {iglin
homin oOrtlik qeyri-soffafdir. Su hiiceyronin  daxilino
niifuz edorok orada olavo tozyiq yaradir ki, bu tozyiq
hiiceyroni dartaraq gorgin halda saxlayir. Bu sabobdon
yarpaqlar, giillor vo s. orqanlar elastiklik xassloring
malikdirlor. Ogor gili vo yarpagt kossok onda
hiiceyrodaxili maye buxarlanir vo bitki solur. Suyun
bitki gdvdolori ilo qalxmasi, hiiceyralorin gidalanmast vo
s. bir sira hadisolorin do sobobi osmos hadisosidir.

86.8. Mohlullarin maye va buxar fazalarinda
komponentlorin paylanmasi

Ogor mohluldaki hor iki komponent tomiz halda ucgu-
cudursa, onda buxarda hor ikisinin konsentrasiyalari
onlarin  mohluldaki  konsentrasiyalarindan  forqlonocokdir
(yalniz komponentlorin tomiz halda buxar tozyiqlori eyni
olan (P} =P)) sistemlordo buxarin torkibi mohlulun

torkibi ilo eyni olur). Oksor hallarda buxarin va
mohlulun torkiblori arasindaki  forq PO ilo Pg° arasm-
daki forq c¢ox oldugca daha boyik olur. Sade
sistemlordo tomiz haldaki buxar tozyiqi (P®) boyiik olan
komponentin  buxarda miqdart daha  boylk olur.
Komponentlorin buxarda vo mohlulda konsentrasiyalarinin
bir-birindon asililiglar1 sokil 6.4-do gdstorilmisdir -

Kvadratin diaqonali komponentlorin konsentrasiyalarinin
buxarda vo mohlulda eyni oldugu hala uygun golir.
Sado sistemlor iiclin bu asililigin diaqonaldan konara
cixmast (quriq xotli oyrilor) komponentlorin tomiz halda
buxar tozyiqlorinin forqi boylik olduqca daha boylik
olur. Sokildo hor bir oyri miioyyan sabit temperatura
uygun golir.
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1,0

0,754

0,50 !

Buxarin mol pay1

0,25+

0,50 0,75 1,0

00,5
Mshlulda mol pay1 B
Sakil 6.4.

Komponentlorin buxar fazasindaki konsentrasiyalarinin
mohluldaki konsentrasiyalarindan asililigit  bozi miirokkob
sistemlor {iglin  (buxarmin tozyiqinin  konsentrasiyadan
geyri-xotti asili  olan sistemlor {giin) sokildo biitov
xotlorlo  gostorilmisdir. Gorlindiiyti  kimi, bu halda da
verilmis komponentin mohlulda (maye fazada) kon-
senrtrasiyasini artirdigca onun buxardaki konsentrasiyasi
da artir. Lakin bu nov oyrilor miirokkob xarakter dasiy-
irlar  (lifiiqi hissoys malikdirlor, oksor hallarda diaqonali
kosirlor vo s.) Mosalon, oyrilorin birinin {ifqi hissasi
(kicik tgbucaqglarla geyd olunan hissosi)  mohlulun
fazalara ayrilma oblastina uygun golir. Bir sozlo,
buxar  tozyiqinin  konsentrasiyadan  asililiginin  xatti
asililiglardan konara ¢ixmasi boyiik oldugca bu hala uy-
gun olan biitov  oyrilor daha miirokkob olurlar.
Beloliklo, a) verilmis komponentin maye fazadaki
(mohluldaki) nisbi konsentrasiyasinin artmasi  homiso
onun buxardaki nisbi Kkonsentrasiyasini artirir vo b.)
maye ilo tarazliga olan buxarda sistemo olavo olunduqda
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imumi tozyiqi artiran, verilmis tozyiqds onun gaynama
temperaturunu  azaldan komponentin miqdar1  nisbaton
boyik olur. Bu iki miiddea Konovalov qanunu adlanir.
Miisyyon olunmusdur ki, bu qanun todqiq olunan biitlin
sistemlor ii¢lin dogrudur.

Py

Py P/
0 T
g £
& =
e =

0,50 075 1,0 /?

mol pay1 B mol pay1 B
Sakil 6.5. Sakil 6.6.

Bozi sistemlordo hom buxarin {mumi tozyiqinin
(P), hom do komponentlorin parsial tozyiglerinin (2.°,
P3®) mohlulun konsentarsiyasindan asililiq qgrafiklori sado
sistemloro  (ideal mohlullara) moxsus xatti asililigdan
konara c¢ixirlar. Sokillordon (6.5 vo 6.6)  goriindiyi
kimi, bu konaragixmalar hom miisbat (sokil 6.5,
1,2,3 oyrilori) (tozyiq xotti asililiga noazoron bdyiik
giymotlor alir), hom do monfi (sokil 6.6, 1,2,3
oyrilori) (tozyiq xotti asililiga nozoron kigik qiymotlor
alir) olurlar. Tocriibalor gostorir ki, konaragixmanin
isarosi hor iki tozyiq — Umumi vo parsial  tozyiqlor
liclin eyni olur.

Miisbot konaragixmalar miisahido olunan sistemlordo
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komponentlordon mohlulun omolo golmasi adston istiliyin
udulmas1 ilo miisayiot olunur. Dogrudan da mohlul
omolo goldikdo istiliyin udulmasi mayeni buxara g¢evirmok
iclin lazim olan istiliyi azaldir, bu iso 6z novbosindo
buxarlanma prosesini asanlasdirir. Ona goro do biitiin
basqa parametrlorin eyni oldugu halda komponentlorin
tozyiqlori ideal sistemloro (mohlullara) nozoron boyiik
olur. Belo mohlullar omolo goldikdo oksor hallarda
sistemin hocminin artmast miisahido olunur.

Buxar tozyiqinin monfi konaragixmalarina moxsus olan
mohlullar omolo goldikdo iso, oksino, istiliyin ayrilmasi
prosesi bas verir. Bunun noticosindo komponentlorin
mohluldan  buxarlanmasi1 istiliyi  tomiz  komponentlors
nozoron bdyik olur. Ona goéro do belo mohlullarin
buxarmin tozyiqi uygun ideal mohlullara nozoron kigik
olur. Bu ciir sistemlordo oksor hallarda  hacmin
azalmas1 miisahido olunur.

Mohlullarda buxar tozyiqinin xotti asililigdan miisbot
vo monfi konaragixmalart bir swa  faktorlarla baghdir.
Bunlardan on vacibi mohlul omolo goldikde mayenin
hissaciklorinin saymin orta qiymotinin doyismosidir. Bir
sira hallarda mohlul omolo goldikdo tomiz komponentlords
movcud  olan  assosiatlarin  dissosiasiyast  hesabina
mohluldaki hissaciklorin say1 artir. Bu proses istiliyin
udulmast  vo  hissaciklorin  mayedon  buxar  halina
kegmosinin asanlagmasi ilo misayiot olunur. Bu iso 0z
ndvbosindo  buxarmm  tozyiqini  artirir  vo  miisbot
konaragixmaga gotirir. Bir sira hallarda iso, oksino
komponentlorin  hissociklori  birlogorok boylik hissaciklor
omolo gotirirlor. Bu zaman hissociklorin say1 azalir. Bu
azalma istiliyin ayrilmast ilo miisayiot olunur. Bozi
sistemlordo  komponentlorin  tomiz  halda  assosiasiya
olunmug hissociklorinin azalmasi vo mohlulun yaranmasi
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zamant birlogmolorin  omolo golmosi eyni zamanda bas
verir. Bir-birino zidd olan hor iki proses hissociklorin
sayint doyigdirir vo onlar bir-birini gismon vo tamamilo
kompenso edo bilirlor.

Mohlul omolo goldikdo komponentlorin birinde mdvcud
olan assosiasiya olunmus komponentlorin par¢alanmasina
misal olaraq spirtlorin karbohidrogenlordoki mohlullarini
gostormok olar. Spirt molekullarindan togkil olunmus
komplekslor qgeyri-polyar holledici miihitindo parcalanir
(kigik konsentrasiyalarda kompleks ayri—ayr1 molekullara
pargalanir) . Sistemdo bu pargalanmani kompenso edocok
he¢ bir birlosmo omolo golmir. Ona goéro do mohlulun
omalo golmosi  komplekslori  parcalamaga sorf olunan
istiliyin udulmasi miisayist olunur. Bu zaman omolo
golon  mohlulun  buxarmin  tozyiqinin  qiymoti  xatti
asililigdan konara ¢ixmasi miisbat olur.

Bagqa bir sistemdo — efir — xloroform sisteminds iso
komponentlorin molekullar1 birlogorok komplekslor omolo
gatirirlor. Bu zaman istilik ayrilir ki, buxarin tozyiqinin
konsentrasiya asililiindan monfi konaragixma miisahido
olunur .

Mbohlullarin  xassolorinin  ideal mohlulun xassolorindon
konara c¢ixmasinin bir sobabi do miixtolif vo eyniadli
molekullar arasindaki caziba qiivveloridir.  Molekullari
oxsar komponentlordon togkil olunmus mohlullarda eyni
molekullar arasindaki qarsiliglhi cazibo qiivvolori miixtolif
molekullar arasindaki caziba qiivvalarindon az
forqlonirlor. Ona goro do bu clr mohlullar oksor
hallarda 06zlorini sado 1ideal mohlullar kimi aparirlar.
Lakin bu qiivvolor miixtolif olduqgda mohlullar 6zlorini
ideal mohlullardan forqli aparirlar. Qeyd etmok lazimdir
ki, yuxarida geyd olunan faktorlardan forqli olaraq,
mohlullarin xassolorinin ideal mohlul xassoalorindon konara
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cixmasinda bu  faktorun

T rolu  nisboton  kigikdir.
buxar

Bozi hallarda imumi
tozyiqin  konsentrasiyadan
asitliligr qgrafikindo maksi-
mumlar vo  minimumlar
miisahido olunurlar.
Konovalovun II qanununa
goro  bu maksimum vo
minimum noqtolori  torkibi
(konsentrasiyas1)  Oziiniin

Saokil 6.7. tarazligda oldugu buxarmn
torkibi ilo eyni olan mohlullara uygun golir.

—> X

86.9. Mohlullarin hal diagramlar

Mohlullarin  bazon hal diaqramlar1 adlanan tarazliq
oyrilori gqaynama temperaturunun (maye mohlullar) vo ya
orimo temperaturunun (bark mohlullar) konsentrasiyadan
asthihigmi  (7,x) xarakterizo edirlor. Bu ndv diaqramlar
eyni zamanda (P,x) mistovisindo do qurula bilor. Hal
diagramlarinda  strixlonmis oblastlar fazalarin ayrilmasi,
strixlonmomis oblastlar iso bir-cinsli hallara uygun golir.

Bir-birindo tam holl olan iki komponentdon ibarot
mohlulun  hal  diagqrami 6.7-ci  sokilde  (7,x)
miistovisindo gostorilmisdir -

Tutaq ki, sistem iki fazahdir vo fazalardan biri
maye, digori iso onunla tarazligda olan buxardir. Belo
hallarda diaqramda yuxar1 oyri kondensasiya, asagi oyri
1s0 gqaynama noqtolori oyrisi adlanir.

Miioyyon X konsentrasiyali maye mohlulu KEC xatti
boyunca qizdirsaq, KEC saquli xottinin qaynama ndq-
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tolori  oyrisi ilo kosismosino uygun golon temperaturda
(E noqtesi) maye gaynamaga baslayacaqdir. Bu zaman
omolo golmis buxarin konsentrasiyast B ndqtosine uygun
konsentrasiya olacaqdir- Bu konsentrasiya mayenin kon-
sentrasiyasindan kicik olacaqdir. Bu zaman qalan mayenin
(qaynamayan) konsentrasiyasi artacaq vo uygun olaraq
onun qgaynama temperaturu da artacaqdir-  Mohlulu
qizdirmaqda davam etsok, maye fazan1 xarakterizo edon
noqto asagidaki oyri boyilinca, buxar1i xarakterizo edon
ndqte isa yuxaridaki oyri boyunca yuxartya dogru yerini
doyisocokdir. Prosesin neco getmosindon asili  olaraq
qaynama mixtolif temperaturlarda dayanacaqdir. Ogor
gqaynama qapali qabda bas verirso, yoni biitlin qaynama
naticasinds omolo golon buxar homiso maye ilo kontaktda
qalarsa, onda mayenin qaynamasi elo temperaturda
dayanacaqdir ki, o temperaturda buxarin konsentrasiyasi
mayenin  ilkin  konsentrasiyasina  barabor  olar (C
noqtasi) - Beloliklo, bu halda gaynamanin baslangict vo
sonu saquli KC xottinin diaqramin asag1 vo yuxarl
oyrilorini  kosdiyi  noqgtolori  ilo  miioyyon  olunan
temperaturlarla toyin olunur (£ vo C ndqtolori) -

Ogor proses aclq qgabda gedirso, yoni omolo golon
buxar homiso wuzaqlasirsa, onda hor bir anda maye ilo
yalniz yenico omolo golmis buxar tarazligda olacaqdir.
Aydindir ki, bu halda qaynama tomiz maddonin
qaynama temperaturunda (D noqtesi) qurtaracaqdir. Bu
noqtedo mayenin vo buxarin torkibi eyni olacaqdir. Ogor
biz buxarin kondensasiyasina baxsaq, onun mayenin
gaynamasi prosesi ilo oks istigamotdo eyni torzdo bas
verdiyini gorarik -

Qeyd etmok lazimdir ki, ogor sistem bork vo maye
fazalardan toskil olunarsa, biz tamamilo analoji
vaziyyatlo rastlasariq -
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Basga nov hal digaramimna iki mayenin  bir-birindo

mohdud holl  oldugu sistemlordo rastlasiriq.  Belo
sistemlor ii¢iin hal diagrami 6.8-ci sokildo
gostorilmisdir -

Bo6hran temperaturundan boyiik temperaturlarda (7>7,)
komponentlor bir-birindo tam holl olurlar. Temperaturun
T<T, qiymotlorinds iso sistem iki maye mohlula ayrilir.
Bu mohlullarin konsentrasiyalar1 4B {ifqi xottinin tarazliq
oyrisi ilo kosigmo ndqtolori ilo miioyyon olunur. Bozi
hallarda bdhran noqtesi tarazliq oyrisinin  minimum
noqtesi olur (sokil 6.9).

Birinci halda sistem yuxari, ikinci halda iso asagi
bohran ayrilma ndqtesine malik olur. Asagi bohran ay-

N T T
T~ 2

o[~ ° % ______
T B Tb Tab____

>x > X H,O0 —=>x CH;,0;
Sakil 6.8 Sakil 6.9. Sakil 6.10.

rilma ndqtosino malik olan sistemlorda <T,
giymotlorindo komponentlor bir-birindo tam holl olurlar.
T>T, qiymatlorinds iso onlar iki fazaya ayrilirlar.
Nohayot, qeyd etmok lazimdir ki, miixtolif aqreqat
hallarinda (qaz, maye vo bork) olan komponentlorin
bir-birlorindo  holl olma dorocolorindon  asili  olaraq
mohlullarin  hal diaqramlar1  (tarazliq oyrilori) miixtalif
formalarda olurlar. Bozi sistemlor hom yuxari bohran,
hom do asagi bohran ndqtolorine malik olurlar (mosalon,
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su-nikotin sistemi) (sokil 6.10).

86.10. Ling qaydasi

Tarazligda olan sistemlorin faza diaqramlarimi  (maye
— qaz, maye — maye, maye — bork vo s.)
komiyyotco xarakterizo etdikdo sistemin {imumi konsentra-
siyasini, omolo golon fazalarin nisbi miqdarlarimi vo s.
kimi komiyyotlorin miioyyon olunmasi ¢ox vacibdir. Bu
mosalolori holl etmok {iclin Ling gaydasi adlanan yarim-
grafik metoddan istifado olunur. Misal {ig¢iin, maye ilo
buxarin tarazhifin1 xarakterizo edon faza diagramina nozor
salag. Qeyd olundugu kimi, faza diaqraminda maye
oyrisinin  asagl hissosi sistemin maye halina, buxar
oyrisinin yuxart hissosi sistemin buxar halina, iki oyri
arasinda qalan hisso iso  sistemin heterogen halina (ba
halda maye vo buxar eyni zamanda bir-biri ilo ta-
razligda olurlar) uygun golir (sokil 6.7). T; tempera-
turunda mayenin konsentrasiyast E noqtesinin absisi ils,
buxarin konsentrasiyast iso B ndqtesinin  absisi ilo tayin
olunur. Bu temperaturda mayedon vo buxardan ibarat
istonilon heterogen sistemin imumi konsentrasiyasini £ va
B noqtolorini  birlogdiron  xottin  {izorindoki  ndqtalorlo
gbstormok olar.

Istonilon heterogen sistemin konsentrasiyasini gostoron
noqtonin voziyyoti fazalarin nisbi miqdarlar1 ilo toyin ol-
una bilor. ©gor hor iki fazanin miqdar1 eynidirss, onda
sistemi xarakterizo edon noqto EB xottinin diiz ortasinda
yerlogocokdir. ©Ogor, mosalon, maye fazanin miqdar
buxar fazasinin miqdarindan {ii¢ dofo artiq olarsa, onda
sistemi xarakterizo edon noqts C-yo yaxin yerlosocok.
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Tacriibolor gostorir ki, timumi halda buxarin vo mayenin
miqdarlarini, uygun olaraq m, vo m, ilo isaro etsok,
onda EP vo BP parcalarinin uzunluglarinin nisboti asagi-
daki kimi olur:

EP _m,
BP m,,
(6.53)

Bu miinasiboti Ling gaydasi adlanan asagidaki qayda
kimi ifado etmok olar: istonilon heterogen sistemin kon-
sentrasiyasina uygun ndqto homin sistemin tarazligda olan
fazalarin  (mosalon, maye vo buxar) konsentrasiyalarini
gostoron noqtolori birlogdiron diiz xott iizorindo yerlosir.
Bu noqtonin homin xatt-
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don ayirdigi parcalar uzunluglarinin fazalarin miqdarlari ils tors
miitonasibdir. Qeyd edok ki, Ling qaydasi universal olub,
istonilon sistem ii¢lin dogrudur.

§6.11. Mohlullarda qarsihqh tasirlor

Maye sistemlorin, o climlodon mohlullarin qurulusu vo
xassolori onlar1 togkil edon hissaciklorin (atomlarin, molekul-
larin, ionlarin vo s.) arasindaki qarsiligh tesirlordon asilidir.
Mayelor miioyyon hocmo malik olurlar vo molekullar arasinda

itoloma qiivvalari oldugu {i¢iin sixilmaga miiqavimot gostorirlor.

Buxarin kondenso olunmasi hissociklor arasinda caziba
qiivvalorinin olmasi ilo baglidir. Molekullar arasindaki tosir
qiivvolori iimumiyyotlo uzaga vo yaxima tosir qilivvalorinog
boliiniirlor. Yaxmatosir qilivvalori hissociklor bir-birina ¢ox
yaxin olduqda, praktiki olaraq bir-birino toxunduqda meydana
cixirlar. Bu qlivvoloro misal olaraq molekullararasi mosafo
azaldiqda boyiik siiratlo artan itoloma qiivvalorini vo kimyavi
rabito qlivvelorini gdstormok olar. Uzaga tosir qiivvaloring iso
misal olaraq ionlar arasinda tosir edon elektrostatik qlivvalori,
metallik rabitoni yaradan qiivvolori, Van-der-Vaals qiivvalorini
gostormok olar. Tomiz mayelordo molekullararas: qarsiligl
tosir asason Van-der-Vaals qarsiligh tosirloridir. Van-der-Vaals
qarsiligl tesirlari sabit dipola malik molekullarin bir-birini cozb
etmasini, sabit dipola malik molekulla induksiya olunmus dipol
momentina malik molekul arasindaki cazibani, qarsiliqlt induk-
siya olunmus dipollara malik molekullarin bir-birini cozb
etmosi kimi elektrostatik tobistli qarsiligh tesirlori 6ziindo
comlogdirir. Molekullarin garsilighi cazibo enerjisi  biitiin
gostorilon  qarsiliglt  tosir  névlori  {iglin - molekullararasi
mosafonin altinct doracasi ilo togribon tors miitonasib olur. Bu
qarsiligh caziba qiivvalari bir sira hallarda mayenin molekul-
larinin assosasiya olunmasina sobob olur. Mayenin assosasiya
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olunmus molekullar1 arasinda sabit olmayan qisamiiddatli
olagolor yaranir. Belo olagolora (rabitolors) misal olaraq bir
molekulun protonu ilo diger molekulun elektromonfi atomu
arasinda omoalo golon hidrogen rabitosini gostormak olar. Mole-
kullararas1 mosafolorin  ¢ox kigik qiymatlorindo elektron
tobagoalorinin  qarsiliqlt  tosirlori noticosindo molekullararast
itoloma qilivvalori meydana ¢ixir. Bu itolomo qiivvalori istilik
harakati ilo birlikds cazibs qiivvalorini tarazlagdirirlar. Belsliklo,
mayenin harokat edon (rogs edon, firlanan va irsliloma horakati
edon) molekullar1 arasinda orta tarazliq mosafosi yaranir.

Ogor baslangic hesablama ndqtasi kimi bir-birindon sonsuz
uzaq mosafods yerloson molekullarin qarsiligh tesirinin poten-
sial enerjisini gotiirsok, (U=0) U]
molekullarin bir-birini \
itolomasino  enerjinin  miisbat N
qiymatlori cozb etmasing iso en- SN itoloma

~

erjinin monfi qiymatlori uygun -—_

olmalidir. (sokil 6.11). 0 _—_ 1
Molekullararasi qarsiliglt  Uyp-----3 ; A /c azibs

tosir enerjisino iki toplananin - ,

cazibo enerjisi ilo itolomo /

enerjilorinin comi kimi baxmaq Sokil 6.1,

olar. Oksor hallarda bu enerji
toqribi olaraq Lenard-Cons torafindon toklif olunmus

Uery=2-2 (6.54)

6
r"or

ifadasi ilo tasvir olunur. Burada r-molekullararas1 moasafa, a, b
vo n empirik sabitlordir. Molekullararas1 mosafo r=ry oldugda
potensial enerji minimum olur (tarazliq hali). Tarazliq halindan
kicik konara ¢ixmalar harmonik rogslorin yaranmasina sobab
olur (parabolik yaxinlagma). Tarazliq veziyystindon konara
c¢ixma amplitudu artdigda anharmonizm meydana ¢ixir. Qeyd
edok ki, qarsiligl tosiri xarakterizo etmoak li¢lin bagqa potensial-
lardan da istifado olunur. Masalon, onlardan biri Morze funk-
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styasidir.
U(r)= ael oI’ (6.55)

Mixtolif  tipli  qarsiligh
tosirlorin qisa tosviring
ke¢momisdon ovval yiiklorin
atom vo ya molekulda paylan-
S mas1 hesabina yaranan poten-
r sial hesablayaq. Atomun vo ya

Sokil 6.12. molekulun miixtolif ndqtaloe-

rindo yiiklorin sixhig1  bir-

birindon forglonirlor. Hor hans1 P-ndqtasinds (sokil 6.12) poten-

sial atomun, molekulun vo ya ionun miixtolif elementlorinin
yaratdig1 potensiallarin comina borabordir.

0

pr")
v, = - j av (6.56)

Burada R=(r’>+r'> =2rr'cosa)"’? kimi toyin olunur. Bu-
radan
!

N\ 2
R 2 2\r

r

yazmaq olar, r-in sabit oldugunu nozoro alsaq (6.56) vo
(6.57)-0 9sason V,

V,= ! {K +£2+K +- } (6.58)
drey L v v

olar. Burada K, I plr dV sistemin tam yiikii vo ya monopol
momenti olub skalyar ksmlyyatdlr K = —J.r plr cos odV -
. . 1
dipol momenti, K* = —jr’zp(r') x x(3cos’ a—1)dV - kvad-
r
rupol momentidir (tenzordur).
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Birinci yaxinlagsmada hesab etmok olar ki, yiiklor vo dipol
momentlori molekullararas1 elektrik tobiotli garsiligh tosirlori
praktiki olaraq tam xarakterizo edirlor.

1) Iki yiik arasindaki garsihigl tasir.

Bu halda qarsiligh tesir qlivvasi () Kulon ganunu ils toyin
olunur. Vakuumda ¢; va ¢, yiklori arasinda qarsiligqh tosir
qiivvosi (sokil 6.13)

1 49>

F= >
dre, r

(6.59)

olur. ©gor qarsiligh tosirds olan iki ionun yiiklori Ze vo Z,e
olarsa, onda
2
F :Lzlz—je (6.60)
dre, r
olar.
Iki yiikiin qarsihgh tosir enerjisi W = qu, +q,u, =

2 d 1 ) )

_ 99 I —Z - 49 1fadasing q2
drey * r° 4dme, r

borabor olar. Burada u; vo u; —q; va g2 r

yliklorinin uygun olaraq onlar olan
yerdo yaratdigi potensiallardir. ©gor ¢1
yiiklor dielektrik niifuzlugu & olan mii-
hitdadirlorso, qarsiligli tosir enerjisi

w1 94 (6.61)
dre,-¢ r

Sokil 6.13.

olar.
2) Yiikla (ionla) sabit dipol arasinda qarsihiql tasir.
Hor hansi ¢ yiikii -masafasindo intensivliyi
- qg ¥
E = — 6.62
dre,e 1’ (6.62)

olan elektrik sahasi yaradir. Tutaq ki, dipol siikunotdadir, belo
halda istigamati dipol momentinin istiqgamati ilo £ bucagi omolo
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gatiron sahado (sakil 6.14) dipolun enerjisi

W:_ﬂE:_LOSﬂZ (6.63)
drg,-€-r
komiyyatina barabardir. Burada g-~dipol
K momentinin  qiymotidir.  Alinmis
/f ifadodon goriindiyii kimi W ~i2, yoni
r
r £ ionla dipol arasindaki qarsihiqh tosir iki

yiikiin qarsiligh tasirino nazoron masafo
artdigca daha siirotlo azalir.

Ogor dipol siikunatdo olmayib ionun
sahasinda istigamatlona bilirse, (dipolun istigamatinin tem-
peraturdan asilliginin sababi istilik horokotidir) qarsiliql tosir
enerjisi Debayin statistik nozoriyyosino goro asagidaki ifado ilo
toyin olunur:

Sakil 6.14.

2 2 .2
wo ME__ _#q 4 (6.64)
3KT l6z” -e°¢,” -3KTr

Bu halda enerji % -ilo miitonasibdir, yoni caziba qiivvalari
r

torponmoz dipola nisbaton (%) daha ki¢ik mosafalordo tosir
r

gostorir. Bu nov garsiliglh tosir hidrogen rabitolorinin yaranma-
sini, ionlarin solvatlagmasini vo bir sira hadisalori izah etmoys
imkan verir.

Molum oldugu kimi, real halda molekullar sort sferalar ol-
may1b xarici tosir noticosindo deformasiyaya ugrayirlar. S6zsiiz
ki, onlarin 6zoklari elektron buluduna nisbaton ¢ox az defor-
masiyaya ugrayirlar. Elektron buludu xarici sahado ¢ox asan-
ligla deformasiyaya ugrayaraq 6z formalarini doyisir. 4 ionu ilo B
molekulu va ya ionu qarsiligl tesirds oldugda onlar bir-birlarini
polyariza edirlor. Polyarizolonma omsali « elektron buludunun
elektrik  sahasindo  deformasiyaya wugrama qabiliyyatini
xarakterizo edir. Hor bir molekulda induksiya olunmus dipol
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momenti yaranir.
H=a-E (6.65)

Burada £ molekulun oldugu yerds elektrik sahasinin intensivli-
yidir. Onda 4 ionu {i¢iin induksiya dipol momenti

g, &
= 2—12 (6.66)
4rs, - er
B molekulu vo ya ionu {igiin iso
q,
py =2 (6.67)
4rs,er

ifadoalori ilo toyin olunurlar. Burada ¢, vo ¢ - 4 ionunun yiikii
vo polyarizolonmo omsali g, vo o iso B molekulunun vo
ionunun yiikli vo polyarizolonmo omsalidir.

Polyarizaedici yiiklo onun induksiya etdiyi dipol arasindaki
cazibo qiivvosi 159

2
F=- ‘/5'“'(”3:— ﬁ'qz'“ (6.68)
dre,-&-r (47g,) &r°

diisturu ils toyin olunur vo goriindilyli kimi, temperaturdan asili
olmur. Umumi halda hom kulon, hom do ion-dipol qarsiliql
tosirlorini nozoros alsaq,

_ 4% 2 ga+ga
dre,-er’ (47750)2 gtr

(6.69)

olar. Bu ifadedoki o-nin qiymeti birinci yaxinlagmada
Klauzius-Mossotti diisturundan tapila bilor.

M e—1
o =——-3¢,
N-p E+2

(6.70)

Burada N-Avogadro adadi, M-molekulyar kiitls, p - sixliqdir.
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§6.12. Van-der-Vaals qiivvalori

Van-der-Vaals qiivvaloari iki neytral molekul arasindaki gar-
stligh tosir qiivvalori olmasina baxmayaraq bu qarsiligh tasirlor
elektrostatik tobioto malikdirlor. Bu qarsiligli tosirin enerjisi
molekullar arasindaki mosafo artdiqca homiso l/ ¥* qanunu iso

azalir. Van-der-Vaals qlivvalori molekullar arasindaki
mosafonin elo qiymatlorinds 6ziinii biruzs verir ki, onlarin elek-
tron buludlar1 bir-birini 6rtmasinlar.
Iki dipol (iki polyar molekul) arasinda qarsiiqh tasir.

Stikunatde olan va sabit dipol momentino malik olan iki
miixtolif molekullar arasindaki qarsilighh  tesiro  baxagq.
Molumdur ki, 4 molekulunun B molekulu olan néqtods yarat-
dig1 potensial (V) va elektrik sahasi

(sokil 6.15).
y, =K (67 / K
dre, - er 1 12

E,
E,=—gradV,  (6.72) _q/A Bl\

kimi toyin olunurlar. Potensialin E, Tq
(6.71) ifadosino osason elektrik

" Sokil 6.15.
sahosinin £, vo E, -komponent-
lorini hesablasaq,
2. -
E |- o _ Losf (6.73)
or A4rns,-er
E, _lor :M (6.74)
r or 4ns,-er
olar. Buradan iso
H 1/2
E=—"—(1+3cos B) (6.75)

4re, - er
alariq.
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Dipollarin (£ va ) horokotds oldugu halda onlarin gar-
siligh tosir enerjisi iigiin Keezom

:_i /112/"22
24ng,e- KT - r°

ifadosini tapmigdir. Yuxarida alinan naticolordon goriiniir ki,
fikso olunmusg garsiligh oriyentasiyali torponmoz dipollardan

forqli olaraq (qarsiligh tosir enerjisi 1/ 7> miitonasib vo tem-

(6.76)

peraturdan asil1 deyil), torpenon dipollarin qarsiliqlt tosir ener-
jisi 1/ r° - ilo miitonasibdir vo ham do temperaturdan asilidir.

Sabit dipolla induksiya olunmus dipol arasindaki qarsiligh
tasir enerjisi iso agagdaki diisturla tayin olunur.
1, 1 au’

W=——ab?=——— % (143c0s’ ) (6.77)
2 21677 -¢,°8r" ( )

Burada g-polyar molekulun dipol momenti, o iss geyri-polyar
molekulun polyarizolonmo omsalidir. London goéstormisdir ki,
iki geyri-polyar molekullarin (induksiya olunmus dipol-induk-
siyast olunmus dipol) qarsiligli tesir enerjisi do 1/ r® -ila
miitonasibdir. Bu tip caziba giivvalori dispersiya qarsiliqli tasir
adlanir. Beloliklo, Van-der-Vaals qarsiliqli tesir enerjilorinin
hamis1 molekullararas1 mosafonin altinc1 doracasi ilo tors
miitonasibdir (W ~1/r® )

Mohlullarda eyni ndv molekullar arasindaki qarsiliql
tosirlordon basqa miixtolif név molekullar arasindada qarsiligh
tasirlor do movcuddur. Bu qarsiligh tasirler sistemdo kimyavi
reaksiya getmodikdo tomiz mayelords oldugu kimi Van-der-
Vaals qarsiligh taisrloridir. Lakin qeyd etmok lazimdir ki, hall
olan maddonin molekullar1 holledicinin molekullarinin yaxin
otrafin1 giiclii doyisdirs bilor vo bununla da onlarin (holledicinin
molekullarinin) arasindaki qarsiligl tosirin intensivliyini doyiso
bilor. Eyni zamanda mohlulda hall olan maddo molekullarin
qarsiliglt tosiri hall olan maddonin tomiz halinda molekullarinin
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arasindaki qarsiligh tosirden xeyli forqlona bilor. Miixtalif nov
molekullarin qarsiliqlt tosirlori tomiz maddslorin molekullar
arasindaki qarsiligh tosirloro nozoron basqa ganunauygunlu-
qlara tabe ola bilor. Bundan basqa miixtolif n6v molekullar
kimyavi slagaye girorok mohkom vo ya asan dissosiasiya edon
birlogsmalor omals gotirs bilor.

§6.13. Mahlullarin termodinamikasa.
Kimyavi potensiallar

Yuxarida gostorildiyi kimi, cisimlorin sabit temperaturda vo
tozyiqdsa bir-birlorinde 6z-6ziino hall olmasi mohlulun Gibbs
sorbost enerjisinin azalmasi ilo miisaiyot olunur. Bir mol
mohlulun Gibbs sorbast enerjisi onun konsentrasiyasindan
astlidir. ogor verilmis temperaturda, mohlulun
komponentlorindon biri bark haldadirsa, o maye holledicido
doymus mohlul omals golona qodar (konsentrasiyanin miisyyan
x qiymatino gador) hall olacaqdir. Gibbs sarbast enerjisi kon-
sentrasiyadan asili olaraq doyigocokdir. Doymus mohlulda holl
olanin sonraki slavalori hall olunmur vo bu zaman iki fazadan —
doymus mohlul vo bork maddodon ibarat sistem yaranir.
Belolikla, ixtiyari kiitloli mohlulun Gibbs sarbast enerjisi tem-
peratur vo tozyiqlo yanast mohlulun konsentrasiyasinin vo
imumi kiitlosinin do funksiyasi olur. Basqa s6zls, Gibbs sorbast
enerjisi hor bir komponentin miqdarindan (kiitlosindon) asili
olur. Bu asililiq biitiin termodinamik potensiallara (daxili enerji,
entalpiya, Helmhols sorbost enerjising) vo ilimumiyyatlo, sis-
temin biitiin ekstensiv (kiitlo ilo miitonasib) xassolorino aiddir.
Xatirlayaq ki, sabit torkibli sistemlor ii¢lin termodinamik funk-
siyalarin (potensiallarin) doyismolori asagidaki tonliklor sistemi
ilo xarakterizs olunur.

dU=TdS-PdV (6.78)
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dH=TdS+VdP (6.79)
dF=-SdT-PdV (6.80)
dG=-SdT+VdP (6.81)

Burada dU, dH, dF, dG- uygun olaraq daxili enerjinin, entalpi-
yanin, Helmhols sorbast enerjinin vo Gibbs enerjisinin doyis-
molori, d7, dS, dV, dP- temperaturun entrapiyanin, hocmin vo
tozyiqin doyismoloridir. Indi iso termodinamik potensiallarla
mohlulun konsentrasiyasi arasindaki slaqoya baxaqg.

Mohlul istilik udduqda vo ya stialandirdiqda, is gérdiikde vo
komponentlorin konsentrasiyasi (kiitlosi) doyisdikde onun dax-
ili enerjisi (U) dayisdiyindon termodinamikanin I qganununu

dU=60-04 (6.82)
genislondirarok
dU =60 —0A+ pdn, + w,dn, (6.83)

soklinds yazmagq olar. Burada 60- udulan vo ya siialanan ele-
mentar istilik, 0A4-sistem torofindon goriilon is, n, ny, ns,...
mohlulun komponentlorinin mollarla ifado olunan konsentra-
siyalari, g, to, t5... 189 komponentlorinin kimyavi potensial-
laridir. Yalniz genislonmo zamani goriilon isin (PdV) oldugunu
nazors alsaq, tarazliq prosesi tigiin (6Q=7dS) oldugundan

dU=TdS-PdV+ ) pi.dn, (6.84)

yaza bilorik. Gibbs sarbast enerjisinin izobar-izotermik poten-
sialimin  tam diferensialinin  giymotini  (6.80) vo (6.84)
ifadolorindan tapa bilorik.

dG=VdP-SdT+ z udn, (6.85)
Buradan i-komponentinin kimyovi potensiali iigiin temperatu-

run, tozyiqin vo diger komponentlorin kiitlolorinin (konsent-
rasiyalarinin) sabit oldugu hal tigiin
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U, = (G_GJ (6.86)
ani p,T,n(n;—nan Gamra)
alarig. Analoji olaraq Helmhols sorbast enerjisi tiglin
ﬂﬁ{ééJ (6.87)
8ni V,T,n(n;—psn Gauira)

ifadesi alinir. Kimyavi potensial {iglin alinan ifadslorden
goriiniir ki, sabit temperaturda komponentlorin miioyyon kon-
sentrasiyalarinda sonsuz bdyiik miqdarda mohlula hor hansi
komponentin 1 molunu slave etsok (sonsuz boyiik miqdarda
mohlulla 1 mol maddonin olavo olunmasi mohlulun
komponentlorinin konsentrasiyasini doyismir), kimyavi poten-
sial sabit tozyiqe ve sabit temperaturda (P=const, T=const)
Gibbs sorbost enerjisinin, sabit hocmdo vo temperaturda
(V=const; T=const) 1iso Helmhols sorbast enerjisinin
doyismasino borabor olur. Kimyovi potensial eyni zamanda
daxili enerji va entalpiya ilo do anoloji diisturlarla ifads olunur.
Basqa soOzlo, biitlin asagidaki xiisusi toromolor bir-birino
borabardirloar.

ﬂ(a_U] (ﬁj (a_F] (8_6'} 6:88)
anl’ V.S.n ani P.S.n ani V.T.n ani PT.n

Sabit tozyiq vo temperaturda (6.86) ifadasini
dG pdn, (6.89)

kimi yazmaq olar.

Mbohlulun komponentlarinin konsentrasiyalarinin sabit oldu-
gu hal {i¢iin (komponentlorin konsentrasiyalar1 eyni adod dofo
doyisorso) (6.89) ifadasini inteqrallasaq,

G=> un, (6.90)

alariq.
Belaliklo, komponentin kimyavi potensiali sistemds onun
birmolekullunun paymna diison sorbost enerjisidir. Alinmis

193

(6.89) ifadosini diferensiallasaq,
dG=ndy +n,dp, - ndy + pdn, +
+pndn, + - pdn; = an‘dﬂi + Zluidni

olar. Alinmig (6.91) ifadssi ilo (6.89) ifadosinin sag toroflori
barabar oldugundan sabit temperatur vo tozyiqdo

(6.91)

D ndu, =0 (6.92)
olar. Buradan binar (ikikomponentli) sistem {i¢iin
nduy+nodu,=0 (6.93)
Vo ya
dpy, ==">dy =—"1dy (6.94)
n X,

alinir. Bu tonliklor Gibbs-Dyuhem tonliklori adlanir. Heterogen
sistemin bir ne¢o fazasina (maye-buxar, maye-maye) daxil olan
hor hanst komponentin kimyavi potensiallar1 arasindaki
miinasibati miioyyonlogdirok. Sabit temperaturda vo tozyiqdo
mohlulun har hanst komponentinin dn; kiitlosinin (miqdarinin)
bir fazadan (I fazadan) digor fazaya (Il fazaya) ke¢cmosi onun
Gibbs sorbost enerjisini dG-qador doyisdirir. Bu doyisma har iki
fazanin Gibbs sorbast enerjilorinin deyismolerinin (4G’ vo dG™)
coming barabordir.

dG=dG"+dG'=p" dn"+ i dn/ (6.95)

dni"=- dn; oldugunu nozors alsaq, tarazliq halinda (dG=0)
oldugundan
i dnil+ ptdni =gl dn - ytdn = dn'=0 (6.96)
voya
gt =0; ul'=ps! (6.97)
olar.
Aydindir ki, bu naticoni biitiin bagqa fazalara da aid etmok

olar. Belolikla, verilmis komponentin kimyovi potensiallart sis-
temin (mohlulun) biitiin fazalarinda bir-birina baorabordirlor.
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Sistem tarazliqda olmadiqda

dG=(u"- iy dni"'<0 (6.98)
olur. Buradan gbriindiiyii kimi, z"-1/>0 (14">4) oldugda,
dni’<0 olur, 14"~ 1/<0 (14"< 1) olduqda ise dn;">0 olur.

Basqa sozlo, ogor komponentin kimyovi potensialinin
qiymati II fazada I-fazaya nozoron bdyiikdiirse o II-fazadan I-
fazaya kecir vo ya torsina. Beloliklo, mohlulun hor hansi kom-
ponenti kimyavi potensiali ¢ox olan fazadan az olan fazaya
O0zbasma kegir. Bu kecidlor komponentin hor iki fazanin
kimyavi potensiallar1 barabarlosonas qader davam edir.

§6.14. Boazi sinif real mahlullar

Yuxarida miizakirs olunan ideal mohlul modeli real
mohlullara aid edile bilmaz. Ona gora do real mohlullarin ter-
modinamik funksiyalarin1 hesablamaq ii¢lin daha miirokkob
modellordon istifads etmok lazim golir. Real mohlullarin
xassolorinin ideal mohlul xassolorindon konara c¢ixmalarin
komiyyat qanunauygynluqlarint yalniz bozi sinif mohlullar
ticlin nozora almaq olur.

Umumiyyotlo, bozi hallarda diferensial termodinamik
tonliklori inteqralladiqda ideal gazlar (ideal mohlullar) iigiin
Odonilon tonliklorden istifade etmok maocburiyystinds oluruq.
Ona goro do alinan naticolor ¢ox toqribi olur (¢iinki, sistem
ideal sistemdon farqlonir). Bu vaziyystden ¢ixis yolunu tapmaq
ticlin sistem (mohlul) ¢ox dorin dyronilmali, ideal haldan konara
cixmalarin sabaobloari tohlil edilmali vo nahayaet, sistemin halin
xarakterizo edon diizgiin tonliklor tapilmalidir. Lakin boazi hal-
larda bir ¢ox praktik masalalori hall etmak iiciin sistemin ter-
modinamik xassolorinin tozyiq veo temperaturdan asililigini
xarakterizo edon tonliklorin formalar1 saxlanilir, homin
tonliklorido tozyiq vo konsentrasiyanin avazino, uygun olaraq,
ucuculuq (f) vo aktivlik (@) adlanan funksiyalar yazilir. Masalon,
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molumdur ki, ideal qaz sistemindo Gibbs sorbast enerjisi
Git=Gy+RTInP (6.99)

soklindo olur. Burada G-sistemin Gibbs sorbast enerjisi, Gy- sis-
temin tozyiqi vahid oldugda onun Gibbs sorbast enerjisi, P-toz-
yiqdir. ©goar biz (6.99) ifadssindos real qazin 6l¢iilmiis tozyiqini
yazsaq, Gibbs potensialinin diizglin qiymatini ala bilerik. Ugu-
culuq (f) elo secilir ki, onu tozyiqin yerino yazdiqda real qazin
Gibbs sarbast enerjisinin diizgilin qiymaeti alinsin. Belalikls, real
gaz ugiin

G,=Gy+RTInf (6.100)

olur. Tozyiqin qiymsati ki¢ik olduqca qaz ideal qaz halina yaxin
olur vo uguculuq tozyiqdon az forqlonir.

Tozyiqin qiymati sifra yaxin olduqda uguculuq va tozyiq
iist-listo diistir. Uguculugun daxil edilmasi ilo avtomatik olaraq
tozyiqin, temperaturun vo konsentrasiyanin Gibbs sorbast
enerjising tasiri nozors almir. Ucuculugun hesablanmasi real
qazin ideal qaz qanunlarindan konara c¢ixmasina osaslanir.
Masalon, 1 mol ideal gazin hacmi RT/P oldugu halda homin

soraitdo real qazin hacmi V-ys barabar olur va real qazin hacmi
ilo ideal gqazin hocmi arasindaki forq konara ¢ixma 6l¢iisii olur.

a=RL_y (6.101)

p
Gibbs sarbest enerjisinin (izobar potensialin) sabit tem-
peraturda tozyiqo goro toromosi, molum oldugu kimi, hocmin
qiymating barabordir.

(%] =V (6.102)
b ),
Ona goro do (6.100)-ni nozars alsaq,
of ) _ V. (6.103)
oP ), RT
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olar. (6.101) ifadssini (6.102)-ds yerins yazsaq,
f Pt
RTIn<- = RTIn— - [adP (6.104)
f P

alariq. Burada inteqralin asagi sorhoadini sonsuz bodyilik hacm
halina aid etsok, P'=f'=0 olar. Onda

P
RTlni,:RTlnﬁr—J‘adP (6.105)
S P9

yaza bilorik. Sade halda o-kemiyyatinin tozyiqden asili ol-
madigini qobul etsak,

RTInf=RTInp-a p (6.106)

alariq. Birinci yaxinlagsmada

Soteq (6.107)
p RT
yaza bilorik. Burada (6.101) ifadosini nozors alsaq,
2

2 2
pbV PV _ p (6.108)
RT RT pu)em

olar. Real qazin ideal qaz qanunlarindan konara ¢ixmasini doqiq
hesablamaq {igiin a-diizolisinin tozyiqdon asililiq grafikini

tacriibi olaraq qurub, grafik inteqrallamaq yolu tlo .[ pdp
0

komiyyatini tapmaq lazimdir.
Aktivliyi (a) daxil etmoklo real qaz sistemi ii¢iin diizgiin
olan (ideal qaz li¢lin p=x4+RTInx (x — konsentrasiyadir).
H=1+RTIlna (6.109)
ifadosini saxlamis oluruq. Sozsiiz ki, aktivlik uguculugla
bilavasito olagodardir (¢iinki hor ikisi real sistemin ideal sistem
qanunlarindan konara ¢ixmani xarakterizo edir). Tutaq ki, hor

hansi bir cismin basqa bir cisimdo (holledicido) miioyyon
konsentrasiyali mohlulu verilmisdir. Temperaturu sabit
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saxlamagla homin mohlula holledicidon slave edok (duruldaq).
Bu zaman hall olan komponentin 1 molunun Gibbs sarbast
enerjisi (izabar-izotermik potensiali) doyisocokdir. Gibbs
sarbast enerjisinin uguculuqla ifads olundugunu nazors alsaq I
(f1) vo 11 (f2) hallar tigiin

G1=Gy+RTInf; (6.110)
G>=Gy+RTInf> (6.111)
ifadolorini alariq. Sorbast enerjilorin iki hal ii¢lin qiymatlorinin
AG:GZ—GlzRTln% (6.112)
1

forqi hor hans1 komponentin 1 molunun baslangic konsentrasiya
halindan son konsentrasiya halina dénon izotermik kogiiriilmasi
zamani goriilon igo barabar olar. Halin birini standart hal kimi
va standart halda uguculugu f;=f; ilo isars etsok,

AG = RTIn-L- (6.113)

fo

alariq. Molum oldugu kimi, bu isi cismin iki miixtalif halindak1
kimyavi potensiallarin (£, 1&) forqi kimi ds ifade etmok olar:

4, — = RTIn %2 (6.114)
a,
Burada a; va a,- birinci va ikinci halda maddenin aktivliyidir.
Standart halda a;=1 hesab etsok, aktivliyin nisbi uguculuq
oldugunu gorarik
S L (6.115)
fo a fo
Standart hal olaraq elo hal gobul olunur ki, bu halda
ucuculuq vahids, yoni uguculuq aktivliyo borabor olsun. Belos
hal hipotetik bir haldir, ¢linki f =1 olduqda verilmis qazin
biitliin basqa parametrlori (masolon, istilik tutumu) sonsuz
boyiik durulmalarda oldugu kimi olmalidir.
Aktivliyin qiymati, xiisuson gat1 mohlullarda konsentrasiya-
nin (qatiligin) qiymotindon kaskin forqlonir. Bu konara ¢ixma
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aktivlik omsali yilo xarakterizo olunur.

a=m (6.116)
Burada x-hall olan maddonin mol payidir. Sonsuz duruldulmus
mohlullarda hom holledicinin, ham do hoall olan maddonin
(diizgiin secilmis standart hal iiclin) aktivlik omsali vahido
barabardir. Standart hal elo secilir ki, sonsuz duru mohlul {i¢iin
aktivlik konsentrasiyaya, aktivlik amsali iso vahide yaxinlagsin.
Bu sortlor daxilindo real mohlul 6ziinii ideal mohlul kimi aparir.

Coxkomponentli mohlullarda bas veron molekulyar
proseslorin monzarasi ilo bir komponentli mayelordo bas veron
proseslorin  xiisusiyyatlori 9sason eynidir. Onlarin forqi
molekulyar nazoriyys baximindan o godor do prinsipial olmayib
termodinamik  ndqteyi-nozordon ¢ox vacibdir. Mohlullarin
nozoriyyasi onlarin qurulusunu vo bas veron proseslorin
mexanizmini 0yronir. Mahlullarin nazariyyasi hamiso dinamik
inkisaf etmis vo giicli kimyovi qarsilighh tosirlordon
molekullararast miixtalif fiziki tobistli zoif qarsiliqlt tesirlorin
Oyronilmasino gador ¢ox uzun yol kegmisdir. Ogor mohlulda
gicli  kimyovi rabitalorin yaranmasi ilo miisayiot olunan
kimyovi proseslor gedirso, onun xassalori asason bu proseslorlo
miioyyon olunur va bu zaman mévcud fiziki proseslor o qadar
do boyik ohomiyyot kosb etmirlor. ©Oksino, zoif kimyovi
qarsiligh tosirlor olan mohlullarda iso fiziki-kimyavi proseslor
on plana cokilir. Zoif kimyovi qarsilight tosirlor mohlullarin
polyarizolonma, 6zlii axin, ultrasosin udulmasi, hoyacanlanma
enerjisinin dasinmasi, flilkktuasiyalarin yaranmasi vo yox olmasi
kimi bir sira hadisalorin mexanizmlorini basa diismoys imkan
vermisdir. Bu hadisalorin yronilmasi adi kimyavi reaksiyalarin
mexanizmlori  haqqinda  tesovviirlori  dorinlegdirir  va
zonginlosdirir.

Mayelor vo ya maye mohlullar atom niivelorindon va
elektronlardan togkil olunmuslar. Onlarin miioyyon hoacmlori
var, lakin axicidirlar vo yerlosdiklori qabin formasini alirlar.
Mayenin qurulusu dedikdo homin niivolorin vo elektronlarin
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mayenin tutdugu fozada neco paylanmasi basa disiiliir. 9slindo
istonilon mayedo biitlin niivolor vo elektronlar bir-biri ilo
qarsiligh slagadadirlor. Mahlulun qurulusu dedikds noyi basa
diismok lazimdir? Ovvela, maye fazani hor hansi doaqiqlikle
qurulus vahidi kimi atomlara, molekullara, ionlara ayirmaq
olarm1? Onlarin hali bir-birindan izols edilmis analoji atomlarin,
molekullarin, ionlarin hallarindan basqa sozls, seyraldilmis qaz
hallarindan ~ forqlonirlormi?  Ikincisi, mayelorin atomlar:
molekullari, ionlar1 neco diiziiliiblor? Maye fazada atomlardan,
molekullardan vo ionlardan omolo golmis nizamli strukturlar
olan oblastlar varmi1? Onlarin tobistlori necadir vo bir-biri ilo
olagalidirmi? Masolon, maye arqonun toskil olundugu atomlar
onun seyraldilmis qazdaki atomlarindan froglonmirlor. Lakin
maye arqonda hor bir atom orta hesabla sokkiz diger arqon
atomlar1 ilo ohato olunmusdur. Su bir-biri ilo slagodar olan
H,O molekullarindan togkil olunmusdur vo onlar buzu
xatirladan foza tor strukturunu yaradirlar. Goriindiyii kimi,
arqonun vo suyun struktur elementlori doqiq vo askardirlar.
Onlarin  struktur elementlori demok olar ki, seyraldilmis
qazlarda oldugu kimidir. Lakin bu sozlori metal {igiin demoak
olmaz. Metalin struktur elementlori atomlar vo demok olar ki,
praktik sorbost va kollektivlogmis, lakin atomlarla vahid bir
sistem togkil edon elektronlardan ibarotdir. Metal buxarinda
belo strukturlar yoxdur.

Molumdur ki, kristallardan forgli olaraq mayelordo doqiq
dispersiya ganunu olmadigindan onlarin ciddi molekulyar
nazoriyyasini qurmaq ¢ox ¢otindir. Ona gora do oksor hallarda
mayelorin termodinamik parametrlorini onlarin molekulyar
sabitlori ilo olagoalondiran nazori tonliklori tapmaq {igiin
miixtolif modellardon istifado olunur. Mohlullar {i¢lin oan sado
model asason kimyovi qurulusuna vo Slgiilorine gors bir-birino
1dentik molekullardan toskil olunmus ideal mohlul modelidir.

Ideal mohlullarda eyni vo miixtolif molekullar iigiin
molekullararas1 qarsiliglt tosirlor bir-birino borabar oldugundan
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ha-llolma istiliyi sifra borabordir. Ona gora do molekullarin
paylanmas: onlarin istilik harokotlori ilo baghdir. Ideal
mohlullar Raul qanununa tabedirlor vo onlarin hollolma
entropiyasi Gibbsin ideal qazlar ii¢lin miisyyon etdiyi

ASY =—=R(nInx, +n,Inx,) (6.117)

disturundan istifada etmoklo hesablana bilor. Burada n; vo n; —
komponentlorin moshluldaki mollarmin say1i, x; vo x; iso
komponentlorin mol payidir.
Ideal mohlulun i komponentinin kimyavi potensiali iso
ideal gaz garisig1 tigiin kimyavi potensialin toyin olundugu
;=1 +RTInx, (6.118)

diisturu ilo ifads olunur. Burada g - standart hal iigiin (tomiz
maddo iiclin) kimyovi potensialin qiymoti, R —universal qaz
sabiti, 7 — miitloq temperatur, x; — i-ci komponentin mohluldaki
mol payidir. Ideal mohlul modeli real mohlullara cavab vermir.
Ona goro do real mohlullarin termodinamik funksiyalarin
hesablamagq tigiin daha miirokkob modellordon istifado edirlor.
Real mohlullarin xassolorinin ideal mohlullarin xassslorindon
konara ¢ixmasinin komiyyat gqanunauygunluqlarini yalniz bazi
sinif real mohlullar {i¢lin nozors almaq miimkiindiir.

Bu tip mohlullardan requlyar mohlullar1 gdstormok olar.
Omolagalma istiliyi sifir olmayan (AH # 0), lakin komponent-
lorinin molekullarinin paylanmasi ideal mohlulda oldugu kimi
(tam nizamsiz) olan mohlullar1 Gildenbrant requlyar mahlullar
adlandirmigdir. Bu o demokdir ki, requlyar mohlullarinda hollolma
entropiyasi ideal hollolma entropiyasina barabordir AS, =AS,, vo

m

idealligdan konara ¢ixma S, = AS, —AS,, =0 olur.

Requlyar mohlullarin, eloco do istonilon real mohlulun i-ci
komponentinin kimyovi potensiali, molum oldugu kimi,
asagidaki ifads ilo toyin olunur.

u,=u’ +RTIna, =pu’ +RTIny, + RTInx, (6.119)
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Burada a,- komponentin aktivliyi (a, =y, -x, ), y, komponentin

ucuculugu, x; — iso onun konsentrasiyasidir. (6.118) va (6.119)
ifadslorini torof-torofas ¢ixsaq,

#~ = RTny, (6.121)

alarig. Termodinamikadan moalum olan
G=U-TS+pV=F+pV=H-TS (6.122)
u =[5_UJ {‘E’J :[a_FJ {@J (6.123)

8”!‘ V.,S,n ani P.S,n ani V,T,n ani PTn
\)
(G_VJ 7 (5_(]] 7, (6.124)
ani P,T.n ani P,T.n

ifadolorini nozoro alsaq, kimyovi potensiallarin forqini
asagidaki tonliklo

u-p, =H,-H,]-1(5-5,) (6125

ifado edo bilorik. Burada H; va S, , uygun olaraq parsial entalpiya
vo entropiyadir. Beloliklo, aydin olur ki. real mohlullarin
xassolorinin ideal mohlulun xassolorindon forqi istilik (ITII —ITIl.,l.d)

Vo (§l —E[,M)-T entropyia kimi iki komiyyotlo xarakterizo

olunur.
Ideal mohlullarin omologalmo istiliyi sifra boraber oldu-
gundan
H, =H; (6.126)
\&)

Hi_ﬁi,id:ﬁi_ﬁiozg (6.127)

olur. Burada Q, real mohlulda parsial hollolma istiliyidir. Bir
mol mahlulun tam amologalma istiliyinin qiymati

0=>x-0, (6.128)
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olacaqdir.

(6.125) tonliyindoki ikinci hoddi asagidaki kimi yaza
bilorik:

(5. -5.,)=(5-57)- (5, - 57) (6.129)

Ideal mohlullardan az forglonon mohlullar qrupu (sinfi)
lictin (6.129) ifadosinin sol torofini sifra barobor hesab edo
bilorik. Bu o demokdir ki, hor bir komponent verilmis
konsentrasiyali mohlula kec¢dikdo onun parsial entropiyasinin
dayismasi ideal mahlul {i¢iin uygun komiyyato barabar olur.

S-8'=8,-S (6.130)
Tomiz komponentlordon 1 mol moshlul amolo goldikde

entropiyanin tam doyismosini (A4S, tapmaq ticlin (6.130)
ifadosini konsentrasiyalar tizro comlomok lazimdir:

AS,, =2 % (5-5)=2x(S.-5) (613

Bu ifadadoki birinci com iimumi hala, ikinci com isa requlyar
mohlula aiddir. (6.130) vo (6.131) ifadoslori 6donilon mohlullar
requlyar moahlullardir.

Entropiyanin AS,, qiymatini asanliqla tapmaq olar. Bunun
ticlin ideal mohlulun i komponentinin (6.118) kimyavi
potensialini asagidaki kimi yazaq:

Hiia ~ :uio = RTx, (6.132)
Bu ifadoni diferensiallasaq vo (6.130) —ii nozors alsaq,

S.-S,=-Rlnx, (6.133)
olar. Belolikloa, bir mol ideal vo eloco do requlyar mohlul omolo
goldikds entropiyanin doyismosi bu mohlulun konsentrasi-yasi
ilo miioyyon olunur vo molum konsentrasiya li¢lin asanligla

hesablana bilor. Bundan olavo (6.119), (6.125) vo (6.130)
ifadolorindon istifado edorak aktivlik amsali tigiin

RTIny, =, -,y =H, - H; =0, (6.134)
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alariq. (6.134) ifadesindon goriiniir ki, mohlulun komponentinin
aktivlik omsalin1 tapmagq {i¢iin onun parsial hollolma istili-yini

(Q) bilmok kifayotdir. Entropiyanin (6.133) doyismosi vao

parsial hollolma istiliyinin (6.134) ifadosi birlikdo mohlulun
requlyar olmasini toyin edon termodinamik sartlordir.

Bu sinif mohlullar {iclin homin termodinamik sortlori
molekulyar-kinetik nozoriyyonin tesovviirlori ilo miiqayiso
etmok olar.

Ogar (6.128) ifadesinde O-nin qiymsoti kicikdirse, onda
giiman etmok olar ki, mohlulda eyni adli molekullarin
arasindaki qarsiliqsh  tosirlorlo miixtolif adli  molekullar
arasindaki qarsilight tosirlor bir-birindon bir o qodor do
forglonmirlor. Ona gbéro do mohlulda komponentlorin
molekullarinin fozada paylanmasi xaotik xarakterini doyigmir.

Bagqa s6zlo, eyni vo miixtalif adli molekullarin garsiligh
tosir enerjilori arasindaki  ciizi forq eyni vo miixtalif
molekullarin  yaratdigi molekulyar ciitlorin saymi onlarin
sayinin orta statistik qiymotino nozoron artirmir. (Molekulyar
clit dedikdo bir-biri ilo yalniz molekullararsi qiivvalorlo bagh
komponentlorin qonsu A4-4, B-B vo A-B molekullarinin
yaratdigi ciitlor nazordos tutulur). Bu halda bii ciitlorin cazibo
qiivvalori molekullarin  xaotik horakotlorini pozmaq {igiin
kifayot etmir. Belo mohlullarin entropiyasi ciitlor omoalo
golmoyon ideal mohlullarin entropiyasina borabor gotiiriiliir.
Sado molekulyar-statistik hesablamalar bu tip (sinif) binar
mohlullarin birinci komponenti ii¢iin asagidaki ifadoyo gotirib
¢lxarir.

L iy, Vlo(pzl(AUf} —(M} ]A(él—@)zco; (6.135)

RT " RT W A

Burada ¥, vo V,) - tomiz maye komponentlorin molyar

hacmlori, AU/ vo AU, - komponentlorin tomiz halda
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0
n,V,
o o
n VvV’ +n,V,

1/2
AU? . o :
IZIJ isaro edilmigdir. Mayelorin

i

buxarlanma enerjilori; ¢, = - ikinci komponentin

hocm payidir vo 51:[

arigmast zamani onlarin hocmlorinin doyismadiyi gobul olunur

?V;” = 171) Bu sistemin ikinci komponenti ii¢iin analoji tonlik
0 0
alinir. (6.135) ifadosindoki AVUOI Vo A;]()z - komiyyatlori
1 2

konsentrasiyadan asili olmayib tomiz mayelorin vahid hacmino
diison molekullararas1 enerjilorinin forqini xarakterizo edir.
Ogor bu komiyyatlor har iki tomiz maye {i¢lin eyni olarsa, ideal
mohlulda oldugu kimi Iny, =0 olar.

Ogor bu enerjilor bir-birino borabor olmazlarsa, onda
(6.135)-0 motorizonin kvadrati daxil oldugu {i¢iin (ln v, > 0),

bu ifado yalniz Raul ganunundan miisbot konara g¢ixmalar
oldugda istifado oluna bilor. (6.135)-do  mohlulun
konsentrasiyasindan asili olmayan komiyyatlori b — sabiti ilo

isara etsok,
Iny, =bg;; Iny, =b,p (6.136)
V)
O =RThp? = Bo?;
% 1%2 1(922 (6.137)
O, = RTb,p; = B,y

alariq. Burada B, = RTbh, isaro olunmusdur. Komponentlorin
hacmlori eyni olduqda (VIO =V2") , ¢p,=rl-x vo ¢@,=x
oldugundan

0,=Bx*; 0,=B(-x)’ (6.138)
olar. Bu halda B1=B> va
0,. =(1-x)0, + x,0, = B(1-x)x (6.140)
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alariq. Burada simmetrik parabolik asililiq requlyar mohlullar
tictin 1 mol mahlulun amoalagalms istiliyninin x mol payindan
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astliligint gostorir. Sokil 6.16-da miixtalif mohlullar tigiin 1 mol
requlyar mohlulun omoalo golmosi {iclin lazim olan istiliyin
konsentrasiyadan asililig1 gostorilmigdir.

CesHe-CeHi2
, kal CsH12-CCly
mol
C¢Hg-CCl
A —>Xx B
Sokil 6.16.

§6.15. Elektrolitlorin mahlulu.
Z,5if elektrolitlorin mahlullar:

Duru mohlullarin tabe oldugu qanunlarla (Raul ganunu,
Henri qanunu, Vant-Hoff qanunu) VI fssildo tanis oldug. Bu
qanunlar bir ¢ox tocriibi faktlarla tosdiq olunmuslar. Lakin elo
maddolor vardir ki, onlarin mohlullar1 yuxarida gdostorilon
qanunlardan konara ¢ixirlar. Belo maddolora misal olaraq
duzlar, tursular1 vo golovilori gostormok olar. Bu maddslorin
mohlullarinda osmotik tozyiq, buxarin tozyiqinin azalmasi,
gaynama vo borkimo temperaturlarinin  doyismosi ideal
mohlullar ii¢lin verilmis konsentrasiyaya uygun qiymatlorindon
bodyiik olur. Ideal mohlullar, yoni Raul, Henri, Vant-Hoff
qanunlarina tabe olan mohlullar {igiin osmotik tozyiq (/4h)
ovvallar gostorildiyi kimi

IL=CRT (6.141)
diisturu ilo toyin olunur. Burada C-mohlulun konsentrasiyasi,
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T-miitloq temperatur, R-qaz sabitidir. Bu tonliyi real mohlullara
totbiq etmok {i¢iin Vant-Hoff izotonik omsal adlanan (7) diizalis
omsal1 daxil etmisdir.

IT=iCRT (6.142)

Bu omsal hor bir mohlul {i¢iin tocriibi olaraq onun buxarinin
tozyiqinin azalmasina, qaynama temperaturunun artmasina va
ya donma temperaturunun azalmasina osason tapilir.

Raul vo Vant-Hoff qanunlara tabe olan moahlullar {igiin
konsentrasiyaya goro nozori hesablanmis qaynama temperatu-
runun azalmasini (A7’g,y), barkimo temperaturunun azalmasini
(ATn), osmotik tozyiqi /%, bu ganunlara tabe olmayan
mohlullar ti¢lin iso homin komiyyatlori uygun olaraq, ATgay,
ATyon, IT-lo isara etsok, onda i izoomonik amsalini

. II AT, AT,
==t e (6.143)
0 qay don

nisbatlori ilo ifado etmok olar. Tacriiboalor gostorir ki, i omsalt
duzlarin mohlullarinin konsentrasiyasi azaldiqca artir vo onun
qiymati 2,3,4-tam ododloring yaxinlasir. Masolon, birvalentli
metallardan toskil olunmus duzlar vo birasash tursularin
mohlullart {igiin /=2 qiymating, ikivalentli metallardan omalo
golmis duzlarin vo ikissash tursularin mohlullart ii¢lin =3,
konsentrasiyanin kifayot qodor kigik giymatlorinds ise i=2 qiy-
motino yaxinlagir. Beloliklo, duzlar, tursular vo osaslar suda hall
olaraq ekvimolekulyar miqdarda digor maddalora nozoron daha
cox osmotik tozyiq yaradirlar.

Qeyd edok ki, bazi qazlarda da anoloji hadiselor miigsahida
olunur. Qapali qabda boazi qazlar1 qizdirdigda onlarin tozyiqinin
gqiymati  Qey-Lyussak qanununa nozoron  hesablanmis
giymotindon daha boyiik olur. Qazlarda bu hadisolor onun
molekullarinin dissosiasiya etmosi ilo izah olunur. ©gor, masalon,
fosfor S-xlorid buxart (PCls) tam dissosiasiyaya ugradiqda
(PCls—PCls+Cl) sabit hocmdo hissociklorin say1 ilo miitonasib
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olan tozyiq 2 dofo artmalidir. ©gor PCls buxari dissosiasi-yaya
gismon ugrayibsa onun tozyiqi artacaq, lakin bu artim 2
dofodon az olacagdir. Mohlullarda osmotik tozyiqin geyri-adi
bdyiik olmasinin hollolan maddonin hissaciklorinin daha kigik
hissociklora pargalanmasi ilo olagodar oldugunu forz etmok
tobii olardi (osmotik tozyiq, molum oldugu kimi, mohlulun va-
hid hocmindo hall olan maddonin hissaciklorinin say1 ilo
miioyyaon olunur). Bu forziyyoni isve¢ alimi Arrenius irali siir-
misdiir. Duzlarin, tursularin vo asaslarin mohlullar1 daha bir
xilisusiyyato malikdirlor-onlar elektrik coroyanini kegcirirlor.
Qeyd etmok lazimdir ki, susuz duzlar osaslar,tursular vo tomiz
su elektrik coroyanini kegirmirlor. Demoli, onlar suda holl
olduqda sistem elo doyisikliyo moruz qalir ki, bu doyisikliklor
alinan mohlullarin elektrik ke¢irmasina sabab olurlar.

Beloliklo, duzlarin, osaslarin vo tursularin suda duru
mohlularinin elektrik ke¢irmasi vo onlarin bir sira xassalorinin
(borkimo temperaturunun, gaynama temperaturunun, osmotik
tozyiqinin)  qeyri-elektrolit  duru  mohlullarm  uygun
xassolorindon forqlonmolori Arrenius torofindon elektrolitin
dissosasiya, yoni holl olan maddonin hissociklorinin ionlara
parcalanmasi haqqinda forziyyesine gotirib ¢ixarir. Mohlullarda
ionlara parcalanan maddolor elektrolitlor adlanir. Elektrolitik
dissosiasiya nozariyyasino gora elektrolitlor suda hoall olduqda
onlar miisbot vo monfi ionlara dissosiasiya edirlor. Kationlar
adlanan miisbot ionlara hidrogen vo metallarin ionlar1 aiddir.
Anionlar adlanan monfi ionlar1 iso tursu qaliglart ionlar1 vo
hidroksid ionlar aiddirler. Elektrolit dissosiasiyaya misal olaraq
xorok duzunun N," vo CI ionlarma pargalanmasimi gdstormok
olar:

Sakil 6.17.

NaCl — Na* +CI”

Belolikla, elektrolitlorin suda mohlullarinin Vant-Hoff va
Raul ganunnlarina ilk baxisdan zidd olan xiisusiyyatlori izah
edilir. Lakin Arrenius nozoriyyosi mohlullarda bas veron mii-
rokkob proseslori nozors ala bilmadi. Beloaliklo, bu nozoriyyads
ionlara sorbast hissociklor kimi baxilmis, onlarin holledici ilo
qarsiligh tesirlori nozora alinmamisdir. Lakin bu nozoriyyadon
forqli olaraq Mendeleyev 0Oziintin holl olan maddo ilo
halledicinin qarsiligli tosirino osaslanmig elektrolit mohlullarin
kimyovi vo hidrotlasma nozoriyyasini vermigdir. Beloliklo,
elektrolitlorin suda mohlullarinda dissosiasiya etmis ionlarin
hidratlagmasi ideyasi bu iki nozoriyyanin birlogsmosino sobab
oldu.

Polyar madds hall oldugda molekulda oks isarali yliko malik
hissaciklor arasindaki qarsiliqli cazibs zoifloyir vo rabito pol-
yarlasir. Bu onunla izah olunur ki, yiiksok dielektrik niifuzlu-
guna (¢ ) malik olan mihitds (¢ ,,=81) ionlar arasindaki caziba
qiivvasi Kulon ganununa gors € dofs zoaiflayir

_ p 44

F=R " (6.144)
Dielektrik niifuzlugu boyiik olan miihitlordo maddslor daha
cox dissosiasiya edirlor. Xorok duzu kristali suda hall olduqda
suyun polyar molekullar1 miisbat qiitblori ilo xlor ionuna, monfi
qiitblari ilo iso natrium ionuna yonalir vo onlar1 cozb edorak
movcud rabitalari zaifladirlor va NaCl natrium va xlor ionlarina
(6.143) soklindoki sxem iizro dissosiasiya edirlor. Bu zaman
mohlulda olan ionlar solvatlasmis (su miihitino hidratlagmis)
olurlar. Hollolma prosesinds ionlarin ayrilmasi ii¢lin sorf olu-
nan is Gibbs sorbost enerjisinin azalmasi ilo miisayiot olunan

solvatasiya hesabina goriiliir.
Mohlulda ionlarin amoalo golmosi mexanizmi hom hollolma
prosesindo, hom do hollolmadan sonra ionlarla holledicinin mo-
lekullar1 arasinda giiclii qarsiligli tosirin oldugunu gostorir. Su
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mohlullarinda hidrotasiya prosesi (solvatasiya) onlarin biitiin
xassalorindo Oziinii biruzo verir. Mohluldan ayrildigdan sonra
biitiin elektrolitlor 6ziindo miioyyon miqdarda kristallizasiya
suyu saxlama qabiliyysti vo ya ionlarin yenidon birlogorok
molekul amalo gotira bilmomoasi mohz hidrotlasma prosesi ilo
baghdir. Ion-dipol gqarsiliqhi tosiri kigik radiusa vo eyni
zamanda boylik yiikko malik olan misbot ionlarin (masalon,
AI) hidrotasiyas: zamani daha intensiv olur. Elektrolitlorde
ionlarin dissosiasiyasinin onlarin ol¢iilorindon asililigi miixtolif
elektrolitlorin elektrikkegiriciliklorini miiqayiso etdikdo daha
askar nazoro carpir (codval 6.1).

Cadval 6.1
. Elektrikkeciricilik
Xloridlor | Metal lonunun . 0,01 N su
radiusu, A Orimis hall >
mahlulunda
LiCl 0,60 166,6 92,1
NaCl 0,95 135,5 102,0
KClI 1,32 103,5 122,4
CsCl1 1,69 66,7 125,2

[Ik baximdan gozlomok olar ki, kristallik halda xloridlords
ionlarin radiuslar1 Li-dan Cs-yo godor artdigindan on bdylik
elektrikkeciriciliyo  (ytrtiklilys) litium xlorid, on kigik
elektrikkegiriciliyo iso sezium xlorid malik olmalidir. Dogrudan
da, orimis xloridlorin elektrikkeciriciliyinin tocriibi dyronilmasi
bunu tosdiq edir. Lakin homin xloridlorin sulu mohlullarinin
elektrikkeciriciliyinin ~ tadqiqi ~ gosterir  ki,on  bdyiik
elektrikkegiriciliyino sezium xlorid, on kigik
elektrikkegciriciliyino isa littum xlorid malik olur. Buna sobab
¢ox kigik radiusa malik olan litium ionlarinin daha ¢ox hidrata-
siya olunmasi vo bunun noticosindo onlarin yerdoyismo
stiratlorinin (elektrikkegiriciliyinin) digor ionlara nozoron kigik
olmasidir. Litium ionunun basqa ionlara nozoron daha c¢ox
hidratlagsmasina onun daha boyiik hidratlagsma enerjisino malik
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olmasi da tosdiq edir.

Hidratlagsma enerjisi vo ya hidratlasma istiliyi dedikds ionun
qaz halindan mohlula kogiiriilmosi tigiin lazim olan enerji (is-
tilik) basa diisiiliir. fonlarin hidratlagsma prosesinin shomiyyatini
gostormok iiglin kalium xlorid kristalinin suda holl olmasina
baxaq. Kalium xlorid kristalin1 ionlara ayirmaq iigiin 163
kkal/mol goadar enerji tolob olunur. Bu enerji osason hidratlagma
enerjisi hesabina tomin olunur. Kalium xlorid ti¢iin bu enerjinin
qiymati 159 kkal/mol-dur. Catismayan

AE=(163-159) kkal/mol=4kkal/mol

godor enerji iso istilik enerjisi (k7) hesabina oOdonilir vo
belsliklo, hollolma prosesi otraf miihitdon enerji (istilik) udul-
mast ilo miisayiot olunur. Maraqlidir ki, hidratlasma prosesindo
ionlarin 6zlorinin elektron ortliklori deformasiya edir (vo onlar
polyarlasir) vo bu da ionlar olan mohlullarin ronglorino tosir
edir.

Qeyd etdiyimiz kimi, ionu qaz halindan mohlula kodgiirmok
liclin tolob olunan istilik vo ya hidratlasma enerjisi ionla
halledicinin molekullar1 arasindaki qarsiliqlh tasirin intensivliy-
ini xarakterizo edir. Bir sira ionlarn hidratlasma enerjisini K.
Misenko tacriibi olaraq toyin etmisdir. Alinan giymatlor 6.2-ci
cadvalindos verilmisdir.

Cadval 6.2
. Hidratlasma | Hidratlasma . Hidratlasma
Ton . Leve s Ton e Lems s Ton . Leve s
istiliyi istiliyi istiliyi
H 263 Mg** 470 F 113
H;0 110 Cag2+ 375 CI 79
Li' 121 Sr? 338 Br 72
Na' 98 Ba®" 312 T 63
K" 80 Zn*" 501 OH 116
Rb* 74 cd* 445 NO;5 72
Cs" 63 Ag’ 109 S04~ 243
NH," 79 Te" 80 HCOO 93
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§6.16. Dissosiasiya doracasi va dissosiasiya sabiti

Ogor elektrolit mohlulunun ionlar1 tam dissosiasiyaya ug-
rayibsa, onun osmotik tozyiq vo ona miitonasib olan biitlin ko-
miyyatlor qeyri-elektrolitlorin mohlularinda miisahido olunan
qiymatlorindon tam ododlor godar bdyiik olacaqlar. Lakin toc-
riibolor gostorir ki, i omsali kosr ododloro borabor olur vo
mohlul durulasdiqca tam odadlors yaxinlasir. Arrenius bu toc-
rlibi fakti izah etmok ii¢lin hesab etmisdir ki, elektrolitin hamis1
yox, bir hissosi ionlara dissosiasiya edir vo bu hissoni xarak-
terizo etmok li¢iin dissosiasiya dorocosi adlanan a komiyyo-
tindon istifado etmisdir.

Elektrolitin dissosiasiya doracesi verilmis mohlulda onun
ionlara parcalanmis molekullarinin saymin (n) molekullarin
imumi sayina (7o) olan nisbatins deyilir.

a="2L (6.145)
1

Miioyyon olunmusdur ki, elektrolitlori dissosiasiya dora-
colorino goro giicli vo zoif elektrolitloro bolmok olar. Giicli
elektrolitlor su mohlullarinda praktik olaraq tam dissosiasiya
etmis olurlar (o=1). Giiclii elektrolitlor {i¢iin dissosiasiya
dorocosi mona kosb etmir vo izotonik omsalin tam odod
olmamasi bagqa hadisalorlo baglidir. Zosif elektrolitlor gismon
dissosiasiya edirlor vo mohlulda ionlar vo dissosiasiya etmomis
molekullar arasinda dinamik tarazliq yaranir. Glicli
elektrolitlora biitiin duzlari, praktiki olaraq biitiin osaslar1 vo
tursular1, zoif elektrolitlora iso oksor lizvi tursulara aid etmok
olar.

Zoif elektrolitlordo ionlar vo molekullar arasinda tarazliq
yarandig1r halda kimyovi tarazliq ganunlraindan istifads edib
sirko tursusunun dissosiasiyast zamani tarazliq sabiti K {igiin

CH;COOH—H" +CH;COO (6.146)
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| H" ][ CH,CO0" ]
K= (6.147)
[CH,COOH |

oldugunu yaza bilorik. Burada kasrin suratindo ionlarin konsen-
trasiyalarinin hasili, moxrocdo iso dissosiasiya olunmamis
molekullarin konsentrasiyasidir. Zaif elektrolitlor {i¢iin tarazliq
sabitini dissosiasiya sabiti do adlandirirlar. Dissosiasiya sabiti
elektrolitin vo holledicinin tobistindon asilidir. Bu komiyyaot
verilmis  elektrolitin  dissosiasiya olunma  qabiliyyatini
xarakterizo edir. K boyiik olduqda elektrolit daha asan dissosi-
asiya edir. Coxosash tursular vo ¢oxvalentli metallarin osaslari
morhololorlo dissosiasiya edirlor. Mosalon, karbonat tursusu iki
morholodo dissosiasiya edir.

H,CO,[] H*+HCO;

HCO; [] H'+CO; (6.148)
Dissosiasiya sabiti birinci proses li¢lin
H" || HCO;
K1=[ Lo, ] (6.149)
[H,CO, ]
Ikinci proses iiciin iso
A" J{cor ]
, === (6.150)
[ HCO; |
olar. Yekun tarazliq hali tigiin
H>,CO3;—>2H +C05™ (6.151)
Dissosiasiya sabiti
2
H* [ -|CO5”
K:[ | o] (6.152)
[H2CO3]

qiymatini alir. Goriindiiyli kimi, K;, K, vo K komiyyatlori bir-
biri ilo

K=KK, (6.153)
miinasibati ilo olagodardirlar. Marhaloli dissosiasiya hali {i¢iin
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K >K,>K;.. (6.154)

baraborsizliyi 6donir. Bu onunla izah olunur ki, ionu neytral
molekuldan qoparmaq {i¢iin lazim olan enerji minimum olub,
sonraki morhalodoki dissosiasiya ii¢lin lazim olan enerjidon
kicik olur.

Iki iona pargalanan elektrolitin konsentrasiyasim C-ilo ver-
ilmis mohlulda dissosiasiya doracosini o ila isara etsok, hor bir
ionun mohlulda konsentrasiyast C-o , dissosiasiya etmomis
molekullarin konsentrasiyasi iso C(1-a)-olar. Onda dissosiasiya
sabiti ii¢lin tonlik asagidak: kimi olar

2
g2 (6.155)
C(l-a)
voya
2
k=2_.c (6.156)
l-«a

Dissosiasiya daracasini bilorak bu ifads vasitasi ilo verilmis
konsentrasiya tiigiin dissosiasiya sabitinin qiymatini hesablamaq
olar. Bu ifado Ostvaldin durulagdirma ganunu adlanir. Sado
halda elektrolitin dissosiasiyas1 zoif oldugda (a<<1), (6.156)

ifadasing gora
K=a’C Bsaia (x;\/% (6.157)

almir. Bu diisturdan goriindiiyti kimi, mohlulu durultduqca

onun dissosiasiya doracasi artir. Bir sira zaif elektrolitlor {i¢iin

dissosiasiya sabitinin qiymatlori (6.3)-cii codvalds verilmisdir.
Cadval 6.3

213

Elektrolit Dissoski)a— Elektrolit Dissosiasiy
kimyovi | siya sabiti kimyovi .

adi forn}llulu g (K) ads forn}qlulu a sabiti (K)
Azot HNO, 4.10* | Karbonat | H,CO; | 4,5-107=K,
tursusu tursusu 4,710"'=K,
Hidrogen H,0, | Ki=10"" | Sirko CH;CO 2107
neroksid K,=107% tursusu OH
Silikat H,Si0; | K;=10" | Hidrogen HF 7-10™
tursusu K»=10"% | ftoru
Sulfat H,S0; | K;=2-107 | Sianit HCN 8107
tursusu K,=6-10"° | tursusu
Hidrogen H,S K,=6-10" | Immoniu | NH,OH 2:107°
sulfid K,=10"* | m

hidroksid

Nohayat, geyd etmok lazimdir ki, dissosiasiya sabiti verilmis
elektroliti xarakterizo edir. Sabit temperaturda verilmis holledici
liclin dissosiasiya sabiti doyismir. Dissosiasiya doracosi iso
mohlulun verilmis konsentrasiyasinda elektroliti xarakterizo
edir vo konsentrasiyadan asili olaraq doyisir. Konsentrasiya
artdiqca ionlarin mohlulda toqqusma rekombinasiyaetma, yoni
onlarin birlagib neytral molekula ¢evrilmasi ehtimali artir. Bu
1so elektrolitin dissosiasiya dorocosini azaldir vo torsino,
konsentrasiyanin  azalmast a-m1  artirir  vo o vahido
yaxinlagir( tam dissosiasiya hal1)

§6.17. Giiclii elektrolitlorin mahlullar

Holo 6ziinlin ilk elmi islorindo Mendeleyev elektrolitik
dissosiasiya hipotezini tonqid etmis vo gostormisdir ki, bir ¢ox
hallarda bu hipotez bozi tocriibi naticalori izah eds bilmir. Bu
masalalorin sonraki tadqiqi giiclii elektrolitlorin nazariyyasinin
yaranmasina gatirib ¢ixardi. Giiclii elektrolitlorin esasinda hom
duru, hom do gat1 mahlullarda onlarin tam dissosiasiya etmasi
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prinsipi dururdu. Deyilonlor elektrolit mahlullarinin amslo gol-
mosi  vo ionlarin mohlulda hidratlasmasi mexanizmlori
haqqindaki tesovviirlorlo uygun golirdi. Bundan olavo giicli
elektrolitlorin mohlullarinin optik vo spektral xassolorinin
todqiqi gostordi ki, mohlulun dissosiasiya etmomis molekullarin
movcudlugu miisahids olunmur.

Zoif elektrolitlor iiclin elektrolitik dissosiasiya nozoriyyosi
hor verilmis cilit ionlarin bir-biri ilo qarsiliqlt tesirini,
molekullarin  dissosiasiya etmosini vo ionlarin birlosorok
molekul amolo gatirmasi proseslorini dyranir.

Giclii elektrolitlorin nazoriyyesinds iso hor bir ionun onu
ohato edon hor iki yiklii biitiin ionlarla qarsiligh tosirlori
Oyronmir. Gliclii elektrolitin mohlulunda eyni isarali ionlar bir-
birini dof etdiyindon vo miixtolif isarsli ionlar iso bir-birini
cozb etdiyindon ionlarin vo holledici molekullarinin xaotik
harokotine baxmayaraq mohlulda bir ion ona yaxin otrafda
yerlogon oks yiiklii ionlarla vo uzaqda yerlogson eyni yiikli
ionlarla ohato olunmusdur. Beloliklo, mohlulda ionlar geyri-

barabar paylanirlar vo har bir ion, ion atmosferi ilo shato olunur.

Eyni zamanda ion atmosferinin hor bir ionu onu ochato edon
basqa ion atmosferinin morkozi olur. Belaliklo, naticods
mohlulun  biitlin hocmi  boyu ionlarin  miioyyon
qanunauygunluqla yerlosmosi meyli yaranir. Ionlarmn bu ciir
paylanmast  (yerlosmosi) onlarin  ion  kristallarindaki
paylanmasini xatirladir, lakin onlardan ionlararast mosafalorin
boylikliyli ilo ve sistemds holledicinin  mdvcudlugu ilo
forqlonirlor.  Hoalledicinin  molekullar1  ionlararasi  fozani
doldurmaqgla yanasi bu ionlarla  qarsiliglt tosiro girorok
solvatlar (hidratlar) amolo gotirirlor. Bu qarsiligli tesir hom
ionlarin, hom do holledicinin molekullarina tosir gostorir.
Sozsuz ki, mohlulun hissaciklorin istilik horokati ionlarin
yerlosmosindoki qanunauygunluglar1 miisyyan godor pozur.
Giiclii elektrolitlorin mohlullarinda ionlarin konsentrasiyast
verilmis konsentrasiyada zoif elektrolitloro nozoron bdoyiik
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oldugundan onlarin (ionlarin) arasindaki elektrostatik qarsiligl
tosir nisbaton bdyiik qiymots malik olur.

Giiclii elektrolitlorde har ionun otrafinda «ion atmosferininy»
olmasi verilmis potensiallar forqinds onlarin sorbost horokotini
mohdudlagdirir. Bu sobabdon giicli elektrolitin
elektrikkegiriciliyi onun tam dissosiasiya etmis oldugu halda
gozlonildiyindon ki¢ik olur. Bu fakt elektrolitin qismon
dissosiasiya etmosi ilo deyil, miixtalif isarsli ionlarin bir-birini
qarsiligli cazb etmosi ilo olaqodardir.

Arreniusun elektrolitik dissosiasiya nozoriyyesi giiclii
elektrolitlora totbiq edildikds bir sira g¢otinliklorlo tizlogmigdir.
Mohlullarin vo onlarin komponentlorinin xassaloring vo mohlu-
lun konsentrasiyasina osaslanaraq aktivliyin hesablanmasi
miimkiin olmamasidir. Tocriibalor gdstormisdir ki, elektrolitin
xassolori yalniz onun 6z ionlariin xassolorinden yox, eyni za-
manda basqa ionlarin da xassslorindon asilidir.

Giclii elektrolitlorin asas1 Debay vo Hiikkel torafindon qo-
yulmus statistik nozoriyyasi, ionlar arasindaki elektrostatik
qarsiligh tosirlorin mohlullarin miixtolif xassolorine tosirini
Oyronir. Bu nozoriyyo ionlarin ion atmosferi ilo qarsiligh
tosirini  nozoroa alaraq onun radiusu ilo elektrolitin
konsentrasiyasi arasindaki oalaqoni, ionlarin horakoti zamani ion
atmosferinin barpasinin siirotini (relaksasiya middatlorini),
mohluldan coroyanin ke¢gmosini xarakterizo edon bir sira
proseslorin mexanizmini dyranir.

Xarici saho olmadigda ion atmosferi simmetrikdir vo
morkozi iona tasir edon qiivvalor garsiligli kompenss olunurlar.
Ogor mohlula sabit elektrik sahosi totbiq edilorsa, miixtolif
isaroli ionlar oks istigamotdo yerdoyismoys moruz qalacaqlar.
Bu zaman hoar bir ion hor hansi bir istiqgamotds, onu ohato edon
ion atmosferi iso oks istiqgamotdo horokot edacoklor. Bunun noti-
cosindo 1onun istiqgamatlonmis horokoti yavasayacaqdir vo moh-
luldan vahid zamanda kegon ionlarin sayi-corayan siddeti
azalacaqdir. Mohlulun konsentrasiyas1 bdyiik oldugca ion
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atmosferinin moahlulun elektrikkeg¢iriciliyino tormozlayici tasiri
Ozlinii daha cox biiruzo veracokdir. Bu zaman elektrolitin
dissosiasiya dorocasi azalacaqdir. Kalium xloridin (KC/) suda
mohlulunda =18°C-do elektrikkegiriciliyin son qiymotlorina
goro hesablanmig dissosiasiya omsalinin konsentrasiyadan
asililigi codval 6.4-do gostorilmisdir.

Codval 6.4
KCl1 konsentrasiya Dissosiasiya doaracasi
(2, %)
0,01 94,2
0,1 86,2
1,0 75,6
2,0 71,2

Lakin qeyd etmok lazimdir ki, dissosiasiya omsalinin
konsentrasiya artdiqca azalmasi ionlarin birlogib molekul omalo
gotirilmosi ilo yox, ion atmosferinin tormozlayict tosirinin
artmasi ilo izah olunur. Analoji olaraq ionlararasi caziba vo
itolomo qiivvelori osmotik tozyiqin qiymating tosir gosterir.
Elektrolitin tam dissosiasiya etmosino baxmayaraq, osmotik
tozyiqin qiymoti hissociklorin artmig sayma uygun qiymsetindan
az olur. Umumiyyatlo, giiclii elektrolitlorin mohlullarinin
konsentrasiyadan asili olan xassalari onlarin tam dissosiasiyaya
noticasinds alinmali olan ionlarin sayina uygun golmir. Elo bil
ki, ionlarin say1 tam dissosiasiyaya uygun saydan azdir. Ona
goro  do mohlulda ionlarin halim1 qiymetlondirmok {i¢iin
konsentrasiyadan yox, aktivlikdon (a) istifado olunur. Bu hal
iicin  aktivlk mohlulun konsentrasiyasinin (c) aktivlik
omsalinin (f) hasilino baorabardir.

a=f-c (6.158)

Aktivlik omsali miixtolif ionlar iigiin miixtloif olub, eyni
zamanda  mohlulun  konsentrasiyasindan da  asilidir.
Termodinamik tonliklordo konsentrasiyanin ovazino aktivlik
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gotiiriilorso, bu tonliklor verilmis mohlullar tigiin totbiq oluna
bilar.

Qat1 mohlullarda aktivlik omsali adston vahiddon kigik olur
vo mohlulu durultdugda onun qiymeti vahido yaxinlasir.
Aktivlik omsalinin vahiddon kigik olmasi ionlar arasinda onlari
bir-birino baglayan qarsiliqli tosirin artmas1 ilo, onun
qiymatinin vahido yaxinlagsmasi iso ionlararast qarsiligli tasirin
zoiflomasi ilo izah olunur. Dogrudan da, kicik konsentrasiyali
(duru) mohlullarda ionlararasi orta masafs o qodar boyiik olur
ki, ionlararas1 qiivvaler praktik olaraq sifra barabor olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, duru mohlullarda ionlarin tobioti
aktivlik omsalina az tosir gostorir. Verilmis ionun aktivlik
omsali onun yilikindon vo mohlulun ion qilivvesindon —
mohluldaki  biitiin  ionlarin  konsentrasiyalarinin  onlarin
yiiklorinin kvadratina hasillorinin comindon asihdir. Ion
qiivvasi agagidaki ifads ils toyin olunur:

1 1
J=5(Clq12 +C2q22 +"'+Cn -qnz)z Ezcnq}f (6.159)

Burada C,, C,, ..., C, — mohluldaki ionlarin konsentrasiyalari,
q1, 42,- - -,qn — 159 onlarin ytikloridir.

Qeyd etmok lazimdir ki, giiclii elektrolitlorin nozoriyyasi
quruldugda bir sira sadologsmalor gobul edilmigdir. Ona goroa do
bu nazoriyys yalniz ¢ox kigik konsentrasiyalt mohlullar ii¢iin
totbiq oluna bilor. ©vvala, ionlarin solvatasiyasi (hoalledici su
olduqda hidratasiyasi) bu nazariyyado oks olunmur. Daha sonra
ayri-ayri ionlarin qarsiligli tosirini nazere almaq avozins ionun
onu ohato edon ion atmosferi ilo qarsiligh tasirine baxilir vo
morkozi iondan olan mosafodon asili olaraq ion atmosferindo
yiikiin sixlig1 hesablanir. Bu hesablama morkozi ionun yaratdigi
qiivva sahasindo ionlarin statistk paylanma qanununun tatbiqine
osaslanir. Sahonin potensialini1 hesablamagq iigiin ion atmosferini
toskil edon ayri-ayri yiiklerin ovezino ion atmosferine uygun
kosilmoz saho ilo ovoz etmok yalniz salt miihitlor {iclin yarayan
va sada elektrostatik qanunlardan istifade etmayo imkar verir.
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Bu iso alinan naticonin bazan sohv olmasina gatirir.

Biitovlilkdo haqqinda danisilan nozoriyys konsentrasiyasi
(0,01-0,05 n) olan mohlullar ii¢iin kifayat qodor daqiqlikle
totbiq oluna bilor. Lakin fiziki metodlarla osaslanan bu
nazariyys mohlulda, sozsiiz ki, movcud olan kimyoavi qarsiligh
tosirlori nozars almur.

§6.18. Suyun dissosiasiyasi. Hidrogen gostoricisi

Tomiz su corayant ¢ox pis kegirmosino baxmayaraq 6l¢iilo
bilon elektrikkeciriciliyino malikdir. Bunun sabobi suyun
molekullarinin ¢ox ciizi da olsa, hidrogen vo hidroksil ionlarina
dissosiasiya etmosidir.

H,0<> H"+O0H" (6.160)

Molumdur ki, hidrogen ionlar1 (") homisoe hidroksonium
(H;0)" ionunu omolo gotirir. Lakin bunun {imumi noticolors
tosir etmodiyini nozaors alaraq sadslik {i¢iin biz hidrogen ionunu
H' kimi gotiirocayik.

Suyun dissosiasiya sabitini yazsaq,

H' ||OH™
K =—[ } [ ] (6.161)
[#:0]
alariq. Burada [H"] - hidrogen ionlarmnin, [OH ] - hidroksil
ionlarmin, [H,0]- su molekullarinin konsentrasiyasidir. Tomiz

suyun elektrikkegiriciliyinin qiymetine osason hidrogen vo
hidroksil ionlarinin konsentrasiyasini hesablamagq olar. Bu kon-
sentrasiyanin qiymoti r=25"C —do 107 mol/litr olur.

(6.161)-0 osason

[H']-[OH 1=[H,0]-K (6.162)

ifadosini yazaq.
Suyun dissosiasiya doracasi ¢ox kicik oldugundan onun dis-
sosiasiyaya ugramamis ionlarmin say1 (konsentrasiyasi) praktiki
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olaraq suyun iimumi konsentrasiyasina, yoni [H 20]255,55 mol
olacaqdir. Onda (6.162) tonliyindo [H 20]- K hasilini yeni
K}, sabiti ilo ovoz etsak,

7 |lor =k, (6.163)
alarig. (6.163) diisturu gostorir ki, su vo duru su mohlullar
liciin sabit temperaturda hidrogen va hidroksid ionlarinin kon-
sentrasiyalarinin hasili sabit komiyyotdir. Bu sabitin qiymaotini
(6.163) diisturunda hidrogen vo hidroksil ionlarinin konsentra-
siyalarin1 yazmagqla da almaq olar. Tomiz suda =25°C olduqda,
[H+ ] = [OH*] =1-10"mol /litr oldugundan

Ky o=107-10" =107 (6.164)

alinir.

Hidrogen vo hidroksil ionlarinin konsentrasiyalar1 barabor
olan mohlullar neytral mohlullar adlanir. Turs miihitlordo
hidrogen ionlarinin, golovi miihitlords iso hidroksil ionlarinin
konsentrasiyas1 boylik olur. Lakin onlarin hasili hamiso sabit

qalir. Belaliklo, neytral mohlullar {igiin [H ! ] =10"mol / litr ,
turs mohlullar ii¢lin [H +] >10""mol / litr , golovi mahlullar {iciin

189 [H +]< 107" mol /litr olur. Mohlullarin tursulugu vo golovili-

yini basqa olverisli lisulla da gdstormok olar. Bunun iiciin
hidrogen ionunun konsentrasiyasi avozino bu konsentrasiyanin
odadi qiymatinin onluq logarifmi monfi isars ilo gotiiriiliir. Bu
komiyyat hidrogen gdstaricisi adlanir vo pH ils isars olunur.

pH =—lg|H" | (6.165)
Ogor [ +]:10*7mol /litr olarsa, onda pH=7 olar. Beloliklo,
neytral mohlul iigliin pH=7, turs mohlul iiciin pH<7 va goalovi

mohlul {i¢iin pH>7 olacaqdir. Hidrogen ionlarinin konsentrasi-
yast vo hidrogen gostaricisi sokil 6.18-do gdstorilmisdir.

220



Tursu miihitlori Qolovi miihitlori
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D Tursulugun artmast Qoloaviliyin artmasi

Sokil 6.18

§6.19. Giiclii elektrolitlorin nazariyyasinin asaslari

Giiclii elektrolitlorin Debay vo Hiikkel statistik nozoriyyasi
verilmis ionun otrafinda ionlarin paylanmasini dyronmok ti¢iin
Bolsman paylanmasindan istifado olundugundan bu nozoriyyo
statistik nozoriyyo adlanir vo sadolosdirilmis fiziki miilahizolor
osasinda yaradilmigdir. Ona goro da bu nozariyyadon alinan
naticolor mohlulun komponentlori arasindaki osl miinasibatlori
tam oks etdirmir. Bu nazoriyyado ionlar molum dielektrik nii-
fuzlugu (&) olan miihitds yerlosmis ndqtovi yiiklor kimi gabul
olunur. fonun bilavasito yaxinliginda dielektrik niifuzlugunun
qiymati makroskopik cisim {i¢iin miioyyon olunmus sabit kimi
gotiirtliir. Sadolosdirilmis fiziki monzors ion atmosferinin po-
tensialini, yiiklori shato edon fazada onlarin orta sixligini, ionun
kimyovi potensialini, ion atmosferinin omoalogolmo enerjisini vo
verilmig elektrolitin aktivlik omsalinin konsentrasiyadan vo
biitlin yiiklorin sayindan asililigini toxmini hesablamaga imkan
verir.

Bu nozoriyyads ilkin sadologdirmolor onun totbiqini yalniz

duru mohlullar {iciin  mohdudlasdirir. Lakin bu statistik
nazariyya elektrolitlorin Arrenius nazariyyasina nisbaton iraliya
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dogru boyiik bir addim olmusdur. (Umumi halda, mohlulun
konsentrasiyasinin aktivlik omsalina tosirinin
qiymatlondirilmasi bu nozoriyyonin bdyiik nailiyystidir). Biz
konsentrasiyanin aktivlik omsalina tosirinin hesablanmasinin
biitiin ardicilligr ilo tosvir etmoyib yalniz miioyyon vacib
marhololori gostormoaklo kifaystlonocoyik.

Tutaq ki, hor hansi verilmis ion dielektrik niifuzlugu & olan
miihitdo yerlosmisdir. fonu ohato edon oblastda miixtolif isaroli
ionlar eyni isarali ionlara nozoron daha tez-tez goriisocoklor.
fonu ohato edon fazadaki sahonin ¢ - potensiali ionun yaratdig
®ion potensiali ilo ion atmosferinin yaratdigi ¢, potensialinin
comind barabar olacaqdir.

P = Pion T Patm (6.166)
E,

Bolsman paylanmasina gore n, =n,e ‘7, n,- molum oldug-
da E; —enerjisino malik olan hissaciklorin saymi tapmaq olar.
Bu hissociklorin orta enerjisini sifra barabor gobul etsok, onda
E; — enerjisi homin hissaciklorin sifir gebul olunmus orta
enerjisindon na qodar artiq oldugunu gdstoracokdir.

Bu halda bu artiq enerji ionun otrafinda verilmis v
hocmindo yerlogmis yiiklo orta ¥ - potensialinin hasilino
borabor olacaqdir. Bu yiikiin qiymati

q = nze (6.167)

olacaqdir. Onda kationlar (g+) vo anionlar (g.) liglin uygun
olaraq
q,=n,z,-e Vo q =nz, -e (6.168)

an

olacaqdir. Burada e —elektronun yiikii, Z — ionun valentliyi, 7+
va n_ markazi ionun shatasinds vahid hacmds olan kation vo
anionlarin say1dir.

Verilmis ionun sahasinin tosiri olmadigi oblastda vahid

hacmds olan kation vo anionlarin sayini, uygun olaraq, n, va

n, 1ilo isars etsok, onda ny liciin
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Hoyy =Ny -U VO Ny, =N, -0 (6.169)

a

alariq. Buradan n+ va n. iiglin

n,=v-n,-e * (6.170)
yZye
n_=v-n,-e (6.171)

qiymatlori alinir.

Bu tonliklor ionlarin konsentrasiyasinin v - hacmindaki po-
tensialdan asililigini gostorir.

Yiikiin sixliginin orta qiymatinin

p=nlZ, -e—-n_Z2se (6.172)

oldugunu nozors alsaq vo (6.170) va (6.171) ifadssini (6.172)-
do yerino yazib Z;=Z, (masalon, HCI, NaCl vs iiglin) gobul
etsok,

2
pz—Z—T(Z,f 0+ 2 (6.173)

alariq. Elektrolitlorin qarigigi {li¢iin iso bu ifado daha timumi
sokil alar.

2
e 2

=—— Z -n, 6.174
p=—¥ 2.2l (6.174)
w - potensiali ki¢ik v hocmi ilo morkozi ion arasindaki

mosafodon asili olacaqdir.
Puasson tonliyindon

in(rz a_‘/’jz_“ip (6.175)
or g

r- or
istifado etmoklo aparilan nozori tohlil noticasinds yiikiin sixligi
(p) vo ion atmosferinin y potensiali iiclin asagidaki ifadslor
alinir:

e ,e "

4z r

o= (6.176)
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& r

w:—z(l_exJ (6.177)

Burada eZ — ion atmosferinin timumi yiikii, x — ion atmosferinin
sixliginin morkozi iona gqador masafodan asili olan miirakkob
funksiyadir. Mioyyon edilmisdir ki, bozi hallarda bu
komiyyatin tors qiymaoti

i: /;:; (6.178)

ion atmosferinin radiusunu xarakteriz edir. (6.174) ifadesindoki

p= anZ 2 - komiyyoti mohlulda olan biitiin ionlarin morkozi

iona tosirini, yani elektrolitin aktivlik omsalin1 xarakterizo edir
vo yuxarida adlandirildigi kimi mohlulun ion qiivvesidir. x — ko-
miyyati ionun potensial enerjisini hesablamaga imkan veran da-
ha bir ifadoys daxil olur. lonun potensial enerjisi ion atmosferi-
nin movcudlugu ilo noticodo bagli yiikii olmayan (yiiksiiz)
hissaciyin potensial enerjisinden bdyiik olacaqdir. fonun bu ar-
tiq enerjisini x — funksiyasi ilo ifado etmok olar.

w,, =-4C
3¢
Z; — i-ci ionun yiikiidir.
Gostormok olar ki, potensial enerji (W) konsentrasiyadan
W~c? (6.180)

x (6.179)

ifadosino uygun sokildo asilidir. Burada c_q—lzon ilo ifads

olunan konsentrasiyadir.
Digor torarafdon, molum oldugu kimi, ionun kimyavi poten-
sial1 aktivlikdon (a) asihidir.

u=u,+RTIna=pu,+RTInc-y (6.181)

Burada y - aktivlik omsalidir. g — ideal mohlul {i¢iin kimyovi
potensial, W kamiyyati iso sabit tozyiqde vo temperaturda ion
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atmosferinin yaranmasi ii¢iin lazim olan isdir vo Gibbs sorbsat
enerjisinin doyismasing borabor oldugundan

,U—,uo=RTln]/=(a—Gj (6.182)
P,T

oc,

l

yaza bilorik. Sorbost enerjinin (G) yerino x ilo ifado olunmus
(W)-nin qiymotini yazsaq, gdstormok olar ki, 47 B” tipli
elektrolitlor tiglin

Iny, =—A-Z,Z,\J (6.183)

olur. Burada A — dielektrik niifuzlugundan vo temperaturdan
asili sabitdir. Su mohlullar1 ti¢iin 7=25°C, 4=0,50 oldugundan,

Iny, =-0,50Z,Z,~/J (6.184)

olar. Hesablamalar gostormisdir ki, oagor ion noqtovi yiik kimi
gdtiiriilmoyib, onun miioyyon sonlu hocms malik oldugu nazora
alinarsa (6.184) ifadosi

, __AZ].ZZ\U
: 1+B-a\/7

soklina diisor. Burada a elektrolit ionunun effektiv diametridir.
Elektrostatik nazariyyadon alinan naticalor tocriibi faktlarla iist-
iisto distir. Lakin ionholledici arasindaki qarsiligh tesirin
nazaore alinmamast bu nozariyyanin totbigini duru mohlullarla
mohdudlasdirir.

In (6.185)
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VII Fasil
Makromolekullarin mahlullari

§7.1. Makromolekullarin mahlullarinin ozliiliiyii

Yiiksokmolekullu birlosmolorin (polimerlorin) mohlullar
kicikmolekullu birlogsmoalorin mohlullari ilo miiqayisodo bir sira
xarakterik xiisusiyyotlora malikdirlor. Masalon, bu mohlullar
temperaturdan koskin asili olan, konsentrasiyadan xotti asili
olmayan, mohlulun axma siirotinin qiymstindon asili olaraq
doyison, «anomal»™””””””  boylk Ozliliys malik olan
mohlullardir. Polimer mohlullarinin 6zliilityliniin gostorilon bu
xiisusiyyatlorinin sobablorinin tam molum olmamasina baxma-
yaraq tocriibi faktlar vo nozori hesablamalar onlarin xassalorini
ovvoalcodon bilmays vo onlarin alinmasinda bag veran texnoloji
proseslori idara etmoyo imkan verirlor. Polimer mohlullarinin
todqiqindo tomiz mayelorin quruluslarinin nozoriyyasinin vo
ozliiliiklorinin mexanizminin dyranilmasi sahoasinds aldo olunan
naticolora osaslanmaq olar. Lakin buna baxmayaraq hom
kicikmolekullu, hom do yiiksokmolekullu birlogsmslorin
mohlullarimin 6zliliiklorini todqiq etdikdo bir ¢ox ¢atinliklor
meydana ¢ixir.

Ogor mohlulda eyni név molekullar arasindaki qarsiligh
tosir ilo miixtolif nov (tip) molekullar arasindaki qarsiliglt tasir
eyni olarsa, basqa sozlo, agor aktivlogsma enerjisi mohlulun kon-
sentrasiyasindan asili olmazsa, onda mohlulun o6zliilityiiniin
konsentrasiyadan asililig1 xatti asililiq olardi.

Lakin miixtolif ndév molekullarin qarsilighh  tosirini
xarakterizo edon E), adgeziya enerjisi eyni nov molekullarin
qarsiligh tosirini xarakterizo edon kogeziya enerjisino nozoron
ustiinliik toskil etdikdo (2E1,>E1+E») Uj, aktivlosma enerjisi
Ui vo Up-don boyiik olmalidir (Uj;>U;1,Usy,). Ona gors do
aktivlosmo enerjisinin orta qiymoti konsentrasiya (c¢) artdigda
artir vo 7-c¢ ayrisi maksimumdan kegir. ©ksing, 2E,<E)+Ex
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vo U,<U1,Uy; olduqda isa 77-¢ oyrisi minimumdan kegir.

Frenkel tomiz mayelordo oldugu kimi mohlullarda da
Au

n=Aek" (7.1)

oldugunu gobul edorok belo noticoys golmisdir ki, 6zliiliyiin
logarifmi ilo miixtalif vo eyni ndv molekullarin aktivlosmo
enerjilorinin forqi arasinda sado xatti asililiq mévcud olmalidir.

lgn=const+(AU,-AU,)c (7.2)

Lakin aydindir ki, mohlulda hall olan maddenin va
hoalledicinin molekullar1 arasinda qarsiligli tosir oldugundan no
ozliliiylin, na do onun logorifminin sads additivliyi ola bilmaz
vo yekun 0Ozliiliik omsalinin 6z ifadesindo miixtolif név mole-
kullarin qarsiligh tesirini xarakterizo edon slave hadd daxil ol-
malidir. Bu voziyyot miixtolif todqiqatcilar torofindon nozoro
alinaraq 7-c oyrisinin adgeziya vo koqgeziya enerjilorinin
nisbatlorindan asili olan miixtalif formalarini izah edon miixtalif
miirokkob diisturlar verilmisdir. Yuxarida deyilonlor vo diistur-
lar halledici ilo hall olan maddolorin molekullarinin Slgiilorinin
toxminon eyni tortibdo oldugu kicikmolekullu birlogsmoalorin
mohlullart iiciin dogrudur. Lakin bu disturlar1 holl olan
maddonin va halledicinin molekullarinin 6lgiilori bir-birindon
cox farqli olan mohlullar {igiin totbiq etmok miimkiin olmur. Bu
halda aktivlosmas enerjisinin doyismasi bu sistemlorin 6zliiliiyii-
nii bir o godor doyismir vo mohlulda aktivlosmo enerjisini
halledicinin aktivlosmo enerjisina borabor gotiirmok olar. Lakin
(7.1) diisturundaki eksponentin A omsali hoalledicinin 6zIi ax-
masinin xarakterinin doyismosi hesabina kaskin siiratdo do-yisir.
Bu iso halledicinin molekullarinin onda hall olmus makromole-
kullar vo astlmis hissacikloro yapismasi ilo olagadardir. Belo
qarsiligh tesir mayedo siirat qradiyentinin barabar paylanmasini
pozur. Qeyd edok ki, makromolekul vo mayedo asilmis
zarraciklorin Olgiilori bdyiik olduqca siirat qradientinin barabor
paylanmasi daha ¢ox pozulur. Polimer mohlullarinin geyri-adi
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boyiik 6zlililys malik olmasi mohz yuxarida qeyd olunanlarla
izah olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, yiiksokmolekullu birlosmolorin
moahlullarinin, elaco do kolloid mohlullarin 6zliltiklori asason
mohlulda mévcud olan handasi vo hidrodinamik amillordon
asilidir.

§7.2. Sferik hissaciklorin suspenziyasimin ozliiliiyi

Sferik hissociklorin suspenziyasinin nozoriyyasi Eynsteyn
torofindon verilmisdir. Bu nazariyyado qabul olunur ki, mayedo
asili voziyyotdo olan hissociklor onun torofindon islanir,
hissaciklorin 6l¢iisii halledici molekullarinin dl¢iisiindon ¢ox
boylik, mohlulun yerlosdiyi gabin 6l¢iisiindon iso kigikdir. Sus-
penziyanin konsentrasiyasi o qodor kicikdir ki, suspenziya
hissaciklorinin arasindaki qarsiliqh tesiri nozors almamagq olar.
Mayedo asilmis halda olan hissocik maye seli ilo biitdv sistem
toskil edorok harokot edir vo ona gors do onun tutdugu hacmin
() daxilindo siiratin qradienti sifra borabar olur.

Ogoar hissacikdon ¢ox uzaq noqtalorde mayenin axma siirati
sabit galarsa, onda mayenin hissociyinin siiraotinin normal kom-
ponentinin olmamasi mayenin onu bilavasito ohato edon lay-
larinda bu gradientin artmasi ilo kompenso olunmalidir.

Bu halda mayenin hall olan hissociyi ohato edon laylarin-
daki enerji itkisinin artmasi ilo hissociyin tutdugu hocmdoki
enerji itkisinin olmamasi arasindaki forq daxili siirtiinmo (6zlii-
liik) hesabina yaranan istilik enerji itkisini xarakterizo edir. En-
erjinin bu itkisi (sopilmasi) halledicinin 6zliilikk omsalinin
y-ny dofo artmasma ekvivalentdir. Burada w~bir hissaciyin

hocmi n-onlarin vahid hocmdoki sayi, ~Eynsteynin hesabla-
masina gora sferik hissaciklor iiclin »=2,5 olan bir omsaldir.
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Umumi halda Eynsteyn tonliyi
=L+ my)=no(1+yp2)=10(1+2,5¢2) (7.3)

soklinds olur. Burada ¢»-suspenziyanin vahid hacminds dispers
fazanin (hall olanin) hacmi, basqa s6zlo onun hacm payi, 7-
halledicinin 6zliiliik omsalidir.

Buradan moxsusi ozliiliik ti¢iin

o =L =1=yny = yp, (y=2.5) (74)

0
ifadosini alariq.

Beloliklo, Eynsteyn tonliyino goéro suspenziyanin oOzliiliik
omsal1 dispers fazanin {imumi hacmindon asili olub, ayri-ayri
hissaciklorin hocmlorindon asili deyil. Coxlu sayda aparilan
tocriibolor  sferik  hissociklorin = suspenziyast liglin = )=2,5
qiymatini tosdiq etdi.

Molum olmusdur ki, (7.4) diisturu yalmiz suspenziya iigiin
deyil, eyni zamanda molekullar1 sferik formaya yaxin olan
maddolorin duruldulmus mohlullari iigiin do totbiq oluna bilor.

Masalon, globulyar ziilallarin sulu mahlulu {i¢iin j=4,1 ol-
mugdur. Gostorilmisdir ki, sferik olmayan molekullara
(mohlulda) vo hissacikloro (suspenziyada) sistemdo firlanan
ellipsoid kimi baxila bilor vo onlar iiciin do y»nin basqa
giymotlori ilo Eynsteyn tonliyi (7.4) totbiq oluna bilor. Bu
komiyyotin qiymaotlori hissociklorin 6l¢iilori vo formalar ilo
yanagi onlarin Broun horokatinin intensivliyino tosir edon tem-
peraturdan vo halledicinin 6zliiliiyiindon do asilidir.

Ogor siirot qradientino nisbaton istilik horokotinin rolu
clizidirso, belo hallarda hissociklor (molekullar) osason maye
seli istigamotino yonalirlor vo olavo enerji itkisi vo 06zl
miigavimot az olur. Bu hal iiclin Eynsteyn hesablamalari
gostarir ki, v komiyyati

L,15
7/ - 77M}DC — f (7.5)
o, rmln2f
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qiymotini alir. Burada f =§-ellipsin kicik (b) vo bdyik (a)

yarimoxlariin nisbatidir. ©ksino, agor Broun horakatinin in-
tensivliyi siirat qradientino nisbotdon ¢ox olarsa, bu zaman uzun
cubuq formal1 hissociklorin biitiin istigamotlordo yerdoyismosi
ehtimallart eyni olur. Simxin hesablamalarina géro bu halda

M S LA (7.6)

= 57 5

Y o 4
2 15In2f—-—— S5h2f--
/ 2 / 2

kimi toyin olunur.

Kun daha miirokkob model se¢orok molekula {izorino bir-
birlorindon molekulun doérd radiusu qodor mosafodo yerlogon
kiirociklor (submolekullar) yapismis cubuga banzor bork qaytan
kimi baxmigdir. Bu zaman har bir kiiraciyin morkozinin vo onu
ohato edon mayenin siirotlor forqi molekulun 6lciilorinin vo
mayenin axma siiratinin qradientinin funksiyasi olur. Stoks
qanunundan istifado edorok Kun ovveal bir "submolekulun",
sonra isa biitiin molekullarin sistemin imumi 6zliiliyiine effek-
tiv tosirini hesablamis vo

_ f’

Mo = (2,5 + ﬁj -c (7.7)
ifadosini almigdir. Kunun hesablamalarini  doqiqlosdirarak
Xaqqins tamamilo nizamsiz horokot edon (istonilon
istigamotlonmoni aradan qaldiran) ¢ox uzun c¢ubuqvari
hissaciklor ii¢lin asagidaki tonliyi almigdir:

2
[U]z(ﬂwj =N g 2TV Gy (7.7)
¢ ), 24M, 24M

Burada N-Avoqgadro adadi, n-kiiraciklorin (submolekullarin) sa-
y1, a-kiironin radiusu, /-iki qonsu submolekullarin markozlori
arasindaki mosafo, C-bir litro diison submolekullar1 say1 vo M,-
submolekulun  molekul kiitlosidir.  Polimerhomologlarin
mohlullari iigiin (7.7.) ifadosi
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L — g’ (7.8)

kimi yazila bilar.

Lakin (7.8) diisturuna asason gatirilmis 6zliilityiin submole-
kullarin sayinin kvadrati ilo (bu molekul ¢okisinin kvadrat1 ilo
eyni hiiquqludur) miitonasibliyi tocriibalordon alinan noticoloro
uygun golmir. ©gor miitohorrik zoncirvart polimer molekul-
larmin mohlulda nizamsiz oyilmolorini vo molekula kifayot
gader uzun olduqda iseo onun yumaq konformasiyasina malik
oldugunu nozoro alsaq, ¢ubuqvari molekullar iiglin alinan
naticalor (7.8) diisturu ilo iist-listo diismadiyi toaciib dogurmur.

Lakin geyd etmok lazimdir ki, bozi xiisusi hallarda Kun-
Xaqqins modeli 6ziinli tomamils dogruldur. Masalon, konar
ionlar olmayan polielektrolitlorin duru mohlullarinda onlarin
molekullar1 sort c¢ubuqvari forma alirlar. Yiiksok dissosiasiya
doracosina malik olan polielektrolitlorin eyni isarali ionlar1 ara-
sindaki itolomo qiivvalori bozen o qodor giiclii olur ki, zon-
cirvari molekullar tamamilo diizlonorok sort cubuq konformasi-
yasini alirlar.

§7.3. Polimerlorin duru mahlullarinin
reoloji xarakteristikalari

Duru mohlul dedikde elo konsentrasiyali mohlul basa
diistiliir ki, bu mohlulda hall olan maddonin molekullar1 bir-biri
ilo qarsiligh tosirds olmasinlar.

Makromolekullarin (polimer molekullarinin) 6l¢iilori ¢ox
boylik oldugundan onlarin  mohlullart  ki¢ikmolekullu
birlogsmolorin mohlullarina nisboton daha kicik konsentrasiya-
larda duru mohlullar hesab oluna bilarlor. Polimerin molekul
¢okisi boyiik olduqca bu konsentrasiya daha kicik olmalidir.
Belo mohlullarin  6zliiliik omsallar1 kapilyar viskozimetrlor
vasitosilo Olciiliir. Bu viskozimetrdo polimer mohlulu V-hacmli
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kiirodon R-radiuslu vo L-uzunluglu kapilyarla laminar axir.
Mohlulun 6zliiliikk amsali Puazeyl diisturu ilo hesablanir.

_mAP-R*
=8y
Burada AP-kapilyarda geyd olunmus iki ndqto arasindaki toz-
yiglar forqi, mohlulun tacriibads tapilan axma miiddatidir.

Ogaor mohlul kapilyarda agirliq qlivvesinin tesiri ilo axirsa
onda

T (7.9)

AP=gh-p (7.10)
olar. Burada g-sorbost diismo tocili, #-axan mayenin baglangic
va son ndqtalardaki saviyyalarin forqi, p-mayenin sixligidir.

Tozyiqlor forginin (7.10) giymatini (7.9)-do yazsaq ozliiliik
omsal1 ligiin

_ nghpR’ .

8LV

diisturunu alariq. Zaman keg¢dikco maye siitununun ¢okisi, yoni
maye siitununun hiindiirliyi azalir. Ona goro doqiq OSlgmalar
aparmaq ti¢iin xiisusi viskozimetrlor hazirlanir ki, onlarda mA-
yenin kapilyarlardaki soviyyasi sabit qgalir. (7.11) diisturundaki
n-mohlulun miitloq 6zliiliik omsali adlanir. Olgiilor eyni bir
viskozimetrds aparildigda V,L,R komiyystlori vo maye
stitununun hiindiirlilyli sabit qalir vo onda

n=Kdr (7.12)

(7.11)

4
yaza bilorik. Burada K = ThR g
8LV

-komiyyatino viskozimetrin

sabiti deyilir vo o, Ozliliiyi molum olan mayenin axma
miiddoatini 6l¢gmakls hesablanir.

K=_"Th_ (7.13)
Po Ty
burada 7, py vo m-etalon mayenin uygun olaraq ozliiliiyt, six-
1181 vo axma miiddatidir.
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Polimerlorin duru mohlullarini todqiq etdikdo bir ¢ox hal-
larda oOzliilik omsalinin nisbi qiymatindon (7isi) istifads ol-
unur.

— TZWﬂL_Lﬂ’ﬂ (7 1 4)

77H wbu

ugmEOWU
Mohlulun nisbi 6zliilityiinii 6l¢mok ii¢lin eyni viskozimetrds
mohlulun vo halledicinin axma miiddstlori (7;,7) onlarin six-
liglarini barabar hesab etmoklo Slgiiliir vo 7/7y nisbati mohlulun
nisbi 6zliiliiylino barabar olur.
T
ﬂnucﬁuz T_ (7 1 5)

0
Polimer mohlullarim1 todqiq etdikdo moxsusi va gatirilmis
ozliiliklordon do istifads olunur. Maxsusi 6zliiliik polimeri hall-
ediciyo daxil etdikdo Ozliiliiylin artiminin halledicinin 6zlii-
liiyline olan nisbatins deyilir.

N, = nmmmyﬂ_ Umuqeaub (716)

nupuﬂe()ub u

Gotirilmis 6zliiliik iso moxsusi 6zliililylin mohlulun konsen-
trasiyasina (c¢) olan nisbotino deyilir.

= Duxe (7.17)

.
251p c

Mohlulun konsentrasiyas1 artdigda nisbi, moxsusi Vo
gotirilmis Ozliliiklor hotta duru mohlullar {i¢iin belo artirlar.
Duru polimer mohlullart {i¢lin gotirilmis 6zliilik konsentrasi-
yadan asil1 olaraq doyismosi asagidaki xott tonliklo tosvir ol-
unur (sokil 7.1)

_ UMﬂX

nsﬂm - = al + aZC
77M AX C
c Burada a;- diiz xattin ordinat
/ oxundan kasdiyi par¢a a,-iso diiz
-7 xattin bucaq amsalidir.
[,7]{ 232

Sokil 7.1.



Ordinat oxunda ayrilan a;-pargasi gotirilmig 6zliilityiin kon-
sentrasiya sifra yaxinlagdiqda limit qiymatidir:

1im[Mj -[7]  (10)

c

Bu komiyyot konsentrasiyadan asili olmur vo mohlulun xa-
rakteristik 6zliliyt adlanir.
§7.4. Ozliiliiyiin polimerin molekul ¢akisindon asilihigi

Polielektrolitlorin ~ molekullarin  avvalki  paraqrafda
deyildiyi kimi diizlonib ¢ubuqvar1 sort konformasiyaya malik
olmasi miistosna bir haldir. Umumiyyatlo, 6zliiliiyiin,
hissociklori  tutduqlar1  effektiv.  hocmin hesablanmasina
osaslanan nozoriyyosi sort hissociklorin  suspenziyasina
miivoffoqiyyotlo totbiq olunmasina baxmayaraq, polimer
mohlullarina totbiq olunduqda bir sira ¢otinliklorlo garsilasir.
Ona gora do polimer mohlullarinin 6zliliyiinii izah etmok {i¢lin
basqa modellor totbiq olunmasi zorurati yaranir. ilk dofo 1934-
cti ildo Kun torafindon verilmis vo sonraki nozariyyolorin asasi
olmus nozoriyyoyo goro, yiiksokmolekullu birlogsmonin
(polimerin) molekuluna, iizorine "muncuglar" geydirilmis sap
kimi baxilir.

Hor biri polimer zoncirinin statistik elementi olan bu
"muncuglar" saxlayan sapabonzor polimer molekulu 6ziiniin
sorbast lizv elementorinin tamamilo nizamsiz vo sorbast
harakatlori naticesinds ayilmalors moruz qalir. Bu muncuqglarin
moarkozlori arasindaki /-mosafosi molekulun uclar1 arasindaki

masafonin kvadratinin orta qiymati (}7 2) ilo

h*=n-I? (7.20)
kimi olaqodardir. Burada n-makromolekulunun elementlorinin
sayidir.

Elementlori sorbast firlanan, lakin valent bucaqlart (o) do-
yismayan polimer zanciri tiglin (7.20) ifadosi
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R = p? L cosa (7.21)
1-cosa

soklini alir. (7.20) va (7.21) ifadslorindon goriiniir ki, moleku-
lun uzununa 6l¢iisii V4>
Vi =AIn (7.22)

vo uygun olaraq vA* ~~/M olur. Burada M-molyar kiitlodir.
Yumaqvari qivrilmis molekulla shato olunmus  hocmini

diametri \/}7_2 -olan kiiro kimi hesab edib vo yumagin
daxilindoki mayenin yiiriikliiyliniin azalmig oldugunu, onu
ohato edon xarici mayenin is9 onun daxiline ke¢o bilmadiyini,
intensiv Broun horokotindo olan bu yumagin maye axdigi
zaman deformasiyaya ugradigini qobul edorok Kun belo bir
naticoyo golmisdir ki, yumaqvarit qivrilmis molekulun effektiv
hacmi

—\3
w z( hz) ~n?? ~ M (7.23)

kimi toyin oluna bilor. Vahid hocmds olan molekullarin sayi
¢/M (c-mahlulun konsentrasiyasidir) oldugundan vahid hacm-
da olan molekullarin hacmlarinin comi

c

V=y — 7.24
Ve (7.24)
voya
VxceM"? (7.25)
olar. Onda gotirilmis 6zliilik tiiin (7,,, /c)
e _ g.p? (7.26)
c

alariq. Burada K -miitonasiblik omsalidir. Xarici maye {i¢iin
tam soffaf olan, yoni yumagi shato etmis xarici maye yumagin
daxilino sorbost niifuz edo bildiyi yumaq modelino baxaraq
Xaqqins Broun harakatinin rolu bdyiik olan halda gatirilmis
ozliiliik vo ya xarakteristik ozliiliik li¢iin
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n Bl’a  Bla
=| 2 ~ n= -M 7.27
[77] ( c jc—m Mc Mcz ( )
ifadosini almigdir. Bu tonlik polimerhomoloqlar sirasi ii¢lin
[n]=K-M"° (7.28)

kimi yazila bilor. Tocriibolordo K omsalinin doyismasi
miigahido olunur. Bu omsalin sabit qalmamasi1 (7.27)
ifadosindoki bir sira parametrlordon asili olan a vo [
komiyyatlorinin haqiqi deyil, effektiv komiyyatlor olmasi ilo
olagodardir.

Nohayot, nizamsiz qivrilmig molekullardan yaranan
yumagin daxilindoki mayenin bir hissosinin yiiriikliiyliniin
praktik olaraq sifra borabor oldugunu va otrafdaki maye tiiglin
onun qisman soffaf oldugunu, yoni yumagi ohato edon mayenin
yumagi qismon niifuz eds bildiyini nozoro alaraq Mark asagi-
daki timumilosmis diisturu toklif etmisdir:

[n]:(”ﬂ] —K-M* (7.29)
¢ c—>0

K-hollolan vo halledicinin molekullarinin xassoalorindon asili
olan sabitdir. Bu tonlikdoki a-omsalinin qiymoti holl olmus
polimerin molekulunun formasindan asilidir.

Sort gubuqvari molekullar ii¢lin (7.29) diisturuna géro a=2
olur. Digar konar hal {i¢lin molekulun kip yi1gilib kiiro soklindo
oldugu vo otrafdaki mayenin bu yumaga niifuz eds bilmadiyi
hal tigiin =0 olmur. Bu halda gotirilmis vo xarakteristik 6z-
liliiklor polimerin molekul ¢okisindon asili olur. Otrafdaki ma-
yenin niifuz edo bildiyi yumaq modeli {igiin iso o=1 olur.
Polimer molekullar1 zoncirinin dartilma doracesini artiran vo
azaldan istonilon qarsiligh tasirlor a~omsalinin qiymotini doyis-
dirir. ©gor eyni nov hissociklor arasindaki koreziya (cazibo)
qiivvalorinin orta qiymaoti, masolon, holledicinin molekullar
arasindaki caziba qilivvelori miixtolif nov hissaciklor arasindaki
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adgeziya qlivvalorindon boyiikdiirsa, onda makromolekullar da-
ha kip y181lib six yumaq amals gotirirlor vo bu zaman o omsali
daha ki¢ik giymatlor alir. ©ksina, adgeziya qiivvalari kogeziya
qiivvaloring iistiin golorso, onda bu zaman omolo golon yumagq
daha bos olur vo « amsali 6ziinlin orta statistik gqiymsatinden
boytik olur.

Moxsusi kogeziya vo adqeziya enerjilorinin nisboti y=FE_ / E,,

qarsiligh tasir sabiti adlanir. Tobiidir ki, o vo x komiyyatlori
bir-biri ilo olagoli olmalidirlar. Qarsiliglt tosir sabiti boyiik
oldugda molekul daha kip yigilmis olur. Bu halda verilmis
molekul kiitlosi {iciin o komiyyatinin qiymati az olacaq vo 6z
novbasindo [7]-kicik olacaqdir. Deyilonlor kiillii miqdarda
tacriibolords 6z tosdiqini tapmuslar.

Bir ¢ox todqiqatcilar xarakteristik 6zliiliikklo molekul ¢okisi
arasindaki asililig1 kamiyyotco ifads eds bilocak nozori osaslar
axtarmislar.

Debay hesab etmisdir ki, molekul kiitlasinin kigik
giymotlorindo omolo golon yumaq otraf maye iiglin tam
soffafdir, yani, otraf maye yumaga tam niifuz eds bilir. Molekul
kiitlosinin bdyiik qiymotlorindo iso sorbast mayenin yumaga
niifuzetms dorinliyinin az da olsa, mohdudlugunun sobabi
yumagin yiiksok molekulcokili molekullarinin daha kip yigil-
masi1 vo onun daxilindoki mayenin bir hissasinin yiirtiklilyliniin
sifra borabor olmasidir. Birinci halda molekul ilo ohato olunmus
sferanin R radiusunun mayenin yumaga niifuzetma dorinliyino
olan nisbati vahido yaxin olur. R~L vo Xaqqinsin (7.28) diistu-
runda tam niifuz edilo bilon yumaq modelino uygun olaraq
[77]~M olur. Ikinci halda iss R/L kigik olur (yumaga maye az

niifuz eds bilir) vo [7] ilo M arasindaki asililiq Kunun (7.26)
diisturu ils ifads olunur.

[7]=K-M°’ (7.30)
Kun nozoriyyoesi molekullarin mohlulda heg¢ bir qarsiligh
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tosirlorlo pozula bilmoyon tamamilo nizamsiz horokati vo
polimer zancirinin elementlorinin Qauss paylanmasina tabe ol-
mas1 miiddoalarina asaslanmisdir. Bu nozoriyyonin real soraiti
tosvir etmasi li¢iin polimer zoncirinin elementlorinin sorbast fir-
lamasin1 qarsiliqh tosirlor hesabina tormozlayan vo bunun
naticasinds seqmentlorin arasindaki mosafoni doyisdiron amillor
nozars alinmalidir. Bressler vo Frenkel qonsu seqmentlorin qar-
siliglt tosirini nozors alaraq polimer mohlullarinin statistik

nozoriyyosini vermislor vo /7 {igiin
h*=n-B’ (7.31)

ifadosini almiglar. Burada B.-seqmentlor arasindaki qarsiligh
tosirlori nozors almaqla diizolis verilmis mosafodir. Lakin real
molekullarinin moahluldaki voziyyatini izah etmok ii¢lin bu dii-
zolis do kifayot deyil.

Polimer molekulunun iki seqmenti fozada eyni vaziyyatdo
ola bilmazlar, yoni eyni yeri tuta bilmozlor. Bu zaman "siradan
cixarilmis hacm" problemi meydana ¢ixir. Bu hacmin mévcud-
lugu polimer molekulunun miimkiin olacaq konfiqurasiya-
larinin sayini azaldir, bu iso 6z ndvbasindo valent bucaqglarinin
doyismozliyini pozur vo rabitolor otrafinda firlanman
¢otinlosdirir.

Polimer zancirinin iki qonsu seqmentlorinin gostarilon inter-
ferensiya effekti statistik nozoriyyani qurduqda asanligla nazora
alima bilir vo Kunun hesablamalarina géro seqmentin sadoco
olaraq effektiv uzunlugunun artmasi ilo ifado olunur. Polimer
zoncirinin bir-birindon uzaqda yerlogsmis seqmentlorinin qar-
stligl tosirlori hesabina yaranan hacmi effektlor daha bdyiik rol
oynayirlar. Bu effektlori nozoro almaga Flori cohd gostormisdir
vo 0, 0z hesablamalarinda qobul etmisdir ki, 4-in verilmis
giymoatino uygun konfiqurasiyalarin say1 Wy(h) Qauss funk-
siyasinin konfiqurasiyalarin hocmi effektlorlo qadagan olunma-
yan hissosing hasili ilo ifads olunur. Miimkiin olan konfiqurasi-
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yalarin saymin azalmasi molekulyar zoncirin yigilmig yumag-
min effektiv hocminin artmasia sabob olur. Onun uzunluq

olciisiinii xarakterizo edon v4° -komiyyati artir vo (7.31) diis-
turu

h* =nA*S? (7.32)
soklini alir. Burada yumagin xotti genislonmosini xarakterizo

edon { -omsal1 polimer molekulunun seqmentlorinin say1 (n) ilo
asagidaki kimi olagodardir:

E - =cdn (7.33)
Burada
27 I 1
¢= 22 3y ~ 4 (7.34)

kimi toyin olunur.

Qeyd edok ki, seqmentin / -uzunlugu Kun seqmentinin
uzunlugundan forglonir vo miixtalif sistemlor {igiin hollolma
istiliyindon vo entropiyasindan asili olaraq miixtalif olur.

Flori vo Foksun sonraki islorindo yigilmis molekulun

uzunluq odlgiisiiniin VA =nl> qgiymotino nozoron &dofo
bOyiimosini sistemin sorbast enerjisinin doyismosi ilo bagh
— 1/2
h’ ) .
oldugunu qobul edorok &—= L?] komiyyoati li¢lin
0

55 _53 _ . (l_nguz (7.35)

ifadosi almmisdir. Burada ¢’ vo @ - verilmis polimer-halledici
sistemi 1iigiin sabit olub, hollolma istiliyi vo entropiyasinin
qiymatlorindon asilidirlar. (7.35) ifadesindon goriiniir ki, M=o
olduqda, temperaturun (7) verilmis ciit liciin (polimer vo
halledici) hallolmanin béhran temperaturu monasini kasb edon
f-temperaturundan boyiik va ya kigik olmasindan asili olaraq &-
vahiddon boyiik vo ya kigik ola bilar.

238



Volkensteyn vo Ptitsin polimer zoncirlori noazariyyasi ilo
real qazlar nozoriyyosi arasinda analogiya apararaq gostormislor
ki, polimer mohlullarinda hacmi effektlori nozors alinmasi real
qazlarda Van-der-vaals diizolisini daxil etmayo, polimer mole-
kulunun miixtolif hissolori arasindaki cazibs qiivvalarinin
tosirini nazors almaq iso "a" Van-der-Vaals diizaligini daxil et-
moyo ekvivalentdir. Lakin polimer mohlullarinda zoncirin
elementlori arasindaki cazibo qilivvalori onlarin holledici
torafindon cozbolunma qiivvalari torafindon qismon kompenso
olunduglarindan bu sistemlordo gedon proseslor daha miirok-
kaobdirlar.

Siradan ¢ixarilmis hocmi xarakterizo edon komiyyatlorden
biri do "ikinci virial omsallar"-imnin qiymatidir. Bu omsal (B)
molekulun seqmentlori arasindaki vo seqmentlorlo holledicinin
molekullar1 arasindaki qarsiligh tesirlori oks etdiron yarimem-
pirik bir omsaldir.

Ovvoallor gostorildiyi kimi, bu amsal osmotik tozyiqin (/7)
vo molekuldan sopilon 1is1gin intensivliyinin molekulyar
¢okidon asililigini oks etdiron diisturlara daxil olur.

I c

—=—+Bc (7.36)
RT M
He _ 1
=7t 2Bc (7.37)

Buradan R-universal qaz sabiti, M-molekulyar kiitls, 7-miitloq
temperatur, s-mohlulun konsentrasiyasi, t-bulaniqliq, H-sopilon
isigin intensivliyini xarakterizo edon funksiyadir. Ikinci virial
omsallar nozariyyasi gostarir ki,

~[1-2
B~ (1 T) (7.38)
(7.36) va (7.38) ifadoalorinin miigayisesindon goriiniir ki,

(¢ -¢)~B (7.39)

Belaliklo, goriiriik ki, B=0 yoni 6 =7 olduqda, (=1 olur vo
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molekulun mohluldaki 6l¢iisti

W=nA’ (7.40)
ifadasi ilo toyin olunur. Bu halda xarakteristik 6zliilik
[7]10 M"? (7.41)
diisturu ilo digor halda isa (7.32) diisturuna gors
(710 K-M"*.¢&? (7.42)

ifadasi ilo miioyyan olunur.

§7.5. Ozliiliiyiin mohlulun konsentrasiyasindan asihlig

Molumdur ki, polimer mohlullarinin moxsusi 6zliiliiyii kon-
sentrasiyadan xatti asili deyil, lakin gotirilmis 6zliiliik konsen-
trasiyadan, demok olar ki, xatti asil1 olur.

Miioyyon olunmusdur ki, konsentrasiya sifra yaxinlasdiqda

(c—0) ln[ 77”6“"5”} Vo 77'”0”‘" -komiyyatlorinin limit qiymatlori

bir-birina barabar olur va avvallor gostorildiyi kimi, xarakte-ris-
tik ozliliik adlanir ([77])

[7] = lim (1“’7—»06) — lim (’7—%] (7.43)
c c—0 c c—0

M—ksmiyysti konsentrasiyadan xatti asili olaraq artdigi
c

halda lnnT””“’” -komiyyati daha kigik bucaq omsali ilo xotti azalir

(sokil 7.2.)
Empirik yolla miioyyan olunmusdur ki,
2
ln% = [;7] —ﬂ[ﬂ] B (7.44)
Burada
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[7]= (—1“ ’7"@”) (7.45)

c

\&

n, n ' TDmax
MAX MAX ] k _— n max
C ( C j‘b*}ﬂ ( " ’1"1;“ ) C

(7.46)
(7.46)-1fadosi daha olverisli

formada \
1 n 77max

2
&
10 — (UMM j + k’(”"’“ j e
c C Jeso ¢ Jeso 0 ¢

(7.47) Sokil 7.2.
soklindo ifado oluna bilar.
(7.47)-disturunda duru mohlullar ii¢lin konsentrasiyanin daha
yiiksok tistlori daxil olan hadlor ¢ox kigik olduqglart ii¢lin nazars

alinmaya bilorlar.
Onda (7.47)-diisturu

%:[n]jtk'[n]z -c (7.48)

soklini alir. Burada [77]=£;7”ij oldugu nozoro alimmusdir.
¢ »—0

Riyazi géstormok olar ki, (7.44) disturunda £ =0,50—£" olur.
Miixtolif sistemlor tigiin £ vo k' sabitlori miixtalif giymotlor
alir. Masalon, polivinilxloridin tsiklogeksanda mohlulu ii¢iin
=0,12 vo k' =0,38asetilsellulozanin asetondaki mohlulu {igiin
isa k'=0,70.

Gotirilmis va xarakteristik ozliliiklorin mahlulunun konsen-
trasiyasindan empirik alinmis asililigini Xaqgqins, izah etmisdir.

Hom Xaqqins, hom do Kun 77”% -nin makromolekulun uzunlu-

gundan asililiq tonliyini almiglir. Bunun {i¢iin onlar r-radiuslu
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submolekulun ohato olundugu mayeys nisboton v siirati ilo
horokot edorkon ona tosir edon siirtlinmo qiivvasinin hesablan-
masinda Stoks qanunundan istifads etmiglor

F=Grnor v (7.49)

(7.49) ifadasi sonsuz duru mohlullar {iciin alindigindan 7-holl-
edicinin 0zliiliiyli kimi qobul edilo bilor. ©gor mahlul sonsuz
duru olmazsa, onda (7.49) diisturunda halledicinin 7-6zliiliiyi

ovozino mohlulun 6zliilityii daxil edilmslidir. Malum oldugu
kimi, maxsusi Ozliilik

N="0(1+Nmax) (7.50)
diisturu ils ifada olunur. Onda biz
”—%:[”—MJ (147, (7.51)
c c C—0 ‘

ifadosini alariq. Kig¢ik konsentrasiyalar ii¢lin bu ifadoni

C C Juso € Juso

diisturu ilo ovoz edo bilorik. Lakin (7.52) diisturunun alinmasi
zamani gobul olunmusdur ki, 1) submolekullar bir-birindon o
godor uzaqda yerlogmislor ki, onlar1 ohato edon maye sellori bir-
birina tosir etmir, 2) submolekullar sferik formaya malikdirlor,
3) submolekullar 6lgiilorino gors holledicinin molekullarindan
cox boyitikdiirlor, 4) holledicinin molekullar1 submolekulu as-
digda heg¢ bir slirtiinmoys rast golmirlor vo 5) enerjinin
sopilmosini hesabladigda submolekullarla holledicinin molekul-
lar1 arasindaki qarsiliqh tesirlor nozora alinmir. Bu deyilonlor
Stoks qanununa &' omsalini daxil etmoklo nazors alina bilar.
k' omsalinin qiymati submolekullarin va holledicinin molekul-
larinin Olgiilorindon, formasindan vo koqeziya xassolorindon
asilt olub, submolekullarin sayindan, yani zancirin uzunlugun-
dan astil1 olur. Onda (7.49) diisturunun avazino

F =6xk'nro (7.53)
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alariq. Bu iso (7.47) vo (7.48) ampirik diisturlar ilo ekvivalent
olan

Mo _ (”_ﬂxj (1+K7,..) (7.54)
c € Jeso

ifadasina gatirib ¢ixarir.
Beloliklo, k" omsali [#] xarakteristik 6zliiliiklo yanas: sis-

temin reoloji xassolorini do xarakterizo edon daha bir sabit kimi
qobul edils bilar. Xaqqinsa gora [#] ilo k' -sabiti arasindaki forq
polimer seqmentinin vo holledicinin molekullarinin 6l¢isi,
formas1 vo kogeziya xassolori ilo miioyyon olunur, zoncirin
uzunlugu vo basqa faktorlardan asili deyil. Belo halda eyni
polimerin miixtalif niimuns vo fraksiyalarinin eyni hoalledicido
mohlulu iigiin £’ - sabitinin qiymoti eyni olmalidir. Lakin bu
he¢ do homiss belo olmur.

Xaqqins qarsiligh tosir sabitini () holledicinin torkibindon
asil1 olaraq k' sabitinin doyismasi ilo miiqayiso etmisdir vo bu
parametrlor arasinda miioyyon analoqiya miisahido etmisdir.
Lakin bu parametrlorin molekulyar kiitlodon asililiglar1 arasinda
deyilon uygunluqg yoxdur. Molekulyar kiitlonin bdyiik
qiymatlarindon kigik giymotlorino qodor azalmasi ilo &' - sabiti
monoton azaldig1 halda g-sabitinin qiymati ciizi azalir.

k' - sabitinin qiymati vo tabiati haqqinda yuxarida geyd ol-
unanlar polimerlorin mohluldak: elo konsentrasiya oblastlarina

aiddir ki, bu konsentrasiya oblastinda N, asililig1 xatti ol-
c

sun, yani Xaqqins tonliyi 6donilmis olsun. Belo halda, £’ -sabit

oldugundan, demok olar ki, bu konsentrasiya oblastinda moh-

lulun qurulusunun har hansi keyfiyyot doyisikliklori bas vermir.

Lakin polimerin mohluldaki konsentrasiyasini artirdiqda,

onun mildoyyan qiymatindo xotti asililiq pozulur vo M _pin
c

artim1 bozi hallarda monoton, bazi hallarda iso sigrayisla bas
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verir. Polimerin molekulyar kiitlosi boyiik olduqca T _¢

c
asitliligimmin qgrafikindoki diiz xottli hisso daha qisa olur.
Polimerlorin polimerlogsmo doracasi nisbaton kigik olan hallarda
bu xotti hisso bazon absis oxuna (c-oxuna) paralel olur vo k'
omsali sifra barabar qiymot alir (k'=0).

Polimerlorin gatt mohlullarinin 6zliiliiyliniin konsentrasi-
yadan asil1 olaraq koskin artmasini rabito diiytinlorinin statistik
artmas1 hesabima zoncirli molekullardan ibarot assosiatlarin
yasama miiddotlorinin artmasi ilo izah etmok olar. Ogor
mohlulun konsentrasiyasi eladirse ki, orta hesabla iki polimer
molekuluna iki vo ya ikidon ¢ox miimkiin molekullararasi
rabito (mosolon, hidrogen vo dipol) diisiir, onda iki molekulun
bir-birino bagli halda yasama miiddoti birrabitoli halda yasama
miiddstindon ¢ox boyiik olur. Mahlulun konsentrasiyasi bdyiik
oldugca bir assosiata daxil olan polimer molekullarinin say1 vo
eloco do assosiatin yasama miiddoti bdyiikk olacaqdir. Bu
assosiatlarla sorbast molekullar arasinda tarazliq yaranir.
Konsentrasiyanin sonraki artmasi ilo mohlulun biitiin hocmi,
biitiin hissalori bir-biri ilo qarsiliql alagads olan tor strukturla
ohato olunacaqdir. Bozi todqiqatgilarin fikrinco mohlulun ¢ox
boylik konsentrasiyalarinda onun axmasi sapvari molekullarin
seqmentlorinin  yerlorinin  doyismosi ilo hoyata  kegir,
hoalledicinin rolu iso bu sigrayislarin ehtimalinin artmasinda
oziinli gostorir. Mohlulun 6zliliiyiiniin konsentrasiyadan asili
olaraq koskin artmasi yalniz hidrodinamik qarsiliglt tosirlorin
giiclonmosi ilo deyil, eyni zamanda mohlulun axininin mexaniki
vo hondasi tormozlanmasi ilo do six baglidir. Qati mohlullarin
ozliliiyi haqqindaki  bu fikirlor Frenkel vo Eyring
nazariyyasing asaslanan miilahizalors uygun golir. Polimerlorin
qatt mahlullarinin 6zliiliiyliniin konsentrasiyadan asililigim ifados
etmok Uglin  miixtolif todqiqatgilar  torofindon  miixtoalif
konsentrasiya oblastlarini ohato edon empirik diisturlar toklif
edilmigdir. Bu diisturlarin bazilori agagida verilmisdir.
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Ign,... =kc - Arrenius (7.55)

6
Moishi = [1 + 2’65b -c) - Brede vo Buay (7.56)

lgn,... =kc" - Papkov (7.57)
lgn,.,. =(+ac)" - Beker (7.58)
N =k 1%5'-60 - Mark (7.59)
1g’7~cﬂ —lg[n]+k[n]-c - Martin (7.60)

75k .
lgn, .. (k+ 1+1,5-kcJ ¢ - Fikentster (7.61)
(7.55)-(7.61) ifadalorinds %, a, b, vo n sabitlordir. Biitlin bu
ifadolor kigik konsentrasiyalarda Xaqqins tonliyina g¢evrilirlor.
(7.55) - (7.61) ifadolorindo gostorilon asililiglar1 vo bu
diisturlardaki sabitlorin fiziki monasini nozori izah etmok {i¢iin
coxlu sayda cohdlor gostorilmisdir.

Ozliilityiin konsentrasiyadan asililiq ayrilorini tohlil edarok
Brede vo Buay gostormislor ki, oyrinin birinci hissosi biitiin
cisimlor iglin (7.55) Arrenius tonliyi ilo konsentrasiyanin
miloyyon qiymotindon sonra iso (7.57) Papkov tonliyi ilo
xarakterizo olunur. (7.56) diisturunda Brede vo Buay sabitini
olavo

Vy=b(1+b-c)" (7.62)

tonliyindon tapmuslar. Burada V) -hissociyin Eynsteyn diistu-
runa gors tapilmig hidrodinamik hacminin onun quru halda olan
hocmino nisbatine barabardir. (7.62)-diisturundaki a-sabiti gati
mohlullarda miixtalif faktorlar hesabina oOzliiliiyiin artmasini
xarakterizo edir. Bu faktorlardan biri, yoni holl olan maddonin
hissaciklarinin bir-biri ilo va halledicinin molekullar1 ilo qar-
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stliglt tosir qiivvalari statistik yumagin hocmino, deformasiyaya
etmasilo vo sixilmasina giiclii tosir gostorir. Konsentrasiya art-
digda polyar qruplara malik olan polimerlorin assosiasiya
etmosini Brede vo Buay biitlin sistemi tora ¢eviron qruplarin
sayinin foza vo zamana gors artmasi ilo izah edirlor.

§7.6. Polielektrolitlor

Ovvalki paraqraflarda elektrik yilikiine malik olmayan
polimerlorin mohlullarinin reoloji xassolori tohlil edilmisdir.
Lakin kiillii migdara hom tobii, hom do sintetik polimerlor mov-
cuddurlar ki, onlarin molekullarinda ion yarada bilon qruplar
vardir (moasalon, karboksil, sulfat, fosfor vo amin qruplari). Belo
polimerlar polielektrolitlor adlanirlar. Holl olan nisasta, pektin,
aqar, ziilallar kimi tobii, poliakrilatlar, polivinilpiridin vo s.
kimi sintetik polimerlor polielektrolitlordir. lonlasan qruplarinin
tobiotindon asili olaraq tursu vo osas xarakterli polielektrolitlor
movcuddur.

Polielektrolitlorin moahlullar1 bir sira spesifik xiisusiyyatlors
malikdirlor. Xiisusi halda, polielektrolitlords ionlasa bilon qrup-
larin olmast naticosinds qatt mohlullarda molekullararasi
qarsilight tosirlor hesabina ozliiliiylin koskin doyismosi va
polielektrolitin ionlagsmasi naticosindo meydana ¢ixan itoloma
qiivvalori sayoesindo duru mohlullarin = 6zliliiyliniin - koskin
artmas1  polielektrolitlorin  spesifik  xiisusiyystlorindondir.

Bunun naticosindo s = £ (¢) asthihig: xatti asililigdan konara
c

cixir vo ekstropolyasiya yolu ilo xarakteristik Ozliiliiylin bir
basa toyin olunmasina imkan vermir. Lakin ¢oxdan malum idi
ki, polielektrolitlorin duru mohlullarina mineral duzlarin
qatilmasi ozliililylin artmasina sobab olur, bazi hallarda iso bu
artmanin aradan qalxmasi ilo naticolonir.

Eynsteyn diisturunun yalniz yiiksiiz hissaciklordon ibarst
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sistemo totbiq oldugunu nozors alaraq ve yiik oldugda iso bu
hissociklorin  sanki itolomo sferast ilo ohato olundugu
miilahizosino osaslanaraq Smoluxovski Eynsteyn diisturunun
maxsusi Ozliiliik ti¢iin

1 e\
77,11;1»5 = 2’ Swlil + X1, r2 (g_ﬂ'j :| (763)
0

ifadosini almigdir. Burada y -moxsusi elektrikkegiriciliyi, 7-his-

sociyin radiusu, e-dielektrik sabiti, 77-halledicinin 6zliliyii, C-iki-
gat laymn elektrokinetik potensialidir. Bu hadiso Smoluxovski
torofindon  “elektrodzlilik” vo ya  “kvazi  oOzlilik”
adlandirilmisdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, Smoluxovski diisturu deformasiya
etmoyon vo kicik konsentrasiyalarda hocmini doyismoyon
hissaciklar tiglin alinmigdir. Smoluxovskiya gore elektroozliiliik
effekti itolomo sferasi ilo ohato olunan ‘“hissaciklorin™ aktiv
hacminin zahiran bdylimasinin noaticasidir.

Lakin Dobri vo bagsqalari torafindon aparilan tocriibolor gos-
tordi ki, Smoluxovski diisturu komiyyatco 6ziinii dogrultmur:
tocriibodon molum oldu ki, sferik hissociklorin potensialinin
artmasi noticosindo Ozliiliiylin artimi bu artimin noazoriyyodon
aliman qiymotino nisboton miigayiso olunmayacaq dorocodo
kigikdir. Zancirvar1 polimer molekullarina iso Smoluxovski no-
zariyyasi totbiq oluna bilmir, ¢ilinki bela sistemlords niifuz edilo
bilmayan ikiqat laylara malik sort kolloid hissaciklori yoxdur.
Ona goro ionlar makromolekulun tutdugu hocmdon sorbost
kegirlor vo bork ion atmosferinin yaratdigi elektroozliilik
effekti miisahido olunmayacaq dorocodo kigik olur. Lakin
tocriibolor gostorir ki, mohz bu sistemlordo elektrodzliiliik
effekti cox boylik qiymatlor alir. Sonralar 6zliiliiylin mohlulun
konsentrasiyasindan asilt olaraq keskin artmasini izah etmok
ii¢iin bir sira modellar toklif olunmusdur.

Yumagqvart quvrilmis polimer molekulunun miiasir modelina
goro bu molekulun formasi vo effektiv hocmi, molekulun man-
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galarinin mikrobroun horokoti noticosindo formalasir. Basqa
s6zla, molekulun genislonmosi entropiya effektidir. Molekulun
polyar qruplarinin haqiqi solvatlagsmasi burada ¢ox kicik rol
oynayir. ©gor zoncirvart molekul boyu ionlasa bilon qruplar
yerlogiblorso dissosiasiya olduqda onlarin bir-birlorini itoloma
qiivvalari naticasindo molekulun effektiv hacmi bdyiiyiir, diss-
osiasiya azaldigda iso azalir. Bu iso mohlulun PH-n1 doyisdikdo
va ona duz qatdiqda bas verir. Beloliklo, elektroozliiliikk eftekti
Oziiniin yeni izahin tapir.

Makromolekulun ionlasa bilon qruplarinin saymin vo
onlarin ionlasma doracolorinin artmast makromolekulyar
yumagin sixliginin azalmasi ilo naticalonir vo bu iso mohlulun
Ozliliylinin ~ artmasina sobob  olur. Polyar qruplarin
solvatlagmas1 i1so Ozliililylin artmasini zoifladir. Bu sobobdon
polielektrolitlorin miixtalif holledicilordoki mohlullarda vo
onlara miixtolif olavolor (duzlar, geyri-elektrolitlor vo s.)
etdikda elektrodzliiliik effekti 6zlinii miixtalif ciir biruzs verir.
Bu prosesdo polyar gruplarin molekuldaxili qarsiliqh tosirlori
do miihiim rol oynayir. Bu qarsiligl tasirlor iso 6z ndvbasindo
holledicinin tarkibindon vo onda hoall olmus elektrolitlorin va
geyri-elektrolitlorin miqdarindan asilidir.

Polielektrolitlorin gatirilmis 6zliiliiyliniin konsentrasiyadan
(77ma/c) anomal asililiginda elektrolitik dissosiasiyanin rolu Fuoss
vo Straus torofindon tamamilo tosdiq olunmusdur. Onlar
gostormislor ki, bromlu polivinilpiridonun suda msohlulunda
konsentrasiyasinin miioyyon qiymatlorino godor ekvivalent
elektrikkegiricilik  az  doyisir, lakin  onun  sonraki
durulagsmasinda koskin artir. Hesablamalar gdstormisdir ki, bu
zaman brom ionunun ¢ox hissasi polimerlo bagli olur, brom
ionlariin 20%-i iso sorbast olaraq ion atmosferini yaradirlar.
Bu mohlula etanol alavo etdikdo brom ionlarinin mohlulda nisbi
miqdart azalir vo bu da elektroozliilik effektinin azalmasina
sobab olur.

Beloliklo, demok olar ki, biitiin polielektrolitlorin suda

248



mohlullarin1 durulagdirdigda s komiyyati koskin artir vo bu
c

nisbotin konsentrasiyani sifra ekstropolyasiya etdikdo sonsuz
boylik giymot (c—0) almasi bu sistemlor {i¢iin xarakterik hesab
oluna bilor.

Qeyri-elektrolitlor ticlin gotirilmis ozliilityiin
konsentrasiyadan alinmig Xaqqins diisturu avazino elektrolitlor
ugtin

M _ 44 e (7.64)
c

M mex
C

Sokil 7.3.

ifadosi  alimir.  Sonraki
tadqiqatlar naoticesinde miioyyan olunmusdur ki, polivinilpiri-
donun suda moahluluna KBr alava etdikdoa elektroozlilik effekti

zaifloyir vo bununla borabar Towe _ oyrisi 6z formasini dayisir
c

vo oyrinin formast kalium bromun miqdarindan asili olur.

Kalium bromun mohluldaki  konsentrasiyast  polimer

elektrolitindoki brom ionlarin konsentrasiyasi ilo eyni tortibdo

77,14;Lv
C

olduqda —c oyrisi maksimumdan kecir. Kalium bromun

konsentrasiyasinin daha boylik qiymotlorindo bu maksimum
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i
Cc

aradan cixir (yox olur) vo biitiin oyri -nin daha kigik

giymotino sliriisiir. Nohayot mﬂ—c asililig1 xotti xarakter alir
c
vo konsentrasiyanin sifra ekstropolyasiya etmok miimkiin olur
vo bununla da xarakteristik Ozliililyli tapmaga imkan verir.
(sokil 7.3).
Daha sonra Fuoss vo Straus gostormislor ki, xarakteristik
ozliiliiylin oyilmis molekulun effektiv hocmi ilo miitonasib olan

qiymatlari ion atmosferinin radiusundan
B 3
[7]= A[R + —j (7.65)
a

kimi asil1 olur. Burada 4 vo B sabitlordir. R — poliyonun Kun
radiusu, « - ion atmosferinin radiusunun tors qiymotidir. Belo

halda Debaya goro
a =1/Z z’c, (7.66)

oldugunu (z — ionun valenti, ¢; — elektrolitin konsentrasiyasidir)
nazars alsaq xarakteristik ozliiliik tigiin

[77]1/2 _ f(cl. )—1/2 (767)

ifadosini yaza bilorik. (7.67) diisturundan goriindiiyii kimi bu
asililiq baslangicda tam xottidir vo onun kalium bromun sonsuz

boyiik konsentrasiyasina ekstropolyasiya etdikdo
polielektrolitik xarakteristik ozliiliiyiliniin haqiqi [77] qiymatini
tapiriq.

Sonralar Fuoss vo Kasers xarakteristik 0Ozliililylin
konsentrasiyadan ovval gdstorilmis (3) asililig1 ovozino

nMﬂx _

A
+D
c 1+B\/Z

ifadosini tapmuslar. Goriindiiyii kimi, (7.68) konsentrasiyanin
sifra borabor qiymotindo

(7.68)
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(ﬂ_ﬂxj —[7]=4+D (7.69)
c c—0

soklino diisiir. Beloliklo, 4+D adi polimerlorin xarakteristik
ozliilityiino uygun golir.

§7.7. Halledicinin keyfiyyatinin vo temperaturunun
xarakteristik ozliilitys tosiri

Xarakteristik ozliiliik holledicinin keyfiyystindon, yoni onun
polimera olan termodinamik harisliyinden asilidir. Bu asililigt
ilk dofo Mark Oyronmisdir. Makromolekulyar yumaq miixtolif
halledicilorde miixtalif ciir sisir. Halledicinin polimera harisliyi
boyiik oldugca polimer daha cox sisir, onun Olgiilori vo
xarakteristik 6zliliiyii daha boylik qiymatlor alir. Ona gora do
adoton, polimer molekullarinin o6lgiilori 6 - holledicilordo,
polimer molekullar ilo garsiligl tosirdo olmayan holledicilords
tapilir. Flori xarakteristik Ozliiliiytin 6 - holledicido polimer
molekullarinin uclar1 arasindaki mosafonin orta kvadratik

( 7, )1/2 giymotindon asililig ii¢lin asagidaki ifadoni tapmisdir.

(ﬁz )1/2

0

[n]=, o (7.70)
Burada M - polimerin molekulyar kiitlosi, @, — biitiin

polimerlar ii¢iin universal viskozimetrik sabitdir. [77] -ml/qr —
larla 6lgtilorso @, =2,8410 qiymatini alir.
Qeyri-ideal holledicilordo polimer dumaninin 6lgiisii onun

hoalledicido sismosi noticasindo & -halledicilords oldugundan o
-dofa boyiik olur. Onda (7.70) oavazino

[7]=0, o’ —(ﬁju) (7.71)
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alimir.  Tocriibo  gostorir ki, eyni polimerin  miixtalif
halledicilorde ki, moahlullari ii¢lin [7]-nin 6l¢iilmiis qiymatlori
ilo ikinci virial (4,) amsallarinin qiymatlori arasinda miisyyan
korrelyasiya movcuddur. 4,-nin bdyiik qiymatlorindo [77]-nin
qiymatlori boylik olur. Sortzoncirli polimerlor ii¢lin belo kor-
relyasiya zoif olur. Xarakteristik ozliiliiylin tocriibi tapilmasi
ikinci virial omsallarin 6lgiilmasindon daha asan oldugu iiciin
halledicinin keyfiyyati [ 77] komiyyati ilo qiymotlondirilir vo ay-
dindir ki, [ 77]-nin giymati bdyiik oldugca halledicinin keyfiyyati
daha yaxs1 olur.

Krigbaum ikinci virial omsali ilo xarakteristik oOzliiliiyti
olagoalondiron yarimempirik diistur toklif etmisdir.

[71=[n], +0,504,M (7.72)

Burada [7]s xarakteristik Ozliiliiylin 6-halledicido 0lgiilon
qiymotidir. Bu diisturdan goriiniir ki, 4,-boyiik oldugqda [#]-nin
giymati do bdylik olur.

Miitsharrik zoncirli polimerlor {igiin Stokman-Fiksman
tonliyi daha genis istifado olunmusdur:

[7]=K,M"* +0,51BM D, (7.73)

Kp-0-holledicids toyin olunan sabit, M —polimerin molekul-
yar kiitlasi, B —qarsiliqlh tosir parametri y; ilo

B:UMHX (1_2ZI)V1NA (774)

ifadasi ilo olagadar olan komiyystdir. Burada vm.x —polimerin

moxsusi hocmi, ¥, -holledicinin parsial molyar hacmi, N, —Avo-
qadro adadidir. Biz (11) tonliyini

An] _ K, +0,510,BM (7.75)

M

soklinds yaza bilarik. ©gor [77] —~M - asthiliginin qgrafikini

M
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qursaq alinan diiz xottin ordinat oxundan koson parcaya goro
Kgn1, onun bucaq amsalina goro iso B —ni vo sonra is9 (7.74)
diisturu vasitosi ilo y; —nin qiymatini tapa bilorik.

Xaqqinsin  vizkozimetrik sabiti (k") do hoalledicinin
tobiotindon asilidir. Lakin &’ -ilo 4, arasinda korelyasiya yalniz
miitohorrik zoncirli polimerlor {iciin miioyyon edilmisdir. Bu
halda A,, yoni holledicinin polimers harisliyi boyiik oldugda
k' - kigik olur. Sart-zoncirli polimerlor ii¢iin bu iki komiyyat
arasinda heg bir korelyasiya yoxdur.

Bir ¢ox hallarda holledicinin keyfiyyotinin pislosmosi (onun
polimera harisliyinin azalmasi) ayri-ayr1 mayelori se¢maklo yox,
yaxst hollediciyo pis holledici olavo etmoklo oldo olunur.
Sistemdo pis hoalledicinin miqdar1 artdigca mohlulda polimer
yumagi cox sixilir, yoni [77] -kicik olur. Dogrudan da, bozi
sistemlords yaxsi hollediciys olavo olunan holledicinin konsen-
trasiyast artdiqda [#]-nin azalmasi miisahido olunur. Lakin bir

' ¢ox sistemlor tg¢iin [77] vo k'

(. & L] ilo yaxs1 hollediciys slava ol-
unan pis holledicinin konsen-

trasiyast arasinda ekstremal

asililiq miisahids olunur (sokil

7.4).
Belo asililiq ona goro bas
k' verir ki, ovvalco  pis

holledicinin olavo olunan ilk

hissalori  holledici qarisigin

Sokil 7.4. keyfiyystini yaxsilasdirir, bu

zaman [n] artir, k' iso azalir,

sonraki olavalar isa pislosdirilir vo [n]-azalir, k" - iso artir. Son

vaxtlar belo ekstremal asililiq bir ¢cox sistemlordo miisahids ol-
unmugdur. Xarakteristik 6zliilitytlin iki dons additiv qiymati

[U]add = [77]1(01 + [77]2 ®, (776)

diisturu ilo hesablanir. Burada [77]; va [77], —polimerin har bir

pis halledicinin kons-s1 100
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mayedo Ol¢iilmiis xarakteristik 6zliliklori, ¢ va -¢, iso bu ma-
yelorin binar qarisigda hocm paylaridir. Xarakteristik 6zliiliiytiin
oOl¢iilmiis vo aditiv qiymaetlori arasindaki forq hom miisbot, hom
do monfi qiymeatlor ala bilor. [77] -nin bu xarakteri iki faktorla —
mayelori bir-biri ilo qarsiligh tosirlori vo onlardan birinin
polimerdo adsorbsiyasinin digorinin adsorbsiyasindan boyiik
olmasidir. ©gor mayelor bir-biri ilo zoif qarsihigh
tasirdadirlorso,onlar polimerls giiclii qarsiligh tasirds olurlar vo
belo sistemdo polimer yumagi c¢ox sisir vo [7]>[7]uw olur.
Oksing, mayelor bir-biri ilo giiclii qarsiligh tesirdadirse, onda
onlarin polimerlo garsiligh tosirlori zoif olur vo yumag zoif sisir
va [ 7]<[ 7] ada Olur.

Beloliklo, nozoriyyadon goriinir ki, y vo A[7]
komiyyatlorinin isaralori uygun golir vo bu fakt tocriibado
tosdiq olunur. Lakin geyd etmok lazimdir ki, bu uygunluq
keyfiyyot xarakteri dasiyir.

Xarakteristik 0zliiliik temperatur artdiqda bozi hallarda artr,
bozi hallarda i1so azalir. Bu doyismo holledicinin polimera
termodinamik harisliyinin temperatur omsal1 ilo va xiisusi halda
sistemin ikinci virial omsalin1 temperatur omsali ilo slagodardir.
(sakil 7.5).

[nl. Az . Az £
[lﬂ '\\ \\\
N R
\\\ \\
\\\ ™ Az
[n ]\\
T T
a) b)
Sokil 7.5.

Ogor holledicinin polimer termodinamik harisliyi temperatur
artdigca yaxsilasirsa (A4,-artir), polimer yumagi ¢ox sisir vo [7]
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artir. Bu, mohlulun fazalara ayrilmasinin yuxari bohran tem-
peraturunun (4YBT) oldugu sistemlor {i¢iin dogrudur. Bazon
oksino, temperatur artdiqca polimers harislik (4,) va [7] azalir.
Bu iso fazalara ayrilmanin asagi béhran temperaturu (44B7)
olan sistemlor tigiin dogru olur.
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§7.8. Qat1 polimer mohlullarinin reoloji xassalori

Mohlulda maddonin molekullar1 bir-biri ilo qarsiligh tesirdo
olurlarsa, belo mohlullar qati mohlullar adlanirlar. Polimer
mohlullarinda bu qarsiliglt tosirlor naticesindo 6zliiliik koskin
olaraq artir vo onun qiymati tomiz hslledicinin 6zliiliiylinden
dofalorls boyiik olur.

Ferri nisbi ozliiliiyli yiizdon artir olan (nmm/rymm')zloo

mohlullarin qati mahlullar hesab olunmasini toklif etmisdir.

Qat1 polimer mohlullarinin reoloji xassoalorinin todqiqi hom
polimerlarin yenidon emal texnologiyasinin qarsisinda duran
mosalolor baximindan, hom do onlarin fluktuasiya xarakterli
foza torunun qurulusu haqqinda qiymotli molumatlar almaq
baximindan ¢ox maraqlidir. Daxilindo holledici yerloson fliik-
tuasiya xarakterli foza toru miioyyon cixligla qgablasmis
makromolekullardan togkil olunmus aqreqatlardan vo assosiat-
lardan ibarotdir.

Mohlulun makromolekullar vo halledici torafindon tutulma-
yan sarbast hocmi, sixlig1r va toru amoala gotiron aqreqatlarin
nizamliliq dorocoli bu clir torun qurulusunun osas
elementloridir.

Mohlulun deformasiyaya moruz qaldiqda fluktuasiya to-
runun vo makromolekulyar aqreqatlarin dagilmasi vo makro-
molekulyar yumagqlarin yiiksokelastikliyi yaradan (agilmasi)
proseslari baslayir.

Ogor mohlula totbiq olunan mexaniki enerji molekullarin is-
tilik horakatlorinin enerjisi ilo eyni tortibdedirse, basqa sozlo,
deformasiya siirati kigikdirso, onda mohlulun qurulusunun do-
yismasi do kigcik olur vo bu doyismolor istilik horokoti
noticosindo aradan galxir. Buna goro do mohlulun qurulusu ax-
madan avval vo axmadan sonra praktiki olaraq eyni olur. Bu

monada Oop VO & komiyyatlorinin kigik giymatlorinds dlgiilon

on boyiik Nyuton 6zliililyii qurulusu doyismoyon mohlulun ax-
masint xarakterizo etdirir vo ona gore do miixtalif faktorlarin
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7, -1n qiymaoting tosirini dyronmosi ¢ox vacibdir.

§7.9. Qat1 mahlullarin an boyiik Nyuton 6zliiliiyiino
(770)- tasir edon amillor

1. Mahlulun konsentrasiyasinin tasiri.

Polimer mohlullarinin xassalori iki qrupa bdliine bilon miix-
tolif nozoriyyolor baximindan genis konsentrasiya oblastinda
tohlil edilmisdir.

Onlardan biri mohlulda 6zlorini miistaqil qurulus vahidli
kimi  onlardan  molekulyar = yumaglarin = mévcudlugu
tasavviirloring (duru mohlullar yaxinlagmasi), ikincisi iso fliik-
tuasiya toru vo sorbast hocmin olmasi tosovviirloring (polimer
orintilori yaxinlagsmasi) osaslanir.

Birinci qrup nozoriyyolora osaslanaraq alinan naticolor
miitoharrik zoncirli polimerlorin duru mohlullarinda 6zlorini
dogruldurlar.

Sorbast hacm tosovviirloring asaslanaraq alian tonliklor iso
qati polimer mohlullarinin 6zliililyliniin  konsentrasiyadan
asililigin1 djaha yaxst tosvir edir. Duru mohlullar iigiin ilk
tonlik Fudjiti vo Kisimeto torafindon toklitf olunmusdur.

1 f(Te)
wa ) T (o-a) wm
ac:ﬂ(T:%) (1_¢1) (7.78)

77(T:§01*) (1—(P1)
Burada 77(T , gol) Vo 77(T P ) - T-temperaturunda holledicinin
hocmi paylart ¢, vo ¢, olan mohlullarm ozliiliik amsallar (ikinci

mohlul standart mohlul kimi secilmisdir), f (T N ) - standart

konsentrasiyali mohlulun nisbi sorbost hocmi, f'(T ) - polimer-
1o holledici arasindaki qarsiliqli tosir funksiyasidir.
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(7.77) diisturundan goriintir ki, L~ f ( ! j -
In a, O, — o

asililig1 diiz xott olmalidir vo bu diiz xattin bucaq omsalina goro
L' (T) funksiyasini, bu diz xottin ordinat oxunu kosorok ayir-
dig1 parcanin vasitasilo isa f (T ,(pl*) funksiyasini tapmagq olar.

Qeyd edok ki, standart kimi istonilon konsentrasiyali mohlul vo
ya tomiz polimer (gol :0) gotiiriilo bilor.

Bir ¢ox polimer-holledici sistemlori {iclin (7.78) diisturu
tocriibi olaraq yoxlamilmis vo ¢, <0,5 olan mohlullar {igiin

tocriibadon alinan naticolorlo bu diisturdan alinan noticalorin
iist-listo diisdiiklori miioyyon edilmisdir.

Bukki vo Kelli polimerin vo halledicinin sorbast hacmlori
tiglin (Vf2 \&) Vf1) tapilmis giymotlorindon istifado edorok

polimer mohlulunun 6zliilityiinii konsentrasiya ilo slagolondiron
ikinci tonliyi almislar.

v,
f,= 1; =0,025+4,8-10*(T -T)) (7.79)

vy

fi="r= 0,025+a,(T-T) (7.80)
Burada f, vo f,- uy8un olaraq, holledicinin vo polimerin
sorbost hocmo verdiyi paylar, 0,025 — maddonin silisologsmo

temperaturunda nisbi sarbost hacmi, 4,8-107(1/°C) - polimerin

istidon genislonmo omsali, ¢, - holledicinin istidon genislonmo
omsali (10‘3% tortibinds olur), 7, 7, — polimerin vo

halledicinin siigolosmo temperaturlaridir.
Sorbast hocmlarin additivliyini gobul edarok miialliflor
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In(/B)=4Ind, | p,[0,025+4,810%(T-T,) ]+

+(1-9,)[0,025+a (T-T.)] }

diisturunu almiglar. Burada d, — polimerin mohlulda sixlig1 vo
ya kiitlo konsentrasiyasi, ¢, - polimerin mohlulda hocm hissasi,

(7.81)

77- mohlulun o&zliliyii, B- polimerin molyar kiitlosindon asilt

parametrdir. Bu diistur bir sira sistemlor ii¢lin yoxlanilmis vo
mioyyon olunmusdur ki, tocriibi noticolorlo hesablamadan
alinmig noaticalor hall olmus polimerin slisolosmo temperaturun-
dan yuxar1 temperaturlarda daha yaxsi iist-listo diistirlor. Lakin
bazi sistemlords sarbast hacmlarin additivliyi 6donilmadiyinden
tocriibo  ilo  nozoriyyonin verdiyi noticolor  bir-birindon
forglonirler.

2. Molekulyar kiitlanin tasiri.

Polimerlorin qati mohlullarinin 6zliililyliniin logarifminin
(lgn)polimerlasma doracosinin logarifmindon (lgn) asililig

tomiz polimerlordo oldugu kimi polimerlosmo doracosinin
bohran qiymotindo kosison iki diiz xottlo ifado olunur (sokil

7.6).
lgm 4 Sokildon goérmok olar
3 ki, polimerlogsma
0.2 daracosinin n>n
0.15 b
J gqiymotlorinde diiz xattin
bucaq omsali polimerin
i miixtolif hocm
1gM(ny)  1gM(n) hissalorindoki biitiin
mohlullar {i¢iin eyni olub,
Sokil 7.6. 3,4-0 borabordir.
Bukkinin nozari
miilahizalorino osason

mohlulun konsentrasiyas1 azal-diqda diiz xotlorin kosismo
noqtolori  n,-nin qiymotlorini artirir. Lakin polimerlogsmo
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doracosinin mohlulun konsentrasiyasina hasili doyismayorak
(nb ~c) toxminon sabit qalir. Bu hasil polimerin tabiotindon

asihidir. Polimer zonciri sort olduqda n,-c hasili daha kigik

olur.
Temperatur artdiqda n,-c hasili cilizi olaraq artir. Qeyd

edok ki, polimerlogmo doracosinin bdhran qiymati (nb)
mohlulda fliiktuasiya foza torunun yaranmaga baslamasit halina
uygun golir. Sokildoki grafiklorden alinan noticoler vo 7, - ¢

hasilinin sabitliyi gostorir ki, foza fliiktuasiya toru polimerin
molyar kiitlosi bdyiik oldugca mohlulun daha ki¢ik konsentra-
siyalarinda amalo galir.

3. Hoalledicinin tasiri.

Polimer mahlullarinin 6zliiliiyli polimerin mahluldaki hacm
pay1 ilo yanasi holledicinin tobiotindon do asilidir. Burada asas
rolu hoalledicinin 6zliiliiyti, holledicinin polimers termodinamik
harisliyi vo ya onun keyfiyyoti oynayir. ©gar iki halledicinin
polimers harisliyi eyni, 6zliiliiklori forqlidirss, onda ozliiliyi
boyiik olan hoalledicidoki mohlulun 6zliiliiyli daha bdyiik olur.
Bu forq nisbaton kigik olur. Lakin hoalledicilorin polimers ter-
modinamik harisliklorinin forqi mohlulun 6zliiliiytino osaslh
stiratdo tosir gostorir vo bu tosir polimer zoncirinin sortliyi vo
zoncirlorarast garsiligl tosir boylik oldugda 6ziinii daha g¢ox
biiruzs verir.

Miitoharrik zoncirli polimer (masalon, polidimetilsiloksan)
mohlullariin 6zliiliiyti mohlulun praktik olaraq biitiin konsen-
trasiya oblastinda holledicinin polimero harisliyi azaldigda
(halledicinin keyfiyyaoti pislogdikde) azalir, sort zoncirli va pol-
yar polimer (masalon, asetatselluloza) mohlullarin 6zliliiyii iso
artir.

Miitoharrik zoncirli polimer mohlullarinin, halledicinin key-
fiyyati pislogdikca Ozliililyiin azalmasi, makromolekulyar yu-
maglarin sixilmasi ildo izah olunur. Lakin sartzoncirli polimer
mohlullarimin  halledicinin  keyfiyyati pislosdikco 6zliiliiytlin
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artmast bu ciir izah oluna bilmoz. Bu holledicinin polimer
molekullarindan ibarst aqreqatlarin dagilmasi ilo izah oluna
bilor. Aydindir ki, halledici termodinamik monada yaxsidirsa,
yoni polimera harisliyi boyiikdiirss, o polimerin qurulusunu
daha ¢ox dagidir vo ona goro do mohluldak: fliikktuasiya toru
belo halda ¢ox da six olmur.

Pis holledici iso yalniz mohkom olmayan qurulus oblast-
larina girs bilir vo daha méhkom qurulusa malik olan oblastlar
dagilmamig qalirlar. Ona goro mohlulun fliiktuasiya toru daha
s1x olur va bu isa dzliiliiylin daha boyiik qiymatloring gatirir.

Beloliklo,  holledicinin  termodinamik  keyfiyyastinin
pislosmasi hom makromolekullarin konformasiyasina, hom do
onlarin aqreqatlagsma doracasing tosir gostorir ki, bunlarin birin-
cisi Ozliliiyli azaldir, ikincisi iso artirir. ©gor bu iki effekt bir-
birini konpenso edorso, onda polimer mohlulunun ozliiliyi
halledicinin keyfiyyatindon asili olmur.

Bu naticalor gostorir ki, duru mohlullarda miisahido olunan
ganunauygunluglar1 qatt mohlullara aid etmok olmaz. Dogrudan
da, mosolon, duru mohlullarda holledicinin 6zliiliikk azalir, qati
mohlullarin is9 nisbi 6zliiliiyt artir.

4. Temperaturun tasiri.

Polimer mohlullarinin Nyuton 6zliiliiyiiniin qiymati, kicik-
molekullu mayelordo oldugu kimi, temperaturun artmasi ilo
azalir vo bu adoton istilik horokstinin tosiri naticosindo
mohlulun qurulusunun doyismosino osason izah olunur. Tomiz
mayelordon forqli olaraq mohlullarda temperatur artdiqda istilik
harokatinin intensivliyinin artmasi ilo yanasi halledicinin hall
olan maddoys termodinamik horisliyi, basqa sozlo, holledicinin
keyfiyyoti doyisir. Istilik horoketinin intensivliyinin artmasi ho-
miso Ozliiliiylin azalmasma sobob olur, lakin holledicinin
keyfiyyati temperaturdan asili olaraq miixtslif ciir dayisir, tem-
peraturun artmasi ilo holledicinin keyfiyyotinin yaxsilagmasi
istilik  horokati kimi mohlulun qurulusunun dagilmasi
istigamotindo tosir edir vo beloliklo, 6zliiliik bu halda koskin
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azalir. Bu otaq temperaturlarinda polimerin keyfiyyotco pis,
temperatur artdiqca 1iso keyfiyyotco yaxst holledicilordoki
mohlullarda bas verir (sokil 7.7, 2 oyrisi.). ©Ogor temperatur art-
digda holledicinin keyfiyysti pislosirso, onda mohlulu qiz-
dirdigda, onun qurulusu dagilmir, oksino yeni qurulus yaranir
va bu istilik horokotinin tosirini zoifladir. Bu sobabdon ikinci
halda ozliilliik temperaturun doyismosindon asili olaraq zoif
doyisir (sokil 7.7, 1 ayrisi).

Beloliklo, ogor otaq temperaturunda polimerin pis
halledicidoki  mohlulunun  ozliiliiyli  yaxst  holledicidoki
mohlulun 6zliilityiindon ¢ox boylikdiirse, temperaturun artmast
ilo bu mohlullar eyni 6zliilityo borabor ola bilir, basqa sozlo,
temperatur artdigda polimerin pis vo yaxst holledicidoki
mohlulariin 6zliiliiklsrinin forqi aradan qalxir.

Beloliklo, yadda saxlamaq lazimdir ki, temperaturun
polimerlorin gati moahlullarinin 6zliiliiyiine tasiri eyni zamanda
hoalledicinin termodinamik keyfiyyotinin temperaturdan neco
asil1 olmasi ilo six slagodardir. Har bir polimer {igiin xarakterik
olan miioyyon temperatur oblasti vardir ki, bu oblastda
mohlulda bas veron qurulusun omolo golmasi prosesi
naticasinds temperaturun artmasti ilo 6zliiliik artir.

Qat1 mohlullar {igiin 6zliiliiylin temperatur asililig

AG,,

n=Ae ’T (7.82)
Frenkel-Eyrinq tonliyi ilo ifade olunur. Burada AG, ,-6zli

axma prosesinin aktivlosmo Gibbs sorbast enerjisi, R-universial
qaz sabiti, 7-miitloq temperatur vo A-sabitdir.
Ozli axmanin aktivlosmo parametlorinin hesablanmasi eks-

ponentin omsalinin geyri-miioyyonliyi noticesinde ¢otinlogir.
AG,,

(7.82) ifadasindo e *7 -haddinin 8lgii vahidi olmadigindan  A4-

sabiti mayenin ¢ox Yyiiksok temperaturlardaki 6zliliiytlini
AG,,

xarakteriza edir, ¢linki belo temperaturlarda e *7 >1 olur.
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Molumdur ki, ¢ox yiiksok temperaturlarda, yoni mayenin-
temperaturu qaynama temperaturuna yaxinlasdiqda (7—=7,q4y)
biitiin mayelorin 6zliiliiyii 10™*Pa-s giymotine yaxinlasir. 7>7, qay.
temperaturlarda maye buxara g¢evrilir vo eyni zamanda
molumdur ki, yiiksok temperaturlarda qazlarin 6zliiliiyi 107
Pa-s qiymatina yaxinlagir. Qeyd edok ki, plazmanin da 6zliliyi
bu qiymoto yaxinlagir. Beloliklo, 6zliiliiylin bu qiymati istonilon
maye ii¢iin xarakterikdir vo bu proseso t=10"%+10"" san relak-
sasiya miiddoti uygun golir. Bu atomlarin ragsi harokatlorino uy-
gun golon ozliiliikdiir. Belslikls, Kobekonun toklif etdiyi kimi
(7.82) ifadesindoki eksponentin omsal1 biitiin cisimlor ti¢iin eyni
olub, 4=10"*Pa-s qiymetini alir. Onda (7.82) ifadasindon

AG,, =2303RT Ig %

0—4

(7.83)

AS AH, 1
lgn=lglo*——oe e L (g
el sk sk U

alariq. Ozliilik molum olarsa (7.83) ifadesindon AG,,-iin

qiymotini, (7.84) ifadosindon iso Ign-1/T-asililigindan 6zIii ax-
min aktivlogmo istiliyini vo onlarmm forqindon axmanin
aktivlosmo entropiyasini tapa bilorik. Axmanin aktivlogsmo
parametlori mohlulun qurulusunun doyismosino ¢ox hassasdir.
Ozlii axmanin aktivlogmo istiliyi AH; mohlulun méhkomliyi,
lgnat aktivlosmo entropiyast iso onun
nizamliliq  dorocesi  haqqinda
qiymatli molumatlar Verir.
Maoasalon, geyri-polyar vo az polyar,
basga sozlo, miitohorrik zoncirli
polimerlorin mohlullart tiglin genis
temperatur diapozonunda

lgn=1f [%] asililiginin  diizxatli
olmas1 xarakterikdir (sokil 7.7-do 1

~ |-

Sokil 7.7.
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Xotti).

Bu, o demokdir ki, AH;, vo AS;;, komiyyatlori verilmis tem-
peratur intervalinda temperaturdan asili deyirdilor. Bu zaman
onlarin giymotlori kicik olur ki, bu iso qurulusun méhkom ol-
mamasina vo nizamsizligina dolalot edir (sokil 7.8, a vo 7.8, b-
do 1 diizxatlori).

Polyar polimerlorin mohlullart ti¢lin 1gn-1/T-asililig1 oyri
xattli olur (sokil 7.7-da, ayri 2). Bu halda AH;.-komiyyatinin
giymoti oyrinin hor bir ndqtosino ¢okilmis toxunanin bucaq
omsali vasitosilo tapilir. A4H; vo  AS;  komiyyatlorin
temperaturun funksiyalaridir (7.8, a vo b, 2 oyrilori) vo kigik
temperaturlarda, masalon, asetat selliiloza {i¢iin uygun olaraq
AH;=188,5 kC/mol, A4S;=290,5kC/mol qiymatlorini alirlar. Bu
159 kigik temperaturlarda mohlulun méhkom nizamli qurulusa
malik oldugunu gostorir. Sokildon goriindiiyii kimi, mohlulu
qizdirdigda onun qurulusu dagilir vo AH; vo ASs; yliksok
temperaturlarda koskin azalir. Oksor hallarda bu iki effekt bir-
birini kompenso edir vo AG,,-liin qiymoti kigik olur vo

temperaturdan asili olmur (sokil 7.8, c-do 1 vo 2 xatlori).

AZH(B AC03/ A303

a) b) ©)
Sokil 7.8.

Polimer mohlullarinin axmasinin aktivlagmo parametlorinin
polimerin konsentrasiyasindan vo molyar kiitlosindon asililig
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sokildo gostorilmisdir. Gorlindiiyii kimi, aktivlogsmo istiliyi
molyar kiitlo artdigca molyar kiitlonin miioyyon qiymatino
qodor artir, sonra iso sabit qalir, aktivlosmo entropiyasi
kosilmoz olaraq azalir vo bu sabobdon hom ozliiliikk, ham do
aktivlogmo sorbost enerjisi kosilmoz olaraq artir.

Deyilonlordon aydin olur ki, molyar kiitlo artdigca
aktivlosmo istiliyinin  praktik olaraq sabit qalmasina
baxmayaraq  aktivlosmo  sorbost  enerjisi  aktivlosmo
entropiyasinin azalmasi hesabina koskin artir.

Sokil 7.9, b-don goériindiiyii kimi, aktivlosmoe entropiyasi
miixtolif isarolilor ala bilor. ©gor mohlulun qurulusunun
dagilmasi Ustiinliik togkil edirso, hor bir axma aktinda sistem
daha nizamsiz olur va aktivlosma entropiyast miisbot olur. Ogor
axma aktinda makromolekullarin agilmasi vo istiqgamatlonmasi
iiclin golirso, onda axma zamani sistem daha nizamli olur vo
aktivlosmo entropiyast monfi olur. Polimerin molyar kiitlosi
azaldigda, onun yayilma dorocasi azalir vo orientasiya effekti
0ziinl az biruzs verir vo AS-in monfi qiymotlori modulca azalir
v sonra 0z isarasini doyisir.

Mohlulun axmasinin aktivlogma istiliyinin konsentrasiyadan
asililigt miixtolif holledicilordo miixtalif olur. Termodinamik
yaxs1 holledicilordo mohlulun aktivlogsma istiliyi AHg, monoton
olaraq artir (sokil 7.9, b), termodinamik pis holledicilordo iso
ki¢ik  konsentrasiyalar oblastinda AHs-¢@, asililiginda

minimum miisahids olunur.

Nohayot, qeyd edok ki, temperaturun, holledicinin
tobiatinin, stirlismo gorginliyinin Vo mohlulun
konsentrasiyasinin polimerlorin qati mohlullarmi 6zliilitytine
tosirlori bir-birini qarsiligli konpenso edirlor, basqa sézlo, bu
effektlorin superpozisiyast miisahido olunur. Bu effektlori
doyismoakla istonilon 6zliiliiklii polimer mohlullar1 almagq olar.
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§7.10. Struktur ozliiliiyii

Uzun miiddot hesab olunurdu ki, II ndv gellorin osas
xilisusiyyati onlarin axict olmamasidir. Lakin bu nov gellor
slirismo  gorginliyinin  miioyyon limit qiymotindon bdyiik
qiymatlorindo mayelor kimi axiciliga malikdirlor. Belolikls, II
nov gellor o <o; qiymotlorindo 6zlorini elastiki bork cisim

kimi, o > o, qiymotlorinds axan maye kimi aparirlar.
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Cox boylk siiriismo siiratlorindo vo gorginliklorindo qat1
polimer mohlullarinda bas veron qurulus doyisikliklori elo
boylik olur ki, bu doyisikliklor istilik horokatlorinin tosiri ilo
barpa oluna bilmirlor. Ona goro do ozliilik keskin doyisir vo
gorginliyin vo deformasiyanin funksiyas1t olur. Mohlulun
qurulusunda bas veran doyisikliklor 6ziinii méveud fluktuasiya
xarakterli torun dagilmasinda vo makromolekullarin diizolmasi
vo qarsiligh istigamotlonmosi hesabina yeni quruluslarin
yaranmasinda biruzo verir. Bu proseslorin nisbatlorindon asili
olaraq gorginlik artdigda mohlulun 6zliiliiyli hom arta, hom
azala, hom do sabit gala bilor. Bu iso mohlulun konsentrasi-
yasindan, temperaturdan, holledicinin keyfiyystindon, polimer
zoncirinin tobiotindon, molyar kiitlonin paylanmasindan vo
deformasiya rejimindon asilidir.

Stirtismo deformasiyasi rejimindo, oksor hallarda, siirtismo
gorginliyi artdiqda, mohlulun 6zliiliiyiiniin biitiin konsentrasiya-
lar iiclin azalmas1 miisahido olunur (sokil 7.10). Mohlulun 6z-
liliyiiniin - boyiik gorginliklordo azalmasi, eyni zamanda
qurulusunun dagilmasi vo makromolekullarin istigamotlonmasi
proseslori naticosinda bas verir. Lakin qurulusun bir hissosi,
yoni daha mdéhkom hissasi dagilmir vo an kicik Nyuton 6zlii-
liyline uygun golir. (Oyrilorin 3-cii hissolori). Qeyd edok ki,
oyrilorin 1-ci hissasi an bdyiik Nyuton ozliiliiyiin, 2-ci hissosi
189 struktur vo effektiv 6zliililye uygun golir.

1gﬂ 1 C Ci> Cy> C3> Cy> Cs

EX

N

1gGair
Sokil 7.10.
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§7.11. Polimer mohlullarimin elastikliyi

Polimer mohlullarinin elastikliyi makromolekul zoncirinin
tobiotindon vo halledicinin keyfiyyotindon 6zliiliiya nisbaton
zoif asilidir. Holledicinin keyfiyyati miitoharrik zoncirli polimer
mohlullarinin elastiklik moduluna praktiki olaraq tosir etmir.
Lakin polyar polimerlorin elastiklik modulu termodinamik
keyfiyyati pis olan holledicilordo yaxst holledicilordaki
mohlulun elastiklik moduluna nisboton daha bdyiik olur.
Miixtolif keyfiyyatli holledicilordoki mohlullarin elastiklik
modullarinin bu forqi onlarin 6zliiliiklori arasindaki forqdon ¢ox
kicikdir. Beloliklo, demok olar ki, elastiklik modulu &zliiliiys
nisboton hoalledicinin ndviine daha az hossasdir. Bu onunla
olagodardir ki, qati polimer mohlullarimin 6zliliiyli osason
fluktuasiya torunun sixlig1 vo zoncirlorarast qarsiligl tasirlorlo
miioyyan olundugu halda, onlarin yiiksokelastikliyi iso polimer
zoncirinin - miitoharrikliyi  ilo  miioyyon olunur. Lakin
hoalledicinin keyfiyyostinin fliikktuasiya torunun sixlifina tosiri
molekulyar  zoncirin  miitohorrikliyino,  xiisuson  do
miitoharrikliyi  boylik olan polimerin  miitohorrikliyinino
gostordiyi tosirdon daha bdyiikdiir. Kifayot qodor sort zoncirli
polimerlords, masalon, gelomalogatiron polimerlordo iso
halledicinin keyfiyyati zoncirin miitohorrikliyine vo eloco do
polimerin elastiklik xassoloring osasli tasir gostorir.

§7.12. Polimer gellorinin reoloji xassalori
Fosildo yliksok konsentrasiyali polimer mohlullarmin gel
halina kegmosini vo gelin bozi xassolori haqqinda bohs edorok

goracayik ki, gelomalogalmo prosesi 0zliililyin zamana goro
koskin artmasi ilo xarakterizo olunur. Bu mohlulda miioyyon
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soraitdo zamandan asili olaraq todricon istilik horokoti kicik
gorginliklorlo mohkom enino molekullararasi rabitolorin
yaranmasi ilo slagadardir. Lakin movcud iki ndv gellarin reoloji
xassalori miixtalif olur.

Birinci (I) ndév gellorin makromolekullar1 bir-biri ilo
mohkom enino kimyovi rabitolorlo bagli olduglarindan onlarda
axma prosesi bas vermir. Onlar yalmz bdyiik gorginliklorin
kimyovi rabitolori qirdiglar1 halda, yoni biitiin sistemi
dagitdiglart halda axa bilirlor. Bu halda dagilmis qurulusun
hissolori yerlorini doyisirlor, yoni kimyovi axma miisahido
olunur. Kicik normal vo tangensial gorginliklordo I nov gellor
foza torundan vo sismo dorocosindon asili boyiik, donen,
yiiksokelastiklik deformasiyalara malik olurlar. Bu ndv gellor

uclin
G:CZR—T[Z—LJ (7.85)

diisturunu todqiq etmok olur. Burada A-nisbi uzanma
deformasiyasi, d-polimerin  sixligi, M-torun diiyiinlori
arasindaki hissonin molyar kiitlosidir. Bu diistura goro

O-_E;L_/I%j -astliligr diiz xott olmalidir vo bu diiz xottin

bucaq amsalindan Mj-nin qiymatini hesablamaq olar. Cox kicik
deformasiyalarda o ilo A4 arasinda diiz miitonasib asililiq
miigahido olunur.

IT nov gellor flilkktuasiya xarakterli olmayan foza toruna
malik olduglarindan onlar relaksasiya xarakterli yiiksokelastikli
donon deformasiyalara ugramaq qabiliyystine malikdirlar. II név
gellorin yiiksokelastik deformasiyalar1 molekullararasi qarsiligl
tosirlordon asilidir vo ona goro do energetik xarakter dasiyir.
Mohz buna goro do belo gellorin siirismo modulu (Yunq
modulu) temperatur artdiqca azalir vo qati mohlullardan foarqli
olaraq halledicinin keyfiyyotindon asili olur.

267



IX Fasil

Polimer mahlullarimin qurulusu

Polimer momulatlar1 oksor hallarda mohlullardan formalasir
vo bu momulatlarin quruluglart mohlullarin quruluslar: il
mioyyon olunur. Bu sobobdon polimer mohlullarinin
Oyranilmasi polimerlarin tadqiq olunmasindan az ohamiyyatli
deyildir.

Kicikmolekullu  mayelords  oldugu kimi, polimer
mohlullarim1 todqiq etdikdo osas molumatlar monboyi rolunu
kicik bucaqlarda rentgen sopilmosi, isigin reley sopilmasi,
ozliliytin vo dielektrik relaksasiyast Olgmolori, HMP,
termodinamik aragdirmalar vo s. metodlar oynayir.

Biitiin bu metodlarin totbiqi gostorir ki, iki mayeni bir-biri
ilo qarigdirdigda onlarin hor ikisinin quruluslar1 doyisir. Belo
doyismolor mosalon, giiclii qurulusa malik olan suya miixtolif
ionlar1 daxil etdikds 6ziinii daha askar biruzo verir. Bu zaman
su molekullarinin transliyasiya horokati vo relaksasiya miiddoti
dayisir. Su-spirt sistemlorindo analoji hadisslor bas verir: su-
yun boyiik konsentrasiyalarinda onun qurulusu asason saxlanir
va spirt molekullar1 bu qurulusa asanligla daxil olur, spirtin
boylik konsentrasiyalarinda iso mohlula daxil edilon su onun
qurulusunu dayisdirir.

Qurulus doyismolori halledici su olmayan mohlullarda da
miisahido olunur. Bu zaman mohlulun komponentlorinin bir-
birino harisliyindon asili olaraq bozi hallarda miixtalif nov
komponentlor arasindaki qarsiligh tosirlor (solvatasiya), bazon
iso eyni név komponentlor arasindaki qarsiliglt tosirlor
(assosiasiya) tstlinliik toskil edir. Beloliklo, solvatlar va
assosiatlar eyni  zamanda onlarin = riiseymlori  olan
konsentrasiyanin  fluktasiyas1  kimi  mohlulun  qurulus
elementlori hesab oluna bilar.

Durulasdirilmis polimer moahlullarinin osmotik tozyiqinin vo
ozliiliiytiniin todqiqi gostorir ki, polimer molekullar1 otrafinda
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polimolekulyar solvat laylart mévcuddur. Bu solvat laylarinda
olan holledici molekllarinin totbiq olunan miixtolif metodlarla
tapilan saylari eyni olmur. Polimeri solvatlagdiran holledici
molekullarinin sayin bir sira metodlarla-termokimya (hallolma
istiliyini vo istilik tutumunu 6l¢mokls), sixilma omsalini va
dielektrik relaksasiyasinini dyronmakls, niivo magnit rezonansi
metodu va s. metodlarla toyin etmok olar.

§9.1. Durulasma va sorbsiya istiliyinin tayini

Bu komiyyoti tapmaq {giin totbiq olunan ilk metod
mohlulun durulagdirilmasinin inteqral istiliyinin tapilmasina
osaslanmisdir.

Ovvolcadon hazirlanmis mohlulun durulagdirilmanin ¢
inteqral istiliyinin holledicinin kiitlo payindan (w;) asililig
Oyronilmis vo gostorilmisdir ki, o;- artdiqca polimerin holledici
molekullar ilo qarsiligl tosira girmoyan funksional qruplarinin
say1 azalir vo ona goro g azalir.

Polimerlos istiliyin ayrilmasi ilo naticalonan qarsiliql tosirdo
olan holledici molekullar1 "bagh" polimerlo he¢ bir istilik
effekti ilo miisayiot olunlayan qarsiliglt tosirdo olan holledici
189 "sarbast” halledici adlanir.

Solvat laylarinda olan halledicilorin molekullarinin sayini,
yoni "baglh",” holledicinin miqdarin1 onun polimerls he¢ bir
qarsiligh tasirde olmayan digoer mayedoki mohlulundan polimer
torofindon sarbsiya olunmasini dlgmoklo tapmaq olar. Bunun
iiclin P-polimerinin 4 vo B holledicilorinin bir-birindoki
mohlulunda 4 ilo qarsiligh tosirds oldugu (sarbsiya etdiyi) B ilo
iso heg¢ bir qarsiligh tesirdo olmadigi gobul olunur. Bu halda
polimer B mayesini sorbsiya etmodiyindon onlarin islatma
istiliyi ¢ox kigik olur. Sonra A-nin polimerls sorbsiya izotermi
vo sorbsiya istiliyi toyin olunur. Beloliklo, dl¢iilon istilik effek-
tinin polimeri sorbsiya olunmus no gadar halledici molekuluna
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uygun goldiyi vo uygun olaraq solvat layinin qalinlig: tapilir.

§9.2. Mahlullarin sixilma amsali metodu

Mayelor vo maye mohlullar1 nisboton kicik sixilmaya
malikdirlor vo bu sixilma homin maye daha boyilik tozyiq
altinda olduqca daha kigik olur. Bir sira mayelor tigiin 1200
MPa tozyiq altinda sixilma omsali atmosfer tozyiqindoki
sixilma omsalinin toqribon 6-7%-ni toskil edir. Mohlulda olan
dipollar va ionlar intensivliyi ¢ox bdyiik olan elektrik saholori
yaradirlar ki, onlar da

_et4p

dip — 41782 }"6 (91)

diisturu ilo hesablana bilon boylik tozyiqlora ekvivalentdirlor.
Burada s-dipol momenti, &miihitin dielektrik niifuzlugu,
r-dipoldan olan mosafadir. Cadval 9.1-don goriindiiyli kimi,
r-artdiqca Py, koskin azalir.

Cadval 9.1
r 1 3 5 10
Py 7900 97,5 12,6 0,8

Dipolun bilavasito yaxiliginda elektrik sahosi ¢ox boyiik
oldugundan ona yapisan maye lay1 ¢ox sixilmig olur vo bu layin
sixilma omsali da ¢ox kicik olur. Dipoldan uzaqlasdigca
sahonin tozyiqi azalir vo sixilma omsali fr artir. Pg,=f (v)
grafikinin oyriliyi ¢ox boyiik oldugundan dipola yapisan solvat
lay1 sixilmayan (f;~0) solvat hocmi adlanir. Bu hacmdon

konarda olan mayenin sixilma amsali normal qiymatlor alir (5)).

Holledicinin sixilmayan solvat layinda olan hissosini a-ilo
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isaro etsok, (1-a) mayenin yerdo qalan, yoni "sorbost” hissosi"

olacaqdir.
Onda
Pr=po(1-0) (9.2)
Vo
a= (1 — %Zj 9.3)
olar.

Ogor 100q mohlulda my-hallolan polimer, (100-m),-halledi-
ci vardirsa onda sixilmayan halledicinin miqdar1

m =(100—m)(]—%j (9.4)

0

olar. Buradan 1g hollolan madds ilo bagli olan holledicinin

miqdart (/)
_rr —
. [1 B, J(l 00 m)

m

(9.5)

olacaqdir. 4#-1n 1 mola hesablanmis vo sonsuz kigik konsentra-
siyaya ekstropolyasiya olunmus qiymati solvatlasma dorocosi
adlanir.

§9.3. Dielektrik relaksasiyasi metodu

Aydindir ki, polimer mohlulunda bagli holledici ilo sorbost
halledicinin ~ molekullarin  ylirlinliiklori ~ bir-birinden
forqlidirlor. Solvat layinda olan holledici molekullar1 polimerlo
six bagli oldugundan onlar daha az yiiriikkliiys malikdirlor vo
buna goro do mohlulun dielektrik niifuzlugu tomiz holledicinin
dielektrik niifuzlugundan kigik olur.

I ml mohlulun {imumi moxsusi polyarizasiyasini (Py,) li¢
haddin additiv comi kimi gostarils bilor.
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P. =Pn, +Pn, + Pn, (9.6)

Burada n; vo n, uygun olaraq, sorbost vo bagl holledicinin
gramlarla miqdari, n3-1 ml mohlulda polimerin qramlarla miq-
dar1, Py, P>, Pz-onlarin

_e-1 1

T e+2 d
diisturu ilo hesablanan moxsusi polyarizasiyalaridir. Burada d-
komponentin sixligi, &-tomiz holledicinin dielektrik niifuzlu-
gudur. Iml mohlulun polyarizasiyasi

(9.7)

g -1
e +2

g (9.8)
olur. Burada &' -mohlulun dielektrik niifuzlugudur. 9gor 1 ml
mohlulda halledicinin timumi miqdar1

S=n1+n2 (99)
olarsa, onda
P(S—n,)+ Py + Py =51

’

(9.10)

olar. Buradan 1¢ polimerlo bagli olan holledicinin qramlarla 4
miqdart liglin

PS+Pn, Jrg,—_1
p="2_ € +2 9.11)
ny ny(P - P,)

yaza bilorik. Bu metodla bir sira ziilal maddoslorinin (hemogqlo-
bin, jelatin va s.) suda mohlullar {igiin solvatlagma doracasi he-
sablanmigdir. Sarbast su {iglin &' =81, bagl su li¢iin buzun di-
elektrik niifuzlugu &' =2,2 gotirildikds 4=(0,5+2,5) g¢/q
qiymati alinir.

§9.4. Niivo maqnit rezonansi metodu

Sorbost vo bagli holledicinin  yiiriikliiklori  miixtolif
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oldugundan onlar ii¢iin niive spin-qafas vo spin-spin qarsiligh
tosir miiddotlori (77, 72) vo niivo maqnit rezonanst (HMP)
udulmasi xottinin eni miixtalif olur. Bagli suyun HMP xotti
daha enli olar. Bu iki rezonans xatlorinin ohato etdiyi saholori
vo niivolorin iimumi saymi bilmaklo 1¢ polimera solvatlanmis
hoalledicinin qramlarla miqdarini. yoni solvatlasma doracosini
hesablamagq olar.

Yuxarida deyilonlori nozors alsaq, demok olar ki, mohlulda
halledicinin bir hissasi solvat layini toskil edir (bagli hoalledici)
vo bu layda olan molekullar polimer torafindon boytik enerji ilo
saxlanir. Holledicinin galan hissasi polimerlo ¢ox zaif qarsiligh
tosirds oldugundan "sorbost" olur.

Polimerin polyar qruplar1 ¢cox olduqca va onlarin hidrogen
rabitosi yaratmaq qabiliyysti boyiik olduqca bagli suyun miq-
dar1 daha ¢ox olur. Masalon, polivinilspirtin vo ziilallarin suda
mohlullarinda solvat layinda holledicinin (suyun) 64%-i1 ola
bilor. Bozi hallarda, tamamilo bagl olur. Giiclii polyar polim-
erin suda mohlulunda sorbost su mohlulun sonraki durulas-
dirilmasi zamani meydana ¢ixir.

Bagli  holledici sorbest hollediciys nisboton  daha
istigamoatlonmis, nizamlanmis vo sixilmig olur vo onun mole-
kullarmin yiirtiklityii daha kigik olur.

Hollolmanin parsial entropiyasinin (AS;) monfi qiymotlor
almasi solvat layinda holledici molekullarinin daha nizaml ol-
masint gostorir. Bu eyni zamanda onu gostorir ki, qati
mohlullarda ki¢ik molekullu hoalledicinin  molekullarinin
diizlilmiis variantlarinin say1r tomiz holledicidokine nisbaton
kigikdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, kigikmolekullu halledicilorin
istigamotlonmis  vo nizamh diiziilislorinin - mévcudlugu
polimerlarin duru mohlullarinda da miisahids olunur.

Beloalikla, polimerlarin istonilon sonsuz duru mohlullarinda
belo yaxin sorlvatlasma miisahido olunur, yoni polimer 6ziiniin
yaxin otrafinin qurulusuna tosir gostarir.
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Sorbast vo bagli holledicinin faza hallar1 problemi
odabiyyatda homiso genis miizakirs olunur. Halledicinin kristal-
lasma vo mohlulun fazalara ayrilmasi temperaturundan bdyiik
temperaturlarda sistem bir fazali olur. Belo sistemlordo sorbast
vo bagh holledici molekullarinin yiiriikliikklorinin vo nizam-
liliglarimin farqli olmalarina baxmayaraq, onlar miixtalif fazalar
deyillor. Eyni zamanda mohlulda yaxin vo uzaq solvatasiya
oldugundan sorbost va bagli halledicilor arasinda sorhod olmur.
Verilmis temperaturda istilik horokatinin tosiri altinda molekul-
lar solvat layina girib vo ¢ixa bilirlor. Ona gorods orta solvat-

lasma dorocasi komiyyati hadisoni daha diizgiin xarakterizo edir.

Temperaturun vo konsentrasiyanin holledicisinin kristal-
lasma vo mohlulun fazalara ayrilmasi oblastlarinda polimer-
halledici sistemi ikifazali sayila bilor.

§9.5. Polimer mahlullarinin assosiasiysi

Makromolekullar izols edilmis sokildo polimerlorin yalniz
¢ox duru mohlullarinda moévcud ola bilirlor. Mohlulda
polimerlorin konsentrasiyasini artirdigda makromolekullarin
bir-biri ilo qarsiligh tosirlori vo konsentrasiyasinin fliiktuasiyasi
naticasindo  solvatlardan forqli olaraq assosiatlarin  omoalo

galmasi yoni, eyni név molekullarin birlogmosi prosesi bas verir.

Solvatatlardan forqli olaraq assosiatlarin omolo golmosi,
basqa sozlo molekullarinin assosiasiyasi, statistik fluktuasiya
xarakterli donon prosesdir. Assosiatlar omolo golir, dagilir vo
yenidon omolo golirlor. Polimerlorin  assosiasiya etmo
qabiliyyati, assosiasiya doracesi vo assosiatlarin yasama
miiddoti bir sira faktorlardan asilidir. Bunlara misal olaraq
polimerlarin qurulusunu, makromolekulda dipol-dipol qarsiliglt
tosirlori, hidrogen qarsiligh tosirlor vo rabitolori yaradan qru-
plarin olmasini, makromolekulun stereorequlyarligini,
holledicinin tobiotini, mohlulda polimerin konsentrasiyasini,
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onun molyar kiitlosini, mohlulun temperaturanu va s. géstormok
olar.

Qeyd edak ki, bu faktorlar bir-birilari ilo slagadardirlar.

Polyar polimer geyri-polyar holledicido hall oldugda onun
polyar gruplari vo hidrogen rabitosinin omoalo golmosindos istirak
edon qruplar1 assosiasiya edirlor. Hidrogen rabitolori yaradan
gruplart olan polimerlor polyar holledicilordo do, hotta suda
belo assosiasiya edo bilirlor. Buna misal olaraq polivinilspirtin,
polimetilenoksidin va s. suda mohlullarin1 gostormak olar.

Lakin polyar qruplart olmayan polimerlorin geyri-polyar
halledicilordoki mohlullarinda da assosiasiya miisahido olunur.
Bu halda assosiasiya edon makromolekullar arasinda dispersiya
qiivvalori tosir edirlor. Buna misal kimi, polietilenin o -xlor-
naftalindo vo  polipropilenin  miixtolif  holledicilordoki
mohlullarini do gostormak olar.

Holledicinin tobioti, onun verilmis polimers termodinamik
harisliyi assosiasiya dorocosino koskin tosir gostorir. Termodi-
namik pis holledicilordo, yoni polimer-holledici kontaktina
nazaron polimer-polimer kontaktlart daha ehtimalli  olan
mohlullarda daha mdéhkom vo yasama miiddoti boylik olan
assosiatlar omolo golir. Lakin assosiasiyalarin omolo golmosi
yaxs1 holledicilor miihitindo do (4,>0) miimkiin olur. Belolikla,
demok olar ki, holledicinin termodinamik keyfiyyati pislosdikco
assosiasiya doracasi artir vo hodsiz pis holledicilor miihitindo
donmoyon heterofaza aqreqatlar1 amalo golir.

Mohlulda polimerin konsentrasiyast vo molyar kiitlosi
boylik oldugda assosiasiya dorocosi artir. Polimerin molyar
kiitlosi boylik oldugda assosiasiyanin omolo golmasi tigiin tolob
olunan konsentrasiya azalir.

Assosiasiya doracasing ¢ox gliclii tosir edon sobablordon biri
do mohlulun temperaturudur.

Temperatur doyigorkon fazalaraayrilma vo ya binodal
oyrising yaxinlagdiqgda, mohlulda assosiasiya doracasi artir.

Kristallagsan polimerlorin mohlulunu soyutduqda assosiat-

308



larin yeni kristallik fazanin heterogen riiseymlori olan bdyiik
hissojiklora ¢evrilmasi miisahids olunur.

Bu heterogen hissaciklor mohlulda todricon artdiglarindan
kristallagan polimerlorin mohlullarinin faza diaqramimi todqiq
etdikdos tarazliq likvidus oyrisini tapmaq miioyyan ¢atinliklorlo
tizlosir.

§9.6. Polimer mohlullarinda assosiasiyanin
tadqiqi metodlar:

Polimer mohlullarinin assosiasiyasini miisahido etmok iicilin
on olverisli metodlardan biri polimerin molyar kiitlosinin toyin
edilmasino osaslanmigdir.

Mohlulda assosiasiya oldugda molyar kiitlo iigiin oslindo
makromolekulu yox, assosiatin molyar kiitlosini xarakterizo
edon ¢ox boylik giymotlor miisahido olunur. Masalon, metil-
selliilozun pis holledicilordoki mohlullarinda molyar kiitlosi
onun termodinamik, yaxsi holledicilordoki mohlulunda tapilan
molyar kiitlosindon 25+30 dofs artiq qiymat alir.

Mohlullarin vo gellorin quruluslarini todqiq etmok {igiin
elektro mikroskopu genis totbiq olunur. Bu metodla bir sira
polimerlorin konsentrasiyasinmn 10°+10 % tortibinde oldugu
¢ox duru mohlullarinda kiiro sokilli ayri-ayr1 makromolekul-
larin movcudlugu gostorilmisdir. Bozi hallarda, polimerlorin
konsentrasiyast  0,1+1%  olan mohlullarda  diizlonmis
zancirlordon assosiatlarin omalo golmosi miisahido olunmusdur.
Qeyd etmok lazimdir ki, elektron mikroskopu metodu polim-
erin konsentrasiyast 3%-don boylik olan mohlullart todqiq
etmays imkan vermir. Daha bdyiik konsentrasiyali mohlullarda
omolo golmis assosiatlar elektron mikroskopu ayird edo bilmir.

Polimer mohlullarinin qurulusunu 6yronmok {i¢iin totbiq ol-
unan metodlardan biri is1gmm homin mohlullardan Reley
sopilmosidir. Qeyd edok ki, kicik molekullu birlosmolordo
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sopilon dalganin intensivliyinin, polyarizasiya halinin vo spek-
tral torkibinin tadqiqi elektrolit vo geyri-elektrolit mohlullarda
flikktuasiyanin dl¢tilori, onlarin anizotropiyasi, quruluslarin re-
laksasiya miiddatlori vo s. kimi qurulus parametrlori haqqinda
qiymatli molumatlar almaga imkan verir.

Polimerlorin duru mohlullarim1 todqiq etmok iiglin Reley
sopilmosi metodunu ilk dofo Debay totbiq etmisdir. Bu
polimerlorin molyar kiitlolorini vo makromolekulun 6l¢iilorinin
toyin edilmasi metodlarinin inkisafinin baslangici oldu. Debay
nazoriyyasi kicik molekullu mayelorin binar mohlullarinda vo
eyni zamanda polimer mohlullarinda molekullararas1 qarsiligh
tosir qlivvolorinin orta tosir radiuslarini gqiymstlondirmoys im-
kan verdi.

Praktik olaraq biitiin polimer mahlullarinda vo bir ¢ox ma-
ye-maye sistemlorindo Reley izafi sopilmasinin konsentrasi-

yadan asililig1 sokil 9.1-do gostorilon tipik ekstremal ayrilorlo
ifads olunur.
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Sokil 9.1.

Sokildo polistirolun yaxs1 holledicidoki (a) vo pis
halledicidaki (b) mohlullarinda izafi sopilmanin polimerin hocm
paymdan Roo= f(¢,) asliligi gostorilmigdir.

Izafi sopilmonin konsentrasiyadan asililiginin ekstremal
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xarakteri konsentrasiyanin miioyyon oblastinda ¢ox bdyiik
konsentrasiya fliiktuasiyalarinin yaranmasi ilo olagodardir.
Konsentrasiyanin belo fliiktuasiyalarinin 6lgiilori polimerin
molyar  Kkiitlosindon,  temperaturdan  vo  holledicinin
termodinamik keyfiyystindon asilidir.

Holledicinin  termodinamik  keyfiyysti pis oldugca
konsentrasiyasinin fliikktuasiyasinin olgiilori daha boytik olur.
Ona goro otaq temperaturunda polistirolun pis holledicido
tsikloheksandaki mohlulunda izafi sopilmenin intensivliyi onun
yaxst holledicido olan benzoldaki mohlulunda izafi sopilmonin
intensivliyindon iki tortib boyiikdiir (sokil 9.1, a vo 9.2, b).

Ogor mohlulu soyutdugda holledicinin  termodinamik
keyfiyyati pislosirso Rgy temperatur azaldigca artir (PS-tsiklo-
heksan).

Bu zaman konsentrasiyanin fliikktuasiyasinin 6l¢iisiiniin
artmast noticosindo sistem fazalara aynlir vo fazalara
ayrilmanin yuxart bohran temperaturu FAYBT miisahido
olunur. Oksing, sistemi qizdiqdiqda halledicinin termodinamika
keyfiyyoti  pislosirss, onda  temperaturu  artirdiqda
flikktuasiyanin Slgtilori artir vo noticodo sistem fazalara ayrilir
vo fazalara ayrilmanin asagi bohran temperaturu FAABT
miisahido olunur.

Polimerin molyar kiitlosi artdiqda oyrilordoki maksimum
konsentrasiyanin kigik qiymatlori istigamating siiriisiir vo izafi
sopilmonin intensivliyi artir. Sokildo polistirolun miixtalif
fraksiyalarinin benzoldaki mohlullarinda izafi sopilmoenin
konsentrasiyadan asililigt gostorilmisdir. Polimerin molyar
kiitlosi artdigda izafi sopilmonin intensivliyinin artmasi
mohlulda qurulusun yaranmasinin
daha kicik konsentrasiyalarda bas
13107 verdiyini gosterir.
s10° Bir sira hallarda polimer
2510°  mohlullarinin qurulusunu
Oyronmok ti¢lin rentgen siialarinin
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Sokil 9.2.

kicik bucaglar altinda sopilmasi metodundan istifado olunur.

Rentgenoqrafik metodla maye metallarda vo onlarin
orintilorindos, hidrogen rabitosi omolo gotiron mayelordo vo
maye parafinlorde yaxin nizaml diiziiliis miisahide olunmusdur.

Sopilon  rentgen siialarinin  intensivliyinin  sopilmo
bucagindan asililigindan makromolekullarin otalot radiusu
tapilmisdir.

Polimerlorin qati mohlullar rentgen qurulus metodu ilo ¢ox
az Oyronilmisdir.

Maye mohlullarinin, xtisuson do polimer mohlullarinin
ozliliyi onlarin quruluglariin - doyismosine ¢ox haossas
oldugundan viskozimetrik metod genis totbiq olunur.

Mbohlullarin xarakteristik [77] Ozliiliylinii onlarin quruluglar
vo assosiasiya dorocosi ilo olagolondirmok cohdlori ¢ox
olmusdur. Lakin geyd etmok lazimdir ki, [77]
makromolekulunun assosiatdaki hondosi diiziiliisiindon asilt
oldugu {iciin [77] ilo assosiasiya arasinda birqiymotli olaqo

yaratmaq ¢otindir. Makromolekullarin assosiasiya etmolorinin
xarakterindon asili olaraq assosiasiya zamani xarakteristik
ozliiliik azala da bilor, arta da bilor vo sabit do qala bilor.

Lakin gat1 polimer mohlullarinin on bdyiik Nyuton ozliiliyii
mohlulun  qurulusunun  doyismosino  ¢ox  hossasdir.
Temperaturun  artmasi  vo  holledicinin  termodinamik
keyfiyyatinin yaxsilasmasi polimerin qurulusunu dagidir vo
sistemin Ozliililyliniin azalmasi ilo naticolonir. Temperatur kigik,
holledicinin keyfiyyati iso pis oldugca mohlulun qurulusu
mohkomlonir vo 6zliilliik artir. Ozli axmanm aktivlosmo
parametrlori  mohlulun  qurulusunun  doyismesine  ¢ox
hassasdirlar.

Polimer mohlulu fazalara ayrildiqda, yoni bir fazali homo-
gen mohlulda yeni faza omolo goldikdo 6zliiliiylin doyismosi
xarakterikdir. Bu doyismo temperaturun vo ya konsentrasiyanin
doyismaosi naticosindo sistem binodala yaxinlagdiqgda bas verir.
Bu zaman ozliiliiyiin koskin artmasi mohlulda qurulus omolo
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golmonin basg vermosi ilo, azalmasi iso sistemin iki fazaya
ayrilmasi prosesi ilo slagodardir.

Qeyd etmok lazimdir ki, polimer mohlullarinin quruluslarini
tadqiq etmoak liclin ¢oxlu sayda metodlar mévcuddur vo onlara
misal kimi qosa siiasinma, niiva maqnit rezonansi, 1Q-spektro-
skopiya, dielektrik spektroskopiyast vo s metodlar1 gdstormok
olar.

Yuxarida deyilonlor gostorir ki, istonilon maye sistemlor, o
cimlodon, polimer mohlullar1 miioyyon qurulusa malikdirlor.
Polimer mohlullarinin qurulusu dedikds holledici vo polimer
molekullarinin bir-birina nozaran diiziiliisii vo makromolekulun
konformasiyasi nozords tutulur. Duru mohlullarda izols edilmis
makromolekullar qivrilmig vo spiral konformasiyasinda olurlar
vo makromolekulun yaxin otrafinda nizamlanmis hsalledicids bu
va ya digor doracoya ilismis olurlar.

Polimerin boyiik konsentrasiyalarinda makromolekullar
yaxinlasaraq bir-birino toxunurlar. ©vvallar els hesab edilirdi ki,
bu molekullar bir-birino ilisir vo onlarin zoncirlori bir-birino
dolanmir. Qeyd edok ki, bir ¢ox noazariyyolords "ilismalor" an-
layis1 cox islodirildi.

Lakin bir ¢ox tocriibi aragdirmalar noticosindo molum
olmusdur ki, qat1 polimer mohlullarinda genis sahoni shato edon
assosiasiatlar omolo golir vo bu assosiatlar makromolekullarin
handasi ilismalori naticasinds yox, asanligla yerini doyison vo
bununla da mohlulun axmasii tomin edon molekullar arasi
kontaktlar hesabina yaranirlar.

Polimerlorin ¢ox duru mohlullarinda belo assosiatlarin mov-
cudlugu tocriibado siibut olundugundan, hesab etmok olar ki,
fliikktuasiya toru makromolekullardan yox, avvalcadon yaranmis
assosiatlardan formalasir.

Fliiktuasiya torunun sixligi holledicinin termodinamik
keyfiyyotindon asilidir. Pis holledicilor miihitindo polimer-
polimer kontaktlarinin yaranmasi ehtimali yaxs1 hoalledicilor
miuhitindo oldugundan qat-qat boyiikdiir. Ona goro do pis
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holledici miihitindos fliikktuasiya torunun sixligi boyiik olur. Bu
159 15181n sopilmosinin vo dzliililylin artmasina gatirib ¢ixarir.

Foza torunun mohlulda geldon forqli olaraq fliikktuasiya
xarakteri vo istilik horokoti naticosinda kosilmoz doyismasi
onun elektron mikroskopu vasitosilo todqiq olunmasina imkan
vermir.

Beloliklo, duru polimer mohlulunun konsentrasiyasini
artirdiqda izolo edilmis makromolekullar avvalco assosiatlar,
sonra iso Ozliliyiin koskin artmasi vo isigin sopilmesinin
azalmasi ilo miisaiyot olunan fliikktuasiya toru omolo gatirir.
Konsentrasiyanin sonraki artmasi naticosindo polimer-polimer
kontaktlarinin say1 artir, tor daha six vo nizamli olur. Sorbast
suyun miqdart azalir vo nohayat biitiin holledici polimer
qurulusuna bagl olur.

Holledicini polimera olavo etdikdo qurulus omologolmo
prosesinin aksina olan proseslor do bas verir. Holledicinin kigik
miqdarlarinda quruluslararasi vo qurulusdaxili sismo bas verir
vo eyni zamanda hom polimerin, hom do halledicinin
qurulusu dagilir, elementlori arasinda solvat laylar1 olan foza
fliktuasiya toru omolo golir. Holledicinin miqdar1 artdigca
polimerin qurulusu tam dagilir, yeni solvat laylar1 omoalo galir.
Lakin sistemin istonilon durulagdirma doracasinds polimerin
bir funksional qrupu bir nec¢o holledici molekulunu 6ziino
birlosdirir.

Bu proseslordo  polimerin  konformasiyasinin  ¢ox
faktorlardan asili olan doyigmosi haqqinda bir monali fikir
sOylomok ¢otindir.

§9.7. Hallolmanin termodinamik parametrlarinin
polimerin qurulusundan asihihig:
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Hollolmanin termodinamik parametrlori polimer zoncirinin
qurulusundan, miitoharrikliyindon, gablagsma sixligindan, mol-
yar kiitlosindon va onun fiziki vo faza halindan asilidir.

Miitsharrik zoncirli polimerlorin polyarligi adston kigik olur
vo onlar polyar olmayan vo ya polyarlig1 az olan holledicilordo
hall olurlar. Bu zaman hallolma entalpiyasi hom miisbat, hom
do monfi giymaotlor alaraq odadi qiymstco kicik olur. Bu, o
demokdir ki, miitohorrik zoncirli polimerlorin hall olmasinda
hallolma entropiyasi miihiim rol oynayir. Lakin polimerds- mii-
toharrik zoncirlorin olmasi neticesinde onlarin mangqalarinin
halledici molekullar ilo yerdoyismo imkani yaranir ki, bu da 6z
ndvbosindo kombinator entropiyanin miisbat qiymatlorinin
artaraq ideal hollolma entropiyasinin qiymatlorindon ¢ox bdyiik
olmasina gotirib ¢ixirlar. Bu zaman parsial hollolma
entropiyalar1t polimerin konsentrasiyasindan (¢») asili olaraq
artir vo ¢»=1 qiymatindo sonsuzluga yaxinlagir.

Miitohorrik zoncirli polimerin polyarligi bu polimerin pol-
yarligina yaxin olan holledicilordo osason entropiya
faktorundan ashdir.

Polimer zancirinin sartliyi artdiqca hall olmanin kombinator
entropiyast azalir vo ideal hollolma entropiyasina barabor ola
bilir. Ona gora do sort zoncirli polimerlor yalniz AH<0 olan
halda, yoni ekzotermik proseslordo holl ola bilirlor. Lakin,
polimerin holledici ilo qarsiligh tesiri ¢gox bdyiik olan hallarda
hoalledici molekullarinin  makromolekul otrafinda nizamh
yonalmasi bag vera bilar vo bu iso kombinator olmayan entropi-
yanin vo bazi hallarda iso timumi hollolma entropiyasinin monfi
gqiymotlor almasi ilo noticolonir. ©gor bu doyismo miitlogq

giymotco hollolma entalpiyasindan boytik olarsa QTAS| > |AH |)

hallolmanin sorbost enerjisi artar (AG>0) vo hallolma prosesi
dayanar. Bu sabobdan sort zoncirli polimerlorin sismasi mohdud
olur.

Polimerlor 6z kigik molekullu analoglarinda hall olduqda
onlarin gablagma sixliginin termodinamik parametrlorino
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tosiri Oziinli daha ¢ox biiruzs verir.

Ik baxisdan ziddiyyotli goriinon bu tosir, belo sistemlordo
hall olmanin osason atermik getmosino baxmayaraq (AU=0),
mohlulun homiso miisahido olunan sixilmasi, yoni hocminin
azalmasi naticosinda istiliyin ayrilmasi ilo (AH<0) slaqodardir.

Seyrok gablasmis makromolekullarin hollolma prosesindo
bu ndv sixilma daha boylik qiymetlor alir vo bu da hollolma
entalpiyasinin modulca daha boyiik monfi qiymotlor almasina
gotirir.  Oksing, six qablagsmis makromolekullardan ibarat
polimer 6z kigikmolekullu analoqunda holl oldugda miisbot
sismo istiliyi miisahido olunur.

Beloliklo, goriiriik ki, polimerlorin 6z kicikmolekullu
analoglarina  holl  olmasi  prosesini  todqiq  etmoklo
makromolekullarin  qablagsma sixligit  haqqinda  qiymotli
molumatlar almaq olar. Qablagmanin sixliginin ciizi doyismaosi
polimerin qurulusuna ¢ox hossas olan parametrlorin — hollolma
va sisma istiliklorinin qiymatloring tosir edir.

Brensted  prinisipine  goro
karbohidrogenlor bir-birilorinds hall
oldugda hollolmanin miisbat istilik
effekti qarisan molekullarin dl¢tilori
arasindaki forq artdigca daha boyiik
olmalidir. Lakin bir ¢ox hallarda
polimerlorin  hollolma prosesindo
gbzlonilon boylik endotermik Sokil 9.3.
effektlor miisahido olunmur. Bunu
onunla izah etmak olar ki, Brensted prinsipi molyar kiitlonin elo
miioyyon qiymatine godor dogrudur ki, onun bu giymstindon
sonra hocmin hollolma entalpiyasinin monfi qiymatlorine
gotiron  doyismosi  osas  rol  oynamaga  baslayur.
Yiiksokmolekullu  aromatik  birlosmoalorin  hall  olmasi
ekzotermik bas verir vo AH-n monfi qiymatlorinin modulu
polimerin molyar kiitlasi boyiidiikco artir (gokil 9.3).

-AH

1]
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Bu proseslordo eyni zamanda holl olma entropiyasinin
monfi qiymatlorinin do modulu molyar kiitlo bdyiidiikco artir
(sokil 9.4).

Lakin 7AS" komiyyoti AH" komiyyatino nisboton daha
siirotlo artdigindan sorbost enerjinin AGY doyismosi molyar
kiitlo artdigca modulca daha monfi olur vo belsliklo,
termodinamikaya gore molyar kiitlo artdiqgca polimerin
hallolma qabiliyyati azalir.

rT
M, M < Mor<M3<M < Ms
o
0,6 My Ao=1"
M,
4
M5
Sokil 9.4.

§9.8. Hallolmanin termodinamikasi va
polimerlarin faza hah

Kristallik  polimerlorin  hollolmast  mayelorin  hall
olmasindan  onunla  forqlonir ki, hollolma zamam
komponentlordon biri (polimer) faza kecidino, yoni orimoyo
moruz qalir. Polimerin kristallik gofosinin dagilmasina hamiso
orimo istiliyino borabor istilik sorf olunur vo maddo
ifratsoyumus maye halina kegir. Ona goéro do kristallik
maddonin parsial hollolma istiliyi AH, orimo istiliyi AH," ilo
ifratsoyumus mayenin hollolma istiliklorinin A4 - comina
barabaor olur.
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AH, = AH™ + AH (9.12)

Buna uygun olaraq, 1 mol mohlula géro hesablanmis orta
hollolma entalpiyasi

Ah,, =X, - AH?® + AH" (9.13)

M

olar (9.12) vo (9.13) diisturlarinda birinci hodlor homiso miis-
boatdirlar, lakin ikinci hadlor miixtalif isarolora malik ola bilor.

Bu iki AH® vo AH" giymotlorinin nisbatindon asili olaraq

kristallik maddsler, o ciimlodon kristallik polimerlor istiliyin
hom udulmasi, hom do ayrilmasi ilo hall ola bilorlor.

Kristallik polimelor holl oldugda entropiyanin doyismosi
orimo entropiyast ilo ifrat soyumus mayenin hollolma
entropiyasinin coming barabar olur. Orima entropiyast homiso
miisbot olur. Ciinki orintido molekullarin duzulms tisullarinin
sayr  kristallik qofosdo molekullarin diiziiliis {isullarinin

sayindan homiso bdyiik olur. Bu iso AG" komiyyatinin monfi
qiymatlorini modulca artirir vo kristallik polimerlori qizdirdigda
onlarin 6zbasina hall olmasina komok edir.

Kristallik polimerin vo onun amorf modifikasiyasinin eyni
mayedo hollolma istiliklorini toyin etsok, hor ikisi iigiin AH" —
haddi eyni olacaq vo onlarin parsial hollolma istiliklorinin
forqino goro orimo vo kristallagsma istiliklorini tapmaq olar.

Ogor bizi krsitallik polimerin miixtalif mayelorlo istilik
qarsiligh tosirlori, yoni AHY kemiyyoti maraglandirirsa, onda
parsial hollolma istiliyinin tocriibadon tapilmis qiymsotindon
polimerin orimo istiliyinin bagqa tsulla tapilmis qiymatini
cixmagq lazimdir.

Bozi  polimerlorin  kristallasmast  polimer  zoncirinin
manqalarinin  ytriikliiklorini  artiraraq  makromolekullarin
nizamli diiziilmosini kinetik olaraq asanlagdiran holledicilordo
bas verir. Bundan olava holledici ilo polimerin quruluslarindaki
oxsarliq kristallasmaya komok edir. Belo hallarda polimerin
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sismosi ayrilan kristallagsma istiliyi hesabina istilik ayrilmasi ilo
(AH<0) miisayiat olunur va sistemin entropiyasi azalir (AS<0).

Mohlulda polimerin kristallagmast holledicinin polimers
termodinamik  horisliyinin  azaldigi  hallarda  (mosalon,
temperaturu azaltdiqda) da miisahids olunur.

Ona goro sistemin kristallik fazalara ayrilma zamani
fazalara ayralmaqdan ovvalki temperatur oblastinda kristallik
0zoklorin yaranmasi noticosindo polimerin hollolmasi prosesi
istiliyin ayrilmasi ilo miisayiot olunur.

Belaliklo, ekzotermik hollolma polimer-holledici
kontaktlarinin omoalo golmesi ilo yanasi polimer-polimer
kontaktlarinin da yaranmasina sobab olur.

Kristallik polimerlords analoji olaraq amorf polimerlarin
hollolma istiliyini do iki hoddin comi kimi gostormok olar.

Ah, = x,AH + AH" (9.14)
burada AH - qablasmasi tarazliqda olmayan polimerls taraz-

ligda olan silisovari polimerin hollolma istiliklorinin forqino,
basqa sozlo, polimerin 6z monomerindo hollolma istiliyino
borabordir. Qeyd edok ki, bu istiliyin ayrilmasi polimerin
tarazligqda olmayan qablagsmasi ilo olagodardir. (9.14)
ifadosindoki ikinci hodd (AHY) tarazhiqda olan polimerin
verilmis holledicide hollolma istiliyidir. Ona goro do siisovari
polimerin har hansi hoalledicido hallolma istiliyini tapmagq tigiin
tocrilbbadon tapilan hollolma istiliyinden bu polimerin 6z
monomerinds hallolma istiliyini ¢ixmaq lazimdir.

Faza toruna malik olan polimerlor miixtalif ki¢ikmolekullu
mayelorin istiraki ilo sintez olunduqglarindan bu mayelorin torlu
polimerlara termodinamik harisliyini bilmak lazimdir.

Xotti polimerlorin sismo prosesindon forqli olaraq torlu
polimerlorin sismosi zoncirin torunun diyiinlori arasindaki
hissolorinin diizlonmosindo 6ziinii biiruzo veron yiiksok elastik
deformasiya ilo miigayiot olunur. Bu iso 0z ndvbesindo
mangqalarin ixtiyari diiziilmosi ehtimalini, yoni entropiyani
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azaldir (AS <O). Yiiksokelastikliyin klassik nozoriyyosino goro

AH=0 oldugundan yiiksokelastik deformasiyanin sorbast
enerjisi (AG,=AH,;-TAS,;) miisbot olur. Bu zaman torlu
polimerlorin sismasi prosesinda sarbast enerjinin doyismosi

~AG = —AG,,, +AG,, (9.15)

IMyMH

kimi olur vo 6zli do AG,-in miisbot qiymatlori AG -nin

IMyMH
monfi qiymatini modulca azaldir.

Foza toruna malik olan polimerlor prinsipco hall
olmadiglarindan onlarin osmotik tozyiqlorini vo ikinci virial
omsallarinm1 tocrilbadon tapmaq miimkiin deyil. Ona gora do
halledicilorin torlu polimerlors termodinamik haorisliyini tapmaq
liciin adaton sigmo tozyiqini va sismis gelin lizorindoki buxarin
tozyiqini Ol¢iirlor.

Sisma tozyiqinin tacriibado tapilmasi ¢ox miirokkob bir
prosesdir. Bir ¢ox todqiqat¢ilar bu tozyiqi

P
P ——éRTmP—I0 (9.16)

.

1 1
diisturu ilo hesablayirlar. Burada 71 - kigikmolekullu mayenin
parsial hocmi, P; — mayenin sismis polimerin iizorindoki
buxarin tozyiqi, P, — homin temperaturda mayenin doymus
buxarinin tozyiqidir.
Sismo  tozyiqinin  tapilmis  (hesablanmisg) qgiymatini
Ay, = —PHMK diisturunda yazib, sonra Au, -ni vo sorbast

enerjinin doyigmosini hesablamagq olar.

§9.9. Polimer zancirinin miitoharrikliyinin
qiymoatlondirilmasi

Polimer mohlullar1 {izorindo doymus buxarin tozyiqginin
tomiz holledicinin hamin temperaturda doymus buxarinin tozyi-
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gqino nisbaton azalmasinin qiymsotini  bilmoklo  polimer
zoncirinin termodinamik seqmentinin Sl¢iisiinii tapmagq olar.

Bundan &trii  buxarm nisbi tozyiqini polimerin M,
molekulyar kiitlasi ilo olagodar olan zahiri goriinon mol payina
(x;) borabor gotiirmok lazimdir.

oy = (9.17)

M, M,

Burada P; — polimer mohlulunun {izorindoki buxarin tozyiqi,
P/ — tomiz holledicinin iizorindoki buxarin tozyiqi, m; vo m; —
sistemdo (mohlulda) uygun olaraq holledicinin vo polimerin
kiitlolori, M; — holledicinin molekulyar kiitlosi, M, - polimerin

zahiri molekulyar kiitlasidir. Polimerin zahiri molekulyar kiit-
lasi onun verilmis holledicids ideal mohlul omalo gotirdiyi hal-

daki molekulyar kiitlosino ekvivalentdir. M, -un qiymoti moh-

lulun konsentrasiyasindan asilidir.

Bu komiyyatin konsentrasiyadan asililiq qrafikini tomiz
polimera ekstrapolyasiya etsok polimerin termodinamik
seqmentinin molekulyar kiitlosini almis olariq. Polimerin
termodinamik seqmentinin molekulyar kiitlosinin bu ciir
hesablanmis qiymati bir ¢ox polimerlar li¢lin basqa metodlarla
tapilmis qiymaotlori ilo yaxs1 uygun golir.

Biitiin yuxarida geyd olunanlardan belo notico ¢ixarmaq
olur ki, polimer mohlulunun temperaturu vo ya konsentrasiyasi
dayisdikds hallolmanin biitiin parametrlori koasilmaz olaraq do-
yisir vo bu da 6z novbesinda 6ziinlii molekullararas1 qarsiliqh
tosirlorin vo mohlulun qurulusunun doyigsmosinds biiruzos verir.
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X Fosil

Gelomoalaogolmo proseslori,
maddslarin gel hah

Polimer mohlullarinda gelomologalma problemi ¢ox bdyiik
nozori va praktik ohomiyyot kosb edir. Gelin genis istifado vo
totbiq olundugu yiingiil, yeyinti, oczaciliq kimi sonaye
sahalorinde ovvalcodon miioyyon edilmis fiziki-kimyovi
xassolora malik gellorin alinmasi ¢ox vacibdir. Bazi hallarda iso
gelin omolo golmosi arzuedilmozdir. Polimer gellori eyni
zamanda hom bork cisimlorin (elastiklik, méhkomlik va s.),
hom do bir sira mayelorin (dalgalarin yayilmast vo s.)
xassolorini 0ziinds oks etdiron unikal bir foza qurulusuna malik
olduglar {igiin boyiik nozori ohamiyyato malikdirlor. Gellorin
tadqiqine aid kiilli miqdarda elmi islorin olmasina baxmayaraq
bir sira problemlor, o climlodon, gelomoalogolmonin mexanizmi,
olagoalorin tabisti, gelin tarazliq hali vo s. kimi masalalor hals do
Oziiniin tam hallini tapmamusgdir.

§10.1. Gelomoalagalmonin asas sartlori

Gelomologolmo dedikdo polimerlorin  vo holledicinin
tobiotindon vo konsentrasiyasindan, temperaturdan asili olaraq
Ozliililylin zamana gors todricon artmasi vo bu artmanin sistemi
bork, axmayan bircinsli kiitloys ¢eviron, eyni zamanda elastik-
lik xassalorinin kosilmoz artmasi ilo miisayiot olunan proses
nazards tutulur.

Maraqlhidir ki, geli maddonin xiisusi faza hali kimi qiymaot-
londirmok onun omologolmo prosesini basa diismokdon daha
¢otindir. Umumi halda gelo bark cisim kimi mexaniki xassolora
malik, hocmdo borabor paylanmig iki komponentdon -
polimerdon vo halledicidon ibarat dispers sistem kimi baxmaq
olar. Polimer gellorini iki yolla — polimer mohlullarin1 soyut-
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magqla vo polimeri holledicido sisirtmok yolu ilo almaq olar.
Qeyd edok ki, ikinci halda polimer halledicido hall olmalidir.
Gelomologolma prosesindo zoruri sort polimerin verilmis holl-
edicido mohdud holl olmasidir. Bu zoruri sortin — polimerin vo
ya onun bazi funksional qruplarinin hslledicido gisman hall ol-
masi sartinin 6donilmasing temperaturun dayismasi ilo verilmis
temperaturda holledicinin tobistini doyismoakls, polimerin kon-
sentrasiyasini doyismoklo vo mohlula spesifik olavalor — ti¢lincii
komponentlor daxil etmokls nail olmaq olar. Beloalikls,
gelomologalmonin birinci morhoaloasi polimerin bozi funksional
gruplarinin holledicido hall olmasinda mohdudlugun (gismon
hall olunmanin) yaranmasidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, kigikmolekullu birlogmolorin moh-
lullarinda miixtalif soboblordon hollolma mohdudlasan vo ya
dayanan (doyan) kimi mohlulun siiratls iki fazaya ayrilmasi bas
verir. Polimer mohlullarimin spesifik xiisusiyyoti ondan
ibarotdir ki, miixtolif sabablordon hallolma (biitdvliikdo polim-
erin vo ya onun funksional qruplarinin) dayanarsa vo ya
mohdudlasarsa, sistemin iki fazaya ayrilmasi bas vermir. Bozi
todgigatgilar polimer mohlullariin bu xassosini miioyyan
olagolorlo bir-biri ilo birlogsmis polimer molekullarinin hocmin
kicik oblastlarinda mohluldan ayrilmasi ils izah edirlor. Bu ¢iir
basa catmamus fazalara ayrilma prosesi polimer molekullarinda
miixtolif kimyovi tobiatli, baslica olaraq polyar vo geyri-polyar
gruplarin  oldugu halda bas verir. Bu qruplarin parsial
hallolmalarinin miixtolifliyi noticosindo vo onlarin komiyyot
nisbatlorinin miioyyon qiymotindo makromolekulun bir hissasi
hall olunmus halda olur, digor hissosi iso mohluldan ayrilmaga
(¢0kmoyo) cohd gostarir. Gel amalogatiron polimerlorin, demok
olar ki, hamisinda miixtolif kimyovi tobiotli funksional qrup-
larin olmas1 yuxarida deyilonloro siibutdur. Gelomologolmo
prosesindo molekullararast qarsiligl rabitolorin mshz polimerin
pis hall olan qruplarn arasinda yaranmasi haqqinda tesovviirlor
artiq hami torafindon gobul olunur. Gelomologalma prosesinin
hom temperaturu artirdigda, hom do azaltdigda bas vermaosi
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polimerlorin hall olma dorocosinin bu proseso osasli tosir
gbstormasing siibut ola bilor. Dogrudan da, agor temperatur art-
digca hollolma azalirsa gelomologalma temperaturu artirdiqda,
temperatur azaldiqda iso hollolma azalirsa, gelomoalogolmo tem-
peraturu azaldiqda miihahids olunur.

Lakin hollolmanin azalmasi gelomalagoelmo iiclin kifayot
deyil. Gelomologalmo {igiin polimerin mohluldaki konsentra-
siyast miioyyon bohran konsentrasiyasindan boyilik olmalidir
(C>Cp). Bu onunla olagodardir ki, gelomologolmo hollolma
azalanda molekul daxili vo molekullararasi qgarsiliglt tosirlorin
saylar1 nisbatindon asilidir. Molumdur ki, ki¢ik konsentrasi-
yalarda (duru mohlullar) daxili — molekulyar garsiligl tosirlor
konsentrasiyadan asili deyil, molekullararas1 qarsiliqlt tosirlor
isa konsentrasiya artdiqca koskin artir. Belslikla, gelomologal-
modo bohran konsentrasiyast hollolma mohdudlagdigda mole-
kullararast qarsiliglt tosirlorin molekuldaxili qarsiliq tesirlors
listlin golmasinin baglangicina uygun galir.

Gelomologolmo prosesi eyni zamanda mohlula olavalor
(tigiincli komponent) qatdiqda da bas verir. Belo hallarda gel-
omoalogolma polimer molekullar1 arasindaki qarsiligh tosirlori
yaranmasi ilo yanast hom do olavo olunmus komponentin
molekullart ilo polimerin miixtolif funksional qruplar1 arasinda
meydana ¢ixan qarsiligh tosirlor noticosindo bas wverir.
Polimerlorin polidispersliyinin (eyni kimyavi torkibli, lakin
miixtolif molekul ¢okili molekullardan togkil olunmus polimer)
gel omologalmo prosesing ta'sirini bu prosesin zoruri sorti olan
hallolmanin qisman azalmasi ils izah etmok olar. Dogrudan da,
gelomalogolmods miixtalif hollolma qabiliyyotine malik fraksi-
yalar istirak edirlor vo yaxsi hoall olan molekullar bu prosesi
cotinlosdirir, pis holl olan fraksiyalar iso gelomalogolmo
prosesini siirotlondirirlor.

Nohayat, gelomologolmo prosesina tosir edon giiclii amillor-
don biri makromolekulun 6ziinlin qurulusudur. Malumdur ki,
gelomologolmo zamani makromolekulun nizamla diiziilmiis
molekullar1 bir-biri ilo qarsiligli tesirds olaraq II tortib qurulus
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omolo gotirirlor. ©gor polimer zonciri boyunca bu nizamlanma
cox olarsa, onda molekullararas1 nizam da boyiik olar (kristal-
lasmaga meyl) vo bu da homin strukturun ¢okiintii vermosine
gotirar vo gel amolo golmoz. Lakin zoncir boyu nizamlanma
olarsa, molekullararas1 nizam azalar ¢okiintii olmaz vo sistemda
gel omolo golor. Lakin gelin struktur vahidi olan II tortib struk-
turlarin omala golmasi ii¢lin hom zoncir boyu, hom do molekul-
lararas1 miioyyon nizamin olmasi vacibdir.

Makromolekulun gelomalagatirma qabiliyyastine tasiri eyni
zamanda onun miitohorrikliyi (elastikliyi) ilo do six baghdir,
¢linki mohz makromolekulun miitohorrikliyi (elastikliyi) vo
holledici ilo  qarsiligh  tosiri  onun  konformasiyasini
miioyyonlosdirir. Elastik va geyri-elastik makromolekullar eyni
halledicido miixtolif konformasiyalara malikdirlor vo aydindir
ki, elastik olmayan molekullarin mohlulunda gelomals-

golomonin bohran konsentrasiyasi da kigik olar C//“" < C:"

§10.2. Mohlul — gel faza kecidi

Polimer mohlullarinin miixtalif amillorin (polimerlarin kon-
sentrasiyasi, temperatur vo s.) tosiri ilo gel halina kegmosi mex-
anizminin tadqiqins dair ¢oxlu sayda tocriibi vo nazari islor apa-
rilmigdir. Bu iglordo gelomologolmo prosesino temperaturun,
polimerin  konsentrasiyasinin  holledicinin  termodinamik
keyfiyyatinin, molekul ¢okisinin, alavo olunmus iigiincii kom-
ponentin tosiri genis tohlil edilmisdir. Gelomoalogolmo prosesi-
nin mexanizmi polisaxaridlorin klassik niimayondslorinin (aqar,
aqaroza vo s.) su mohlullarinda Ris torofindon dyronilmis vo bu
prosesin  modeli verilmisdir. Miixtolif gel omolo gotiron
sistemlordo moahlul - gel faza ke¢idinin ¢oxlu sayda alimlor
torofindon todqiqi gostormisdir ki, II név (temperatur vo kon-
sentrasiyanin doyigmosi ilo omologolon) gellor {iciin bu
kecidlorin mexanizmi biitiin sistemlor iiclin {imumi xarakter
dasiyir. Bu modelo goro yiiksok temperaturlarda makromole-
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kullar arasinda mosafs boyiik oldugundan onlarin arasinda qar-
stligh tasir yoxdur (¢ox kigikdir) vo bu halda makromolekullar
statistik yumaqlar soklinds olurlar. Temperaturu (vo ya konsen-
trasiyani) doyisdikdo molekullar bir-birino yaxinlasirlar vo qar-
stligl tosirdo olurlar vo konsentrasiyanin (temperaturun) miioy-
yan qiymatindo yumag-spiral faza kecidi bag verir (gokil 10.1).

e W S =
e 4 =

)
4 e~
Mahul (£>1,) Mohul (t~4,) Gel-I Gel-1l
Sakil 10.1.

Daha sonra bu spirallar birlogorok bispirallar omals gotirarak
gel I halina kegirlor. Nohayat bu bispirallarda birlosorok foza
toru — gel II amoalo gotirirlor. Qeyd etmok lazimdir ki, bu mod-
elin diizgiinliyti kiilli migdarda miixtalif metodlarla (NMR,
ultrasas, polyarimetriya, IQ — spektroskopiya vo s.) metodlarla
siibut olunmusdur.

§10.3. Histerezis

Ikinci név mohlul-gel faza kegidlari iigiin ¢ox vacib xarakterik
cohatlordon biri histerezis hadisosidir. Histerezis hadisosi Oziinii
gel omologolmo temperaturu (7,;) ilo gelin oriyib mohlula
cevrilmasi temperaturu (7,,) arasindaki forqds on ¢ox biruzs verir.
Bu forq gelin geyri-tarazliq halinda olmasi vo gelomologalmo
prosesindo ayrilmanin basa ¢atmamasi ilo baghdir. Basqa sozlo,
gelomologolmo prosesi relaksasiya xarakteri dastyir-gellor uzun
miiddat saxlamldiqda orimo temperaturu 7, artir, T, doyismoz
qgalir, yoni bu zaman AT=T,,-T,, artir. Temperaturlar forqinin ge-
lin saxlanma miiddotindon asili olaraq artmasi vo timumiyyatlo
AT-nin artmasi dagidilmasi (arimasi) ii¢iin ¢ox istilik horokati (en-
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erjisi) lazim olan miikommol (m6éhkom) qurulusun formalagmasi
ilo baghdir. Belo boyiik histerezisin (agaroza geli iiciin A7=40K
gadoar olur) sobobi bir sira alimlorin fikrincs, gelomologolma vo
onun orimd mexanizmlorinin koskin forqlonmesi ilo baghdir.
Gelomologalma prosesi bir sira marhoalslordon kecdiyi halda (yu-
maq, yumag-spiral, bispiral vo foza toru) gellorin orimasi eyni
vaxtda bir ne¢a zaif rabitonin qirilib, sonraki zoncir elementlorinda
olan nizaml diiziiliisiin siiratlo pozulmasi ilo xarakterizo olunan
kooperativ kecido daha yaxin olur. Rabitolorin qirilma enerjisi
homiso onlarin yaranma enerjisindon bdyiik olur. Bu, belo basa
diistilmalidir ki, gelomologoalma enerjisi tocriibado yuxarida geyd
olunan marhalalarin birino uygun goldiyi halda, orimo enerjisi ar-
tiq tam formalasmis gelo uygun olur. Gelin orimo temperaturu
onun amoalogalmo temperaturundan vo miiddotindon asihidir, ¢ilinki
miixtolif temperaturda vo zaman miiddotindo formalasan geldo
omolo golon rabitolorin novii vo moéhkomliyi miixtolif olur. Ris,
hadisonin histerezis olmasi ti¢iin hor hansi fiziki komiyyatin tem-
peraturu azaltdigdaki getdiyi yolla, temperaturu artirdigdaki get-
diyi yolun {ist-listo diismomasini (proses hoddon artiq yavas
stiratlo getdiyi halda bels) vo biitiin noqtslarin stabil vo tokrar ol-
unmasinin vacibliyini asas sayir. Bu, histerezisi ifratdoymadan vo
metastabillikdon forglondirmok tigiindiir.

Histerezis hadisosini daha dorin basa diismok mogsadils 7,
Toer Vo histerezis ilgoyinin sahosinin miixtolif xarici tosirlordon
asililgini, qismon formalagmis gellor {iglin Oyronmok lazimdir.
Bu xarakterli islor uygun elmi odobiyyatda hodsiz coxdur.
Polisaxaridlorin ideal niimayondosi olan aqarozanin sulu
mohlulunda omalo gotirdiyi gellorin histerezis halina baxagq.
Sokil 10.2-ds 2%-11 agaroza-su mohlulunun optik sixliginin gel
omologolmo  vo  orimo  prosesindo  temperatur  asililigi
gostorilmisdir. Goriindityii kimi, temperaturun 90-45°C inter-
valinda optik sixliq vo ya (bulaniqliq) doyismir. Temperatur 7,
qiymatine yaxin olduqda (6zliilitylin 6l¢iilmasindan tapilan qiy-
mating, D -nin qiymoti artmaga baslayir, sonra isa onun artma
sliroti azalir vo sistem tam gel halina kegdikdo D - sabit qalir.
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r 7%
Sakil 10.2.

Geli =50°C-yo qodor qizdirdiqda D -nin qiymotinds heg bir
doyisiklik olmur. Temperaturun 7>50°C qiymetlorinds gel
dagilmaga baslayir vo temperaturun gox yiiksok /=85~90°C qiy-
motlorindo D 6z ovvalki qiymotini alir. ©gor gelomoalogolmo
oyrisindo T, temperaturuna ¢catmamis, orima dyrisindo 150 7im,
noqtosine ¢atmamis temperaturun doyisma istiqamotini doyigsok
oyrilarin har iki hissasi tokrar olunurlar. Qeyd etmok maraqlidir
ki, gismon formalagmis gellorin orimoyo basglamasi, gelin
formalasmasi doracosindon asilidir. Gel no gqodor az formalasmis
olarsa, onun orimoyo baslamasi vo orimosi daha kigik
temperaturlarda bas verir vo histerezis ilgoyi D- nin kigik
giymotlori istigamotino siiriisiir. Gel daha c¢ox formalasdiqca
omolo golon strukturlarin kiitlosi vo Olgiilorinin boyiik olmasi
hesabina optik sixligin artmasini nozoro alsaq, deyilonlori basa
diismak olar. Boytlik hissociklorin orimasi {i¢iin daha ¢ox istilik
enerjisi tolob olunur vo arimo daha bdyiik temperaturda baslayir.

Qismon orimis (dagilmis) geli soyutduqda histerizis analoji
hadiso bas verir. Strukturun dagilma doracosi bdyiik olduqca
daha kicik temperaturlarda gel strukturu barpa olmaga baslayir
Vo orima oyrisi D - nin kigik qiymaotlori istigamatinda siiriistir.
Qismon dagilmis vo formalasmis biitiin gotiiriilmiis hallar ii¢lin
gelomologalmoys baglama noqgtolorini gelin orimoya baslayan
noqtolori ilo birlosdirsak (ekstrapolyasiya etsok) sokildoki qiriq
xotti almig olariq. Histerezis ilgoyinin miixtalif metodlarla
(NMP, ozliiliik vo s.) tadqiqi yuxarida olanlara uygun naticalora
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gotirib ¢ixarir. Qeyd edok ki, histerezis ilgoyinin sahasi
formalasmis gelin mohkomliyini xarakterizs edir.

§10.4. Gelomalagalmanin sarbast enerjisi

Gelomologolmo sistemin sorbast enerjisinin azalmasi ilo
AD = All]-TAC <0 0z-6zlino gedon prosesdir. Gelomologal-
mo prosesindo mohlulda olan makromolekullar arasinda
rabitolor, bunun noticosindoa iso nisboton nizamlanmis ikinci
tortib strukturlar yaranir. Ona gors, gelomalogolmo prosesindo
sistemin hom entalpiyasi, hom do entropiyasi azalir.
Gelomoalogalma prosesinds entropiyanin azalmasi miimkiin olan
konformasiyalarin  saym1 (AI") azaldan molekullararas:
rabitolorin amologalmasi ilo baglhdir.

Mohlul-gel faza kegidindo istilik effekti bir sira amillordon,
o ciimladon polimerin tomizliyindon vo polidispersliyinden
asithidir. Bu istilik effektlorinin tapilmasmin bir ¢otinliyi do
gelomalogolmo prosesindo tabiotine vo mohkomliyino gora
mixtolif rabitolorin  omolo  golmosidir. Bundan olavo,
gelomalagalmo prosesinin miioyyan zaman miiddatinde getmasi
hesabina istiliyin ayrilmasiin todricon bas verdiyini do nazoro
almaq lazzimdir. Eldric vo Ferri jelatin gellori ticlin gel
omologolmo istiliyini (AH) hesablamiglar. Onlar gelin arimo

temperaturu (7g) ilo polimerin sistemdoki konsentrasiyasini
(C) olagoalondiron tonlik almiglar

InC=-

+ const (10.1)
SIPUMS
Burada AH - 2 mol birlosma noqtasi ilo 1 mol enina rabitolorin
arasinda gedon reaksiyanin istiliyi kimi gotiirtilmiisdiir.
Gelin doqiq orims temperaturu haqqinda yalniz durulasdi-
rilmis mohlullar ii¢lin danismaq olar. Bunun sobabi bu ciir moh-
lullarda gelin struktur torunu omolo gotiron enino rabitalorin
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dagilmasmin ani bas vermosidir. Qatt mohlullarda iso gelin
orimasi miioyyon temperatur intervalinda bas verir. Bu zaman
hom gelomologolmo istiliyi, hom do orimo temperaturu
rabitolorin tobisti ilo borabor gel omoalogolmo soraitindon asilt
olur. Gel uzun miiddot saxlandigda gel torunun dagidilmasi is-
tiliyi vo orimo temperaturu artir. Gellor ti¢ilin, deyildiyi kimi gel
omologolmo vo orimo temperaturlarinin iist-listo  diigmomosi
xarakterikdir. Bunun sobabi gel qocaldigda bir torofdon
sistemdo gelin qurulusunu doyisdiron vo hodsiz yavas gedon
gorginliklorin relaksasiyasi prosesi, digor torofdon iso bununla
olagodar olaraq molekullararasi rabitolorin méhkomliyinin art-
masidir. Bir sira termodinamik miinasibotlorin gelin orimasi
prosesing totbiq olunmasi vo gel omologolma istiliyinin mdv-
cudlugu mohlul-gel kecidino faza kegidi kimi baxmaga imkan
verir, bazi tacriibalorin naticalori do bu ciir miilahizs yliriitmoyo
osas verir. Misal olaraq, gellorin moxsusi hacmlorinin tem-
peraturdan asililiginda orimo temperaturu ilo ist-listo diison
dénmo ndqtesinin oldugunu gostormok olar. Lakin faza keci-
dinin movcudlugu masalasinin halli halo do tam miioyyon deyil.
Gelin orimo prosesinin kristallik polimerin arimosi ilo miiqayiso
etmok olmaz,clinki kristallik polimerlorin arimasi zamani faza
kecidi sistemin nizaminin koskin doyismasi ilo miisayist olunur
Vo orimo temperaturu vo arima istiliyi tam miioyyon termodi-
namik komiyyatlordir. Demoli, gelin orimasine ¢ox bdyiik
ominliklo I név faza ke¢idi kimi baxmaq olmaz. Digor torofdon
gel torunun dagilmasi sistemin entalpiyasin1i vo nizamliliq
doracosini miioyyon godor doyisir. Elo buna gors do gel-mohlul
faza kecidinin faza kecidi olub-olmamasini tosdiq etmok {i¢iin
olave tadqiqatlara ehtiyac vardir.

§10.5. Polimer gellorinin elastiklik xasslalori

Qeyd edildiyi kimi, mohlul-gel faza kecidi ozliiliiylin
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kaskin artmasi ilo borabar sistemds elastiklik xassolorin omalo
golmosi ilo do xarakterizo olunur. Tosir edon gorginliyin P<Ps
qiymatlorindo gel 6ziinii bork cisim kimi (yalniz elastiklik
xassalori gostorir), P> Ps qiymatlorindo iso hom o6zliielastik,
hom do 6zlii-maye kimi aparir. Demali, totbiq olunmus xarici
sahainin tosiri ilo gel hom elastik, hom do 6zlii deformasiyaya
ugrayir. Elastik deformasiya ani elastik vo yliksokelastik de-
formasiyadan ibarotdir. Hor iki deformasiya tam qayidan
(donon) deformasiyadir. Lakin ani elastiki deformasiya xarici
qiivvonin tosiri kosildikdon sonra ani olaraq aradan qalxir
yiiksokelastiki deformasiya halinda iso gel tarazliq voziyyatino
miloyyon zaman miiddstindo qayidir. Birinci halda molekul
zoncirinin hissalorindo atomlararast mosafo vo valent bucaqlari
doyisir, molekullarin strukturu vo onlarin bir-birina nozoron
yerdoyismosi bas vermir. Ikinci halda iso molekullar bir-
birindon aralanirlar vo onlarin  konformasiyalar1 doyisir.
Nohayot, gel dgilinci nov deformasiyaya, yoni plastik
(donmoyon) deformasiyaya da ugrayir ki, bu molekullarin bir-
birindon 6z Olgililorindon bdyiik mosafaloro uzaqlasdigi halda
bas verir. Bu deformasiya hom do 6zlii deformasiya adlanir.
Belaliklo, gelin tam deformasiyasi li¢ deformasiyanin — elastiki,
yiksok elastiki vo 6zl deformasiyalarin (¢,,€, —€, Vo €,) co-

mina borabor olur. Adi mayelordon forqli olaraq deformasiyaya
ugramig polimer gellorinds tarazligin barpasi bdyiik intervalda
relaksasiya miiddotlori ilo xarakterizo olunur. Basqa sdzlo,
gellordo foza strukturunun deformasiyasi vo barpasi miioyyon
zaman miiddatinds bas verir. Ona gora do gellorin mexaniki
xassolori deformasiya miiddstindon vo deformasiyanin kineti-
kasindan asilidir. Sokil 10.3-do  5%-l1 aqaroza gelinin

(P=17,6-10> Pa gorginliyin tosiri altinda) deformasiyasinin
kinetikas1 gostorilmisdir.
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Goriindiiyt kimi, geyd olunanlara uygun olaraq deformasiya ii¢
nov deformasiya — ani elastik deformasiya, yiiksokelastiki deforma-

g Elastiki  p<p, ed  Ozlielastiki PP
deformasiya N

€0

a) b)

Sakil 10.3.

siya va Ozlii-elastik deformasiya soklinds 6z oksini tapmuigdir.

Rebinder, ¢ox hassas cihazlar vasitosilo yiiksokmolekullu
birlogmolorin mohlullarinin va gellorinin biitiin 6zlii-elastiklik
xassolorini toyin etmoyo imkan veron metod isloyib hazirlamis-
dir. Bu metod gelo sabit gorginlik totbiq olundugda vo
gotiiriildiikdo deformasiyanin, uygun olaraq inkisafinin vo re-
laksasiyasinin kinetikasinin ¢ixarilmasina osaslanir (sokil 10.3).
Ozlii-elastik xassalori tosvir edon on vacib xarakteristikalar
asagidakilardir:

1)Siirtismo gorginliyinin qiymatinin onun tosiri ilo yaranan
va ¢ox kicik zaman miiddotindo (<1 san) inkisaf edon defor-
masiyaya, yoni sado vo ya elastik deformasiyanin (g,)

giymotino nisbatino borabor olan sorti ani) elastiklik modulu
(Gy) (sokil 10.3,a)

G, =— (10.2)
Bu  deformasiyanin  yaranma  middoti = Oyronilon

proseslorinin relaksasiya miiddstindon az olur. Bu elastiklik
modulu praktik olaraq atom mosafolorinin vo valent bu-
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caqlarmin do-yismosi noticosindo yaranan deformasiyaya uy-
gun golir. Gor-ginlik aradan gotiiriildiikdon sonra bu deforma-
siya molekulyar qilivvalorin tosiri altinda dorhal yox olur, yoni
bu deformasiya novii tam donandir.

2) Sistemo tosir edon sabit siiriismo gorginliyinin (P)
zamana goro maksimal inkisaf etmis yliksokelastik deformasi-
yanin qiymotino (g, —&,) nisbotino borabor olan yiiksok

komiyyat elastiklik modulu G,

G, = (10.3)

Bu komiyyot polimer molekullarinin  konformasiya
doyigmolori ilo baghdir. Beloaliklo, polimer mohlullarinda va
gellorindo  elastik  deformasiya baslangic sorti ani vo
yiiksokelastik deformasiyalardan ibarotdir. Onlarin hor ikisi
donondir, lakin gorginliyi aradan gdtiirdiikdon sonra birinci de-
formasiya bir anda yox oldugu, yoni sistem 06z ovvoalki
voziyyatino qayitdigr halda, ikinci deformasiyada sistem 06z
ovvalki vaziyyatino miioyyan gecikma ilo qayidir (sokil 10.3, a).
Bu onunla izah olunur ki, ani deformasiya, deyildiyi kimi atom-
lararas1 mosafalorin vo valent bucaglarinin artmast hesabina
yaranir vo molekullar bir-birino nazoron yerlorini doyismirlor,
yoni bu deformasiya sistemin daxili qurulugunu doyismir.
Yiiksokelastik deformasiya iso polimer molekullarinin konfor-
masiyalarinin ~ doyismosi, makromolekulun uzanmasi vo
diizelmosi ilo olaqodardir.

3) Umumi elastik deformasiyada yiiksokelastikliyin payini
xarakterizo edon elastiklik doracasi (1)

p=fn=b_ G (10.4)

E, G +G,
4) Elastikliyin yuxar1 haddi vo ya sistemin axiciliq haddi
(Pp). Gorginliyin bu bohran qiymotindon asagi gorginliklordo
(P<Py) sistemds yalniz elastik deformasiya inkisaf edir, yuxari
giymotlorindo iso (P>Pp) plastik (6zlii) axinda miisahido ol-
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unur. [ halda (P<P,) sistemdo inkisaf edon deformasiya
donondir vo gorginliyi aradan qaldirdigdan sonra yox olur. II
halda iso (P>Pp) € = f () p=const funksiyasi kosilmoz olaraq artir
va elastik deformasiyalar basa ¢atdigdan sonra sistem stasionar
axma rejiming kegir (sokil 10.3, b).

5) (P>Pp) halinda gorginliyin qaliq (plastik) deformasiya-

siin stirating [?) nisbati olan hoqiqi (osl) 6zliilitk
t
qal

__r _P (10.5)
75 (d‘gj P
dt ),

6) Yiiksokelastik deformasiyanin inkisaf stirati, yoni makro-
molekullarin ardicil olaraq 6z formasini doyismosini gostoron
elastiklik 6zliliyi

P P

NOECRES
dt ), \dt ),

Bu diisturdan goriindiiyii kimi, elastiklik 6zliilik timumi de-
formasiyanin inkisafinin baglangic siiroti ilo qaliq deforma-
siyasinin inkisaf siiratlorinin forqi ilo miioyyon olunur.

Biitiin yuxarida gostorilon xarakteristikalar oyani olaraq 10.3
sokildos tosvir edilmisdir. Gorginliyin axiciliq haddindon (P5) kigik
(P<Pp) qiymatlorindoki elastik deformasiyalar 10.3, a soklindo,
garginliyin P> Py, qiymatlorindaki elastik vo plastik deformasiyalar
159 10.3, b soklindo gostorilmigdir. Sokildo oyrinin 1 vo 2 igarolori
garginliyin tosir etdiyi vo aradan qaldirildigr hallara aiddirler vo
€, - hor iki halda eynidir. Gorginliyin tosir etdiyi vo aradan

(10.6)

qaldirildigr hallarda yiiksokelastik deformasiyalarin (g, —¢,)

giymatlori do bir-birino borabardirlor. Yiiksokelastik deformasiya
artaraq Oziiniin miioyyon maksimal qiymstino ¢atdigdan sonra
10.4, a grafiki absis oxuna paralel olur, ¢iinki bu halda plastik de-
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formasiya (axma) yoxdur. Gorginliyi aradan gotiirdiikdon sonra
10 sistem 0z baslangic halina qayidir.

b) Saokil 10.3,b-doki ayri yiiksokelastik vo plastik deforma-
siyalarin (bu, bozon relaksasiya siirlinmasi do adlanir) comini
oks etdirir. Bu plastik deformasiya homiso yliksokelastik de-
formasiyan1 miisayiot edir vo plasktik deformasiya Oziiniin
miioyyan maksimal (¢, ) qiymatino qodor geyri-sabit, sonra iso

sabit stiratlo artir. Gorginliyi aradan qaldirdigda iso ayri asimp-
totik olaraq absis oxuna paralel diiz xotto yaxinlasir, €, iso

galiq deformasiyanin qiymaotini gdstorir. Qyrilorin 1 pargasinin
diizxatli hissesinin bucaq amsali qaliq deformasiyanin artma

slirotini  7goL = [ﬁj xarakterizo edir. Umumi deformasiya
qal

oyrisinin baglangic hissosinin bucaq omsali ilo homin oyrinin

diiz xotli  hissosinin bucaq omsallar1 arasindaki forq iso

(tgﬂ - tga) yuksokelastik deformasiynin inkisafinin bas-langic

sirotini verir ki, onun bu qiymotindon istiyado edib 7,
Ozliiliiylinii tapmagq olar.

Polimer mohlullarmm va gellorinin ozlii-elastik xassalorini
todqiq etmok iiciin Rebinder torofindon toklif olunmus bu metod
yiiksokmolekullu birlosmolordon omolo golmis bir ¢ox sistemlorin
Oyranilmoasing totbiq olunmus vo molekullararasi qarsiligh tosirlori
doyisdiron miixtalif faktorlarin bu sistemlorin mexaniki xassaloring
hans1 doracado tosir etdiklori miioyyon olunmusdur.
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