AZORBAYCAN RESPUBLIKASI

Olyazmast hiiguqunda

BiR SIRA KiCiK MOLEKULLU BIRLOSMOLORIN
MUXTOLIF FRAKSIiYALI POLIETILENQLIKOLLARIN
SUDA MOHLULLARININ STRUKTURUNA TOSIRI

Ixtisas: 2206.01- Molekulyar fizika

Elm sahasi: Fizika

Iddiagi:  Baxtiyar Giilmal oglu Pasayev

Elmlar doktoru elmi dorocosi
almagq ii¢lin togdim edilmis dissertasiyanin

AVTOREFERATI

Baki - 2021



Dissertasiya isi Baki Dovlot Universitetinin "Optika vo molekulyar
fizika" vo "Maddos qurulusu" kafedralarinda yerino yetirilmisdir.

Elmi maslohatci: fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
Eldar 9li oglu Masimov

Rasmi opponentlor:  AMEA-nin hoaqiqi lizvii,
fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
Cavad Sahvalad oglu Abdinov

AMEA-nin miixbir tizvi,
fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
Oktay Kazim oglu Qasimov

fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
9hmod Mahammad oglu Haciyev

fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
Révson ibrahimxalil oglu Xalilov

Azaorbaycan Respublikasinin Prezidenti yaninda Ali Attestasiya
Komissiyasinin Baki Dovlot Universitetinin  nozdinde foaliyyot
gostoron ED 2.19 Dissertasiya surast

Dissertasiya surasinin sadri:

AMEA-nin miixbir tizvii,

fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
Aydin Hason oglu Kazimzadd

Dissertasiya surasinin elmi katibi:
fizika elmlori doktoru
Giilnara 9hmad qiz1 Haqverdiyeva

Elmi seminarin sadri:
fizika-riyaziyyat elmlori doktoru, professor
Niftali Mehrah oglu Qocayev




ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualligi vo islonma daracasi. Tobiotdo
ohomiyyatino vo xassalorine goérs miixtalif mohlullardan istifads
olunur. Moahlulun xassolori onun strukturundan, strukturu ise onu
togkil edon =zorrociklorin Olgiilorindon vo zorrociklor arasindaki
qarsiliglt tosirlorlordon asilidir. Su biitiin canli alomin asasini togkil
etdiyindon vo tabiotdo on universal holledici oldugundan, sulu
mohlullar xiisusi ohomiyyato malikdir. Miibaligasiz tosdiq etmok olar
ki, fiziki vo bioloji alomin 6ziinomoxsuslugu vo rongarongliyi suyun
fiziki, kimyovi vo fiziki-kimyovi xassolorinin spesifik xiisusiyyatlori
ilo miioyyon olunur. Tosadiifi deyil ki, miidrik tobiot canh
organizmlorin ¢oxsaxoli vo miirokkob faaliyyatinin reallagdigi miihit
kimi mohz suyu se¢misdir. Su canli alomds bas veron biitiin
proseslorin bilavasito istirakcist olub, bu proseslorin gedisine 6z
kokli tesirini gdstorir. Bioloji funksiya dasiyan makromolekullarin
aktiv konformasiyalar1 su miihitindo formalagir, miixtolif maddslorin
canli orqanizmds dasinmasi su vasitosilo hoyata kegirilir, su
fermentativ reaksiyalarin gedigindo aktiv istirak edir, su orqanizmi
mexaniki tosirlordon vo otraf miihitdo bas veron koskin temperatur
doyismolorindon qoruyur. Su yiiksok enerjili siialar1 udmaq, sopmok
vo yaymaq qabiliyyatino malikdir. Su ilk baxigdan sado maddo kimi
tosovviir olunsa da, onun fiziki - kimyavi xassalorinin tadqiqi gostorir
ki, o, oldugca miirokkob maddadir. Suyun demaok olar ki, oksar fiziki-
Kimyovi xassolori anomaldir. Suyun bu osrarongiz xiisusiyyatlori,
onun molekulunda elektron buludunun spesifik paylanmasi
noticosindo yaranan hidrogen rabitolorinin mévcud olmast ilo
formalasan vo qeyri-adi xassoloro malik olan strukturu ilo
olagodardir. Suyun strukturunun vo ya termodinamik halinin miixtolif
sobablorden doyismasi canli orqanizmlords gedon biitiin biokimyavi
proseslorda 6ziinii gostarir.

Molumdur ki, sulu mohlullarin ohomiyysti onun digor
komponentlorinin ohamiyysti ils, homgcinin suyun strukturuna
gostordiyi tosirlo bilavasito baglidir. Son dovrlordo sonayenin biitiin
saholorinds polimerlorin istifadasi genis viisot almisdir. Belo praktik
ohomiyyatli vo sonaye yonimli polimerlordon biri  do
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polietilenglikoldur. Polietilenqlikol (PEQ) immun sistemina monfi
tosir gostormodiyi tigiin, toksik xassloro malik olmadigina goro,
bodondon siiratlo tomizlondiyindon yeyinti sonayesindo, tobabotdo,
farmakologiyada, kosmetologiyada, biotexnologiyada vo s. genis
istifado edilir. PEQ sothi aktiv maddolori 6ziindo saxlamaq, bork
hissaciklari kapsullagdirmagla onlarin steril sabitliyini tomin etmok
vo miixtolif proseslordo siirtlinmoni azaltmaq xiisusiyyatlorino
malikdir. PEQ-in ¢oxlu molekul kiitlali fraksiyalari mévcuddur va bu
fraksiyalarin hamisi suda yaxsi holl olur. Bu da PEQ-in sonayedo
daha genis istifado olunmasi imkanlarini artirir. PEQ-in sulu
mohlullar1 biokompanentlidir, toxumalarin barpasinda vo orqanlarin
gorunmasi tgiin istifado olunur. Bir sira hallarda PEQ canhi
orqanizmlordo gedon prosesloro tosir goOstorir vo bu tosirin
molekulyar mexanizminin dyronilmasi PEQ - in sulu mohlullarinin
fiziki - kimyavi xassalorinin daha da genis tadqiqine zorurat yaradir.
Qeyd edok ki, bioloji sistemlords hom polimerlorin, hom do
ayri-ayr1 ionlarmn osas foaliyyoti su miihiitindo bas verir. Su ilo
miigayisa olunacaq elo bir miihit yoxdur ki, hom miixtslif polimerlor
(o ciimloden PEQ), hom do bir sira ionlar (Li*, Na*, K*, Mg?*, Fe**,
CI', Br, I' va s.) o miihitds, suda oldugu qoder shomiyyatli funksya
yerino  yetirsinlor.  Odur ki, bioloji  sistemlords  struktur
xlisusiyyatlorinin todqiqi vo bu struktura miixtolif maddslorin
tosirinin Oyronilmosi miasir molekulyar fizikada, fiziki kimyada,
biofizikada, molekulyar biologiyada bdyiik ohomiyyst kosb edir. Su-
polimer - elektrolit sistemlorindo struktur xiisusiyyotlori sistemin
komponentlorinin molekullar1 arasinda yaranan qarsiligh tosirlorlo
miioyyon olunur vo bu strukturun doyismo mexanizmini izah etmok
cox cotindir. Miixtalif qarsiliqlt tosirlor sistemdo miixtalif struktur
doyismolori yaradir. Bu iso komplekslorin, assosiatlarin yaranmasina
sobab olur. Bozi hallarda bu strukturlar bir-biri ilo uyusmurlar. Bu
sahado kifayot qodor arasdirmalar olsa da, yeni tadqiqatlarin
aparilmasina ehtiyac boytikdiir. PEQ-in sulu mohlullart uzun illordir
intensiv todqiq olunur. Lakin, bu istigamoatdo miioyyon bosluglar vo
catismazliglar da movcuddur. ©Odasbiyyatda su-PEQ sistemlorilo
olagodar on ¢ox rast golinon elmi islor iki fazali sistemlorin todqiqi ilo
baglidir. Miixtolif maddslorin su-PEQ sistemlorinin strukturuna,
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mohlulda PEQ makromolekulunun konformasiyasina, ol¢iiloring,
hidratlasmasina va s. tasirino ¢ox az rast golinir. Elmi adobiyyatin
tohlili gostarir ki, mogsadyonlii vo sistemli sokildo belo tadgigatlarin
apartlmasima ehtiyac var. Toqdim olunan dissertasiya isi, su-PEQ-
elektrolit bioloji sistemlorinds struktur xiisusiyyatlorinin todqiqi kimi
aktual problema hasr olunub.

Tadgiqatin obyekti va predmeti. Todqgiqatin obyektlori olaraq
miixtalif fraksiyali (1000, 1500, 3000, 4000, 6000) PEQ-lardan, bir
sira golovilordon (LiOH, NaOH, KOH) vo duzlardan (KCI, KBr, KI)
ibarot sulu mohlullar gotiiriilmiisdiir. Todqgiqatin predmeti kimi
todqiq olunan sulu mohlullarda bas veran struktur xiisusiyyatlori
Oyronilmisdir.

Tadqiqatin maqsad va vazifalori. Dissertasiya isinin mogsadi
genis totbiq sahslorine malik olan miixtalif fraksiyali PEQ-lors uygun
su-PEQ-golavi va su-PEQ-duz sistemlorinds struktur xiisusiyyatlorini
todqiq etmok, PEQ-lorin suda mohlullarinin strukturuna bir sira
golavilerin vo duzlarin tesirini dyronmak, bu tosirlorin molekulyar
mexanizmini aragdirmaq vo mohlulun totbiq saholorine uygun
xassolorinin magsadyonli doyismalaring nail olmaqdir.

Bu mogsodo nail olmaq fgiin dissertasiya isinin qarsisinda
asagidaki moasalolor qoyulmus vo hall edilmisdir:

- su-galovi, su-duz, su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz
sistemlorindon ibarot sulu mohlullarin miixtolif temperatur vo
konsentrasiyalarda 6zliililylinlin, sixliginin, elektrik keciriciliyinin vo
IQ oblastda udma spektrlorindo su molekullarma moxsus OH
qruplarinin valent ragslerinin tezliyinin tocriibi toyini;

- bir sira golovilorin vo duzlarin suda mohlullarinin miixtalif
temperatur vo  konsentrasiyalarda 6zli aximnin  aktivlosmo
parametrlorini, mohlulda golovilorin vo duzlarin parsial molyar
hacmlorini toyin etmok vo bu komiyyatlorin verilmis temperaturda
konsentrasiyadan asililiglarini miioyyanlagdirmak;

- miixtalif fraksiyali PEQ-lors uygun su-PEQ, su-PEQ-qolovi
vo  su-PEQ-duz  sistemlorinin  miixtolif  temperatur  vo
konsentrasiyalarda 6zlii axininin aktivlogsmo parametrlorini, mohlulda
polietilenglikolun ~ parsial molyar hocmini, o  ciimlodon
polietilenqlikolun vahid monomer halqasina diison parsial molyar
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hocmini toyin etmok vo bu komiyyotlorin verilmis temperaturda
konsentrasiyadan asililiglarin1 miioyyanlosdirmak;

- todqiq olunan bir sira mohlullarm IQ oblastda su
molekullarina maxsus OH qruplarinin valent ragslorinin tezliyino
osason mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin
enerjisini vo uzunlugunu toyin etmok vo bu komiyyatlorin verilmis
temperaturda konsentrasiyadan asililiginit miioyyonlosdirmok;

- su-golovi, su-duz, su-PEQ-golovi va su-PEQ-duz
sistemlorindo miixtolif  temperaturlarda  ionlarin  elektrik
kegiriciliklorini, effektiv radiuslarini, hidratlasma adoadlorini vo ion
elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorini toyin etmak;

- todqiq olunan biitiin fraksiyali PEQ-lora uygun su-PEQ, su-
PEQ-goalovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo miixtolif temperaturlarda
PEQ makromolekulunun hidratlasma ododini toyin  etmok,
hidratlagma  oadodino  qolovilorin ~ vo  duzlarin  tosirini
miioyyanlosdirmok;

- golavilarin, duzlarin vo PEQ-in suyun strukturuna, hamginin
golovilorin vo duzlarin su-PEQ sistemlorinin strukturuna toesirinin
miixtolif metodlarla miiqayisali dyronilmasi vo sistemdo bas veron
struktur doyismolorinin molekulyar mexanizminin arasdirilmast;

- SU-PEQ, su-PEQ-goalavi va su-PEQ-duz sistemlorindon ibarat
duru mohlullarda PEQ makromolekulunun struktur
xarakteristikalarini (xarakteristik 6zliiliik, Haggins sabiti, Mark-Kun-
Hauvink diisturuna daxil olan a parametri, sismo omsali,
makromolekul zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafa,
Kun seqmentinin uzunlugu) toyin etmok vo bu komiyyatlorin
miixtolif xarici amillordon (temperaturdan, konsentrasiyadan,
polimerin molekul kiitlosindon) asili olaraq doyismalorini
miioyyanlosdirmak;

- @-holledicido hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
struktur xarakteristikalarin1 (xarakteristik o6zliiliik, makromolekul
zoncirinin uclart arasindaki orta kvadratik mosafo, Kun seqmentinin
uzunlugu) toyin etmok vo bu komiyyotlorin miixtolif xarici
amillordon (temperaturdan, konsentrasiyadan, polimerin molekul
kiitlasindon) asil1 olaraq dayismalorini miisyyonlosdirmak;

- PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo olgiilorinog
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golovilorin vo duzlarin tosirinin miioyyonlosdirilmosi vo bas veran
dayismalarin molekulyar mexanizminin tohlili.

Tadgiqat metodlari. Dissertasiya isindo todgigat metodlari
olaraq viskozimetriya, densitometriya, konduktometriya vo IQ
spektroskopiya metodlarindan istifado edilmisdir. Bu eksperimental
todgigat metodlart ilo todqiq olunan sulu mohlullarin reoloji, hocmi,
elektrik kegiricilik va spektroskopik xassalori dyronilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddoalar.

1. Mayelordo 6zlii axin prosesindo istirak edon molekul aldo
etdiyi olavo enerji hesabina bir haldan digor hala keg¢maosi {igiin iki
morholoni kegmolidir. Birinci morhalods olavo enerjinin bir hissosi
molekulun otrafdaki bagli oldugu digor molekullardan ayrilaraq
(qoparaq) azad olmasma saorf olunur. Ikinci morholods iso olave
enerjinin yerds qalan hissasi (sorbast hissosi) molekulun horokotine
(kinetik enerjiya ¢evrilorak) sorf olunur.

2. Qolovilorin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlullarinda
konsentrasiyanin artmasi ilo mohlulun 06zli axmin aktivlosmo
entropiyast azalir, mohlulda golovilorin parsial molyar hacmlori iso
artir. AS; (su-LiOH) > AS7(su-NaOH) > AS; (su-KOH) va F(su-
LiOH) < (su-NaOH) < 7(su-KOH) olur.

3. Duzlarm (KCl, KBr, KI) sulu mohlullarinda
konsentrasiyanin artmast ilo mohlulun 6zIi axinin aktivlosmo
entropiyasi azalir, mahlulda duzlarin parsial molyar hacmlari artir, su
molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi iso azalir.
AS; (su-KCl) > AS; (su-KBr) > AS/ (su-Kl), V(su-KCl) < F(su-
KBr) < 7(su-KI), va En(su-KCl) > Ex(su-KBr) > En(su-KI) olur.

4. Qolovilor (LiOH, NaOH, KOH) va duzlar (KCl, KBr, KI)
konsentrasiyanin artmasi ilo suyun vo su-PEQ sisteminin strukturuna
dagidict tosir gostorirlor. Bu dagidict tosir goloviloer ii¢iin LiOH,
NaOH, KOH sirasina, duzlar ii¢iin iso KCI, KBr, KI sirasina uygun
giiclonir.

5. Miixtolif fraksiyali PEQ-lorin sulu  mohlullarinda
konsentrasiyanin artmasi ilo mohlulun 06zli axmin aktivlosmo
parametrlori artir, mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmloari azalir,
su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitesinin enerjisi is9 artir. PEQ
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hom konsentrasiyadan, hom do molekul kiitlosindon asili olaraq suya
strukturlagdirict tosir gostarir.

6. Su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo
gotliriilmiis temperatur vo konsentrasiyada miixtolif molekul kiitloli
polietilenglikollarin vahid monomer halgasina diison parsial molyar
hacmi polietilenglikolun molekul kiitlasinden asili olmur.

7. PEQ makromolekulunun hidratlasma ododi temperaturun
artmasi ilo azalir, PEQ-in molekul kiitlosinin artmast ilo artir,
golovilarin tosirilo LiOH, NaOH, KOH sirasina uygun, duzlarin
tosirilo iso KCl, KBr, KI sirasina uygun ardicilligla azalir.

8. Su ilo miiqayisado su-PEQ sistemindo Li*, Na*, K¥, OH",
CI', Br, I" ionlarinin elektrik kegciriciliklori vo hidratlasma ododlori
azalir, effektiv radiuslar1 kigilir, ion elektrik kegiriciliyinin
aktivlosmo entropiyast iso artir. Nna(Li*) > Np(Na*) > Na(K"),
AS; (LiT)> AS; (Na") > AS; (K") va Na(CI") > Np(Br’) > Nn(I),
AST (CI") > AS] (Br) > AS; (I') olur.

9. Temperaturun artmast ilo su-PEQ sistemindo Haggins
sabitinin qiymoti, PEQ makromolekulu zancirinin uclar1 arasindaki
orta kvadratik mosafo vo Kun seqmentinin uzunlugu kigilir.

10. PEQ makromolekulu su, su-galovi va su-duz miihitlorinda
otrafdaki mayenin niifuz edo bildiyi qismon sismis, miitohorrik
yumaq formasinda olur. a(Su-PEQ-LIOH) < a(su-PEQ-NaOH) <
a(su-PEQ-KOH), a(su-PEQ-KCI) < a(su-PEQ-KBr) < a(su-PEQ-KI)
olur.

11. Qalovilerin vo duzlarin konsentrasiyasi artdiqca su-PEQ-
golavi va su-PEQ-duz sistemlori tiglin Haggins sabitinin qiymati artir.
Kh(Su-PEQ-LiIOH) > Ku(su-PEQ-NaOH) > Ky(su-PEQ-KOH) vo
Kh(su-PEQ-KCI) > Kn(su-PEQ-KBr) > Kn(su-PEQ-KI) olur.

12. Qoloavilorin vo duzlarin konsentrasiyasi artdigca mohlulda
PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
moasafo vo Kun seqmentinin uzunlugu kigilir. ¢h) (su-PEQ-LIOH) <

(h) (su-PEQ-NaOH) <¢h) (su-PEQ-KOH), A(su-PEQ-LiOH) < A(su-
PEQ-NaOH) < A(su-PEQ-KOH) va ¢h) (su-PEQ-KCI) < <(h) (su-
PEQ-KBr) < ¢h) (su-PEQ-KI), A(su-PEQ-KCI) < A(su-PEQ-KBr) <
A(su-PEQ-KI) olur.

8



13. 6-halledicido PEQ makromolekulu zoncirinin uclari
arasindaki orta kvadratik mesafo vo Kun seqmentinin uzunlugu
golovilorin konsentrasiyasi artdiqca artir, duzlarin konsentrasiyasi
artdiqca iso azalir. (hg) (SU-PEQ-LiIOH) > (hy) (su-PEQ-NaOH) >
(hg) (SU-PEQ-KOH), As(su-PEQ-LiOH) > Ay(su-PEQ-NaOH) >
As(su-PEQ-KOH) va (hg) (su-PEQ-KCI) > (hg) (su-PEQ-KBr) >
(he) (sU-PEQ-KI), As(su-PEQ-KCI) > Ay(su-PEQ-KBr) > Ay(su-
PEQ-KI) olur.

Tadqgigatin elmi yeniliyi.

1. Mayelordo 6zl axin prosesi ilo slagadar yeni yanagma toklif
edilmisdir.

2. Su-galovi vo su-duz sistemlorinds struktur xiisusiyyatlori
miixtolif metodlarla miiqayisali todqiq olunmusdur, golovilorin vo
duzlarin suyun strukturuna tosiri dyronilmisdir.

3. Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin suda msohlullarinda
struktur xiisusiyyatlori miixtolif metodlarla miiqayisali todqiq
olunmusdur vo PEQ-lorin suyun strukturuna tosiri dyronilmisdir.

4. Mbohlulda polimer makromolekulunun hidratlasma ododini
toyin etmok {i¢iin yeni metod verilmisdir vo hidratlasma ododinin
toyininin yeni ifadasi alinmisdir. Bu ifads ilo su-PEQ, su-PEQ-qolovi
vo su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ makromolekulunun hidratlasma
odadi toyin edilmisdir.

5. 1k dofs olaraq su-PEQ-galovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo
struktur xiisusiyyotlori miixtolif metodlarla miiqayisali tadqiq
olunmusdur, goalovilorin va duzlarin su-PEQ sistemlorinin strukturuna
tosiri Oyronilmigdir.

6. Su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo
miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin vahid monomer halqgasina diison
parsial molyar hocmlori toyin edilmisdir vo vahid monomer halgasina
diison parsial molyar hocmin orta qiymotinin konsentrasiyadan
asililigini tasvir edon ifadslor alinmisdir.

7. Bir sira golovilerin vo duzlarin ionlarmin suda vo su-PEQ
sisteminda elektrik keciriciliyinin aktivlosma parametrlori, effektiv
radiuslart vo hidratlagma odoadlori toyin edilmisdir.

8. Ik dofo olarag suda, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz
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sistemlorindo PEQ makromolekulunun 6l¢iilori qiymoatlondirilmis vo
konformasiyast miioyyon edilmisdir, PEQ makromolekulunun
Olclilorino vo konformasiyasina temperaturun, qolovilorin, duzlarin
tosiri Oyranilmigdir.

9. ilk dofs olaraq su-PEQ, su-PEQ-qolovi vo su-PEQ-duz
sistemlorino uygun secilmis #-holledicilordo hoyacanlanmamis PEQ
makromolekulunun o6lg¢iilori qiymetlondirilmis vo miitohorrikliyi
miioyyon edilmisdir, hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
Olclilorino vo miitoharrikliyine temperaturun, qolovilorin, duzlarin
tosiri Oyronilmisdir.

Tadgiqatin nazari va praktiki ahamiyyati. Bioloji sistemlordo
doqiq eksperimental naticalor (xiisuson sixliq vo Ozliilik Ol¢iilori),
polimer makromolekullarinin konformasiyasinin miiayyan edilmasi,
Olgilorinin ~ vo  hidratlagsmasinin  giymotlondirilmosi  miixtalif
hiiceyralorin ~ yaradilmas:  {iglin  molekulyar -  dinamik
modellosdirmodo  son doracodo  vacibdir. Homginin  bioloji
sistemlordo  miixtolif maddoalorin  tasirilo  suyun strukturunun
moqgsadyonlii  doyisdirilo  bilmasi, bioloji  funksiya dasiyan
makromolekullarin  aktiv  konformasiyalarmin formalasdirilmasi
istigamatindo miihim rol oynaya bilor. Buna goro do toqdim olunan
dissertasiya isindo aparilmis todqiqatlar (hom tocriibi naticolor, hom
do hesablanmig kamiyyastlor) fiziki, fiziki - kimyavi, biofiziki va tibbi
- bioloji noqteyl nozordon hom nozori, hom do miioyyon praktiki
ohomiyyato malikdir.

Aprobasiyas1 va totbiqi. Dissertasiya isinin asas miiddoalar
vo naticolori asagidaki konfranslarda miizakiro olunmus va onlarin
materiallarinda dorc edilmisdir: 1) XVII International Conference
Chemical Thermodynamics in Russia, June 29 - July 3 2009, Kazan,
Russia; 2) VI Mexnynapoanas HayuHas kKoH(epeHius, Kunetnka u
MEXaHU3M KpHUCTaTU3AIHIH, Camoopranuzanus npu
dazoobpazoBunun, 21-24 centsops 2010, MBanoBo, Poccus; 3) XI
MexayHnaposaHas HayuHas KoHpepeHuus, [Ipobaemsl conbBaTanuu u
KOMILUIEKcooOpa3oBaHuss B pactBopax, 10-14 okta6ps 2011,
HBanoBo, Poccust; 4) VII MexayHapoaHas Hay4Has KOH(pepeHIus,
Kunetnka W MexaHW3M KpucTaumszanuu, 25-28 ceHtsiops 2012,
WBanoBo, Poccus; 5) Fizikanin aktual problemlori respublika elmi
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konfransi, 17 dekabr 2015, BDU, Baki, Azorbaycan; 6) BDU-nun
Fizika Problerlori Institutunun yaradilmasinin 10 illiyino hosr
olunmus beynolxalq konfrans, Opto, nanoelektronika, kondenso
olunmus miihit vo yiiksok enerjilor fizikasi, 25-26 dekabr 2015,
BDU, Baki, Azarbaycan; 7) Il International Scientific Conference of
Young Researchers, 27-28 April 2018, BEU, Baku, Azerbaijan; 8)
Fizika vo astronomiya problemlori beynalxalq elmi konfransi, 24-25
may 2018, BDU, Baki, Azorbaycan; 9) Conference Proceedings,
Modern Trends In Physics, 01-03 May, 2019, BSU, Baku,
Azerbaijan.

Dissertasiya isinin materiallar1 33 moagalo (onlardan 13-ii "Web
of Sciense" bazasinda indekslonon jurnallarda) ve 8 tezis soklinda
yerli vo xarici jurnallarda dorc edilmisdir. Dissertasiya isinin
movzusuna vo materiallarina dair homginin 1 monogqrafiya vo 1 dors
vasaiti do ¢apdan ¢ixarilmisgdir.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin adu.
Dissertasiya isi Baki Dovlot Universitetinin "Optika vo molekulyar
fizika" vo "Madds qurulusu" kafedralarinda yerino yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bélmalarinin ayriligda hocmi qeyd
olunmagla dissertasiyanmin isars ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi
biitovliikkds 341 sohifodo yerlosdirilib. O, 75 sokil, 73 codval daxil
olmaqla, girisdon, 6 fosildon, naticodon, istifado edilmis 357 adda
odobiyyat siyahisindan, ixtisarlarin vo sorti isarslorin siyahisindan
ibaratdir. Dissertasiyanin hocmi (motndoki bosluglar vo sokillor,
cadvallar, grafiklor, alavalor vo adobiyyat siyahisi istisna edilmoklo) -
373816 isaradir (giris - 22186, I fosil - 95728, 1I fosil - 62027, 1l
fosil - 43692, IV fasil - 26655, V fasil - 58013, VI fasil - 58980,
noatico - 6535 isaro).

ISIN MOZMUNU

Girisdo  dissertasiya  isinin  mdvzusunun  aktuallig
osaslandirilmis, isin mogsadi vo miidafioyo ¢ixarilan osas miiddoalar
verilmis, todqiqat obyektlori, todqiqat metodlari, dissertasiyanin
materiallarinin  aprobasiyast vo publikasiyasi gostorilmis, elmi
yeniliyi va praktik ohamiyyati sarh olunmusdur.
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Birinci fasil elmi odobiyyatin analizino hosr edilmisdir.
Icmalda osason son illorin adobiyyat molumatlar1 analiz edilorok
suyun strukturu vo xassolori, polimer mohlullarinda qarsiligl tosirlor
vo struktur xiisusiyyetlori, bioloji sitemlords hidratlasma proseslori
vo su-PEQ sistemlorinin fiziki kimyavi xassolori haqqinda miiasir
tosovviirlor sorh olunmusdur. Bu fosldo su molekulunun qurulusu,
suda hidrogen rabitosi, suyun fiziki xassolori, suyun struktur
modellori, polimer mohlullarinda qarsiligh tesirlor vo struktur
xUsusiyyotlori  ilo  olagodar todqiqat istiqamotlori, polimer
mohlullarinin  reologiyasi, suda polimer makromolekulunun
konformasiyasi, iki fazali polimer sistemlori, hidratlasma prosesi
(ionlarm, polimer makromolekullarinin, o climlodon ziilallarin
hidratlagmasi), Hofmeyster sirasi, PEQ-in totbiq sahalori vo su-PEQ
sistemlorinin fiziki kimyovi xassalorinin miixtslif metodlarla tadqiqi
va s. haqqinda miiasir vo dolgun molumatlar verilmisdir.

Ikinci fosil bir sira komiyyotlorin tocriibi toyini vo sulu
mohlullarda struktur xiisusiyystlorinin todqiqi ilo bagli miixtalif
komiyystlorin hesablanmas1 metodlarinin sorhins hasr edilmisdir. Bu
fasildo tadqiqat obyektlori, todqiqat metodlart vo onlarin se¢ilmosinin
sobablari, niimunalarin hazirlanmasi, tadqiqat zaman istifade olunan
qurgular, 6zlii axmin aktivlosmo parametrlorinin hesablanmasi,
parsial molyar hocmin hesablanmasi, polimer makromolekulunun
hidratlasma  ododinin  toyini, polimer  makromolekulunun
konformasiyasinin ~ vo  Olgiilorinin  toyini, ionlarin  effektiv
radiuslarmin  vo hidratlasma odadlorinin  toyini, ion elektrik
keciriciliyinin ~ aktivlogmo  parametrlorinin  hesablanmasi, su
molekullar1  arasindaki  hidrogen rabitosinin  enerjisinin = vo
uzunlugunun 1Q-spektroskopiya metodu ilo toyini otrafli sorh
olunmusdur.

Mayelorin 6zlii axiniin aktivlosme Gibbs enerjisi Frenkel va
Eyrinq nazariyyslarina gora

* n

AG, =RT In(—} (1)
o

ifadasilo toyin olunur'. Eyrinqg nozoriyyasina goro #7o=Nakp/M

ifadosilo hesablanir!. Burada R-universal gaz sabiti, Na-Avogadro

1
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adadi, h-Plank sabiti, T-miitloq temperatur, #-dinamik o6zlilik, p-

N
sixliq, M-molyar kiitlodir (mohlullar iiciin M =inMi ifadosilo
i=1
hesablanir). Ozlii axinin aktivlosmo entalpiyasi
AH? = g 4InG7/7m,) @)
7 d@/T)
ifadosilo toyin olunur!. Ozlii axin sabit tozyiq vo temperaturda bas
verdiyindon termodinamikadan malum olan
AG] =AH] —TAS] (3)
ifadasilo 6zIi axiin aktivlosma entropiyasi (AS;) hesablanir?.

Mohlulda halledicinin molyar hissasi X1, molyar kiitlosi M1 vo
hallolan maddonin molyar hissosi X2, molyar kiitlosi iso M2 olarsa
halledicinin (1) va hallolan maddanin (}?2) parsial molyar hacmlori

~ oV ~ oV
V1 ZVm_X{aX j : Vz :Vm_xl( j (4)
p.T p.T

2 X,

ifadolorilo toyin olunur (X1+X2=1, Vm=(X1M1+x2M2)/p) .

Mohlulda holledicinin molyar hissasi X1, molyar kiitlosi M1 va
polimerin molyar hissasi X2, molyar kiitlosi iso M2 olarsa polimer
makromolekulunun hidratlasma adadi (Nh)

(% M)A
Nh_(x2+M1j{l pj (5)

ifadasilo toyin olunur (x1+x2=1). Burada pi1 - suyun, p - moahlulun
sixligidir.
Duru polimer mahlullarinda halledicinin (vh) vo mahlulun (vim)
kinematik ozliiliiklorino asason gotirilmis 6zIilik (1)
Vo, —V
Mg = : (6)
V,C
ifadosilo toyin olunur!

Haggins tonliyindon

. C - mohlulda polimerin konsentrasiyasidir.

1 Masimov E.O., Hasanov H.S., Pagayev B.G. Mayelorin 6zliiliiyii. Dars vosaiti. / —
Baki: Loman Nosriyyat Poliqrafiya, — 2016, — 285 s.
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ny =[nl+ Kyl ¢ (7)
xarakteristik ozliliik ([n]zlirg(ng)) vo Haggins sabiti (Kn) toyin

edilir. Xarakteristik ozliiliikklo ([#]) polimerin molekul kiitlasi (M)
arasindaki olago

[7]=KM*® (8)
Mark-Kun-Hauvink diisturu ils tesvir olunur®. Burada K - polimerin
molekul kiitlosindon asili olmayan komiyyot, a - polimer

makromolekulunun konformasiyasinidan asili olan komiyyatdir.
Hoyacanlanmamis polimer makromolekulunun 6lgiisiinii toyin etmok
tiglin #-holledicido xarakteristik ozliiliiylin ([7]e) giymetindan istifado
edilir. Flori nazariyyasina gora #-halledicido xarakteristik ozliiliik
[1], = K,M*? 9)
ifadosilo toyin olunur®. Burada Ky - 6-sabiti adlamr. Stokmayer -
Fiksman diisturunda [7] ilo K arasinda slago asagidaki kimidir:

Inl _
N K, +0,51Bdr/M (10)

B - uzaga tosir parametri adlanir. (9) vo (10) ifadslorindan [#]e
hesablanir. Ixtiyari holledicido (¢(h)) vo 6&-holledicido (¢h,))

makromolekulun zancirinin uclar1 arasindak: orta kvadratik mosafoni
Flori-Foks tonliyinden tapa bilorik®:

o™ (W
=0, ), =02 1)

Burada ®=2.1-10mol® olub Flori omsalidir. Mohlulda
makromolekulun sisma omsali ()

()" _ ”
/ [[n]gJ hy) (42

ifadosilo toyin olunur®. Ixtiyari holledicido (A) va 6-hoalledicida (Av)
Kun seqmentinin uzunlugu uygun olaraq
A (hy? _ (hy? A = (hy)* _¢hy)?
L nl’ L nl,
ifadalorilo toyin olunur. Burada L - makromolekul zoncirinin tam
uzunlugu, n - polimerlosmo doracasi, lo - tokrarlanan monomer
14
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halgasinin kontur uzunlugudur.
fonlarin molyar elektrik kegiriciliyinin limit qiymatlorino ( A])
asason ionlarin Stoks radiusu (rs)
[2./F*
r=——
T 6N A
ifadasilo hesablamrz. M - hoalledicinin dinamik 6zliliyi, F - Faradey
ododidir. Tonlarin effektiv radiusu (ref) iso
ry =r,+0.0103¢ +r, (15)

emprik tonliyindon toyin olunur?. Burada & - suyun dielektrik
niifuzlugudur. Yiksok dielektrik niifuzluguna malik olan halledicilor

(moasalan, su) iigiin iso ry=1.13 4 olur?. fonlarin hidratlasma odadini

r3—r?
N, = 7 (16)

su

(14)

ifadasilo toyin edo bilarik. Burada ri - ionun kristallografik va ya ion
radiusu, rsy=1.38 4 olub su molekulunun radiusudur.
Ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosma Gibbs enerjisi

ﬂ/O
AG; =-RT In(—+] (17)
/10
ifadasilo toyin olunur®. Eyring nazariyyasine géro
2
z,eF( M )3
= BER( M (18)
6h { pN,

ifadosilo hesablanir®. Burada |z<| - ionun valentliyi, e - elektronun
yiikil, p - halledicinin sixligi, M - isa halledicinin molyar kiitlasidir.
fon elektrik kegiriciliyinin aktivlosma entalpiyast

AH? = g4I/ &) In(Z, / &) (19)
d(L/T)

2 Bnaes JL.T., Hukonosa M.M., Tocmomuuoe I'.I. DnekTpOTpaHCHOPTHBIE
CBOifcTBa HOHOB B BOJHBIX pacTBopax H2SeOs u NaxSeOq // XKypHai cTpykTypHOit
xumud, — 2005, Tom 46, Ne 4, — ¢. 655-662.

3 Masimov E.O., Hosonov H.S., Pasayev B.G. Maye mohlullarin elektrik
keciriciliyi. Monoqrafiya. / — Baki: AzZTU-nun matbaasi, — 2011. — 84 s.
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ifadosilo toyin olunur®. AG; vo AH; toyin edildikdon sonra
AG; =AH; —TAS] (20)
ifadasi ilo ion elektrik keciriciliyinin aktivlosmo entropiyasi (AS; )

hesablanir®.

IQ - oblastda su molekullarinin OH valent ragslorinin tezliyina
osason su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisini vo
uzunlugunu tayin etmok ii¢iin loqansen torafinden

18Av 02
W o0t Ay R, =2.44-(-E,) (21)
ifadalori verilmisdir!. Burada, Av=vo—v olub, v - bagli OH valent
rabitosinin rags tezliyi, vo - iSa izolo edilmis OH valent rabitasinin
rogs tezliyidir. Qeyd edok ki, su iigiin vo = 7062 sm™ -o borabordir.
(21) ifadalori ilo toyin olunan hidrogen rabitssinin enerjisinin vo
uzunlugunun vahidi miivafiq olaraq kkal/mol-a vo 4-o uygundur.

Uciincii fasil su-qolovi vo su-duz sistemlorindo struktur
xlisusiyyatlorinin analizino hosr edilmisdir. Bu fasildo bir sira
gelavilarin (LiOH, NaOH, KOH) va duzlarin (KCl, KBr, KI) suyun
strukturuna tosiri miixtalif metodlarla miiqayisali tohlil olunmusdur.
Tadqiq olunan golovilorin vo duzlarin sulu mohlullarinin 283.15-
333.15 K temperatur vo 0-0.07 molyar hisso intervalinda dinamik
ozliliyii vo sixlhigl, 283.15-333.15 K temperatur vo 0.001-0.01 mol/I
molyar konsentrasiya intervalinda elektrik kegiriciliyi 6l¢iilmiisdiir.
Duzlarmn sulu mohlullarmin miixtalif konsentrasiyalarda 1Q spektrlori
cokilmisdir vo bu spektrlora asason 1Q oblastda su molekullarinin OH
valent rogslorinin tezliyi miioyyon edilmisdir. Tocriibi qiymaotlor
osasinda toyin olunmus mohlullarin  6zIi axmin aktivlogsmo
parametrlorinin, mohlulda hollolan maddonin parsial molyar
hacminin, mahlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasinin
enerjisinin vo uzunlugunun konsentrasiyadan asililiglarinin, suda ion
elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin, ionlarin (Li*, Na*,
K*, OH7, CI, Br, I) hidratlasma ododlorinin vo effektiv
radiuslariin 1so temperaturdan asililiglarimin  miiqayisali tohlili
verilmisdir.

Sulu mohlullarda struktur xiisusiyyatlorini 6yronmaok tigiin 6zlii
axininin aktivlagmo parametrlorinin vo parsial molyar hacmin toyini
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oldugca zoruridir. Todqiq olunan golovilorin sulu mohlullar1 {igiin
gotliriilmiis temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo 6zlii axinin
aktivlosmo Gibbs enerjisi artir, 6zIli axmin aktivlosmo entalpiyasi
LiOH va NaOH mohlulu tgiin artir, KOH mohlulu {igiin azalir, 6zli

axinin aktivlesmos entropiyast ise azalir, hamginin AG; (su-LiOH) >
AG; (su-NaOH) > AG; (su-KOH), AH7(su-LiOH) > AH7(su-
NaOH) > AH(su-KOH), AS;(su-LiOH) > AS;(su-NaOH) >
AS; (su-KOH) olur. Mshlulda todqiq olunan galavilorin verilmis

temperaturda parsial molyar hocmlori konsentrasiyanin artmasi ilo
artir, homginin ¥7(su-LiOH) < F(su-NaOH) < F(su-KOH) olur.
293.15K temperaturda mohlulda, konsentrasiyanin X~ 0.03
gqiymatine kimi LiOH-in, x=0.02 qiymsatine kimi ise NaOH-in
parsial molyar hocmi monfi olur. Suda olan har bir ionun strafinda
elektrik sahosi yaranir vo bu sahanin intensivliyi mosafonin artmasi
ilo koskin azalir. Belo geyri bircins sahads su molekullar1 ionun
otrafinda oriyentlosirlor. Noticods, ionun otrafinda su molekullarinin
tutdugu hocm, su fazasinda onlarin tutdugu hocmdon kigik olur. Bu
sixlagma effekti elektrostriksiya adlanir vo biitiin ionlar sulu
mohlullarda elektrostriksiya yaradirlar. Giiman edirik ki, Li* vo Na*
ionlarinin yaratdiqlart elektrostriksiya effekti o qodor bdyiik olur ki,
kicik konsentrasiyalarda ionlarin 6zlorinin hesabina hacmin artmasini
artiglamas: ilo kompensasiya edir. Qeyd edok ki, oksor hallarda
ionlarin 6zlorinin hesabina hacmin artmasi elektrostriksiya effektinin
hesabimna hacmin kicilmasindon boylik olur. Odur ki, LiOH vo
NaOH-1n duru mohlullar1 kimi bir sira nadir hallar miistosna olmagqla,
parsial molyar hocm miisbat olur. Bu deyilonlori timumilosdirsak su-
golovi sistemlorinin todqiq olunan temperatur vo konsentrasiya
intervalinda 6zlii axin vo hocmi xassolorinin tohlilino osason deyo
bilorik ki, mohlulda golovilorin konsentrasiyasi artdigca, suyun
strukturu dagilir. Homginin suyun strukturuna LiOH-la miiqayisado
NaOH, NaOH-la miiqayisodo iso KOH daha giiclii dagidic1 tosir
gostarir.

Tadqiq olunan duzlarin sulu mohlulu {giin  gotirilmis
temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo 6zIlii axmin aktivlogsmo
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Gibbs enerjisi avvalca azalir (bu azalma KCl iigiin x = 0.01, KBr va
KI iigilin iso X = 0.03 molyar hissoyadok davam edir), sonra iso artir,
0zli axinin aktivlosmo entalpiyasi vo entropiyasi iso yalniz azalir.

Homginin AG; (su-KCI) > AG; (su-KBr) > AG; (su-Kl), AH/(su-
KCI) > AH (su-KBr) > AH (su-Kl), AS; (su-KClI) > AS” (su-KBr)
> AS; (su-Kl) olur. Moahlulda todqiq olunan duzlarin verilmis

temperaturda parsial molyar hocmlori konsentrasiyanin artmasi ilo
artir, homginin 7(su-KCI) < P(su-KBr) < F(su-KI) olur. Mohlullarin
IQ oblastda udma spektrlorinin todqiqi hidrogen rabitolorini
komiyyotco xarakterizo etmok {iglin olduqca bdyiikk ohomiyyato
malikdir. Miixtolif konsentrasiyalarda KCI, KBr vo KI duzlarinin
suda mohlullarmin IQ oblastda udma spektrlari ¢okilmisdir. Duzlarin
sulu  mohlullarinin  [Q-spektrlorinin  todgigine osasen baxilmus
konsentrasiyalarda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin
enerjisi vo uzunlugu hesablanmigdir (cadval 1). Miioyyon
olunmusdur ki, KCl, KBr vo KI-in konsentrasiyasinin artmast ilo
mohluldaki su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi
azalir, uzunlugu iso artir. Verilmis temperatur vo konsentrasiyada
KCIl, KBr vo KI-in sulu mohlullarinda su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitasinin enerjisi En(su-KCI) < En(su-KBr) < En(su-Kl)
olur. Beloliklo su-KCl, su-KBr va su-KI sistemlorinin todqiq olunan
temperatur vo konsentrasiya intervalinda 6zli axmm vo hocmi
xassalorinin, hamginin IQ oblastda udma spektrlorinin tohlili onu
demoys imkan verir ki, mohlulda KCI, KBr vo KI-in konsentrasiyasi
artdiqca, suyun strukturu dagilir. Homginin suyun strukturuna KI
duzu KBr-a, KBr duzu iso KCl-o nisbaton daha giiclii dagidici tosir
gostarir.

Elektrolitlrin sulu mohlullarinda elektrik kegiriciliyinin tadqiqi
mohlulda ionlarin hidratlasma vo miqrasiya proseslorini dyronmok
licin boylik ohomiyyoto malikdir. Hesablamalar gdstorir ki,
temperatur artdiqca todqiq olunan ionlarin elektrik kegiriciliklori
artir, effektiv radiuslar1 vo hidratlasma odadlori iso Li*, Na*, OH™
ionlar1 ti¢lin ¢lizi azalir, K¥, CI", Br, I ionlar ii¢iin iso demok olar
ki, doyismir. Homginin ref(Li*) > res(Na™) > ref(K™), Nn(Li") > Nn(Na")
> Nn(K*), ref(CI) = rei(Br) = ref(I7), Nn(CI7) > Nn(Br?) > Nn(I") olur.
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Cadval 1.
KCI, KBr va Kl-in suda mahlullarinda miixtalif
konsentrasiyalarda su molekullarinin OH qruplarmm iQ
oblastda valent ragslarinin tezliyi (v), su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitasinin enerjisi (En) vo uzunlugu (RH)

p,% | x | v,sm?! | EnkC/mol | Ru, A
Su-KClI
0 0 6862.00 16.4 1.86
10 0.0261 6893.17 14.3 1.91
20 0.0570 6907.23 13.3 1.94
25 0.0745 6926.65 11.9 1.98
Su-KBr
10 0.0165 6911.78 13.0 1.94
20 0.0365 6939.91 10.9 2.01
30 0.0609 6947.25 10.4 2.04
35 0.0754 6948.16 10.3 2.04
Su-KI
10 0.0119 6903.23 13.6 1.93
20 0.0264 6935.71 11.3 2.00
30 0.0444 6950.56 10.1 2.05
40 0.0675 6956.07 9.7 2.06
45 0.0816 6959.69 9.4 2.08

Temperaturun  artmast  ilo  ionlarin  suda  elektrik
kegiriciliklorinin artmasini suyun ozliiliiyliniin azalmasi vo ionlarin
yiirliklilyliniin artmasi ilo izah etmok olar. Qolovilorin vo duzlarin
duru sulu mohlullarinda ionlarin miqrasiya prosesini xarakterizo
etmak {ciin ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosma parametrlorinin
temperaturdan asililigin1 vo bu komiyyastlorin hor bir ion {i¢iin toyin
edilmis qiymatlorini miiqayisali gokildo tohlil edok. Baxilan
temperatur intervalinda todqiq olunan ionlarin (Li*, Na*, K", OH",
CI, Br, I) elektrik kegiriciliyinin aktivlosma parametrlori
temperaturun artmasi ilo azalir. Buna asagidaki hallar sobab ola bilar:
mohlulun 6zliililyliniin azalmasi, su molekullarinin vo ionlarin istilik
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horakotinin enerjisinin artmasi, su molekullarinin hom 6z aralarinda,
hom do ionlarla aralarindaki qarsiligli tesirin zoiflomasi, vakans
yerlorin yaranmasi, ionun effektiv radiusunun azalmasi, hidratlagsma
adadinin azalmasi, hidratlasma enerjisinin azalmasi, ionun miisbat vo

ya monfi hidratlagmaya malik olmasi. Hesab edirik ki, AG; (T),

AH (T), va AS; (T) asililigina bu hallarin hamisit 6z paymi verir.
Naticods temperaturun artmasi ilo mohlulda ionlarin miqrasiyasi
asanlagdigi tiglin AG; azalir, biitiin qarsihigh tasirlor zaifladiyi ti¢lin

AH? azalir, xaotiklik artdig1 ii¢iin iso AS azalir.

Doérdiincii fasil su-PEQ sistemlorinda struktur
xlisusiyyatlorinin analizino hosr edilmisdir. Bu fasildo miixtalif
molekul kiitloli PEQ-lorin suyun strukturuna tosiri Oyronilmisdir,
homginin su-PEQ sistemlorinds vo bu sistemlora uygun se¢ilmis 6-
holledicilordo PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo
Olciilorine temperaturun tosiri tohlil olunmusdur. Miixtalif fraksiyali
(1000, 1500, 3000, 4000, 6000) PEQ-larin sulu mohlullarinin 293.15-
323.15K temperatur vo 0-0.001 molyar hisso intervalinda dinamik
ozliliyti vo sixhigi, 293.15-323.15K temperatur vo 0-5g/dl
konsentrasiya intervalinda kinematik 6zliiliiyli 6l¢tilmiisdiir, miixtolif
konsentrasiyalarda IQ spektrlori ¢okilmisdir vo bu spektrloro asason
IQ oblastda su molekullarmin OH valent ragslarinin tezliyi miioyyon
edilmisdir. Tocriibi giymatlor asasinda toyin olunmus mahlullarin
OzIi axmin aktivlosmo parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial
molyar hocminin, mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitosinin  enerjisinin  vo  uzunlugunun  konsentrasiyadan
asililiglarmin, PEQ makromolekulunun hidratlasma odadinin,
mohlulun xarakteristik ozliiliiyiiniin, Haggins sabitinin, Mark-Kun-
Hauvink diisturuna daxil olan « parametrinin, makromolekulun sisma
omsalinin, suda hoyacanlanmis vo 6-holledicido hayacanlanmamis
PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafonin  vo Kun seqmentinin uzunlugunun temperaturdan
asililiglarinin miiqayisali tohlili verilmisgdir.

PEQ makromolekulunda (HO—(—CH>—CH2—O-)r—H) hom
hidrofob (CH2), ham do hidrofil (OH) qruplar1 var. PEQ-in OH
qrupu, —O— va —H atomlar1 su molekulu ils hidrogen rabitasi yarada
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bilirlor, CH2 qruplar iso hidrofob effekti yaradirlar. G6zlomok olar
ki, PEQ-do hidrofob effektinin varligi PEQ-in hidrofil qruplari ilo su
molekullar1 arasinda hidrogen rabitosinin yaranmasini giiclondiracak.
Miioyyon olunmusdur ki, miixtolif fraksiyali PEQ-lorin sulu
mohlullarinin 6zl axininin aktivlosmo parametrlori PEQ-in molekul
kiitlosinin vo Konsentrasiyasinin artmasi ilo artir (sokil 1), mohlulda
PEQ-in parsial molyar hacmi iso PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi
ilo artir, konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir. Hesablamalar gostorir
ki, verilmis temperatur vo konsentrasiyada PEQ-in vahid monomer
halgasia diison parsial molyar hocmi PEQ-in molekul kiitlosindon
asili  deyil. Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin  293.15 K
temperaturda vahid monomer halgasina diison parsial molyar
hacminin orta qiymatinin konsentrasiyadan asililigini
(V1 n)or=1906007.0x?>~5854.9x+39.6 ifadosilo tosvir edos bilarik.

33 1
AS? c

7" K -mol <5

X
25 T T T T I

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

Sakil 1. Su-PEQ sistemlorinda 6zlii axinin aktivlasmo
entropiyasinin konsentrasiyadan asilihg (T=293.15 K).
1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000),
4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)

Su molekullar1 ilo polimer makromolekullari arasinda hidrogen
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vo digor qarsiligh tosirlor hesabina polimer makromolekullari
hidratlagir. Polimer makromolekullarinin hidratlasmasi prosesinin
komiyyotco todqiqi vo alinmis noticolorin tohlili sistemdos yaranan
struktur xiisusiyyastlorinin dyronilmosi zamani bdyiikk shomiyyoto
malikdir. Baxilan molekul kiitloli PEQ-lorin tadqiq olunan
temperatur vo konsentrasiya intervalinda hidratlasma ododlori toyin
edilmisdir. Hesablamalar gostorir ki, hidratlasma odadi PEQ-in
konsentrasiyasindan demok olar ki, asili olmur. Isdo verilmis
temperaturlarda hidratlasma ododlori baxilan konsentrasiyalara
uygun orta qiymotlori gotlirilmisdir (codval 2). Cadval 2-don
goriindiiyli kimi, makromolekulun hidratlasma adadi PEQ-in molekul
kiitlosinin artmasi ilo artir, temperaturun artmasi ilo azalir.

Cadval 2.
Su-PEQ sistemlarinds PEQ-in
hidratlasma adadinin temperaturdan asilihg:

T, K [PEQ(1000)]PEQ(1500)|PEQ(3000)[PEQ(4000)[PEQ(6000)
293.15| 8.6 11.6 14.9 20.7 56.7
298.15| 8.3 11.2 144 20.1 56.3
303.15| 7.9 10.8 14.1 19.6 56.0
308.15| 7.4 10.3 13.6 19.2 55.8
313.15| 7.0 9.8 13.2 18.7 55.4
318.15| 6.7 9.5 12.6 18.2 54.9
323.15| 6.2 9.2 124 18.0 54.8

Molekul kiitlolori 1000, 4000 vo 6000 olan PEQ-lorin sulu
mohlullarinin IQ oblastda udma spektrlori ¢okilmisdir. Mahlullarin
[Q-spektrindo su molekullarinin OH qruplarinin valent ragslorinin
tezliyino osason miixtalif konsentrasiyalarda su molekullar
arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi vo uzunlugu hesablanmisdir.
Alinmis naticalor gostorir ki, PEQ-in hom molekul kiitlosinin, hom do
konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulda su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitosinin enerjisi artir, uzunlugu ise azalir, homg¢inin
En(su-PEQ(1000)) < En(su-PEQ(4000)) < En(su-PEQ(6000)) olur.
Su-PEQ sistemlorinin todqiq olunan temperatur vo konsentrasiya
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intervalinda 6zlii axin vo hocmi xassolorinin, homginin IQ oblastda
udma spektrlorinin tohlili onu demoays imkan verir ki, todgiq olunan
biitiin molekul kiitloli PEQ-Ior suya strukturlasdirici tosir gostorir vo
bu tasir PEQ-in molekul kiitlesinin vo konsentrasiyasinin artmasi ilo
giiclonir. Ehtimal etmok olar ki, todqiq olunan sistemlordo PEQ
makromolekullarinin  otrafinda hidrogen rabitasi vasitasilo su
molekullarinin (ilk ndévbodo sorbast su molekullar1) toplanmasi
naticosindo miloyyan Olgiilii  aqreqatlar omolo  golir. PEQ-in
konsentrasiyasinin artmasi ilo belo aqreqatlarin sayr artir, molekul
kiitlosinin artmasi ilo Olgiilori boyiiylir, noticodo mohlul daha
strukturlagmis hala kegir.

Polimer mohlullarinin struktur Xxisusiyyetlori asason polimer
makromolekulunun Konformasiyasi, olgiilori, hidratlasmasi v s. ilo
tosvir olunur. Mohlulda PEQ makromolekulunun konformasiyasi vo
Olciilori holledicinin vo PEQ-in xassalorindon, temperaturdan va s.
asthidir. PEQ makromolekulunun konformasiyasinin va 6lgiilarinin su
mihiitindo  Oyronilmesi maraqli vo vacib mosalolordondir.
Hesablamalar gostorir ki, xarakteristik ozliiliiylin qiymati verilmis
temperaturda PEQ-in molekul kiitlasinin artmasi ilo artir, verilmis
molekul kiitloli PEQ iiciin iso temperaturun artmasi ilo zoif azalir.
Mohlulun xarakteristik ozliliiyli holledici miihitinde  polimer
makromolekullarinin ~ firlanmas1  naticosindo  yaranan  olavo
ozluliikdiir. Xarakteristik 6zliilik makromolekulun 6lgiilorilo diiz
miitonasibdir. Molekul kiitlosinin artmast ilo PEQ
makromolekulunun O6l¢iisiinlin  boylimasi, polyarliginin artmast,
homginin daha ¢ox su molekullar1 ilo qasiliglh tosirdo olmasi
naticosindo onun miihitdo firlanmasi1 c¢otinlosir vo bu sobobdon
xarakteristik Ozliliik artir. Gliman edirik ki, gotlirilmiis molekul
kiitloli PEQ {i¢iin xarakteristik o6zliiliiyiin temperaturdan asili olaraq
azalmasi temperaturun artmasi ilo miihitin 6zliiliyiiniin azalmas1 vo
PEQ makromolekulunun hacminin ki¢ilmasi naticosindo olur.

Miiayyon olunmusdur ki, Haggins sabitinin qiymeti verilmis
temperaturda PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo azalir, verilmis
molekul kiitloli PEQ iiciin iso temperaturun artmast ilo zoif azalir.
Haggins sabiti sistemdoki zorrociklor arasindaki qarsiliqli tosirin
intensivliyini xarakterizo edir. Verilmis polimer ii¢lin helledici no
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godor pis olarsa Haggins sabitinin qiymoti do bir o godor bdyiik olur.
Verilmis temperaturda molekul kiitlosinin artmasi ilo Haggins
sabitinin qiymatinin azalmasi onu gostorir ki, su, nisboton boylik
molekul kiitloli PEQ iiclin daha yaxst holledicidir. Bunu PEQ
makromolekulunun hidratlasmasi ilo izah eds bilorik. Gotiiriilmiis
molekul kiitloli PEQ ii¢iin temperaturun artmasi ilo Haggins sabitinin
giymatinin azalmasi onu gostarir ki, temperaturun artmasi ilo PEQ-in
suda hollolmasi yaxsilagir. Bu yoqin ki, temperaturun artmasi ilo
suyun strukturunun dagilmasi noticasinds sarbast su molekullarinin
sayiin artmasi hesabina olur.

Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan o parametri, mahlulda
polimer makromolekulunun formasin1 miioyyonlosdirmoys imkan
veron komiyyatdir vo polimer molekulunun formasini doyisdiron
istonilon qarsiliglt tesir a-nin qiymatini doyisdirir. Todqiqatlarimiz
gostarir ki, o parametri baxdigimiz temperatur intervalinda (0.7 - 0.8)
araliginda qiymatlor alir vo temperaturun artmasi ilo qismen artir. Bu
onu gostarir ki, PEQ makromolekulu su miihitinds atrafdaki mayenin
nifuz edo bildiyi yumaq formasindadir vo bu makromolekulyar
yumaq temperaturun artmasi ilo qismen acgilir. Ideal olmayan
halledicilorde polimer yumagmin 6l¢iisii onun holledicido sigmosi
naticasinda H-holledicilordo oldugundan g dofo bdyiik olur. PEQ
makromolekulunun suda sismo omsali hom PEQ-in  molekul
kiitlosinin, hom do temperaturun artmasi ilo az da olsa artir vo
baxilan biitin hallarda f>1 olur. Yoaqin ki, molekul kiitlasinin
artmasi ilo f-nin artmasi PEQ-in hidratlasmasi ilo, temperaturun
artmast ilo f-min artmas1 iso PEQ vo su molekullar1 arasindaki
qarsiligh tosirin  zoiflomosi, miihiitin Ozlililyliniin azalmas1 va
makromolekulun konformasiya ¢evrilmaesi ilo olagodardir.

Mohlulda hoyacanlanmis vo 6-holledicido hoyacanlanmamig
PEQ makromolekulu zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo  hesablanmisdir.  Hesablamalar  gostorir ki, hom
hoayacanlanmis, hom ds hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo PEQ-in molekul
kiitlosinin artmasi ilo artir, temperaturun artmasi ilo azalr. Giiman
edirik ki, (h) voa (hy) komiyyatlorinin, molekul kiitlosi artdigca

artmast molekulyar yumagin hacminin bdyiimesi ils, temperatur
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artdigca azalmasi iso PEQ-in hidratlagma ododinin azalmasi vo
makromolekulyar yumagin hacminin kigilmasils slagadardir.

Polimer makromolekullar1 uzun zoncir formasinda olur vo
onun daxili hissolori istilik horokoti edirlor. Bunun noticosindo
makromolekul ¢ox sayda konformasiya hallarina malik olur. Polimer
zoncirinin miitohorriklik Slgiisii olaraq konformasiya ¢oxlugunu da
gobul etmok olar. Makromolekul zoncirinin miitoharrikliyini
xarakterizo edon on vacib parametr Kun seqmentinin uzunlugudur.
Su-PEQ sistemlari ii¢cliin mohlulda hoyacanlanmis vo 6-holledicido
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulu ii¢lin Kun seqmentinin
uzunlugunun mixtalif temperaturlarda qiymatlori toyin edilmisdir.
Hesablamalar gostorir ki, su-PEQ sistemlorindo hoyacanlanmis PEQ
makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu PEQ-in molekul
kiitlosinin artmasi1 ilo artir, temperaturun artmasi ilo azalir. 6-
holledicido  hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun Kun
seqmentinin uzunlugu iso PEQ-in molekul kiitlosindon asili deyil vo
temperaturun artmasi ilo azalir. Kun seqmentinin uzunlugu polimer
vo holledici molekullar1 arasindaki qarsiligl tosirlordon asilidir. Bu
qarsiligh tosirlor no godor giiclii olarsa makromolekulda rabitolorin
fozada firlanmasi c¢otinlosor, yoni makromolekulun konformasiya
cevrilmasi ¢atinlogir vo noticode Kun seqmentinin uzunlugu boyiik
olar. PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo su-PEQ sistemindo 6zlii
axiin aktivlosmo entalpiyasinin artmast onu gostorir ki, su vo PEQ
molekullar1 arasindaki qarsiliql tosir giiclonir. Cox gliman ki, bu
sobobdon suda molekul kiitlosinin artmasi1 ilo Kun seqmentinin
uzunlugu artir. 6-holledicido polimer vo holledici molekullart
arasindaki qarsiligh tosir enerjisi doyismodiyindon vo makromolekul
hayacanlanmamig oldugundan Kun seqmentinin uzunlugu PEQ-in
molekul kiitlosindon asili  olmur. Temperaturun artmasi ilo
molekullararast1  qarsilighh  tesirlor  zoiflodiyi  iiclin = PEQ
makromolekulunda konformasiya cevrilmosi bas verir (a, S, A
dayisir), (h) va (hg)-nin qiymotlori azalmas1 hesabina suda vo 6-
holledicido PEQ makromolekulunun polyarligi azalir. Noticodo
makromolekul daha polyar olan konformasiyadan nisbaton az polyar
olan konformasiyaya keg¢ir. Giiman edirik ki, temperaturun artmasi
ilo istilik horokotinin kinetik enerjisinin artmasi, holledici vo PEQ
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molekullar1 arasindaki qarsiligh tosirlorin zsiflomosi, homg¢inin PEQ
makromolekulunun polyarliginin azalmasi saboblarindon su-PEQ va
6-halledicido PEQ makromolekulunun miitohorrikliyi artir, yoni A vo
Ay azalir.

Besinci  fasil su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH)
sistemlorinda struktur xiisusiyyetlorinin analizins hasr edilmisdir. Bu
faslde miixtalif molekul kiitloli (1000, 1500, 3000, 4000, 6000) PEQ-
lara uygun su-PEQ sistemlorinin strukturuna, hamg¢inin mohlulda va
6-holledicido PEQ  makromolekulunun konformasiyasina vo
Olctilorino golovilorin tosiri tohlil olunmusdur. Toadqiq olunan su-
PEQ-goalovi sistemlarinin 293.15-323.15 K temperatur vo PEQ-in 0O-
0.001 molyar hisso intervalinda (X.ion=0.01, Xnaonw=0.01, X«on=0.01
olmagla) dinamik ozliliyi vo sixhigi, 293.15K temperaturda
galavilorin 0-0.05 molyar hisso vo PEQ-in 0-5 g/dl konsentrasiya
intervalinda kinematik oOzliliyii, 283.15-333.15 K temperatur vo
golavilorin - 0.001-0.01 mol/l molyar konsentrasiya intervalinda
(Mpeq = 4000 g/mol, Xpeq = 0.0002 olmagqla) elektrik kegciriciliyi
Olciilmiisdiir. Tacriibi qiymetlor asasinda toyin olunmus mohlullarin
OzIi axmin aktivlosmo parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial
molyar  hocminin  PEQ-in  konsentrasiyasindan, = maohlulun
xarakteristik Ozliliiyiiniin, Haggins sabitinin, Mark-Kun-Hauvink
diisturuna daxil olan o parametrinin, makromolekulun sismo
omsaliin, su-golovi sistemlorindo hayacanlanmis va 6-halledicido
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar
arasindaki  orta kvadratik mosafonin  vo Kun seqmentinin
uzunlugunun qgolovilorin  konsentrasiyasindan, mohlulda PEQ
makromolekulunun hidratlasma odadinin, su-PEQ sistemindo ion
elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin, ionlarin (Li*, Na*,
K*, OH") hidratlagma odadlorinin vo effektiv radiuslarinin iso
temperaturdan asililiglarinin miiqayisali tohlili verilmisdir.

Su-PEQ sistemlorino tiglincii kompanentin daxil edilmosi ilo
mohlulda yaranan struktur doyisikliklorinin Oyronilmosi elmi vo
praktik cohatdon boyiik shamiyyato malikdir. Miioyyan edilmisdir ki,
SU-PEQ-golovi sistemlorinin 6zIii axinmin aktivlosmo parametrlori
PEQ-in molekul kiitlasinin vo konsentrasiyasinin artmasi ilo artir.
Mohlulun komponentlorinin parsial molyar hacmlorinin tayini
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mohluldaki molekulyar qarsiligh tosirlori aydinlasdirmaga imkan
verir. Alinmis naticalor gostorir ki, mohlulda PEQ-in parsial molyar
hocmi PEQ-in konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir vo su-PEQ
sistemlorindo oldugu kimi, su-PEQ-goalovi sistemlarindo do PEQ-in
vahid monomer halgasina diison parsial molyar hocmi PEQ-in
molekul kiitlosindon asili olmur. Su-PEQ-LIOH, su-PEQ-NaOH va
Su-PEQ-KOH sistemlorindo 293.15 K temperaturda PEQ-in vahid
monomer halgasina diison parsial molyar hacminin orta qiymatlorinin
PEQ-in  konsentrasiyasindan  asililiglarimi = uygun  olaraq
(V1 n)or=1511612.1x2-5440.5x+38.9, (¥ / n)or=2106749.5x>-5922.9x
+38.7, (V1 n)or=2193496.5x>—6804.1x+38.6 ifadolorilo tosvir eda
bilorik. Su-PEQ-golovi sistemlorindo PEQ makromolekullari, golovi
ionlar1 vo su molekullar1 arasindaki qarsiliql tesirlori xarakterizo
etmok {igiin PEQ-in hidratlagmas1 prosesini arasdirmisiq. Miioyyon
olunmusdur Ki, PEQ-in hidratlasma adadi molekul kiitlosinin artmasi
ilo artir, temperaturun artmasi ilo qismon azalir. Qeyd edok ki,
elektrostatik qiivvolor uzaq mosafoloro tosir xlisusiyystino malik
olduguna goro torkibinds hom polimer, hom do ionlar olan
mohlullarda hidratlasma prosesi, torkibindo yalniz polimer olan
(ionlar olmayan) mohlullarda hidratlasma prosesindon miioyyon
gadar farglonacak. Aldigimiz naticalar gostarir Ki, mahlulda PEQ-in
hom molekul kiitlosi, hom do konsentrasiyasi artdiqgca mohlul daha
mohkom struktura malik olur vo daha strukturlasmis hala kegir.
Sozsiiz ki, su-PEQ-qgalovi sistemlarinds slavs olaraq ionlar da (uygun
olarag Li* vo OH", Na" vo OH", K* vo OH") hidratlasmaya moruz
galdiglarindan yaranan struktur, su-PEQ sisteminin strukturundan
forqli olacaq. Bunu su-PEQ vo su-PEQ-golovi sistemlori {igiin toyin

olunmus AG; , AH;, AS;, V vo Nh parametrlorinin giymotlorinin

miiqayisasi do gostarir.

PEQ suda holl oldugda, PEQ makromolekullar1 ilo su
molekullar1 arasinda yaranan qarsiliqlt tosir hesabina hom suyun
strukturu, hom do makromolekulun konformasiyasi va dl¢iisii doyisir.
Aldigimiz naticalar gostarir Ki, SU-PEQ-qgolavi sistemlorindo miixtalif
molekul kiitloli PEQ-lora uygun mohlullarin xarakteristik o6zliiliiyti
PEQ-in molekul kiitlosinin artmas1 ilo artir, qolovilorin
konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir. Giiman edirik ki, gotiiriilmiis
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molekul kiitlali PEQ fi¢iin [#]-nin golovilorin konsentrasiyasindan
asitli  olaraq azalmasi konsentrasiyanin artmasi ilo PEQ
makromolekulunun hocminin kigilmesi noticasindoa olur. Belo ki,
golovilorin  konsentrasiyasinin artmast ilo mohlulun o6zliiliiyiiniin
artmasmma  baxmayaraq, @ PEQ  makromolekulunun  hocmi
kicildiyinden, noticods makromolekulun miihitds  firlanmasi
asanlagir. Su-PEQ-golovi sistemlori liclin miioyyon edilmisdir ki,
Haggins sabiti PEQ-in molekul kiitlasinin artmasi ilo azalir,
goloviloarin konsentrasiyasinin artmasi ilo artir. Bu iso gotiirtilmiis
molekul kiitloli PEQ {i¢iin goalovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo
PEQ-in su-golovi sistemlorindo hollolmasinin pislogdiyini gostorir.
Bu yaqin ki, mohlulda golovi ionlarinin hidratlagmasi hesabina olur.
Belo ki, su-PEQ sistemlorinds yalniz PEQ makromolekullar
hidratlagirdisa, su-PEQ-golovi sistemlorindo hom PEQ
makromolekullari, hom do uygun olaraq Li* vo OH™, Na" vo OH™, K*
va OH ionlar da hidratlasirlar.

Su-PEQ-galovi  sistemlorindo  PEQ  makromolekulunun
formasin1 miisyyanlogdirmak vo bu formaya qolovilorin tosirini
Oyronmok ii¢lin, 293.15K temperaturda vo qolovilorin miixtalif
konsentrasiyalarinda todqiq olunan mohlullar ii¢lin Mark-Kun-
Hauvink diisturuna daxil olan o parametrinin qiymati toyin edilmisdir
(sokil 2). Miioyyon olunmusdur Ki, o parametri 293.15K
temperaturda vo golovilorin baxdigimiz konsentrasiya intervalinda
Su-PEQ-LiOH sistemi ti¢iin (0.58-0.72), su-PEQ-NaOH sistemi tigiin
(0.62-0.72), su-PEQ-KOH sistemi ii¢iin isa (0.68-0.72) intervalinda
gqiymatlor alir. Bu qiymotlor araligt onu gostorir ki, PEQ
makromolekulu su-goslovi miihitindo, yaxst halledicido miitohorrik
zoncirli sigmis yumaq formasina malikdir. o parametri golovilorin
konsentrasiyasinin artmasi ilo gismon azalir. Bu isa onu gostarir Ki,
mohlulda galovilerin konsentrasiyasinin artmast ils, az da olsa bu
makromolekulyar yumaq yigilir. Su-PEQ-golovi sistemlori iiglin
baxilan biitiin hallarda a > 0.5, > 1 olur vo PEQ makromolekulunun
su-goalovi sistemindo sismo omsali PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi
ilo artir, mohlulda golovilerin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir.
Mohlulda gslavilorin konsentrasiyasinin artmasi ila f-nin azalmasi
cox giiman ki, mohlulda golovi ionlarinin hidratlasmasi, miihiitin
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Ozliliiyliniin artmas1 vo makromolekulun konformasiya g¢evrilmosi
(o-nin qiymati azalir) ilo baglidir. Dogrudan da Nn(su-PEQ-golovi) <
Nh(su-PEQ) olur.

0,75 ~

0,65 -

0,55 T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Sakil 2. Su-PEQ-qpalavi sistemlarinds Mark-Kun-Hauvink
diisturuna daxil olan a parametrinin galavilarin

konsentrasiyasindan asihihgi (T=293.15 K).
1-su-PEQ-LIOH, 2 -su-PEQ-NaOH, 3 -su-PEQ-KOH

Su-PEQ-galavi sistemlari {igiin aldigimiz naticalordon goriiniir
ki, 293.15K temperaturda hoyacanlanmis PEQ makromolekulunun
zoncirinin uclart arasindaki orta kvadratik masafo PEQ-in molekul
kiitlosinin artmast ilo artir, mohlulda golovilorin konsentrasiyasinin
artmasi ilo azalr. Lakin, hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo hom PEQ-in
molekul kiitlasinin, hom do mohlulda golovilorin konsentrasiyasinin
artmast ilo artir. Giiman edirik ki, golovilerin konsentrasiyasinin
artmasi ilo ¢h) -in azalmas1 PEQ-in hidratlasma odadinin azalmasi va

molekulyar yumagin hocminin kigilmosilo, (he)-nin artmasi iso
molekulyar yumagm hacminin boylimasilo ([n]e artir) oslagodardir.
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Polimer zoncirinin miitohoarrikliyi polimerlori xarakterizo edon on
vacib xlisusiyyotlordon biri olub, onlarin osas makroskopik
xassolorini  miioyyonlogdirir. Polimer zoncirinin  miitohorrikliyi
mangalarinin istilik horokstinin vo xarici sahonin tosiri ilo onun
hissolorinin 6z formasin1 doyismosi qabiliyyatine deyilir. Miioyyon
olunmusdur ki, su-PEQ-golovi sistemlorindo hayacanlanmis PEQ
makromolekulunun Kun segmentinin uzunlugu PEQ-in molekul
kiitlasinin artmast ilo artir, mohlulda golovilorin konsentrasiyasinin
artmast  ilo  azalir.  f-holledicido  hoyacanlanmamis  PEQ
makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu iss PEQ-in molekul
kiitlasindon asili deyil vo golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo
artir. Kun seqmentinin qiymatlorine osason su-PEQ-qgslovi sistemlori
ticiin baxdigimiz biitlin hallarda PEQ-i miitsharrik polimer hesab
etmok olar. Qeyd edok ki, oksor polimer zoncirlori c¢oxlu
konformasiyalara malik oldugundan, bu konformasiya kegidlori
entropiya xarakteri dasiyir. Demoali miitoharriklik, polimer zancirinin
konformasiya kegidlorinin entropik tobistini xarakterizo edon
xassosidir. SU-PEQ sistemino qolovi olave etdikdo golovi ionlar
(uygun olaraq LI* vo OH™, Na* vo OH", K* vo OH") hidratlasirlar,
PEQ makromolekulunun hidratlasma odadi azalir vo olgiilori kigilir,
naticads su vo PEQ molekullar arasindaki garsiliqlh tasirlor zaifloyir.
0-hollediciya iso golovi olave etdikdo PEQ makromolekulunun
Olctilori boyiiylir vo polyarlig1 artir, naticodo 6-holledici vo PEQ
molekullart arasindaki qarsiliqlt tosirlor nisbaton giiclonir. Giiman
edirik ki, bu sobablordon PEQ makromolekulunun miitahorrikliyi
golovilorin ~ konsentrasiyasinin =~ artmas1  ilo  SU-PEQ-golovi
sistemlorindo artir, 6-holledicido iso azalir. Oyanilik {i¢iin su-PEQ-
LiOH sistemlori tigiin [#], Kn, £, (h) va A kemiyyatlorinin LiOH-1n

miixtolif konsentrasiyalarinda qiymatlori cadval 3-do verilmigdir.
Su-PEQ sistemina golovi alave etdikdo dissosiasiya naticosindo
yaranan golovi ionlart PEQ vo su molekullar ilo garsiligh tosirds
olurlar vo mohlulun yeni strukturu yaranir. Belo struktur
doyismolorinin dyronilmasinds mohlullarin reoloji vo hocmi xassolori
ilo yanas elektrik kegciricilik xassalorinin todqiqi do zoruridir. Alinan
naticalor gostorir ki, su-PEQ-qolovi sisteminds temperaturun artmasi
ilo baxilan ionlarin (Li*, Na*, K¥, OH") elektrik keciriciliklori artir,
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Cadval 3
Su-PEQ-LiOH sistemlarinda xarakteristik ozliilityiin ([7]),
Haggins sabitinin (Kn), sisma amsalinin (£), PEQ makromolekulu
zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik masafanin ((h) ) va

Kun seqmentinin uzunlugunun (A) LiIOH-1n konsentrasiyasindan
(x) asithihig1 (T=293.15 K).

x |PEQ(1000) |PEQ(1500) |[PEQ(3000) [PEQ(4000) |PEQ(6000)
[7], dl/g

0 | 0.0341 0.0471 0.0675 0.0837 0.1343
0.01| 0.0318 0.0443 0.0623 0.0770 0.1167
0.02 | 0.0304 0.0429 0.0602 0.0746 0.1077
0.03| 0.0298 0.0388 0.0564 0.0698 0.0945
0.04| 0.0286 0.0367 0.0519 0.0674 0.0899
0.05| 0.0271 0.0347 0.0502 0.0623 0.0771
Kn

0 5.269 3.627 1.998 1.433 1.117
0.01| 5.770 3.834 2.279 1.633 1.371
0.02| 5.633 3.742 2.209 1.578 1.285
0.03| 6.468 4,557 2.397 1.724 1.403
0.04| 6.284 5.083 2.766 1.618 1.370
0.05| 6.840 5.035 2.699 1.920 1.698

p
0 1.173 1.220 1.226 1.255 1.373
0.01 1.120 1.170 1.167 1.194 1.282
0.02 1.096 1.149 1.146 1.173 1.240

0.03| 1.073 1.096 1.106 1.132 1.170
0.04| 1.078 1.095 1.095 1.139 1.171
0.05| 1.037 1.053 1.061 1.087 1.091
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Cadval 3 (davami)

x |PEQ(1000) |[PEQ(1500) |[PEQ(3000) [PEQ(4000) |PEQ(6000)
(hy, 4

0 25.33 32.28 45.86 54.21 72.67
001| 2474 31.63 44.65 52.74 69.34
0.02| 2437 31.30 4413 52.18 67.52
0.03| 2421 30.27 43.20 51.05 64.64
0.04| 23.88 29.72 42.02 50.46 63.56
0.05| 23.45 29.16 41.54 49.15 60.40

A A4
0 11.96 12.95 13.07 13.70 16.41
001] 1141 12.44 12.39 12.97 14.94
0.02| 11.07 12.18 12.10 12.69 14.17
0.03| 10.93 11.39 11.60 12.15 12.98
0.04| 10.63 10.98 10.97 11.87 12.55
0.05| 10.26 10.57 10.73 11.26 11.33

effektiv radiuslari, hidratlasma ododlori vo elektrik keciriciliyinin
aktivlosmo parametrlori iso azalir, homg¢inin suda oldugu kimi, su-
PEQ miihiitinds doa ref(Li*) > res(Na®) > ref(K*), Nn(Li*) > Nn(Na*) >
Nh(K") olur. Li*, Na*, K" ionlar1 tigiin rer vo Nh komiyyatlorinin
yuxaridaki ardicilligla diiziiliiginii ionlarin hidratlagmasi ilo izah
etmok olur. Aldigimiz naticolors osason deys bilorik ki, golovi
ionlarmin elektrik keciriciliyi, effektiv radiuslart vo hidratlasma
odadlari suya nisboton su-PEQ sistemindo daha kigik olur. Verilmis
temperaturda baxilan molekul kiitlali vo konsentrasiyali PEQ-in suda
mohlulunun 6zliiliiyli suyun 6zliliiyiinden ¢ox oldugundan su-PEQ
miihiitindo ionlarin miqrasiyast suda olduguna nisbaton longiyir.
Odur ki, A°(su-PEQ-ion) < A° (su-ion) olur. Molumdur ki, su-golovi
sistemlorindo  yalniz ionlar hidratlagirdisa da, su-PEQ-goalovi
sistemlorindo ionlarla yanasi PEQ makromolekullar1 da hidratlagir.
Buna gora do, ref(SU-PEQ-ion) < ref(su-ion), Nn(su-PEQ-ion) < Nh(su-
ion) olur. Miigayiso etdikda goriiriik ki, ion elektrik kegiriciliyinin
aktivlosma parametrlori SU-PEQ-qgolovi sistemlorindo  su-golovi
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sistemlorino nisboton daha boyiik olur. Yoni, AG] (su-PEQ-ion) >
AG] (su-ion), AH7 (su-PEQ-ion) > AH7 (su-ion), AS; (su-PEQ-ion)
> AS7 (su-ion) olur. Qeyd edok ki, bu natico 6zlii axinin aktivlogmoa

parametrlorino asason alinan naticalorlo eynidir. Hesab edirik ki, bu
naticalor PEQ-in  su-golovi sistemino  strukturlasdirici  tosirilo

olagodardir.
Su-PEQ sistemlorinin strukturuna LiOH, NaOH vo KOH-1n
tasirlarini miigayisoli arasdiraq. Aldigimiz naticalori

Uimumilagdirorak yaza bilarik ki, AG; (su-PEQ-LIOH) > AG/ (su-
PEQ-NaOH) > AG/ (su-PEQ-KOH) > AG; (su-PEQ), AH (su-PEQ-
LiOH) > AH”(su-PEQ-NaOH) > AH” (su-PEQ) > AH (su-PEQ-
KOH), AS (su-PEQ) > AS; (su-PEQ-LIOH) > AS; (su-PEQ-NaOH)
> AS; (su-PEQ-KOH) olur. Su-PEQ-galavi sistemlarinds su-PEQ

sistemlori ilo miiqayisads alava olaraq hidratlasmis Li* vo OH™, Na*
vo OH™, K* vo OH™ ionlar1 da aktiv hala kegacoklor. Odur ki, su-PEQ

sistemi ilo miiqayisads su-PEQ-galavi sisteminds AG; -nin qiymati
miloyyan qador artir. Li* ionu ilo miiqayisado Na* ionu, Na* ionu ilo
miigayisads iso K* ionu daha ki¢ik hidratlasmaya malik oldugundan
AG; lgiin yuxarida yazilan ardicilliq amals galir. Gliman edirik ki,

Li* vo Na* miisbat, K" iso monfi hidratlagan ionlar olduqlarindan
AH; -nin qiymoti su-PEQ-LiOH vo su-PEQ-NaOH sistemlorinds su-

PEQ sistemindon bdyiik, su-PEQ-KOH sistemindo iso su-PEQ
sistemindon kigik olur. Aldigimiz noticolor gostorir ki, Su-PEQ
sistemino ayri-ayriligda eyni konsentrasiyali LiOH, NaOH va ya
KOH alavs etdikds verilmis temperatur vo konsentrasiyada mahlulun
OzIi axminin aktivlosmo entropiyasi vo mohlulda PEQ-in parsial
molyar hacmi uygun ardicilligla azalir, homginin LiOH, NaOH va ya
KOH-in konsentrasiyasinin artmasi ilo onlarmm mohlulda parsial
molyar hacmlari artir. Bu fakta osaslanaraq deys bilorik ki, su-PEQ
sistemino LiOH, NaOH, KOH olavs etdikdo PEQ-in parsial molyar
hocmi azaldig1 halda, ayriligda LiOH, NaOH vo KOH-in parsial
molyar hocmi suda oldugu kimi artacaq. Alinanlar onu gosterir ki,
33



su-PEQ sistemino LiOH vo ya NaOH vo ya KOH olavs etdikdo PEQ-
in suyu strukturlagdirici tosiri miivafiq ardicilligla zsifloyir. Bu isa
LiOH, NaOH vo KOH-i1n su-PEQ sisteminin strukturuna uygun
ardicilligla daha ¢ox dagidict tasir etdiyini gostarir.

Su-PEQ sistemino eyni konsentrasiyali qolovi daxil etdikdo
almman mohlullarda PEQ-in hidratlasma oadadi LiOH, NaOH, KOH
sirasina uygun ardicilliqla azalir. Su-PEQ-golovi sistemlorindo bag
veran struktur xiisusiyyatlorini vo mohlulun mikroskopik monzarasini
asagidaki model iizro tosvir etmok olar. Su-PEQ sistemino ayri-
ayriligda Xglovi = 0.01 konsentrasiyali LiOH, NaOH va ya KOH slava
etdikdo baxilan halda PEQ-in maksimal konsentrasiyasi Xpeq = 0.001
oldugundan (Xgslovi / XPEQ = Ngotovi / Neeg Olur, burada Ngoiovi vo Neeo
mohlulda qolovi molekullarinin  vo PEQ makromolekullarinin
sayidir) hamiso mohlulda ionlarin (Li*, OH™ vo ya Na*, OH™ vo ya
K*, OH") say1 PEQ makromolekullarinin sayindan kifayat qodor ¢ox
olur. Tadqiq olunan golavilarin ionlarinin effektiv radiuslarinin PEQ
makromolekulunun 6l¢iisiindon kifayst godor kigik oldugunu nozora
alsaq ehtimal etmok olar ki, PEQ makromolekulyar yumaginin
igarisindo uygun olaraq hidratlagmig Li*, Na*, K*, OH™ ionlar1 da
olur. Sozsiiz ki, molekul kiitlosi nisboton boylik olan
makromolekulyar yumagin igorisindoki hidratlagsmis ionlarin sayi
daha ¢ox olacaq. Onda belo giiman edo bilorik ki, molekulyar
yumagin daxilindoki ionun otrafindaki hidratlasmis su molekullar
ionlarla ion-dipol, bunlardan bozilori iso PEQ makromolekulu ilo
hidrogen rabitosilo qarsiliglt tosirdo olurlar. Hesab edirik ki,
hidratlagsmig ionlar ion-dipol qarsiliqlt tesirilo su molekullarini, su
molekullar1 1so hidrogen rabitosilo PEQ makromolekuluna tosir
edorok makromolekulyar yumagm hocmini kigiltmoye calisir. Bu
miilahizonin dogrulugu mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin vo
hidratlasma odadinin qiymotindo 6ziinii biiruze verir. Yoqin ki, K*
ionu ilo miiqayisado Na*, Na* ionu ilo miiqayisado iso Li* daha giiclii
hidratlasmaya malik oldugundan, V(su-PEQ) > F(su-PEQ-LiOH) >
V(su-PEQ-NaOH) > F(su-PEQ-KOH) vo Nh(su-PEQ) > Nh(su-PEQ-
LiOH) > Nn(su-PEQ-NaOH) > Nn(su-PEQ-KOH) olur. Su-PEQ, su-
PEQ-LIOH, su-PEQ-NaOH vo su-PEQ-KOH sistemlorindo 6zl
axinin aktivlogsmo parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial molyar
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hocminin vo hidratlasma adodinin todqiqino osason deyo bilorik ki,
LiOH, NaOH va ya KOH-1n su-PEQ sistemino slava edilmosi uygun
ardicilligla PEQ-in strukturlasdirici tosirini miioyyan godor zoifladir.
Bu iso LiOH, NaOH vo KOH-in miivafiq ardicilligla mohlulun
strukturuna gostordiyi dagidici tosirlo olagodardir.

Indi do su-PEQ-qalovi sistemlorindo PEQ makromolekulunun
konformasiyasina vo Olgiilorino golovilorin tosirini arasdirag. Su-
PEQ-goalovi sistemlori iiglin xarakteristik ozliililyliniin toyin edilmis
qiymatlori gostorir ki, [#](su-PEQ-LIOH) < [#](su-PEQ-NaOH) <
[7]1(su-PEQ-KOH) olur. Hesab etmok olar ki, su-PEQ-galovi
sistemlorindo xarakteristik Ozliliyiin gostorilon diiziiliis ardicillig
mohlulda PEQ makromolekullarinin 6lgiilori ilo baghdir. Yoni,
makromolekulun 6l¢iilari kigildikcoa xarakteristik 6zliliik daha kigik
qiymatlar alir. SU-PEQ-qgalavi sistemlari tigiin Haggins sabitinin toyin
edilmis qiymotlorino osason Kn(Su-PEQ-LIOH) > Ku(su-PEQ-
NaOH) > Kn(su-PEQ-KOH) olur. Bu sira onu gostarir ki, PEQ ti¢iin
su-LiOH sistemi su-NaOH sistemina, su-NaOH sistemi iso su-KOH
sistemino nazoron daha pis halledicidir. Hesab edirik ki, bu mohlulda
kationlarin (Li*, Na*, K*) hidratlagsmas ilo slagodardir. Belo ki, hom
su-golovi sistemlarinds, hom do su-PEQ-galovi sistemlorindo Li*
ionu Na'-a, Na* ionu iso K*-a nisboton daha boyiik hidratlasma
adadine malikdir.

Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan o« parametrinin
qiymatlorinin miiqayisosi gostorir ki, a(Su-PEQ-LIOH) < a(su-PEQ-
NaOH) < a(su-PEQ-KOH) olur (sokil 2). Yoni, PEQ makromolekulu
su-LiOH sistemindo su-NaOH sistemino nozoran, su-NaOH
sistemindo iso su-KOH sistemino nozoron daha ¢ox yigilir. Sismo
omsalinin giymatlorinin miiqayisasi gostorir ki, S(Su-PEQ-LIOH) <
S(su-PEQ-NaOH) < f(su-PEQ-KOH) olur. Bu iss onu demoays imkan
verir ki, PEQ makromolekulu su-KOH sistemindo su-NaOH
sistemino noazoron, su-NaOH sistemindoa iso su-LiOH sistemina
nozoron daha c¢ox sisir. Su-PEQ-golovi sistemlorindo PEQ
makromolekulu zancirinin uclar arasindaki orta kvadratik moasafonin
va Kun seqmentinin uzunlugunun toyin olunmus qiymatlorine asasen
(h) (su-PEQ-LiOH) < ¢h) (su-PEQ-NaOH) < ¢h) (su-PEQ-KOH) va
A(su-PEQ-LIOH) < A(su-PEQ-NaOH) < A(su-PEQ-KOH) olur. Bu

35



onu gostarir ki, PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta
kvadratik mosafo su-PEQ-LiOH sistemindo su-PEQ-NaOH-a
nisbaton, su-PEQ-NaOH sistemindo iso su-PEQ-KOH-a nisboton
daha kigikdir, homg¢inin PEQ makromolekulu zoncirinin
miitoharrikliyi su-PEQ-LiOH sistemindo su-PEQ-NaOH-a nisboton,
su-PEQ-NaOH sistemindos iso su-PEQ-KOH-a nisbaton daha ¢oxdur.
Qeyd edok ki, gostarilon ardicilliq #-halledicilords oksing olur.
Su-PEQ-qgalovi sistemlorinde  [#], Ku, a« pf, <hy, A
komiyyatlorinin ~ qolovilorin  tosirilo  doyismosindo  alinan
gqanunauygunluglar1 yuxarida sorh etdiyimiz model asasinda izah eds
bilorik. Yoqin ki, su molekullar1 golovi ionlar1 ils ion-dipol qarsiliglt
tosirindo olduglarindan PEQ makromolekulu ilo omoalo gotirdiyi
hidrogen rabitosinin enerjisi azalir. Gliman edirik ki, buna osas
sobab, ionun elektrostatik sahosinin tosirilo su molekullarinin
oryentasiyasinin doyismosi noticosindo su vo PEQ molekullari
arasinda yaranan hidrogen rabitasinin enerjisinin vo uzunlugunun
doyismosidir. Siibhosiz ki, su molekullar1 ilo PEQ monomerlori
arasindaki hidrogen rabitosi zoiflodikco PEQ makromolekulu
zoncirinin miitoharrikliyi uygun olaraq artacaq vo oksina. Bu
deyilonlori imumilasdirorok agagidaki naticoys galmok olur: Su-PEQ
sistemino ayri-ayriligqda KOH, NaOH, LiOH olava etdikds onlarin
tosirilo  uygun ardicilligla PEQ makromolekulyar yumagininin
Olctilori (hocmi) daha ¢ox kigilir, makromolekulyar yumaq daha ¢ox
yigilir, PEQ-in hollolmasi daha ¢ox pislogir, PEQ makromolekulu
daha az sisir vo PEQ makromolekulu zancirinin miitoharrikliyi daha
cox artir. f-hoalledicido iso LiOH, NaOH vo KOH sirasina uygun
olaraq PEQ makromolekulunun zaoncirinin uclar1 arasindaki orta
kvadratik masafs azalir, makromolekulun miitohorrikliyi iso artir.
Altiner fasil su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorinda struktur
xlisusiyyatlorinin analizino hosr edilmisdir. Bu fosldo miixtolif
fraksiyali (1000, 1500, 3000, 4000, 6000) PEQ-lors uygun su-PEQ
sistemlorinin strukturuna, homginin mohlulda vo 6-holledicido PEQ
makromolekulunun konformasiyasina vo Olgiilorino duzlarin tosiri
tohlil olunmusdur. Tadqiq olunan su-PEQ-duz sistemlarinin 293.15-
323.15K temperatur vo PEQ-in 0-0.001 molyar hisss intervalinda
(Xke=0.01, x«e=0.01, x«=0.01 olmagqla) dinamik &zliliyl vo sixligi,
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293.15K temperaturda duzlarin 0-0.05 molyar hisso vo PEQ-in 0-
509/dl konsentrasiya intervalinda kinematik Ozliliyti, 283.15-
333.16K  temperatur vo  duzlarm  0.001-0.01mol/l  molyar
konsentrasiya  intervalinda  (Mpeq = 4000g/mol,  Xeeq = 0.0002
olmaqla) elektrik keciriciliyi Ol¢lilmiisdiir. Tocriibi giymotlor
osasinda toyin olunmus mohlullarin 6zl axinin  aktivlosmo
parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial molyar hacminin PEQ-in
konsentrasiyasindan, mohlulun xarakteristik ozliiliiyiiniin, Haggins
sabitinin, Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan o parametrinin,
makromolekulun  sismo  omsalinin, su-duz  sistemlorinda
hoyacanlanmig  vo  f-holledicido  hoyacanlanmamis  PEQ
makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafonin  vo  Kun  seqmentinin  uzunlugunun  duzlarin
konsentrasiyasindan, mohlulda PEQ makromolekulunun hidratlasma
adadinin, su-PEQ sistemindo ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo
parametrlorinin, ionlarin (K*, CI", Br", I') hidratlasma ododlorinin vo
effektiv radiuslarinin iso temperaturdan asililiglarinin miiqayisoli
tohlili verilmisdir.

Polimerlorin  sulu  mohlullarinda  struktur  xiisusiyyatlori
makromolekulun otrafinda yaranan miixtolif heterogen qarsiliqh
tosirlordon (hidrofil vo hidrofob) asilidir. Hidrofil vo hidrofob
qarsiligh tasirlor mohlullarin fiziki-kimyasinda osas proseslordondir.
Bu qarsiligh tosirlorin  bir-biri ilo rogaboti miioyyon sortlords
strukturlagdirici, miioyyon  sortlordo iso  struktur  dagidici
xUisusiyyatlora sobab olur. PEQ, makromolekulunda hom hidrofil,
hom do hidrofob qruplarinin olmasi baximindan maraqli polimerdir.
Miioyyon edilmisdir ki, SU-PEQ-duz sistemlori ii¢lin 6zIlii axinin
aktivlosmo parametrlori PEQ-in hom molekul kiitlosinin, hom do

molyar hissasinin artmasi ilo artir vo AH (su-PEQ) > AH (su-PEQ-
KCI) > AH_ (su-PEQ-KBr) > AH7 (su-PEQ-KI), AS” (su-PEQ) >
AS; (su-PEQ-KCI) > AS; (su-PEQ-KBr) > AS”(su-PEQ-KI) olur.
Baxilan halda duzlarin tesirilo AG; -nin qiymatlori arasindaki forq

miiqayiso edilocok derocads olmur. Su-PEQ-duz sistemlorindo su-
PEQ sistemlori ilo miiqayisado olavo olaraq hidratlasmis K* vo CI7,
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K" vo Br, K" vo I ionlar1 da movcud olur. K*, CI”, Br’, I” ionlan
monfi hidratlasan ionlar oldugundan vo CI°, Br', I" sirasina uygun
olaraq hidratlasmasi zoiflodiyindon bu ionlardan ibarot mohlulun da
enerjisi homin ardicilligla zsifloyir. Odur ki, su-PEQ sistemino KCI,

. .. DA <
KBr vo Kl-in tesiri AH] {g¢lin yuxarida yazdigimiz siranin

alinmasina sabob olur. Su-PEQ sisteminos konsentrasiyalar1 eyni olan
KCl, KBr vo ya KI duzlarini ayri-ayriliqda daxil etdikdo AS?-in

qiymoti miivafiq ardicilligla azalir (sokil 3). Belo ki, su-PEQ
sistemino KCl vo ya KBr vo ya KI oslava etdikdo PEQ-in suya
gostordiyi strukturlagdirict tosir uygun ardicilligla nisbaton azalir. Bu
iso onu gostarir ki, KCI, KBr vo KI duzlart su-PEQ sisteminin
strukturuna miivafiq ardicilligla daha ¢ox dagidici tosir edir. Bunu su
molekullar1 ilo, PEQ makromolekullar1 vo ionlar (K*, CI', Br, I)
arasinda bag veran hidratlasma prosesino asaslanaraq izah edos bilorik.
Giiman edirik ki, I ionu Br™ ionuna, Br™ ionu iso CI™ ionuna nisbaton
daha zoif hidratlasdigindan, KCI duzuna nisbaton KBr duzunun, KBr
duzuna nisboaton iso KI duzunun su-PEQ sisteminin strukturuna
gostordiyi dagidici tasir daha ¢ox olur.

Su-PEQ-duz sistemlorinde PEQ-in parsial molyar hocmi PEQ-
in konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir. Hesablamalar gostorir ki,
verilmis temperatur vo konsentrasiyada su-PEQ-duz sistemlorindo
PEQ-in vahid monomer halqgasina diigon parsial molyar hacmi PEQ-
in molekul kiitlosindon asili deyil. Tadqiq olunan sistemlordo
miixtolif molekul kiitlali PEQ-lorin 293.15K temperaturda vahid
monomer halqasma diison parsial molyar hocminin orta qiymatinin
PEQ-in molyar hissosindon astliligini1 su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr vo
su-PEQ-KI sistemlori iiciin uygun olaraq (V/n)o=1907623.2x?—
5694.2x+38.3, (V1 n)or=2004774.7x*>-5644.4x+37.3, (VIn)or=
2145252.6x?>-5795.6x+36.5 ifadolorilo tosvir etmok olur. Su-PEQ
sistemino konsentrasiyalar1 eyni olan KCIl, KBr vo ya KI duzlarmi
ayri-ayriliqda slava etdikde duzlarin konsentrasiyasi artdiqca, onlarin
mohlulda parsial molyar hocmlori suda oldugu kimi artir. Alinmis
naticalor PEQ-in su-duz sistemlarina strukturlasdirici tasir, duzlarin
159 su-PEQ sisteminin strukturuna dagidici tasir (KCl, KBr, KI sirasi
ardicilligr ilo) etdiyini gosterir.
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Sakil 3. Su-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlorindos 6zlii axininin aktivlosmo
entropiyasinin PEQ-in konsentrasiyasindan asilihig
(MPEQ:3000 q/mol, T=293.15 K, XKClZXKBr:XKFO.Ol).

Hollolan maddo (PEQ) ilo holledici (su-duz sistemi)
molekullar1 arasindaki qarsiliqli tosirlori tosvir etmok vo sistemin
imumi fiziki menzorosini aydinlagdirmaq {iglin baxilan fraksiyali
PEQ-lorin su-duz miihiitindo todqiq olunan temperatur vo
konsentrasiya oblastinda hidratlasma odoadlori toyin edilmisdir.
Miioyyan olunmusdur ki, nisboton bdyiik molekul kiitlosine malik
olan PEQ daha ¢ox hidratlasir, temperaturdan asili olaraq iso PEQ-in
hidratlagma odadi azalir vo bu azalma KCl, KBr, KI sirasina uygun
nisbaton artir (sokil 4). Sozsiiz ki, PEQ makromolekulunun suda vo
SU-PEQ-duz  sistemlorindo  hidratlagma proseslori  bir-birindon
miioyyon godor forqlonocok. Buna sobab su-PEQ-duz sistemlorindo
ionlarin (uygun olarag K* vo CI', K* vo Br, K" vo I') olmasi
naticasinda olave olaraq elektrostatik qarsiligh tosir qiivvalorinin
olmasidir. Qeyd edok ki, hidratlasma prosesi zamani
makromolekulun su ilo tomas sothinin sahosi, qurulusu,
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konfiqurasiyas1 vo hidrogen rabitolori yaratma gabiliyyati boyiik rol
oynayir. Miixtolif fraksiyali PEQ-lor ii¢lin su-PEQ-duz sistemlorindo
AG] (x), AHZ(X), AS; (x), V(x) asililiglari vo Np iiciin alman
naticalor onu gostarir ki, PEQ hom suya, hom da su-KCl, su-KBr vo
su-KI sistemlorina strukturlagdirici tosir edir, lakin KCI, KBr vo ya
Kl-in su-PEQ sistemina slavo edilmasi miivafiq ardicilligla PEQ-in
strukturlasdirict tosirini bir gqador azaldir. Bu da KCI, KBr vo KI
duzlarimin uygun ardicilligla mohlulun strukturuna gostordiyi
dagidici tosirlo baghidir. Alinmis noticalora osason deyo bilorik ki,
duzlarin  (KCl, KBr, KI) su-PEQ sistemlorinin strukturuna
gostordiklori tosir, tomiz suyun strukturuna gostordiklori tesiro
oxsardir.
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<
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17 A
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293 303 313 323

Sakil 4. SU-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBTr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlorindo PEQ-in hidratlasma
3dadinin temperaturdan asilihgi
(Mpeo=3000 g/mol, Xxkci=Xker=Xxi=0.01).

fon elektrik keciriciliyini todqiq etmoklo sulu mohlullarda
struktur  xiisusiyyotlori haqqinda tosovviir yaradan bir sira
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komiyyatlori hesablamaq miimkiindiir. Hesablamalar gostorir Ki, Su-
PEQ-duz sistemlorinds baxilan duzlarin ionlarmm (K*, CI°, Br", I')
elektrik kegciriciliklori temperatur artdiqca artir, effektiv radiuslar vo
hidratlagma ododlori iso ¢iizi azalir, homg¢inin suda oldugu kimi, su-
PEQ miihiitinds do ref(CI7) > ref(17) > ree(Br), Nn(CI") > Nn(Br°) >
Nn(I") olur. CI°, Br’, I" ionlar iiciin A°, rer vo Nn komiyyatlorinin
yuxaridaki ardicilliga uygun diiziiliisi ionlarin hidratlagmasi
prosesilo izah edilo bilor. Miioyyon olunmusdur ki, baxilan
temperatur oblastinda todqiq olunan ionlarin elektrik kegiriciliyinin
aktivlosmo parametrlori temperatur artdiqca azalirlar. Aldigimiz
naticalor gostorir ki, duzlarin ionlarinin elektrik keciriciliyi, effektiv
radiuslart vo hidratlasma odadlori suya nisboton su-PEQ mohlulunda
daha kicik olur. Goétiiriilmiis temperaturda molyar hissosi
xpeg=0.0002, molekul kiitlasi iso 4000 g/mol olan PEQ-in suda
moahlulunun ézliilityii (20°C-do n=1.375 mPa-san), suyun dzliilityiina
(20°C-do n=1.0020 mPa-san) nisbaton daha bdyiikdiir. Odur ki, su-
PEQ miihiitindo ionlarin miqrasiyast suda oldugu hala nisbaton
miioyyen godor longiyir. Buna goro ds, A° (su-PEQ-ion) < A° (su-ion)
olur. Qeyd edak ki, su-duz sistemlorinds yalniz ionlar hidratlasirdisa,
SU-PEQ-duz  sistemlorindo hom ionlar, hom do PEQ
makromolekullar1 da hidratlagir. Bu sababdon do, ref(SU-PEQ-ion) <
ref(su-ion), Nn(su-PEQ-ion) < Nn(su-ion) olur. Homginin hesab edirik
ki, bu miinasibatlorin yaranmasina PEQ makromolekullar1 ilo duz
ionlar1 arasinda yaranan qarsiligh tosirlor do miioyyan gador sobab

olur. Aldigimiz naticalor gostorir ki, AG;, AH; va AS] parametrlori

SU-PEQ-duz sistemlorindo, su-duz sistemlorine nisbaton daha boyiik
olur. Diisiiniiriik ki, bunun sababi PEQ-in su-duz sistemino gostordiyi
strukturlagdirici tosirils baghdir.

Cox sort zoncirli polimer yumagqlari, miixtolif hoalledicilorin
duru mohlullarinda yaxin forma vo oOlgiiloro malik olurlar. Belo
polimerlorin miixtolif holledicilords mohlullarinin  xarakteristik
ozliiliiklori vo Haggins sabitlori demak olar ki, eyni olur. Miitoharrik
zoncirli polimerlar iso miixtalif halledicilords forqli forma va 6l¢iilora
malik olurlar, homg¢inin xarakteristik ozliiliikklorin vo Haggins
sabitlorinin  qiymotlori  bir-birilorindon  ohomiyyatli  doracado
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farglonir. Odur ki, moahlullarin xarakteristik ozliliiytiniin vo Haggins
sabitinin tadqiqi polimer moahlullarinin fiziki-kimyavi xassalorinin
Oyronilmosinds olduqca zoruridir. Miioyyon olunmusdur ki, su-PEQ-
duz sistemlorinds xarakteristik 6zliiliik PEQ-in molekul kiitlasinin
artmast ilo artir, duzlarin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir,
Haggins sabiti iso oksina, PEQ-in molekul kiitlosi artanda azalir,
duzlarin konsentrasiyasi artanda iso artir. Homginin duzlarin tosiri ilo
[7]1(su-PEQ-KCI) < [#](su-PEQ-KBr) < [5](su-PEQ-KI) vo Kn(su-
PEQ-KCI) > Kn(su-PEQ-KBr) > Kn(su-PEQ-KI) olur. Giiman edirik
Ki, baxilan fraksiyali PEQ ti¢iin mohlulun xarakteristik ozliiliiyiiniin
duzlarin konsentrasiyasindan asili olaraq azalmasi, konsentrasiyanin
artmasi ilo PEQ makromolekulunun hacminin kic¢ilmasi vo mahlulun
Ozlilliyliniin azalmasi naticosinds olur. Xarakteristik 0Ozliilitylin
gostorilon  diiziilis  swras1  iso  osason  mohlulda  PEQ
makromolekullarinin hacmi ilo slagadardir. Belo ki, makromolekulun
hocmi kicildikdo onun miihitdo firlanmasi asanlasir vo noticoda
xarakteristik 6zliliyiin qiymati kigilir. Verilmis fraksiyali PEQ iiciin,
duzlarin konsentrasiyast artdigca Haggins sabitinin qiymatinin
artmasi, konsentrasiyadan asili olaraq PEQ-in su-duz sistemlorinda
hallolmasinin pislesdiyini gostorir. Bu ¢ox giliman ki, mohlulda
duzlarin ionlarmin hidratlagsmasinin noticosinds olur. Bels ki, su-PEQ
sistemlorindo yalniz PEQ makromolekullar1 hidratlasirdisa, su-PEQ-
duz sistemlorinde PEQ makromolekullar ilo yanasi, homg¢inin uygun
olarag K* vo CI", K" vo Br, K* vo I ionlar1 da hidratlasmaya moruz
qalirlar. Duzlarin tosirilo Haggins sabitinin yuxaridaki sirast onu
gostorir ki, PEQ t¢iin su-KCI sistemi su-KBr sistemina nazoran, su-
KBr sistemi iso su-KI sistemino nozoron daha pis hoalledicidir. Cox
giiman ki, bu mohlulda anionlarin (CI", Br", I') hidratlagsmas1 ilo
olagoadardir. Bels ki, ham su-duz sistemlarinds, hom dos su-PEQ-duz
sistemlorindo CI” ionu Br™-o, Br™ ionu iso I"-o nisboton daha boylik
hidratlagsma ododino malikdir.

Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan a parametrinin toyin
olunmus gqiymatlaridon goriiniir ki, 293.15K temperaturda vo duzlarin
baxdigimiz konsentrasiya oblastinda o, SU-PEQ-KCI sistemi ii¢lin
(0.71-0.74), su-PEQ-KBr sistemi tg¢iin (0.71-0.77), su-PEQ-KI
sistemi lgilin isa (0.71-0.78) araliginda qiymatlor alir. Bu isa onu
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gostorir ki, PEQ makromolekulu su-duz miihitindos otrafdaki mayenin
niifuz edo bildiyi yumaq formasindadir. a parametri duzlarin
konsentrasiyasinin artmasi ilo miioyyon godor artir. Bu iso, mohlulda
duzlarin konsentrasiyas1 artdiqca, PEQ makromolekulyar yumaginin
az da olsa agilmasini1 gostorir. SU-PEQ-duz sistemlorinde Mark-Kun-
Hauvink disturuna daxil olan o parametrinin qiymatlorinin
miiqayisasi gostorir ki, a(Su-PEQ-KCI) < a(su-PEQ-KBr) < a(su-
PEQ-KI) olur. Yoni, PEQ makromolekulu su-KI sistemindo su-KBr
sistemino noazoran, su-KBr sisteminda iso su-KCI sistemino nozoran
daha cox acilir.

Polimerlor boylik Olciilii vo elastiki zoncirlordon ibarat
molekullardan togkil olundugundan onlarin mohlullarinin xassslori,
kicik molekul kiitloli birlogsmolorin mohlullarinin  xassalorindon
koskin forglonirlor. Hoallolmus polimer makromolekullar1 6z
daxilindo bdyiilk miqdarda holledici molekulu saxlayan nizamsiz
yigilmig yumag: xatirladir. Belo yumagin hacmi, makromolekulun
Oziinomoxsus hocmindon onlarla dofs boyiik olur. Mohlulda
makromolekulun  xarakteristikalarint  miisyyon edon  vacib
parametrlordon biri do sismo omsalidir. Miioyyon edilmisdir ki, su-
PEQ-duz sistemlori iiglin baxilan konsentrasiya oblastinda homiso
a > 0.5 olur. Bu onu gostorir ki, ideal olmayan holledicilords (su-
PEQ-duz mohlulu) hoyacanlanmis PEQ makromolekulunun 6l¢iisii,
ideal  holledicilordo  (f-holledici)  hoyacanlanmamigs  PEQ
makromolekulunun 6l¢iisiindon boylikdiir. Su-PEQ-duz sistemlori
tclin sismo omsali baxilan biitiin hallarda f>1 olur vo PEQ
makromolekulunun su-duz sistemlorindo sismo omsali PEQ-in
molekul kiitlosinin vo mohlulda duzlarin konsentrasiyasinin artmasi
ilo artir. Mohlulda duzlarin molyar hissosi artdiqca f-nin artmasi
yaqin ki, mohlulda duzlarin ionlarinin (uygun olaraqg K* vo CI7, K* va
Br, K* vo I') monfi hidratlasmaya malik olmasi, miihiitin
Ozliliiyliniin azalmas1 vo makromolekulun konformasiya ¢evrilmosi
(o-nin qiymeti artir) ilo olagedardir. Sigsmoe omsalinin qiymatlorinin
miiqayisasi gostorir ki, f(Su-PEQ-KCI) < f(su-PEQ-KBr) < p(su-
PEQ-KI) olur. Alinanlar PEQ makromolekulunun su-KI sisteminds
Ssu-KBr sistemina noazaran, su-KBr sisteminda iso su-KCI sistemino
nozaran daha ¢ox sismasini gostarir.
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Su-PEQ-duz sistemlorindo hoyacanlanmis vo bu sistemlora
uygun secilmis f-holledicido hoyacanlanmamis PEQ
makromolekullarinin 6lgiilorinin toyin etdiyimiz qiymaotlori gostorir
ki, hom su-PEQ-duz sistemlorinds hoyacanlanmig, hom do bu sistemo
uygun secilmis 6-hoalledicida hoyacanlanmamais PEQ
makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, mohlulda
duzlarin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalr. Yoqin ki, duzlarin

konsentrasiyasi artdiqca (h) va (h,) parametrlorinin azalmasi PEQ-

in hidratlasma odoadinin azalmasi vo makromolekulyar yumagin
hacminin ki¢ilmasilo baglidir. PEQ makromolekulu zancirinin uclari
arasindaki orta kvadratik moasafo duzlarin tasiri ilo ¢h) (su-PEQ-KCI)
< (h) (su-PEQ-KBr) < <(h) (su-PEQ-KI) va ¢h,)(su-PEQ-KCI) >
(h,) (su-PEQ-KBr) > (h,)(su-PEQ-KI) olur. Bu onu gosterir ki,
PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo su-PEQ-KCI sistemindo su-PEQ-KBr-o nisbaton, su-PEQ-
KBr sistemindo iso su-PEQ-KI-o nisbaton daha ki¢ikdir. Bu hal 6-
halledicilords oksins olur.

Polimer zoncirinin miitohorrikliyi polimerlorin xassalorineg
(masalon, hall olmasina) cox giiclii tosir gostorir. Asanligla bir-
birindon ayrilan miitohorrik makromolekullar boyiik siiratlo holledici
molekullar1 arasina diffuziya edir. Su-PEQ-duz sistemlorindo
hoyacanlanmis vo bu sistemlors uygun secilmis 6-holledicido
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun Kun segmentinin
uzunlugunun hesablanmis qiymatlorine asason miioyyan olunmusdur
ki, Su-PEQ-duz sistemlorinda hayacanlanmig PEQ
makromolekulunun Kun segmentinin uzunlugu PEQ-in molekul
kiitlosi artdigca artir, mohlulda duzlarin konsentrasiyasi artdiqca iso
azalir. f-holledicids iso hoyacanlanmamis PEQ makromolekulu {i¢iin
Kun segmentinin uzunlugu PEQ-in molekul kiitlosindon asili olmur
vo duzlarin konsentrasiyas: artdiqgca azalir. Kun seqmentinin
uzunlugu ii¢lin aldigimiz qiymatlors asaslanaraq deys bilarik ki, suda
oldugu kimi, su-PEQ-duz sistemlorindo do, PEQ miitohorrik
polimerdir. Su-PEQ sistemino ayri-ayriligda KCI, KBr vo KI slava
etdikdo uygun olaraq yaranan K* vo CI, K* vo Br", K" vo I” ionlari
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hidratlasirlar, PEQ makromolekulunun hidratlasma adodi azalir va
oOl¢iilori kigilir, naticods su vo PEQ molekullar arasindaki qarsiliqh
tosirlor zoifloyir. Hesab edirik ki, bu sobablordon su-PEQ-duz
sistemindo vo #-halledicids duzlarin konsentrasiyasi artdiqca PEQ
makromolekulunun miitohorrikliyi artir, yoni A vo Ag azalir. Duzlar
Kun seqmentinin uzunluguna A(Su-PEQ-KCI) < A(su-PEQ-KBr) <
A(su-PEQ-KI) va Ag(su-PEQ-KCI) > Ay(su-PEQ-KBr) > Ay(su-PEQ-
KI) sirasmna uygun tosir edirlor. Bu onu gostorir ki, PEQ
makromolekulu zoncirinin miitohorrikliyi su-PEQ-KCI sistemindo
Su-PEQ-KBr-o nisbaton, su-PEQ-KBr sistemindo iso su-PEQ-KI-a
nisbaton daha ¢oxdur. Bu sistemlora uygun secilmis #-holledicilordo
isa aksina olur.

Su-PEQ-duz sistemlorinde PEQ makromolekulunun olgiilarini
va konformasiyasin1 xarakterizo edon komiyyatlorin duzlarin tasirilo
doyismasinds miisahids olunan gqanunauygunluglart bels bir models
osaslanaraq izah etmok olar. Su-PEQ sistemino ayri-ayriligda KClI,
KBr va ya KI slavas etdikds baxilan halda duzlarin konsentrasiyasi
(0-0.05 molyar hisso) va PEQ-in konsentrasiyasi (0-5 g/dl) oblastinda
doyisdiyi liclin mohlullarda ionlarin say1r PEQ makromolekullarinin
saymndan xeyli ¢ox olur. Todqiq olunan duzlarin ionlarimin effektiv
radiuslariin PEQ makromolekulunun 6l¢iisiindon kifayat qodar kigik
oldugunu nozors alsaq giiman eds bilorik ki, PEQ makromolekulyar
yumaginin daxilinds uygun olaraq hidratlasmis K*, CI", Br", I” ionlari
da ola bilor. Onda ehtimal edirik ki, molekulyar yumagin igorisindoki
hidratlasmis ionun otrafinda olan su molekullar1 ionla ion-dipol
qarsiligh tesirinde, bozi su molekullar1 iso eyni zamanda PEQ
makromolekulu ilo hidrogen rabitosilo qarsiliglt tosirdo olurlar.
Giliman edirik ki, hidratlagmis ionlar ion-dipol qarsiliglt tosirile su
molekullarini, su molekullar1 iso 6z ndvbasindo hidrogen rabitosilo
PEQ makromolekuluna tosir edorok onun hocmini kigiltmoys calisir.
Bu miilahizenin dogrulugu o&zini [#] vo <(h)-in qiymstlorindo
gostorir. Belo ki, baxilan biitlin hallarda [n](su-PEQ) > [n](su-PEQ-
duz) va <h) (su-PEQ) > (h) (su-PEQ-duz) olur. Siibhasiz ki, alinan
boraborsizliys K" ionlar1 da 6z paymi verir. Giiman edirik ki, CI”
ionu ilo miiqayisade Br, Br™ ionu ilo miiqayisads iso I" daha zaif
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hidratlasmaya malik oldugundan, [n] vo (h) -in qiymati su-PEQ-KCI

sistemindo su-PEQ-KBr-o nisbaton, su-PEQ-KBr sistemindo iso su-
PEQ-KI-o nisboton kigik olur. Qeyd edok ki, bu model duzlarin,
mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmine (¥(su-PEQ) > V(su-PEQ-
KCI) > 7(su-PEQ-KBr) > F(su-PEQ-KI)) vo hidratlasma ododine
(Nh(su-PEQ) > Nn(su-PEQ-KCI) > Nn(su-PEQ-KBr) > Np(su-PEQ-
KI)) tosirini do ugurla izah edir.

Naticd

1. Mayelords 6zlii axin prosesi ilo olagodar yeni yanagma toklif
edilmisdir: Ozlii axin prosesindo istirak edon molekul oldo etdiyi
olavo enerji hesabma bir haldan digor hala ke¢mosi iiciin iki
morholoni kegmolidir. Birinci morhalods slavo enerjinin bir hissosi
molekulun ostrafindaki digoer molekullarla mévcud oldugu rabitslorin
qirilmasina (molekulun azad olmasina) sorf olunur. Ikinci marholodo
159 olava enerjinin yerdo qalan hissosi (sorbast hissasi) kinetik enerji
soklindo molekulun digor hala kegmasi {igiin goriilon igo sorf olunur.

2. Qolavilarin (LiOH, NaOH, KOH) sulu moahlullarinin 283.15-
333.15K temperatur vo 0-0.07 molyar hisso konsentrasiyasi
intervalinda dinamik Ozliliyliniin vo sixligmin tocriibi qiymatlori
osasinda Ozlii axminmin aktivlosmo parametrlort vo mohlulda
golovilerin  parsial molyar hocmlori toyin edilmisdir. Alinmis
noticolor  gostorir ki, 293.15K  temperaturda  mohlulda
konsentrasiyanin X = 0.03 qiymotine kimi LiOH-in, Xx=0.02
qiymatina kimi iso NaOH-1n parsial molyar hacmi manfi olur, KOH-
m parsial molyar hacmi iso baxilan biitiin hallarda miisbot olur.
Miioyyon olunmusdur ki, hor ii¢ golovi konsentrasiyanin artmasi ilo
suyun strukturuna dagidici tosir gostorir vo bu tosir LiOH, NaOH,
KOH sirasia uygun ardicilligla giiclonir.

3. Duzlarin (KCl, KBr, KI) sulu moahlullarinin tadqiq olunan
temperatur vo konsentrasiya intervalinda dinamik o6zliiliiyiiniin vo
sixligimin  tocriibi  qiymeotlori osasinda 6zlii axinin  aktivlogmo
parametrlori vo mohlulda duzlarin parsial molyar hocmlari toyin
olunmusdur. Homginin KCI, KBr vo Kl-in sulu mohlullarinm IQ
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oblastda udma spektrlorinin todqiqino osason mohlulda su
molekullar1  arasindaki  hidrogen rabitesinin  enerjisinin = vo
uzunlugunun miixtalif konsentrasiyalarda qiymotlori hesablanmigdir.
Miioyyan edilmisdir ki, hor ii¢ duz konsentrasiyanin artmasi ilo
suyun strukturuna dagidici tosir gostorir vo bu tosir KCI, KBr, KI
ardicilligina uygun olaraq giiclonir.

4. Mohlulda polimer makromolekulunun hidratlasma ododini
toyin etmok {iglin yeni metod verilmisdir, hidratlasma ododinin
toyininin yeni ifadesi alinmigdir. ilk dofs olaraq bu ifads ilo su-PEQ,
su-PEQ-golovi ) su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ
makromolekulunun hidratlagsma ododi toyin edilmisdir. Miioyyon
olunmusdur ki, baxilan biitiin hallarda makromolekulun hidratlasma
adadi temperaturun artmasi ilo azalir, PEQ-in molekul kiitlosinin
artmasi ilo artir. Baxilan sistemlor iiclin PEQ makromolekulunun
hidratlagma ododi asagidaki ardicilliga uygun olaraq azalir:

Nh(su-PEQ) > Nn(su-PEQ-LiOH) > Nx(su-PEQ-NaOH) > Nx(su-
PEQ-KOH),
Nh(su-PEQ) > Nn(su-PEQ-KCI) > Np(su-PEQ-KBr) > Nn(su-PEQ-KI)

5. Mixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullarinin
293.15-323.15K temperatur vo 0-0.001 molyar hisso konsentrasiyasi
intervalinda dinamik o6zliliyliniin vo sixligimin tacriibi qiymatlori
asasinda 6zlii axinmin aktivlosmo parametrlori vo mohlulda PEQ-in
parsial molyar hacmlari toyin edilmisdir. Homg¢inin miixtalif molekul
kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullarinin iQ oblastda udma spektrlorinin
todqigino osason mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitosinin enerjisinin vo uzunlugunun miixtalif konsentrasiyalarda
qiymoatlori hesablanmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, PEQ suya
strukturlagdirict tosir gostorir, bu tosir konsentrasiyanin vo molekul
kiitlasinin artmast ilo giiclonir.

6. Su-PEQ-galovi (LiOH, NaOH, KOH) va su-PEQ-duz (KClI,
KBr, KI) sistemlorinin toadqiq olunan temperatur vo konsentrasiya
intervalinda dinamik o6zliliyliniin vo sixligmin tocriibi qiymatlori
asasinda Ozl axminin aktivlogsmo parametrlori vo mohlulda PEQ-in
parsial molyar hocmlori toyin edilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki,
golovilarin vo duzlarin su-PEQ sistemlorinin strukturuna tosiri suyun
strukturuna gostardiklori tosirlo slagadardir.
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7. Mioyyon olunmusdur ki, su-PEQ, su-PEQ-golovi (LiOH,
NaOH, KOH) vo su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorindo
gotiirlilmiis temperatur vo konsentrasiyada miixtolif molekul kiitloli
PEQ - lorin vahid monomer halqasia diigon parsial molyar hacmi
molekul kiitlosindon asili deyil. Todqiq olunan har bir sistem iigiin
293.15K temperaturda PEQ-in vahid monomer halgasina diigon
parsial molyar hocminin orta qiymatinin konsentrasiyadan asililigini
tosvir edon ifadolor alinmigdir.

8. Todqiq olunan golovilorin, duzlarin suda vo su-PEQ
sistemlorindon ibarot mohlullarinda 283.15-333.15K temperatur vo
0.001-0.01 mol/l  konsentrasiya intervalinda  xiisusi  elektrik
kegiriciliyinin tocriibi giymotlori asasinda ionlarmm (Li*, Na*, K,
OH", CI', Br, I') elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlori,
effektiv radiuslar1 vo hidratlasma odadlori toyin edilmisdir. Miisyyon
olunmusdur ki, su ilo miiqayisado su-PEQ sistemlorindo todqiq
olunan ionlarin effektiv radiuslar kigilir, hidratlasma ododlori azalir
vo elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo entropiyas: artir. lonlarmn
hidratlagma odadlori vo elektrik kegiriciliyinin aktivlosma entropiyasi
kationlar tictin Li*, Na*, K" sirasina, anionlar {i¢lin iso CI°, Br, I
sirasina uygun ardicilliqla azalir.

9. Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin suda mohlullarinin
293.15-323.15 K temperatur vo 0-5 g/dl konsentrasiya intervalinda
kinematik o6zliiliiylinliin tocriibi qiymetlori osasinda suda vo 6-
holledicido xarakteristik 6zliiliikk, Haggins sabiti, Mark-Kun-Hauvink
diisturuna daxil olan o parametri, sismo amsali, suda vo #-halledicido
makromolekul zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo,
suda va 6-halledicido Kun seqmentinin uzunlugu toyin edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, PEQ makromolekulu su miihitindo
miitohorrik  zoncirli  sismis  yumaq formasmma malik olur.
Temperaturun artmast ilo PEQ-in suda holl olmasi yaxsilagir, PEQ
makromolekulu zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo
kicilir, makromolekulun miitoharrikliyi iso artir.

10. Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) va su-PEQ-duz (KClI,
KBr, KI) sistemlarinde 293.15 K temperaturda vo golovilarin 0-0,05
molyar hissa, PEQ-in iso 0-59/dl konsentrasiya intervalinda
kinematik &zlililyliniin tocriibi qiymatlori osasinda xarakteristik
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ozliliik, Haggins sabiti, Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan a
parametri, sismo omsali, makromolekul zoncirinin uclar1 arasindaki
orta kvadratik mosafo vo Kun seqmentinin uzunlugu toyin edilmisdir.
Miioyyan olunmusdur ki, PEQ makromolekulu suda oldugu kimi, su-
golovi va su-duz miihitlorindo do miitoharrik zoncirli sismis yumaq
formasindadir vo biitiin hallarda § > 1 olur.

11. Miioyyon olunmusdur ki, golovilorin vo ya duzlarin
konsentrasiyasinin artmasi ilo PEQ-in mohlulda hall olmasi pislosir,
PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo kigilir, makromolekulun miitohorrikliyi iso artir vo bu
ganunauygunluglar qolovilor ii¢glin KOH, NaOH, LiOH sirasina,
duzlar {igiin ise KI, KBr, KCl sirasina uygun ardicilliqla giiclonir.

12. Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) va su-PEQ-duz (KClI,
KBr, KI) sistemlorine uygun se¢ilmis #-holledicilords tadqiq olunan
temperaturda vo konsentrasiya intervalinda xarakteristik ozliiliik,
hoyacanlanmamis makromolekul zoncirinin uclari arasindaki orta
kvadratik mosafo vo Kun seqmentinin uzunlugu toyin edilmisdir.
Miioyyon olunmusdur ki, golovilorin (duzlarin) konsentrasiyasinin
artmasi ilo 6-holledicido PEQ makromolekulu zoncirinin uclar
arasindaki orta kvadratik mesafo artir (azalir), makromolekulun
miitoharrikliyi 1so azalir (artir). #-holledicido golovilor tiglin LiOH,
NaOH, KOH sirasina, duzlar ii¢iin iso KCI, KBr, KI sirasina uygun
olaraq PEQ makromolekulu zoncirinin uclart arasindaki orta
kvadratik mesafs azalir, makromolekulun miitohorrikliyi iso artir.
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