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Giris

Movzunun aktualhigi vo islonmo daracosi. Tobiotdo ohomiyyotino vo
xassolorino goro miixtolif mohlullardan istifado olunur. Mohlulun xassolori onun
strukturundan, strukturu iso onu togkil edon zarraciklorin dl¢iilorindon vo zarraciklor
arasindaki qarsiliglt tosirlorlordon asilidir. Su biitiin canli alomin osasini togkil
etdiyindon vo tobiotdo on universal holledici oldugundan, sulu mohlullar xiisusi
ohomiyyoto malikdir. Miibaligosiz tosdiq etmok olar ki, fiziki vo bioloji alomin
Oziinomoxsuslugu vo rongarongliyi suyun fiziki, kimyavi vo fiziki-kimyavi
xassalarinin spesifik xiisusiyyastlori ilo miisyyan olunur. Tasadiifi deyil ki, miidrik
tobiot canli organizmlorin ¢oxsaxali vo miirokkob foaliyystinin reallagdigr miihit kimi
mohz suyu se¢cmisdir. Su canli alomds bas veron biitiin proseslorin bilavasito
istirakeist olub, bu proseslorin gedisino 6z koklii tosirini gostorir. Bioloji funksiya
dastyan makromolekullarin aktiv konformasiyalar1 su miihitinds formalasir, miixtolif
maddalorin canli orqanizmds dasinmasi su vasitasilo hoyata kegirilir, su fermentativ
reaksiyalarin gedisindo aktiv istirak edir, su orqganizmi mexaniki tosirlordon vo otraf
mithitds bas veron kaskin temperatur doyismalorindon qoruyur. Su yiiksok enerjili
stialar1 udmaq, sopmok vo yaymaq qabiliyyotino malikdir. Su ilk baxisdan sado
madds kimi tesavviir olunsa da, onun fiziki - kimyavi xassalorinin tadqiqi gostarir ki,
0, oldugca miirokkob maddadir. Suyun demak olar ki, oksor fiziki-kimyovi xassalori
anomaldir. Suyun bu osrarongiz xiisusiyyotlori, onun molekulunda elektron
buludunun spesifik paylanmasi naticosinds yaranan hidrogen rabitslorinin movcud
olmasi ilo formalasan vo geyri-adi xassolora malik olan strukturu ilo slagadardir.
Suyun strukturunun vo ya termodinamik halinin miixtalif sobablordon doyismosi canli
organizmlarda gedoan biitiin biokimyavi proseslords 6ziinii gostarir.

Molumdur ki, sulu mohlullarin ohamiyysti onun diger komponentlorinin
ohomiyyati ilo, hamginin suyun strukturuna gostordiyi tasirls bilavasits baghdir. Son
dovrlordo sonayenin biitiin saholorindo polimerlorin istifadosi genis viisot almisdir.
Belo praktik ochomiyyatli vo sonaye yonimli polimerlordon biri  do

polietilenglikoldur. Polietilenglikol (PEQ) immun sistemino monfi tasir gdstormodiyi
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liciin, toksik xassloro malik olmadigina gors, badondon siirotlo tomizlondiyindon
yeyinti sonayesindo, tobabotdo, farmakologiyada, kosmetologiyada, biotexnologiyada
vo s. genis istifado edilir. PEQ sothi aktiv maddoslori 6ziindo saxlamagq, bark
hissaciklori kapsullagdirmaqgla onlarin steril sabitliyini tomin etmok vo miixtalif
proseslords siirtiinmoni azaltmaq xiisusiyyatlorino malikdir. PEQ-in ¢oxlu molekul
kitloli fraksiyalart mévcuddur vo bu fraksiyalarin hamisi suda yaxsi hall olur. Bu da
PEQ-in sonayedo daha genis istifado olunmasi imkanlarmi artirir. PEQ-in sulu
mohlullar1 biokompanentlidir, toxumalarin barpasinda vo orqanlarin qorunmasi ii¢iin
istifado olunur. Bir sira hallarda PEQ canli orqanizmlords gedon proseslora tosir
gostorir vo bu tosirin molekulyar mexanizminin dyronilmosi PEQ - in sulu
mohlullarinin fiziki - kimyavi xassolorinin daha da genis todqiqine zorurat yaradir.
Qeyd edak ki, bioloji sistemlarde hoam polimerlarin, hom ds ayri-ayri ionlarin
asas foaliyyati su miihiitinds bas verir. Su 1lo miiqayiso olunacaq els bir miihit yoxdur
ki, hom miixtalif polimerlar (o climlodon PEQ), hom do bir sira ionlar (Li*, Na*, K*,
Mg?*, Fe¥*, CI', Br, I vo s.) o miihitdo, suda oldugu godor shomiyyotli funksya
yerind yetirsinlor. Odur ki, bioloji sistemlords struktur xiisusiyyatlorinin tadqiqi vo bu
struktura muixtslif maddslarin tasirinin dyranilmasi muasir molekulyar fizikada, fiziki
kimyada, biofizikada, molekulyar biologiyada bdyiik oshomiyyat kosb edir. Su-
polimer - elektrolit sistemlorinda struktur xiisusiyyatlori sistemin komponentlarinin
molekullar1 arasinda yaranan qarsiliqh tesirlorlo miisyyan olunur va bu strukturun
doyismo mexanizmini izah etmok c¢ox ¢otindir. Miixtolif garsiligl tosirlor sistemdo
miixtolif struktur doyismolori yaradir. Bu iso komplekslorin, assosiatlarin
yaranmasina sobab olur. Bozi hallarda bu strukturlar bir-biri ilo uyusmurlar. Bu
sahodo kifayot godor aragdirmalar olsa da, yeni todqigatlarin aparilmasina ehtiyac
boytikdiir. PEQ-in sulu mohlullar1 uzun illordir intensiv tadqiq olunur. Lakin, bu
istigamotdo miioyyon bosluqglar vo ¢atismazliglar da mévcuddur. ©dabiyyatda su-
PEQ sistemlorilo olagodar on ¢ox rast golinon elmi islor iki fazali sistemlorin todqiqi
ilo baghdir. Miixtalif maddolorin su-PEQ sistemlorinin strukturuna, mohlulda PEQ
makromolekulunun konformasiyasina, dlgiilorine, hidratlagmasina va s. tasirino ¢ox

az rast golinir. Elmi odobiyyatin tohlili gostorir ki, mogsadyonlii vo sistemli sokildo
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belo todqigatlarin aparilmasina ehtiyac var. Togdim olunan dissertasiya isi, su-PEQ-
elektrolit bioloji sistemlorindas struktur xiisusiyyatlorinin tadqiqi kimi aktual problema
hosr olunub.

Tadqiqatin obyekti vo predmeti. Todqiqatin obyektlori olaraq miixtolif
fraksiyali (1000, 1500, 3000, 4000, 6000) PEQ-lardon, bir sira galovilordon (LIiOH,
NaOH, KOH) va duzlardan (KCI, KBr, KI) ibarat sulu mohlullar gétiirilmisdiir.
Todgigatin predmeti kimi todqiq olunan sulu mohlullarda bas veron struktur
xiisusiyyatlori Oyronilmisdir.

Tadqiqatin maqsad va vazifalari. Dissertasiya isinin moagsadi genis totbiq
sahalorine malik olan miixtalif fraksiyali PEQ-lors uygun su-PEQ-qalavi va su-PEQ-
duz sistemlorindo struktur xiisusiyyatlorini todqiq etmok, PEQ-lorin suda
mohlullarinin strukturuna bir sira golavilorin vo duzlarin tesirini dyronmak, bu
tosirlorin molekulyar mexanizmini arasdirmaq vo mohlulun totbiq saholorino uygun
xassalarinin moagsadyonlii doyismalorine nail olmaqdir.

Bu magsado nail olmagq liciin dissertasiya isinin qarsisinda asagidaki masalalor
qoyulmus va hoall edilmisdir:

- Su-goalovi, su-duz, su-PEQ, su-PEQ-golovi va su-PEQ-duz sistemlorindon
ibarot sulu mohlullarin miixtalif temperatur vo konsentrasiyalarda Ozliiliiyliniin,
sixligmin, elektrik kegiriciliyinin vo 1Q oblastda udma spektrlorinda su molekullarina
moxsus OH gruplarinin valent ragslorinin tezliyinin tacriibi tayini;

- bir sira golovilorin vo duzlarin suda mohlullarinin miixtalif temperatur vo
konsentrasiyalarda 6zIii axininin aktivlasma parametrlorini, mohlulda golavilarin ve
duzlarin parsial molyar hacmlorini toyin etmok vo bu komiyyatlorin verilmis
temperaturda konsentrasiyadan asililiglarint miioyyanlosdirmok;

- miixtalif fraksiyali PEQ-lora uygun su-PEQ, su-PEQ-goalovi vo su-PEQ-duz
sistemlorinin miixtolif temperatur vo konsentrasiyalarda 6zIii axminin aktivlogmo
parametrlorini, mohlulda polietilenglikolun parsial molyar hacmini, o climladon
polietilenglikolun vahid monomer halqasina diison parsial molyar hocmini toyin
etmok vo bu komiyyetlorin verilmis temperaturda konsentrasiyadan asililiglarini

miuoyyanlosdirmak;



- tadqiq olunan bir sira mohlullarin IQ oblastda su molekullarma maxsus OH
qruplarinin valent rogslorinin tezliyino osason mohlulda su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitosinin enerjisini vo uzunlugunu toyin etmok vo bu komiyyatlorin
verilmis temperaturda konsentrasiyadan asililigin1 miisyyanlosdirmak;

- Su-galovi, su-duz, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorinde miixtalif
temperaturlarda ionlarin elektrik kegiriciliklorini, effektiv radiuslarini, hidratlasma
adadlorini va ion elektrik kegiriciliyinin aktivlogsmo parametrlorini toyin etmak;

- todqiq olunan biitiin fraksiyali PEQ-lora uygun su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-
PEQ-duz sistemlorinde miixtolif temperaturlarda PEQ makromolekulunun
hidratlasma odadini toyin etmok, hidratlasma odadina golovilarin vo duzlarin tosirini
miuoyyanlosdirmok;

- golavilarin, duzlarim voa PEQ-in suyun strukturuna, hom¢inin golovilarin vo
duzlarin su-PEQ sistemlorinin strukturuna tosirinin miixtalif metodlarla miiqayisoli
Oyranilmasi va sistemdo bas veron struktur doyismolorinin molekulyar mexanizminin
aragdirilmasi;

- SU-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindon ibarot duru
mohlullarda PEQ makromolekulunun struktur xarakteristikalarinm1 (xarakteristik
ozliilik, Haggins sabiti, Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan a parametri, sismo
omsali, makromolekul zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo, Kun
seqmentinin uzunlugu) toyin etmok vo bu komiyyotlorin miixtalif xarici amillordon
(temperaturdan, konsentrasiyadan, polimerin molekul kiitlasindon) asili olaraq
doyismolorini miioyyonlosdirmak;

- O-holledicido  hoyacanlanmamis PEQ  makromolekulunun  struktur
xarakteristikalarin1 (xarakteristik 6zliiliik, makromolekul zoncirinin uclart arasindaki
orta kvadratik masafs, Kun seqmentinin uzunlugu) toyin etmoak va bu kamiyyatlorin
miixtolif xarici amillordon (temperaturdan, konsentrasiyadan, polimerin molekul
kiitlasindon) asili olaraq dayismalorini miioyyonlosdirmak;

- PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo Olgiilorina goalovilorin va
duzlarin tosirinin miioyyanlosdirilmasi vo bas veran doyismolorin molekulyar

mexanizminin tahlili.



Tadqiqat metodlarl. Dissertasiya isindo todqigqat metodlar1 olaraq
viskozimetriya,  densitometriya, konduktometriya vo IQ  spektroskopiya
metodlarindan istifado edilmisdir. Bu eksperimental todqiqat metodlar1 ilo todqiq
olunan sulu mohlullarin reoloji, hacmi, elektrik keciricilik va spektroskopik xassalari
Oyronilmisdir.

Miidafisys ¢ixarilan asas miiddaalar.

1. Mayelards 6zlii axin prosesinds istirak edon molekul alds etdiyi olava enerji
hesabina bir haldan digor hala ke¢mosi {liclin 1ki morholoni ke¢molidir. Birinci
moarholodo olavo enerjinin bir hissasi molekulun otrafdaki baghh oldugu digor
molekullardan ayrilaraq (qoparaq) azad olmasina sarf olunur. Ikinci marholodo iso
olavo enerjinin yerdo qalan hissosi (sorbast hissosi) molekulun horokotino (kinetik
enerjiya ¢evrilarak) sorf olunur.

2. Qaloavilorin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlullarinda konsentrasiyanin
artmasi 1lo mohlulun 6zl axinin aktivlosma entropiyasi azalir, mohlulda golovilorin
parsial molyar hocmlori ise artir. AS; (su-LiOH) > AS” (su-NaOH) > AS; (su-KOH)
vo V(su-LiOH) < F(su-NaOH) < V(su-KOH) olur.

3. Duzlarm (KCI, KBr, KI) sulu mohlullarinda konsentrasiyanin artmasi ilo
mohlulun 6zIi axinin aktivlosmo entropiyasi azalir, mohlulda duzlarin parsial molyar
hocmlori artir, su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi iso azalir.
AS; (su-KCI) > AS? (su-KBr) > AS; (su-Kl), 7(su-KClI) < P(su-KBr) < 7(su-Kl), va
En(su-KCI) > En(su-KBr) > E4(su-KI) olur.

4. Qalavilar (LiOH, NaOH, KOH) va duzlar (KCl, KBr, KI) konsentrasiyanin
artmas1 ilo suyun va su-PEQ sisteminin strukturuna dagidici tesir gostorirlor. Bu
dagidici tosir golavilar liclin LiOH, NaOH, KOH sirasina, duzlar iigiin iso KCI, KBr,
KI sirasina uygun giiclonir.

5. Miixtolif fraksiyali PEQ-lorin sulu mohlullarinda konsentrasiyanin artmasi
ilo mohlulun 6zli axmin aktivlosmo parametrlori artir, mohlulda PEQ-in parsial
molyar hocmlori azalir, su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi iso
artir. PEQ hom konsentrasiyadan, hom do molekul kiitlosindon asili olaraq suya

strukturlagdirict tasir gostorir.



6. Su-PEQ, Ssu-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo gotiirtilmiis
temperatur vo konsentrasiyada miixtolif molekul kiitloli polietilenqlikollarin vahid
monomer halgasina diison parsial molyar hocmi polietilenglikolun molekul
kiitlasindon asili olmur.

7. PEQ makromolekulunun hidratlasma odoadi temperaturun artmasi ilo azalir,
PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, golovilorin tosirilo LiOH, NaOH, KOH
strasina uygun, duzlarin tasirils isa KCI, KBr, KI sirasina uygun ardicilliqla azalir.

8. Su ilo miiqayisado su-PEQ sistemindo Li*, Na*, K*, OH", CI, Br, I"
ionlarinin elektrik kegiriciliklori vo hidratlasma ododlori azalir, effektiv radiuslar
ki¢ilir, ion elektrik kegiriciliyinin aktivlogsmo entropiyasi isa artir. N(Li*) > Np(Na*) >
Nn(K*), AS] (Li*) > AS] (Na*) > AS] (K*) vo Np(CI") > Np(Br”) > Ny(I"), AS] (CI') >
AS} (Br) > AS7 (I) olur.

9. Temperaturun artmasi ilo SU-PEQ sistemindo Haggins sabitinin qiymati,
PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafs vo Kun
seqmentinin uzunlugu kigilir.

10. PEQ makromolekulu su, su-golovi vo su-duz miihitlorindo otrafdaki
mayenin niifuz eds bildiyi gismon sigmis, 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. Qaloavilarin vo duzlarin konsentrasiyasi artdiqca su-PEQ-qolovi vo su-PEQ-
duz sistemlori tliglin Haggins sabitinin qiymati artir. Ky(Su-PEQ-LiOH) > Ky(su-PEQ-
NaOH) > Ky(su-PEQ-KOH) va Kn(su-PEQ-KCI) > Ky(su-PEQ-KBr) > Ky(su-PEQ-
KI) olur.

12. Qolovilorin vo duzlarin konsentrasiyast artdigca mohlulda PEQ
makromolekulu zoncirinin uclart arasindaki orta kvadratik mosafo 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.



13. 6-holledicido PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta
kvadratik mosafo vo Kun seqmentinin uzunlugu golovilorin konsentrasiyasi artdiqca
artir, duzlarin konsentrasiyasi artdiqca iso azalir. { hy) (su-PEQ-LiIOH) > (hy) (su-
PEQ-NaOH) > (hy) (su-PEQ-KOH), A,(su-PEQ-LiOH) > A,(su-PEQ-NaOH) >
Ay(su-PEQ-KOH) va ( hy) (su-PEQ-KCI) > ( hy) (su-PEQ-KBr) > ( hy) (su-PEQ-KI),
Ay(su-PEQ-KCI) > Ay(su-PEQ-KBTr) > Ay(su-PEQ-KI) olur.

Todgigatin elmi yeniliyi.

1. Mayelords 6zl axin prosesi ila slagadar yeni yanagma toklif edilmisdir.

2. Su-qolovi vo su-duz sistemlorindo struktur xiisusiyyotlori miixtolif
metodlarla miiqayisali tadqiq olunmusdur, galavilorin vo duzlarin suyun strukturuna
tosiri Oyronilmigdir.

3. Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin suda mohlullarinda struktur
xususiyyatlori miixtalif metodlarla miiqayissli tadqiq olunmusdur vo PEQ-lorin suyun
strukturuna tosiri dyronilmisgdir.

4. Mohlulda polimer makromolekulunun hidratlasma adadini toyin etmok {i¢lin
yeni metod verilmisdir vo hidratlasma adadinin toyininin yeni ifadosi alinmigdir. Bu
ifado ilo su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ
makromolekulunun hidratlagsma adadi toyin edilmisdir.

5. 1lk dofo olaraq su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo struktur
xtisusiyyotlori miixtolif metodlarla miigayisali todqiq olunmusdur, goslovilorin vo
duzlarin su-PEQ sistemlarinin strukturuna tasiri dyranilmisdir.

6. Su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo miixtalif molekul
kiitlali PEQ-larin vahid monomer halgasina diison parsial molyar hacmlori toyin
edilmisdir vo vahid monomer halgasina diison parsial molyar hacmin orta qiymatinin
konsentrasiyadan asililigini tosvir edon ifadslor alinmisdir.

7. Bir sira galovilarin va duzlarin ionlarinin suda vo su-PEQ sistemindo elektrik
keciriciliyinin aktivlosmo parametrlori, effektiv radiuslari vo hidratlasma ododlori
toyin edilmisdir.

8. Ilk dofs olaraq suda, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorinde PEQ

makromolekulunun  6lgiilori  qiymotlondirilmis vo  konformasiyast miioyyan
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edilmisdir, PEQ makromolekulunun o6lg¢iilorino vo konformasiyasina temperaturun,
qgolavilarin, duzlarin tosiri Oyronilmisdir.

9. Ilk dofs olaraq su-PEQ, su-PEQ-qalovi vo su-PEQ-duz sistemlorine uygun
secilmis  H-holledicilordo hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun 6lgiilori
qiymotlondirilmis vo miitohorrikliyi miioyyon edilmisdir, hoyacanlanmamis PEQ
makromolekulunun 6lgiilorine vo miitoharrikliyine temperaturun, golovilorin, duzlarin
tosiri Oyronilmisgdir.

Tadqgiqatin nazari vo praktiki ahamiyyati. Bioloji sistemlords doaqiq
cksperimental noticolor (xilisuson sixlig vo  Ozlilik Olgiilori), polimer
makromolekullarinin ~ konformasiyasinin  miioyyon edilmosi, dlgiilarinin = va
hidratlasmasinin  qiymatlondirilmasi  miixtalif hiiceyralorin yaradilmasi {ig¢iin
molekulyar - dinamik modellosdirmada son daracada vacibdir. Homginin bioloji
sistemlordo miixtalif maddalorin tasirilo suyun strukturunun mogsadyonlii doyisdirilo
bilmasi, bioloji funksiya dasiyan makromolekullarin aktiv konformasiyalarinin
formalasdirilmasi istigamatindo mithim rol oynaya bilor. Buna gors do toqdim olunan
dissertasiya isindo aparilmis todqiqatlar (hom tocriibi noticolor, hom do hesablanmis
komiyyatlor) fiziki, fiziki - kimyavi, biofiziki va tibbi - bioloji noqteyi nazarden hom
nozori, hom do miioyyan praktiki shomiyyoto malikdir.

Aprobasiyas1 va totbigi. Dissertasiya isinin osas miiddoalart vo naticalori
asagidaki konfranslarda miizakirs olunmus vo onlarin materiallarinda dorc edilmisdir:
1) XVII International Conference Chemical Thermodynamics in Russia, June 29 -
July 3 2009, Kazan, Russia; 2) VI MexnayHapoaHas HaydHas KOH(MEpeHIus,
Kunernka n Mmexanusm kpuctamuzanuu, Camoopranuszamus npu $ha3zoo0pa3oBUHIH,
21-24 centsi6ps 2010, WBanoBo, Poccusi; 3) XI MexnyHapoaHas Hay4yHas
koH(pepenuus, [Ipobaembl compBaTalliK ¥ KOMILJIEKCOOOpa3oBaHus B pacTBopax, 10-
14 oxrsa0ps 2011, HWBanoBo, Poccus; 4) VII MexnayHaponHas HaydHas
koH(pepenius, KuHernka m MexaHHW3M KpucTayumzanuu, 25-28 centsops 2012,
NBanoBo, Poccus; 5) Fizikanin aktual problemlori respublika elmi konfransi, 17
dekabr 2015, BDU, Baki, Azorbaycan; 6) BDU-nun Fizika Problerlori institutunun

yaradilmasinin 10 illiyine hasr olunmus beynolxalq konfrans, Opto, nanoelektronika,
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kondenso olunmus miihit vo yiiksok enerjilor fizikasi, 25-26 dekabr 2015, BDU, Baki,
Azorbaycan; 7) Il International Scientific Conference of Young Researchers, 27-28
April 2018, BEU, Baku, Azerbaijan; 8) Fizika vo astronomiya problemlari 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 i1sinin materiallart 33 mogalo (onlardan 13-ii "Web of Sciense"
bazasinda indekslonon jurnallarda) vo 8 tezis soklinds yerli vo xarici jurnallarda dorc
edilmisdir. Dissertasiya isinin movzusuna vo materiallarina dair homginin 1
monogqrafiya vo 1 dors vosaiti do ¢apdan ¢ixarilmisdir.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Dissertasiya isi Baki
Dovlat Universitetinin  "Optika vo molekulyar fizika" vo "Madds qurulusu"
kafedralarinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bolmalarinin ayriliqda hacmi qeyd olunmagqla
dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi biitovliikdo 341 sohifodo
yerlosdirilib. O, 75 sokil, 73 cadval daxil olmaqla, girisdon, 6 fasildon, naticodon,
istifado edilmis 357 adda odobiyyat siyahisindan, ixtisarlarin vo sorti isaralorin
siyahisindan ibaratdir. Dissertasiyanin hocmi (matndoki bosluglar vo sokillar,
cadvallar, qrafiklor, olavalor vo adabiyyat siyahisi istisna edilmokls) - 373816 isarodir
(giris - 22186, 1 fosil - 95728, 1I fasil - 62027, III fasil - 43692, 1V fosil - 26655, V
fasil - 58013, VI fasil - 58980, natico - 6535 isaro).

Dissertasiyanin asas mazmunu.

Girisda dissertasiya isinin movzusunun aktualligi asaslandirilmis, isin magsadi
vo midafioyo ¢ixarillan osas miiddoalar verilmis, todqiqat obyektlori, todqiqat
metodlari, dissertasiyanin materiallarinin aprobasiyasi vo publikasiyasi gostorilmis,
elmi yeniliyi vo praktik shomiyyati sorh olunmusdur.

Birinci fasil elmi odobiyyatin analizino hosr edilmisdir. icmalda asason son
illorin adobiyyat moalumatlar1 analiz edilorak suyun strukturu vo xassalori, polimer
mohlullarinda qgarsiligh tosirlor vo struktur xiisusiyyotlori, bioloji sitemlordo
hidratlasma proseslori vo su-PEQ sistemlorinin fiziki kimyovi xassolori haqqinda

miiasir tosovviirlor sorh olunmusdur. Bu fasildo su molekulunun qurulusu, suda
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hidrogen rabitosi, suyun fiziki xassolori, suyun struktur modellori, polimer
mohlullarinda qarsiliglt tosirlor vo struktur xiisusiyyetlori ilo olaqodar todqiqat
istigamotlori, polimer mohlullarinin reologiyasi, suda polimer makromolekulunun
konformasiyasi, iki fazali polimer sistemlori, hidratlagsma prosesi (ionlarin, polimer
makromolekullarinin, o ciimlodon ziilallarin hidratlasmasi), Hofmeyster sirasi, PEQ-
in totbiq saholori vo su-PEQ sistemlorinin fiziki kimyovi xassolorinin miixtolif
metodlarla todqiqi vo s. haqqinda miiasir vo dolgun molumatlar verilmisdir.

Ikinci fasil bir sira komiyyatlorin tocriibi toyini vo sulu mohlullarda struktur
Xarakteristikalarinin  tadqiqi  ilo  baghh miixtolif komiyyastlorin  hesablanmasi
metodlarinin  sorhino hosr edilmisdir. Bu fasildo todqigat obyektlori, todqiqat
metodlari vo onlarin segilmasinin sobablori, niimunslarin hazirlanmasi, eksperimental
todqiqatlarin aparilmasi tiglin istifado olunan qurgular, 6zlii axinin aktivlosma
parametrlori vo toyini, parsial molyar hocmin hesablanmasi, polimer
makromolekulunun hidratlasma ododinin toyini, polimer makromolekulunun
konformasiyasinin va 6l¢iilorinin toyini, ionlarin effektiv radiuslarinin vo hidratlagma
odadlorinin toyini, ionlarin elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin toyini,
su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisinin vo uzunlugunun IQ-
spektroskopiya metodu ila toyini atrafli sorh olunmusdur.

Uciincii fasil su-golovi vo su-duz sistemlorindo struktur xiisusiyyotlorinin
analizino hosr edilmisdir. Bu fasildo bir sira goalovilorin (LiOH, NaOH, KOH) va
duzlarm (KCl, KBr, KI) suyun strukturuna tosiri miixtolif metodlarla miiqayisoli
tohlil olunmusdur. Todqiq olunan golavilorin vo duzlarin sulu mohlullarinin dinamik
ozliiliiyiiniin, sixhigmin, elektrik keciriciliyinin, IQ oblastda OH valent ragslerinin
tezliyinin tacriibi qiymatlori asasinda toyin olunmus moahlulun 6z1i axinin aktivlosma
parametrlorinin, mohlulda hallolan maddonin parsial molyar hacminin, mahlulda su
molekullar1 arasindaki  hidrogen rabitasinin  enerjisinin  vo  uzunlugunun
konsentrasiyadan asililiglarinin, suda ion elektrik keciriciliyinin aktivlogsmo
parametrlorinin, ionlarin (Li*, Na*, K*, OH", CI", Br, I") hidratlasma adadlarinin va
effektiv radiuslarinin iso temperaturdan asililiglarinin miigayisali tohlili verilmisdir.

Dordiincii fasil su-PEQ sistemlorinds struktur xiisusiyyatlorinin analizina hasr
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edilmisdir. Bu fasildo miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin suyun strukturuna tssiri
Oyronilmisdir, hom¢inin su-PEQ sistemlorindo vo bu sistemlora uygun se¢ilmis 6-
holledicilordo PEQ makromolekulunun konformasiyasina va 6l¢iilorino temperaturun
tosiri tohlil olunmusdur. Tadqiq olunan PEQ-lorin sulu mohlullarinin 6zliiliyiiniin,
sixliginin, 1Q oblastda OH valent rogslorinin tezliyinin tacriibi qiymotlori asasinda
toyin edilmis mohlulun 6zIi axmin aktivlosmo parametrlorinin, mohlulda PEQ-in
parsial molyar hocminin, mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin
enerjisinin vo uzunlugunun konsentrasiyadan asililiglarinin, PEQ makromolekulunun
hidratlagsma odadinin, mohlulun xarakteristik ozliiliiyiiniin, Haggins sabitinin, Mark-
Kun-Hauvink diisturuna daxil olan a parametrinin, makromolekulun sismo amsalinin,
suda hoyacanlanmis vo 6-holledicido hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik masafonin vo Kun seqmentinin
uzunlugunun temperaturdan asililiglarinin miiqayissli tohlili verilmisdir.

Besinci fasil su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo struktur
xiisusiyyatlorinin analizina hasr edilmisdir. Bu fasildo miixtalif molekul kiitlali PEQ-
lorin su-golovi sistemlorinin strukturuna, homginin golovilorin hom su-PEQ
sistemlorinin strukturuna, hom do mohlulda vo 6-hslledicido PEQ makromolekulunun
konformasiyasina vo Olgiilorino tosiri tohlil olunmusdur. Toadqiq olunan su-PEQ-
golovi sistemlorinin 6zliiliiyiiniin, sixliginin, elektrik kegiriciliyinin tocriibi qiymatlori
osasinda toyin olunmus mohlulun 6zIi axinin aktivlosmo parametrlorinin, mahlulda
PEQ - in parsial molyar hacminin PEQ - in konsentrasiyasindan, mohlulun
xarakteristik 6zliliiyliniin, Haggins sabitinin, Mark - Kun - Hauvink ifadasino daxil
olan o parametrinin, makromolekulun sismo omsalinin, su-qgolovi sistemlarindo
hoyacanlanmis vo 6#-holledicido hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik masafonin vo Kun seqmentinin
uzunlugunun golovilorin konsentrasiyasindan, mohlulda PEQ makromolekulunun
hidratlasma ododinin, su-PEQ sistemindo ion elektrik kegiriciliyinin aktivlogsmo
parametrlorinin, ionlarm (Li*, Na*, K", OH") hidratlasma ododlorinin vo effektiv
radiuslarinin 1so temperaturdan asililiglarinin miiqayisali tohlili verilmisdir.

Altinar  fasil su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorinds struktur
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xiisusiyyatlorinin analizino hasr edilmisdir. Bu fosildo miixtalif molekul kiitlali PEQ-
lorin su-duz sistemlorinin strukturuna, homg¢inin duzlarin hom su-PEQ sistemlorinin
strukturuna, hom do mohlulda vo 6#-holledicido PEQ makromolekulunun
konformasiyasina va dlgiiloring tosiri tohlil olunmusdur. Todqiq olunan su-PEQ-duz
sistemlorinin  &zliiliiyliniin, sixliginin, elektrik kegiriciliyinin tocriibi  qiymatlori
osasinda toyin edilmis mohlulun 6zli axinin aktivlosmo parametrlorinin, mohlulda
PEQ - in parsial molyar hocminin PEQ - in konsentrasiyasindan, mshlulun
xarakteristik 6zliliiyliniin, Haggins sabitinin, Mark - Kun - Hauvink ifadasino daxil
olan a parametrinin, makromolekulun sismo omsalinin, su-duz sistemlorindo
hoyacanlanmis vo 6-holledicido hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun
zoncirinin uclart arasindaki orta kvadratik mosafonin vo Kun segmentinin
uzunlugunun duzlarin konsentrasiyasindan, mohlulda PEQ makromolekulunun
hidratlasma ododinin, su-PEQ sistemindo ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosma
parametrlorinin, ionlarin (K*, CI°, Br, I") hidratlasma odoadlorinin vo effektiv
radiuslarinin 1se temperaturdan asililiqlarinin miiqayisali tohlili verilmisdir.

Naticoda dissertasiya isinin icrast zamani oldo olunan osas noticolor

verilmisdir.
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I Fosil
ODOBIYYAT iICMALI

1.1. Suyun strukturu va xassalori haqqinda miiasir tasavviirlar

Su hoyat monboyidir, su varsa, hoyat da var, su olmasa hoyat da yoxdur. Bu
fikirlor suyun hayatimizda neca vacib rol oynadiginmi tam sokilds ifads edir. Mashur
fransi1z yazicis1 Antuan de Sent-Ekziiperi su haqqinda belo demisdir: "Su, sonin na
dadin, no rangin, no do iyin var, lakin ¢ox lozzotlison, son hisslorimizo tosovviir edo
bilmadiyimiz bir xosboxtlik gatirirson. Son nainki hayat ii¢lin lazimsan, elo son 6ziin
hoyatsan" [76, s.323]. Son vaxtlar insanlar Ayda, Marsda hor hansi bir hoyat
olamatlorinin movcudlugunu axtarmaga baslamiglar. Bos gorason digor planetlordo
hoyatin olub-olmadigini insan nayo asason, hansi olamatlors goro miioyyonlosdirmayo
calisir? Sozsiiz ki, hoyat axtarisinda olan insan diithasinin aglina ilk olaraq su golir.
Insan qonsu planetlordo mohz suyu axtarir, bilir ki, su olan yerdo miitloq hoyat
olacaq. Suyun canli orqganizmin hoyat foaliyystinds xiisusi rolu var. Su, hiiceyra vo
toxumalarin torkib hissasi olmaqgla yanasi, hom do biitiin biokimyavi proseslarin
getmoasi liclin olverisli miihitdir. Belo hesab etmok olar ki, hoyatin Gyronilmosi
sadolosdirilmis olsa da, elo, miixtolif struktur formalarinda suyun Oyronilmosi
demokdir [5 , s.269].

Su molekulunun qurulusu: Su molekulu (H20), iki hidrogen atomundan va bir
oksigen atomundan ibarstdir. Hidrogen atomunun (;H) osas halda elektron
konfiqurasiyas: 1s, oksigen atomunun ('sO) iso asas halda elektron konfiqurasiyasi
1s?2s*2p; 2p, 2p; kimi olur [5, s.147]. Goriindiiyti kimi, oksigen atomunun
clitlosmomis spino malik olan iki p-elektronu (2 p} ve 2 p}) bir-biri ile 90° bucaq
omolo gatiron orbitallarda yerlosib [9, s.5-6]. Hidrogen atomu oksigen atomuna
yaxinlagdigda oksigen atomunun ciitlosmomis spino malik olan p-elektronu ils
hidrogen atomunun onunla antiparalel spino malik olan 1s-elektronu arasinda

kimyovi rabito amalo golir. Maksimal 6rtmo prinsipino asason bu rabitolor 0y vo 0z

oxlar1 boyunca yaranmali vo H,O molekulunda valent bucagi £ HOH=90°-ys barabor
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olmalidir [5, s.147]. Lakin ¢ox sayl1 todqiqatlar naticosinde molum olmusdur ki, H,O
molekulunda ~ HOH=104.5%ys borabar olur. Bu iso onu gostorir ki, H,O molekulu
V formalidir (sokil 1.1.1) [9, s.5], [195, s.303], [269, s.4138]. Su molekulunda
ZHOH valent bucaginin tocriibi vo nazari qiymatlori arasindaki bu forqin olmasini
asagidaki miilahizolora osason izah etmok olar: O—H rabitosi kovalent rabitodir.
Ciinki, oksigen atomunun elektromanfiliyi boyiik oldugu tigiin O—H rabitosindo
elektron buludu oksigen atomuna dogru siiriismiisdiir. Buna goro do hidrogen
atomlarinda miisbot yiik yaranir, yoni hidrogen atomlar1 protonlasir. Bu miisbot
yiiklorin bir-birini itolomasi naticosindo £ HOH valent bucagi bdyiiyiir. Homginin su
molekulunda O—H rabitolorini omolo gotiron elektronlarin spinlori eyni ciir
yonolmisdir ki, bu da hidrogen atomlar1 arasinda olave itolomo qiivvasinin
yaranmasina sobab olur [5, 5.148]. Su molekulundaki oksigen atomunun boliinmoz
elektron ciitii oldugundan V formali qurulusun toposinds elektromonfi oksigen atomu,

uclarinda iso elektromiisbat hidrogen atomlar1 durur (sokil 1.1.2) [9, s.5].

Sakil 1.1.1. Su molekulunun qurulus Sakil 1.1.2. Su molekulunun
modeli. foza qurulusu.

Su molekulunda oksigen atomu ilo hidrogen atomunun (do.n) va iki hidrogen
atomunun (dw.n) tarazliq halinda niivolori arasindaki mosafo uygun olaraq do.
H=0.965A vo dp.y=1.5A-0 barabordir [9, s.6], O—H kovalent rabitosinin enerjisi iso
Eo-n=470kC/mol-dur [5, s.271-272]. Su molekulunda miisbot vo monfi yiiklarin
paylanma morkozlori list-listo diismadiyi ii¢iin H,O molekulu polyar molekuldur
[238, s.526-532]. Odur ki, su molekulu miioyyon dipol momentino malikdir.

Odobiyyat manbaloring gora su molekulunun dipol momenti 1.83D-ya borabordir vo
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bu qgiymot temperaturdan asili olaraq doyiso bilor [356, s.8471]. Beloliklo, su
molekulunda hidrogen atomlar1 ilo oksigen atomu arasindaki rabito polyar
kovalentdir vo molekul dipol momentino malikdir.

Suda hidrogen rabitasi: Cox sayda vo tutarli tocriibi faktlar gostorir Ki,
hidrogen atomu, he¢ olmasa bir boliinmaz elektron ciitiino malik olan iki miixtolif
elektromonfi atom arasinda rabito omolo gotirmok gabiliyyotino malikdir. Belo
yaranan rabito hidrogen rabitosi adlanir [5, $.120]. Su molekulunda hidrogen atomu
oksigen atomu ilo kovalent rabitodo oldugu i¢iin onun elektron buludu oksigen
atomuna torof siiriigmiis vaziyyatds olur. Bu su molekulunun protonlagmis hidrogen
atomu 1ila digor su molekulunun oksigen atomunun boliinmaz elektron ciitii arasinda
elektrostatik garsiligli tasir naticasinds hidrogen rabitasi yaranir (sokil 1.1.3) [63, s.5].
Hidrogen rabitosinin yaranmasinin 9sas sobobi miisbot polyarlasmis hidrogen
atomunun ¢ox kigik 6l¢iiyo malik olmasi vo onunla kovalent rabitodo olmayan monfi
polyarlasmis qonsu atomun elektron toboaqasine daxil ola bilmasidir. Mahz buna goéra
do hidrogen rabitosi yaranarkon elektrostatik qarsiliqh tosirlo yanast hom do donor-
akseptor garsiligh tosiri do miithiim rol oynayir [188, s.170-173]. ©dobiyyatda [221,
5.97], [223, 5.403-406] su molekullar: arasindaki hidrogen rabitasinin toqribon 90%-

nin elektrostatik, 10%-nin iso kovolent qarsiligh tasiri oldugu gostorilir.

B-
o+ B-
H R I

Sokil 1.1.3. Hidrogen rabitasindo olan iki su molekulu (dimer)

Su haqqnda ugurlu islordon biri Berrumun oksigen atomunun elektron
orbitindo sp® hibridlosmoyo aid tosovviiriino osaslanmus tetraedrik modelidir [76,
s.20]. Bu modelo goro dord spi-hibrid orbitali tetraedrin topalorino dogru
istiqgamatlonib, onlardan ikisi hidrogen atomlari ilo kovalent rabito omalo gotirir, digor
ikisinda isa elektron ciitii yerlosir. Hor yiik tetraedrin morkozindon 0.994 mosafodo

yerlosir, tetraedrin topslarindoki yiiklorin miqdart +0.171e olur vo molekulun dipol
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momenti 1.87D-ya borabardir. Goriindiiyii kimi, su molekulunda oksigen atomunun
iki dona boliinmoz elektron ciitli vo iki dona hidrogen atomu oldug {i¢iin har bir su
molekulu dord dens hidrogen rabitasi yarada bilor [247, s.735-739]. Yoni, bir su
molekulu on ¢oxu dord su molekulu ilo eyni zamanda hidrogen rabitosi omolo gotiro
bilor (sokil 1.1.4 va sokil 1.1.5) [9, s.10]. Berrum modelinin asas ¢atismazligr onun
sort olmasindadir, daha doqiq bu modeldo biitiin mosafolor vo bucaglar sabit hesab

edilir. Bu modelin kdmokliyilo buzun kristallik qurulusu izah olunur.

Sokil 1.1.4. Bir su molekulunun Sakil 1.1.5. Bir su molekulunun
dord su molekulu ils yaratdigi dord su molekulu ils yaratdigi
hidrogen rabitasi hidrogen rabitasi

Spektroskopik eksperimental todqiqatlarin vo kvant-mexaniki hesablamalarin
naticalori gostarir ki, ixtiyari iki su molekulu arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi,
rabitonin istigamatinin simmetriya oxuna nozoron meylindon ohomiyyatli doracads
astlidir (sokil 1.1.6 vo sokil 1.1.7) [9, s.9]. Basqa s6zlo, hidrogen rabitosi miioyyan bir
istiqgamotlo xarakterizo olunur vo noticodos hidrogen rabitosini yaradan hor iki
molekulu vo ya molekullar qrupunu miioyyon bir istigamotdo (oriyentasiyada)
saxlaya bilir [63, s.5], [316, 5.8462]. Bu sobabdon, hidrogen rabitasindo olan
molekullar arasindaki elektrostatik qarsiligli tosir enerjisinin qiymoti maksimum
olduqda, hidrogen rabitalori oan dayaniqlt vaziyyatdo olur [153, s.14-20]. Hidrogen
rabitosinin oriyentasiyasi 20°-don az doyisorso bu onun enerjisinin giymotino demok
olar ki, tosir gostormir [209, s.4234-4235], [302, s.95-96]. Kvant-mexaniki
hesablamalar gostorir ki, bir hidrogen rabitosinin amolo golmasinds istirak edon su
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molekulu ikinci bir hidrogen rabitasi yaratmaq qabiliyyastini artirir. Suda hidrogen
rabitosi yaratma qabiliyyatine "kooperativlik" deyilir vo bu tesir maye suyun
qurulusunu anlamaq {¢iin son doroco shomiyyotlidir. Hidrogen rabitosinin on vacib
xassasi kooperativlikdir. Yoni bir hidrogen rabitasinin yaranmasi ndvbati bir hidrogen
rabitosinin yaranmasina zomin yaradir, bu da 6z ndvbosindo digorinin yaranmasina

zomin yaradir va s [343, 5.724-732].

A A

Sokil 1.1.6. iki su molekulu arasinda Sokil 1.1.7. iki su molekulu arasinda
yaranan giiclii hidrogen rabitasi yaranan zaif hidrogen rabitasi

Bernal vo Fauler qaydalarina goro suda hidrogen rabitosi asagidaki hallarla
xarakterizo olunur [76, s.44]: a) hor bir oksigen atomunun yaninda iki hidrogen
atomu yerlasir. b) har bir hidrogen rabitasindo (O-O xatti boyunca) yalniz bir proton
(H") yerloasa bilar. ¢) har bir su molekulunun oksigen atomu dord qonsu hidrogen
atomu ilo rabito yaradir (iki hidrogen atomu ilo kovalent rabits, iki qonsu su molekulu
ilo hidrogen rabitasi - buzun kristal qurulusunda oldugu kimi). d) bir hidrogen
rabitosinin yaranmasinda golmosindo istirak edon vo iki oksigen atomlari arasinda
yerlogon proton (HY) iki tarazliq vaziyyotino malik olur. Bu tarazliq vaziyyatlori
togribon molekulun 6z oksigen atomundan 14, qonsu molekulun oksigen atomundan
isa 1.74 mosafada yerlosir. Yoni, adi HO-H....OH, dimeri ilo yanas1 HO....H-OH, ion
clitii do sabitdir. Oslindo, bir molekul daha "turs", digoar molekul iso daha "qgolovi"dir.
Buna goro bu molekullarin vo digor hidrogen rabitslorinin amalo golmasi li¢iin daha
az enerji tolob olunur. Bu isa su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitslorinin

kooperativ tobistindon irali galir. €) O-H---O igliiyiiniin fozada kovalent vo hidrogen
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rabitalori ixtiyari istigamatds yonalo bilmoz. Bu rabitolor fozada konkret istigamatlora
malik olmalidir.

Hidrogen rabitosi ortaq elektromonfi atom olduqda 6ziinii daha ¢ox gostorir.
Bu hal onu digor atomlara yaxinlagsmaga va onlarin elektronlar1 ilo qarsiliglt slage
qurmaga imkan verir (masalon, su molekullar ilo birlosorok H3O" - hidroksonium
ionunu amola gotirir) [76, s.44]. Iki su molekulu arasinda iki qat hidrogen rabitasinin
yaranmas1 miimkiindiir. Bels ki, iki su molekulundan birinin oksigeni ilo digorinin
hidrogeni, eyni zamanda birinin hidrogeni ilo digorinin oksigeni arasinda iki qat
hidrogen rabitasi yarana bilor sokil 1.1.8) [76, s.25]. Belo yaranmus iki qat hidrogen

rabitasinin giicii adi (bir qat) hidrogen rabitasinin giiciindon iki dofodon do artiq zoif

olur [9, s.12].

Sokil 1.1.8. iki su molekulu arasinda yaranan iki qat hidrogen rabitasi

Hidrogen rabitasinin istiqgamotinin nisboton bdylik bucaq godor doyismosi,
rabitonin enerjisinin azalmasina vo oksigen atomlar1 arasindaki masafonin (bu mosafs
0=2.824-5 borabordir) artmasma sobab olur [9, s.9]. Gostorilmisdir ki, 20°C
temperatur otrafinda hor su molekuluna diison hidrogen rabitslorinin say1 toqribon
3.4-9 borabardir. Molekullarin istilik horakatinin hesabina maye suda molekullar arasi
hidrogen rabitolorinin fasilosiz olaraq qirilmasi vo barpa olunmasi proseslori bas verir
[292, s.111-116], [338, 5.497-506]. Su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin
yasama miiddati 10-100pksan, qirilmis rabitonin yenidon barpa miiddati isa 0.1pksan
tortibindadir [338, $.497-506]. Odobiyyatda [345, s.507-509] hidrogen rabitosinin
uzaga tosirli olmasi haqqmnda fikirlor do mévcuddur. Isiq sopilmasi metodu ilo
miioyyon edilmisdir ki, hidrogen rabitasi soth tosirlorini 10nm-lor tortibindo

moasafalors otiiriir [214, 5.19423], [319, 5.513-516].
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Suyun fiziki xassalori: Malumdur ki, su onu adi mayelordon forqlondiren bir
sira xlisusiyyotlora malikdir. Onun miixtalif fiziki-kimyavi xassolorinde miioyyon
anomaliyalar miisahido olunur. Suyun xassolorinin asagidaki anomal hallarini
gostormok olar:

Su geyri-adi yiiksok orimo vo gaynama temperaturlarina, bohran noqtasing,
sothi gorilmays, 06zliililys, buxarlanma istiliyino, xiisusi istilik tutumuna (cp vo Cy)
malikdir [9, s.14], [40, s. 9-10], [340, s.486-532]. Su digor maddalorlo miigayisado
daha dayaniqli faza hallarina malikdir [155, 5.12385]. Buzun sixlig1 maye suyun
sixligindan kigikdir. Suyun sixligi 0-3.984°C temperatur intervalinda artir vo
3.984°C-do maksimal giymot alir [317, $.108-109]. Orimo prosesinds vo temperatur
artdiqca hor bir su molekulunun otrafindaki yaxin qonsu molekullarin sayr artir [9,
s.14], [213, s.90]. Tozyiqin artmasi buzun orimosino sabab olur [155, 5.12385].
Tozyiq artdigca suyun orimo temperaturu asagi diisiir (13.35 MPa tozyiqdo orimo
temperaturu -1°C olur) vo maksimal sixlifa uygun temperatur azalir [167].
Temperatur asag1 diisdiikco suyun Ozliiliiyti qeyri-adi yiiksok artir [9, s.14]. Suyun
ozliiliiyli tozyiqin artmasi ilo azalir (33°C-don kigik temperaturlarda) [326, s.4315].
Hollolan maddoslor suyun sixliq vo oOzliillik kimi xassolorino miixtolif tosirlor
gostarirlor (har ikisini artira, hor iksini azalda, birini artirib digorini azalda bilir) [9,
s.15]. Su qeyri-adi kigik sixilmaya malikdir. Temperatur artdiqca sixilma azalir
(minimum sixi1lma 46.5°C temperaturunda miisahids olunur) [9, s.14], [252, 5.98-99],
[17, s.115]. Suyun istidon genislonmo omsali ki¢ikdir. Kig¢ik temperaturlarda suyun
istidon genislonmo amsali manfi olur [9, s.15], [17, s.114-115]. Maye suyun xiisusi
istilik tutumu ayriligda buz vo buxar hallarinin xiisusi istilik tutumundan iki dofs
¢oxdur. Xiisusi istilik tutumu (cp) 36°C-do 6z minimal giymatini alir [13, s.101],
[180, s.7380], [340, s.486]. Suda sosin siiroti temperatur artdiqca artir (73°C-do
maksimumdan kegir) [294, s5.698]. DO vo T,0 fiziki xassolorina gora H,O-dan
kiitloco agirligina goro gbzlonildiyindon daha ¢ox forglonir. Bels ki, onlarin maksimal
sixliga uygun temperaturlar1 artir (uygun olaraq 11.185°C vo 13.4°C) [167]. Suyun
he¢ bir mahlulu ideal mahlul deyil, hatta D,O-nun H,O-da moahlulu ideal deyil [9,
s.15]. NMR spin-qofas relaksasiyasinin qiymoti asagi temperaturlarda ¢ox kigikdir
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[251, s.12728]. Rentgen siialarinin difraksiyasi suda yaxina diiziiliis qurulusun
oldugunu gostorir [9, s.15]. ifrat soyudulmus su forqli termodinamik funksiyalara
malik olur. Ifrat soyudulmus suyun siisalosmis hali no ¢ox kovrak, no do cox mdhkom
deyil [155, 5.12385]. Ifrat soyudulmus su iki fazadan ibarotdir vo -45°C-do ikinci
béhran noqtosine malikdir [134, s.1563]. Maye su -25°C-yo qodor asanliqla ifrat
soyudulur, -38°C-ya kimi iso onun ifrat soyudulmas: bir qodar ¢atinliklo miimkiin
olur. Bundan sonra ki¢ik damcilarin ifrat soyudulmasi toqribon -70°C-yo Kimi
miimkiin olur [136, s.2182-2183]. Ifrat soyudulmus maye su -123°C-don -149°C
arasinda siisolosmis amorf buzdan alina bilor vo -63°C-yoa kimi qizdirildigda kubik
quruluslu buzla birgs mévcud ola bilar [307, 5.124508], [356, s.8456-8458]. Bork su
basqa maddalora nisbaton daha ¢ox miixtalif stabil (vo metastabil) kristal vo amorf
quruluslara malik olur [9, s.15]. Suyun torkibinds olan hidroksid ionlar1 vo protonlar
digor ionlarla miiqayisados daha siiratlo yayilirlar [155, 5.12385].

Suyun yuxarida gostorilon anomal xassolori, onun molekullarinin qurulus
xuisusiyyatlori vo molekullar arasi spesifik qarsiligli tosirlorin - hidrogen rabitolorinin
omola golmasi ilo olagoadardir. Suyun bu spesifik vo unikal xassalorinin hor biri vacib
bioloji vo hoyati ohomiyyat kosb edir. Suda miixtolif anomalliglarin mévcudlugu
onun ¢ox inco bir qurulusa malik olmasi vo suda kvazikristallik strukturlarin olmasi
ils 1zah olunur.

Suyun struktur modellori: Suyun unikalliginin sobaoblorini onun struktur
xiisusiyyetlorinda, su molekullarinin yiiksok toskilindo axtarmaq lazimdir. Miiasir
kvant kimyas1 yalniz tok su molekulunun xassslorini yiiksok daqiqglikls 6yrons bilor.
Suyun assosiativ xassolorini basa diismok, fiziki - kimyovi xassolorini,
anomalliqlarin1 izah etmok U¢iin, onun strukturu ilo bagl bir sira modellor toklif
edilmisdir [108, s.833], [166, s.211], [202, s.26040], [246, s.11931]. Bu modellarin
tohlili gostorir Ki, maye su, miioyyan struktura malikdir vo bu strukturun mévcud
olmasinin baglica sobabi, su molekullar: arasinda hidrogen rabitalorinin yaranmasidir.
Hal-hazirda, maye suyun qurulusunu kifayat qodor dolgun tosvir edon 20-don ¢ox
model molumdur. Toklif olunan biitlin modellori 5 qrupa bolmok olar: 1) iki

strukturlu modellor; 2) bosluglart doldurulmus modellor; 3) klaster modellor; 4)
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kasilmoaz strukturlu modellor; 5) assosiatlar modellari [58, s.12-78], [226, s.11313].
Stibhasiz ki, belo bir bolgii sortidir, ¢iinki ayri-ayr1 modellarin garsiliqlt alagasi o
godor yaxindir ki, onlarin arasinda hor hansi bir sorhod qoymaq miimkiin deyil.
Miixtolif alimlorin fikrino gdro, bu modellorin hamisi ii¢iin sociyyavi olan {i¢ forziyo
osas gotiirtiliir: forgli strukturlarin movcudlugu, suyun inco karkasindaki bosluglarin
doldurulmasi, hidrogen rabitalorinin kooperativlik xassasi [180, s.7379], [214,
5.19423].

Suyun ii¢olciilii molekulyar foza qurulusu asagidaki sortlor asasinda qurulur: 1)
molekullar davamli hidrogen rabitolori yaratmaq gabiliyystino malik olmalidir, 2) bu
rabitolor hor molekul tigiin dorddon az olmamalidir, 3) molekulun hondasi olciilori
hidrogen rabitolorinin optimal istigamoti ilo ziddiyyat togkil etmomolidir. Biitiin bu
tolablori eyni zamanda 6dayon yalniz bir madds movcuddur ki, bu da sudur. Bark
halda gostorilon qurulus buzun biitiin hocmini ohato edir, maye halda iso suda bu
qurulusun yalniz miioyyon hissasi saxlanilir vo bu da suya anomal xassalor verir.

Suyun ilk struktur modeli Bernal va Fauler torafindon verilmisdir. Bu model iki
strukturlu model adlanir vo miixtalif vaxtlarda bir ¢ox alimlor torafindon miioyyon
qodor tokmillosdirilmisdir [9, $.16-19], [196, 5.40-52]. Bu modelo gora, maye su iki
forqli struktura malik olur: 1) tetraedrik tipli konfiqurasiyaya malik buzabonzor
struktur (assosiatlar - coxlu su molekullarinin bir-birilo hidrogen rabitosi ilo
birlosmosi hesabina yaranan struktur). Istilik horokati naticesinde bu struktur gisman
pozulur. 2) hidrogen rabitolori zsiflomis vo ya tamamilo dagilmis struktur (sorbast su
molekullarindan ibarat struktur). Bu modelo gora, temperaturun azalmasi naticosinda
assosiatlarin 6l¢iilori boyliylir, sarbast su molekullarmin sayi isa azalir [320, $.2868].
Homginin, buzun orimasi zamani yeni strukturun yaranmasi uzaga nizamin
pozulmasi, yaxina nizamin is9 saxlanilmasi ilo bag verir. Buzun orimasi zamani ikinci
strukturdaki su molekullar1 birinci strukturdaki bosluglara dolur vo bu da sixligin
artmasina sobab olur. Bu isa suyun anomal xassassalarindan birini - suyun sixliginin
buzun sixligindan boyiik olmasini izah etmoys imkan verir [9, $.16]. Suyun iki
strurturlu modelinin torafdarlarindan biri do Samoylovdur [5, s.273-275], [76, $.32-

40]. Samoylova gora su, 0z aralarinda hidrogen rabitalari ilo birlogsmis vo miioyyan
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sayda su molekullarindan toskil olunmus klasterlordon (buzabonzor strukturlar),
hoamginin hidrogen rabitosindo olmayan sarbast su molekullarindan ibarat struktura
malikdir. Samoylovun fikrinco, buzda su molekullarinin oksor hissasi kristal gafasin
diiyiinlorindo, maye suda iso az hissosi buzabonzor heksaqanal qofosin diiyiinlorindo,
daha ¢ox hissoasi 1so diiylinlor arasindaki bosluglarda yerlosirlor. Odur ki, maye suyun
sixlig1, buzun sixligindan boyiik olur. Samoylov gostormisdir ki, klasterlordoki su
molekullart ilo sorboast su molekullarinin saylar1 nisboti temperaturdan asili olaraq
doyisir. Belo ki, 0°C temperaturda maye halinda sorbast su molekullar: biitiin
molekullarin yalniz 10%-ni togkil edir. Samoylov modeli suyun bozi anomal
xassalorini ugurla izah etdi [147, s.955]. Maye suda buzabanzor strukturlarin olmasi
ideyas1 boyiik nailiyyot hesab edilir. Buzun strukturunu yaradan vo formalasdiran
hidrogen rabitolori maye suda gismon saxlanilir. 0°C arimo tempraturunda hidrogen
rabitolorinin bir qismi qirilir, lakin buzun maye halina kegmaosi prosesindo real olaraq
hans1 dayisikliklorin getdiyi holo do birqiymotli molum deyil. Forqli islorda 0°C-do
maye suda qirilan hidrogen rabitslorinin paymin 3-72% arasinda doyisdiyi gostorilir
[76, s.32-50]. Maye halinda suda temperaturun yiiksalmoasi ilo koordinasiya oadadi
artir, yoni molekullarin nizamsiz yerlosmasi onlarin sixlasmasina sabab olur. Buzun
vo suyun dielektrik niifuzlugunun vo sixhigmin tohlili gostorir ki, maye suyun
strukturunda buza moxsus miioyyon bosluglar saxlanilir. Yoni, molekullarin
yerlogsmoasi miimkiin qadar (maksimum) six olmur [7, 5.210].

Karkaslar aras1 bosluglar1 doldurulmus modellora misal olaraq Polinq modelini
gostoarmak olar [9, s.16]. Suyun strukturunun Polinq torafindon toklif edilmis modeli
hidrat modeli adlanir. Bu modelo gors, suyun bir strukturu hidrogen rabitslorinin
saxolonmis sobokosindon ibarot molekullardan, digori iso karkaslar arasi boslugu
dolduran "sarbast" molekullardan ibaratdir. Suyun strukturuna bu ciir yanasmanin
osasin1 "qaz hidrat" qurulusu haqqinda tosovviirlor yaradir. Bu halda cox bdyiik
bosluglar1 olan karkaslar yarana bilir ki, bu da klatrat hidratlar strukturu adlanir. Bu
strukturu on yaxs1 tosvir edon diizgiin ¢oxiizlii dodekaedrdir. Karkasin diiyiinlorindo
su molekullar1 ("ev sahiblori"), dodakaedrin bosluglarinda iso "sorbost" su

molekullar1 ("qonaglar") yerlasir. Frank vo Quistin fikirlorino gére bosluga diismiis su
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molekullar1 sanki hidrofoblasir, yoni diiyiinlordoki su molekullar1 ("ev sahiblori") ilo
olagolordon qagir [200, 405-415]. Belo sortlordo istigamotlonmis hidrogen
rabitolorinin yaranmasinin miimkiinliiyii azalir. Malenkov [71, s.85], [72, 5.258]
Poling terafindon verilon modeli miioyyon qodor tokmillosdirmisdir. O, dodekaedrin
topalorinds ti¢ yox, dord hidrogen rabitasi amolo gotirmis su molekulunun olmasini
daha mogsado uygun hesab edir. Bu hal hidrogen rabitolori arasindaki bucagin
nisbaton kicilmasino sobab olur. Bazi miislliflor Polingin klatrat modelini klasterlorlo
olagolondirmays c¢aligdilar. Onlarin fikrino gors, dodakaedr formali karkaslar 6z
aralarinda hidrogen rabitalori ilo birlogorok nizamli struktura malik qruplar omalo
gotira bilirlor. Belo qruplar hidrogen rabitslorinin kooperativlik xassosi hesabina daim
yaranir vo yox olur. Bela strukturlari "¢irpinan klasterlor" adlandirirlar.

Boazi miislliflorin fikrino gors klaster, iki strukturlu va bosluglart doldurulmus
modellor bir-birilo six baglidir. Odur ki, bu modellori qarisiq modellor sinfindo
birlogdirilor. Sonraki modellorin iki ayr1 qurulus tipi ilo tokmillosdirilmasi bosluglar
doldurulmaqla (klatrat modellori do daxil olmaqla) vo klaster modellorin
yaradilmasina gotirib c¢ixardi. Bu ciir modellorin  miuoslliflori yalniz onlan
konkretlogsdirmak vo iki struktur tipi arasinda hacm olagoalorini qurmaga calisdilar,
clinki maye fazada strukturun ayrica miioyyonlosdirilmasi {i¢iin birbasa iisul mévcud
deyil [99, s.62-80]. Klaster modellorino misal olarag Nemeti vo Seraga modelini
gostormoak olar [12, $.188]. Bu modelo goro, suda klasterlor, monomer molekullar,
homg¢inin molekullar1 arasinda hidrogen rabitasi olan digor strukturlar da mévcuddur.
Nemeti vo Seraga hesab edirlor ki, hidrogen rabitolorinin kooperativ xarakteri,
monomer su molekullar1 arasinda buzabonzor strukturlarin xaotik paylanmasina
sabab olur. Bu strukturlar, sorboast molekullarin onlara birlosmosi sobobindon arta
bilor vo monomer molekullar oblastina kegorkon azala bilor. Nemeti vo Seragaya
gora, suda iki asas struktura baxmaq yetorlidir: a) hidrogen rabitasi ilo yaranan
klasterlar, b) sarbast monomer molekullar. Koordinasiya adadi klasterlardoki molekul
liclin 4-9, sorbost molekul {iclin iso 8-0 borabor olur. Koordinasiya adodinin belo
artimi, sarbast molekullarin daha kip yigilmasini géstorir vo buz ariysrkon molyar

hacminin azalmasi mohz bununla izah edilir [215, $.3770]. Klasterlordoki molekullar
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forgli sayda hidrogen rabitolorino malik ola bilor vo bu bes miimkiin enerj hali ilo
miioyyon olunur. Klasterlorin daxilinds yerloson hor bir molekul dord hidrogen
rabitosindo olur, konarlarda yerlogsmis monomerlorlo alagods olan molekullar iso iig,
iki vo hotta bir hidrogen rabitosinda ola bilor. Suyu, sorbast monomer molekullari
arasinda lizon klasterlor kimi tosovviir etmok olar. Nemeti vo Seraqa gostordilor ki, bu
model osasinda 0-70°C temperatur intervalinda suyun termodinamik vo hocmi
xassalarini, hamginin spektral analiz molumatlarini izah etmok miimkiindiir. Bununla
yanasi, bu model istilik tutumunun hesablanmig vo tocriibi toyin olunmus qiymatlori
arasinda miioyyon bir uygunsuzluq verir, hamginin 30-40°C temperaturda istilik
tutumunun kaskin azalmasini izah edo bilmir [76, 5.45-47].

[73, 5.210] - isindo maye suyun ifrat soyudulmus halindan béhran noqtasine
kimi biitlin oblastda su klasterlorinin tobioti tohlil edilmisdir. Maye suyun klaster
torkibi dielektrik relaksasiya xassolorino, dielektrik niifuzlugunun temperaturdan
asililginin  xarakterino vo istilik tutumunun temperaturdan asililigima osason
arasdirilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, suyun strukturunda, kristallasma noqtosi
otrafinda tetramerlor iistiinliik togkil edir, temperaturun artmasi ilo asas rol trimerlora
kecir, kritik noqto otrafinda iso struktur dimerlorlordon toskil olunur. Suyun
kristallasma ndqtasine yaxin temperaturlar {iclin alinmis naticalor emissiya vo rentgen
spektroskopiyasi malumatlari ilo yaxsi uygun golir. [112, 5.341] - isindo suyun klaster
qurulusu Izing modelindo miioyyon doyisikliklor etmoklo yronilmisdir. Alinmus
noticalorin tohlili gdstorir ki, korrelyasiyanin uzunlugu su molekulunun 6l¢iistindon
bir neg¢o dofo boylkdiir. Tokmillosdirilmis model osasinda buzun orimo
temperaturunda alinmig  biitiin - qiymotlondirilmalor  gonastboxs  olmusdur.
Mikrodalgali effekt modelinin qurulmasi {i¢iin suyun nanostrukturu haqqindaki
molumatlaq gobul edilmisdir.

Kasilmoz strukturlu modellora misal olaraq Heyger va basqalart torafindon
verilon modeli, Naberuxin tarafindon verilon modeli va s. gostarmak olar [9, $.19],
[99, 5.62-80]. Bu modellora gora, maye suyun strukturu, molekullararas1 qarsiliql
tosir enerjisi vo fozada oriyentasiyasi ilo forglonon molekullar toplusundan ibaratdir.

Hidrogen rabitalori miiayyan bir enerjisi ilo xarakterizo olundugundan, molekullarin
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timumi hocmdoki payinin doyismosi suyun strukturunun doyismasi hesab edilir. Suda
hidrogen rabitalorinin kooperativ xassasino asaslansag, suyun strukturunda yaranan
lokal bir doyisiklik, biitiin molekul toplusunun strukturunun pozulmasi ilo miisayiot
oluna bilor. Naberuxino goro, suyun strukturunun osas monzorosi fasilosiz
dordkoordinasiyali, biitiin fozani tutan vo ohomiyyetli fliikktasiya xassolori (O--O
ugunlugu, rabito bucaqlar1 vo enerjilori) ilo xarakterizo olunan hidrogen rabitslorinin
nizamsiz bir sobokosindon ibarotdir [76, $.52]. Bu tosovviirlor, miixtolif
kigikmolekullu vo yiiksokmolekullu birlosmolorin  (elektrolitlorin  vo  geyri
elektrolitlorin) tosiri ilo suyun strukturunun doyismoasi ilo bagli ¢coxlu eksperimental
naticalari boyiik daqiglikls izah etmoys imkan verir [128, 5.267-268].

Maye su liciin toklif olunan modellor arasinda on ¢ox ziddiyyat togkil edoni
buzabanzar quruluslu vo miixtalif sayli molekullardan toskil olunmus assosiatlardan
ibarot modellordir. Belo qruplardaki molekullarin say1 bir gayda olaraq 8-don ¢ox
deyildir [197, s.23], [328, s.12-15]. Aikenin fikrino goro, assosiatlarda qonsu
molekullar elo istigamotlordo orientasiya edirlor ki, sistemin potensial enerjisi
minimum olsun. Normal temperaturda 6 miixtalif molekuldan ibarat qruplarin omolo
golmosi Uicilin asas amil hidrogen rabitoloridir. Su molekullarindan ibarst miixtalif
assosiatlarin strukturunu miisyyon etmok c¢ox ¢otindir. Smith vo Lausonun islorinda
[113, s.6-11] buzabanzar strukturun karkasindaki bosluglarin doldurulmasi hidrogen
rabitolorinin qirilmasi ilo deyil, onlarin oyilmosi (deformasiyaya ugramasi) ilo
olagadardir fikri digqgeti colb edir. Oyilmo yalniz orimo temperaturuna catdigdan
sonra reallasa bilor vo o temperatur artigca giiclonir. Suyun bork fazasi ii¢iin bu hal
xarakterik deyil. Hidrogen rabitolorinin oyilmosi barado forziyyo ozliiliik, elektrik
keciricilik vo spektroskopik todgigatlarin naticalorinin tohlili zamani 6z tosdiqini tapir
[113, s.6-11].

Son illor alimlor suyun strukturunu riyazi modellosdirmonin komayi ilo
Oyronmoya baslamiglar [347, s.729]. Bu tadgiqatlarda ¢ox sayda molekullarin
xUisusiyyatlorinin statistikasina baxilir. Belo bir model makrosistem xassolorino malik
olur. Riyazi modellogdirmonin maye suyun strukturuna totbiqi daha cox ehtimal

etmoya imkan verir ki, maye suyu hidrogen rabitolorinin li¢ 6l¢iilii, kasilmoz, tosadiifi
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foza toru modeli ilo tosvir edok [57, S.8-12]. Bu model suyun miixtalif kimyovi,
biokimyavi vo fiziki-kimyavi proseslords istirakini miisyyonlosdirmoys vo xarici
amillorin (temperatur, tozyiq vo s.) tosirlo xassolorinin doyismosini izah etmoyo
imkan verir [64, s.5-16], [68, 5.79-85].

Yuxarida haqqinda qisa olaraq molumat verdiyimiz suyun struktur modellori
ayri-ayriligda onun miixtalif fiziki - kimyavi xassalarini izah etso doa, suyun strukturu
tam olaraq holo do elmo molum deyil. Son 50 ildo on miiasir fiziki vo kimyovi
todqigat metodlar ilo todqiq edilso do, bu giino godor bu bonzarsiz vo hoyat monbali
mayenin strukturu haqqinda, onun biitiin fiziki xassolorini izah edon {imumgobul
edilmis bir model yoxdur. Hal - hazirki vaxtda da bu istigamotdo elmi islor aparilir.
Sonda qeyd edok ki, su, 6ziinomoxsus fiziki vo kimyovi xasolorine goro fiziki vo
bioloji alomin xarakterini miioyyanlasdiron an vacib maddslordon biridir. Suyun
Oziinomoxsus xassalari su molekulunun qurulusu vo suyun struktur xiisusiyyatlori ilo
olagodardir. Bu baximdan, miixtalif xarici amillorin tasirilo suyun strukturunun
doyismasi dedikda, su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitalorinin enerjisinin,
uzunlugunun, istiqgamotinin, konsentrasiyasinin vo molekullarin istilik horokatinin kT

enerjisinin doyismosi basa diisiiliir.

1.2. Polimer mohlullarinda qarsihiqh tasirlar va struktur xiisusiyyatlori

Polimerlor, molekullar1 ardicil olaraq tokrarlanan, 6z aralarinda kimyovi
rabitalorlo birlosan va ¢ox saylt monomer halgalarindan ibarat olan maddslordir.
Polimer molekulu ¢ox sayli tokrarlanan monomer halgalarindan tagkil olundugu iigiin
makromolekul adlanir [9, s.133]. Polimerlor tobii (ziillalar, nuklein tusulari, kauguk
va s.) va sintetik (polietilen, polietilenqlikol, polipropilen va s.) olmagla monsoyina
gora iki yera boliniirler [6, $.6]. Polimerlar canli tabiotin asas hissasini togkil edirlor.
Sonayedo shomiyyatliyina vo praktik totbigino gors on ¢ox polimer mohlullar1 todqiq
olunur [115, s.279-280]. Polimer mohlullarinin molekulyar xiisusiyyatlorini
aragdirarkon bozi masalolora xiisusi diqget yetirmok lazimdir: 1) mohlulda polimer

makromolekulunun orta kvadratik 6l¢iilorinin miioyyon olunmasi, 2) 6-halledicido vo
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mohlulda polimerin konformasiyasinin miioyyonlosdirilmasi 3) polimerin molekul
kiitlosindon asili olaraq paylanma funksiyasinin miioyyon edilmasi, 4) duru polimer
mohlullarinin  xarakteristik ozliililyliniin toyin edilmosi vo xarakteristik 0Ozliiliiyo
xarici amillorin (temperaturun, konsentrasiyanin va s.) tosirinin tohlili [9, s.144].

Holledicido polimerin hall olmasi igiin, holledici molekullar1 ilo polimer
makromolekullar1 arasinda movcud olan qarsiligh tosir enerjisi, hom polimer
makromolekullarinin, hom do hoslledici molekullarinin 6z aralarinda movcud olan
qarsiligh tosir enerjisindon boyiik olmalidir. Molekul kiitlosi kicik olan maddoalordo
oldugu kimi, polimerlorin hall olmasi zamani da Gibbsin sorbast enerjisi azalir [9,
5.142]. Polimerin hoall olmas1 zamani hoalledicinin ¢evik molekullari, nisbaton boyiik
olgiili polimer makromolekullarina niifuz edir vo noticado makromolekul sisir.
Polimerlorin hallolma vo sismo qabiliyyoti bir sira faktorlarla miioyyon olunur:
polimerin vo halledicinin tobistindon, polimerin molekul kiitlosindon, polimer
zoncirinin miitoharrikliyindon, polimerin gablagsma sixligindan, kimyovi torkibin
geyri-bircinsliyindon, enina kimyavi rabitolordon [6, 5.272-276].

Makromolekulun daxili hissalari istilik horokati etdiyi {i¢lin onun bir hissasi
digor hissasi otrafinda dons bilir. Bu proses kimyavi rabitalorin qirilmasi ilo miisayat
olunursa belo c¢evrilmo konfiqurasiya, qirilmasi ilo miisayot olunmursa iso
konformasiya c¢evrilmosi adlanir. Miixtolif xarici amillorin, o cilimlodon istilik
horokatinin hesabina makromolekul konfiqurasiya ¢evrilmasine moruz galmadan
miloyyan konformasiya doyisikliklorine moruz qala bilir [115, s.44-47].
Makromolekul tobistinden vo xarici amillorin tesirindon asili olaraq miixtolif nov
konformasiyalara malik olur: yumaq, sort ¢ubug, spiral vo globulyar [6, s.20-21].
Polimer mohlullarinin vo komponentlorinin vacib xiisusiyyotlorindon biri onlarin
funksionalligidir. Biopolimerlorin funksionallig1 asas etibarilo onlarin molekullarinin
konformasiya vo konfiqurasiya kegidlorine moaruz qalmalaridir [48, $.70-78]. Bioloji
makromolekullarin konformasiya vo konfiqurasiya doyigsmolari makromolekulun
praktiki olaraq biitiin bioloji funksiyalarini yerino yetirmasi ii¢lin hadsiz vacibdir.
Sent-Dyerdiyo goro ziilallari, nuklein tursularini, nukleoproteidlori vo suyu bir-

birindon ayirmaq olmaz, onlar biitév bir sistem amolo gatirirlor [110, 5.90-102]. Bu
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sistemi parcalamaq, komponentlora ayirmaq sistemin monasini, mogzini dagitmaq
demokdir. Bu yanagsma bagqa miislliflor torofindon do miidafio olunur [140, S.675-
679], [217, s.1000-1015]. Bu noqteyi-nozordon bioloji ~makromolekullarin
konformasiyalarinin modifikasiya olunma tisullarinin Hippel vo Sleyx [7, s.27]
torafindon verilmis tosnifati maraq kosb edir. Bu tosnifata asason, makromolekullarin
konformasiyasnin  formalasdigi  miihitin ~ (suyun) molekullar1 ilo  polimer
makromolekullar1 arasinda yaranan qarsiligh tosirlorin balansina tosir gostoron
amillor asagidakilardir: 1) temperatur, 2) miihitin tursulugu (pH), 3) sudan basqa digor
holledicilor, 4) hidrogen rabitasi yaratmaqg ugrunda rogabot aparan maddolor, 5) bir
sira duzlar, 6) mohlulda hidrofob qarsiligl tesirlori doyisdira bilon maddalor.
Saydigimiz bu amillorin hor birinin ayriligda doyismasi naticasindo suyun strukturu,
su molekullar1 ilo polimer makromolekullar1 arasindaki qarsiligl tesirlor, homg¢inin
makromolekulun konformasiyasi vo 6l¢iilori doyisir.

Polimer mohlullar1 ilo aparilan todqigatlarda son 50 ildo an cox toyin edilon
komiyyot xarakteristik o0zliliik olmusdur. Polisaxaridlorin suda mohlullarinin
ozliliiyti biopolimerin daxili xiisusiyyatlorindon (molekulyar kiitla, hocm, 06l¢i,
forma, soth yiikii, deformasiya qabiliyyati vo s.) vo otraf miihit amillorindon (pH,
temperatur, ion giicii, halledici vo s.) asilidir. Makromolekullarin xarakteristikalarini
miioyyanlosdirmak iiclin on ¢ox kapilyar vizkozimetriya metodundan istifado edilir.
Odobiyyatda polimer mohlullarinin  6zliililyiine  osason  makromolekullarin
hidrodinamik o6l¢iilorinin toyini haqqinda ¢coxlu moalumatlar olsa da, az sayda islordo
makromolekullarin  voziyyoti miixtolif temperaturlarda qiymotlondirib. Belo
todqgigatlarin shomiyyoti sonaye proseslorindo polisaxaridlorin davranisinin tohlili,
enerjinin azaldilmasi toloblori, axin problemlorinin qarsisinin alinmasi vo mohsulun
keyfiyyotino nozaratdon ibaratdir. Bir ¢ox todqgiqat¢ilar [137, s.380], [263, s.13],
mohlulda dekstranin fiziki vo kimyovi xiisusiyyetlorini xarakterizo etmok {igiin
istifado olunan bir sira parametrlorlo yanasi molekulyar kiitla, hidrodinamik radiusu
da toyin etmoyi mogsado uygun hesab edirlor.

Tadqiqatlar gostorir ki, ¢ox duru polimer mohlullarinda belo verilmis

temperaturda mohlulun osmotik tozyiqi (pos) Vant-Hoff ganunua (p.s=CcRT) tabe
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olmur. Belo ki, mohlulun osmotik tozyiqinin polimerin molyar konsentrasiyasindan

(c) asililig1 daha miirokkob xarakter dasiyir. Bu asililiq
Pos = (AC+AC" +AC’ +--)RT (1.2.2)

ifadosilo tosvir olunur [6, s.282]. Burada A;, Az, As komiyyatlori virial amsallar
adlanir. Tocriiba gostorir ki, eyni polimerin miixtalif holledicilordoki mohlullari {iglin
xarakteristik Ozliiliiyiin ([n]) olgiilmiis qiymatlori ilo ikinci virial omsallarinin (A2)
qiymatlori arasinda miioyyan korrelyasiya movcuddur. Ikinci virial amsalin boyiik
qiymatlorindo Xarakteristik ozliilitylin qiymotlori bdyiik olur. Sort zoncirli polimerlor
liclin belo korrelyasiya zoif olur [6, s.251-252]. Xarakteristik Ozliiliiyiin tocriibi
tapilmasi ikinci virial amsallarin 6l¢iilmasindon daha asan oldugu ficiin holledicinin
keyfiyyoti xarakteristik ozliiliiklo qiymotlondirilir. Aydindir ki, Xarakteristik
ozliliyiin qiymoti boyiik olduqca holledicinin  keyfiyyoti daha yaxs1 olur.
Xarakteristik ozlilik temperatur artdiqgda bazi hallarda artir, bazi hallarda iso azalir.
Bu dayisma halledicinin polimera termodinamik harisliyinin temperatur omsali ils va
xiisusi halda, sistemin ikinci virial amsalinin temperatur omsali ilo alagodardir. ©Ogor
halledicinin polimera termodinamik harisliyi temperatur artdigca yaxsilagirsa ikinci
virial omsal artir, polimer yumagi cox sisir vo xarakteristik ozliiliikk artir. Bu,
mohlulun fazalara ayrilmasinin yuxari1 bohran temperaturunun oldugu sistemlor ii¢iin
dogrudur. Boazon oksino, temperatur artdigca polimera hoarislik (Az) vo Xarakteristik
ozliiliikk azalir. Bu iso fazalara ayrilmanin asagi bohran temperaturu olan sistemlor
ticiin dogru olur [115, 5.398-400]. Krigbaum gostormisdir ki, xarakteristik ozliiliiklo

ikinci virial omsal arasinda miisyyan alageo mévcuddur. O, bu slagonin yarimemprik

[7]=1[7,]1+0.5A,M (1.2.2)
ifadasi soklinda oldugunu gostardi [6, $.251]. Burada [ne] - 0-halledicido xarakteristik

ozliilikdiir.

Xarakteristik 0zlilik duru polimer mohlullarini xarakterizo edon on asas
komiyyatlorden biridir. Onun tohlili miiasir makromolekulyar nazariyyonin tomalinin
ayrilmaz hissosini toskil edir. Lakin, istonilon zoncirvari qurulusa vo holledicilors
totbiq edilo bilon limumi nozoriyys uzaga tosirli, ¢ox hissocikli vo yigcam

hidrodinamik effektlorin nozori baximdan boyiik c¢otinliklor yaratdigina goro
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olverissiz olaraq qalmisdir. Bu yaxinlarda Lijja An vo Cin Elmlor Akademiyasinin
Cangun Totbiqi Kimya Institutunun omokdaslar1 bu ¢otinliklorin 6hdoasindon galmok
liciin yeni bir yanasma toklif ediblor [179, 5.835]. Onlarin yeni nozariyyasi, hor hansi
bir holledici soraitinds ixtiyari qurulusa malik polimerlorin xarakteristik 6zliiltiyilini
tosvir etmok ticlin sado vo vahid nozori baxis formalasdirir vo polimer zoncirinin
qurulusunu xarakteristik 6zliiliik Olgiilorino asason miioyyonlogsdirmok iigiin nozori
osaslar yaradir. Nozori alinmis naticolori mévcud eksperimental notcolorlo miigayiso
etdikdo yaxs1 uygunlugun oldugu goriiniir. [249, 5.4003] va [250, s.5731] - islorindo
ixtiyari quruluslu polimerlorinin xarakteristik ozliiliiyli liglin qismon kegirici kiiro
modelina asaslanaraq sads vo iimumi bir nazariyys toqdim edilmisdir. Modelds iki
fenomenoloji funksiya toqdim edilir - sixliq ilo toyin olunan drenaj funksiyasi vo
miigavimat funksiyasi. Sarbast polimer zancirlari tiglin Debay noazariyyasini va sart
kiiro liclin Eynsteyn nozoriyyosini birlogdirorok, xarakteristik ozliiliik {i¢lin sado bir
ifado alinmigdir. Bu nozoriyyo xotti, halqavari vo ulduzvari polimer quruluslarindan
hipersaxali vo dendrimerlora qador biitiin polimer quruluslarina totbiq olunur va
eksperimental naticalorlo yaxsi uzlasir.

Polimer mohlullarinda gotirilmis ozliliiylin (#g) konsentrasiyadan (c) asili
olaraq doyismasi Haggins torafindon izah olunmusdur. Haggins #4(C) asililigini tosvir
etmok ti¢iin emprik diistur vermisdir. Bu diistura daxil olan Haggins sabiti (Ky) 0 vaxt
fiziki mona dastyir ki, gotirilmis 6zliliiylin konsentrasiyadan asili olaraq doyismosi,
mohlulda polimerin baxilan konsentrasiya araliginda xotti olsun, yoni Haggins
diisturu 6dansin [232, s.800]. Bels oldugda Ky komiyyati sabit oldugu tigiin, baxilan
konsentrasiya araliginda mohlulun strukturunda, polimer makromolekulunun
konformasiyasinda he¢ bir ciddi doyisiklik olmur. Ancaq, mohlulda polimerin
konsentrasiyas1 artdiqca, konsentrasiyanin miloyyon qiymoatindon baglayaraq
gotirilmig Ozliililylin konsentrasiyadan asili olaraq xotti doyismoasi pozulur vo #74(C)
asililigt bozon monoton, bazonsa sicrayisla doyisir. Molekul kiitlasi bdyiik olan
polimer mohlulu iigiin gotirilmis 6zliiliiylin konsentrasiyadan asililiq qrafikindo xotti
hissa nisboton qisa olur. Molekul kiitlosi ki¢ik olan polimer mohlulu ii¢iin iso xatti

hissa bazi hallarda konsentrasiya oxuna paralel olur, yani Ky = 0 olur [9, s.152-153].
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Haggins sabiti holledicinin tobistindon asilidir. Lakin Haggins sabiti ilo ikinci virial
omsal arasinda korrelyasiya yalniz miitsharrik zoncirli polimerlor {iciin miioyyan
edilmisdir. Bu halda ikinci virial omsal, yoni holledicinin polimers horisliyl boyiik
oldugda Haggins sabiti kigik olur. Sort zoncirli polimerlor {i¢lin bu iki komiyyat
arasinda hec¢ bir korelyasiya yoxdur. Bir ¢ox hallarda holledicinin keyfiyyatinin
pislosdirilmosi (onun polimers horisliyinin azaldilmasi) ayri-ayri mayelori segmoklo
yox, yaxst hollediciya pis holledici olavo etmoklo oldo olunur [6, S.251-253].
Sistemdo pis holledicinin miqdart artdigca mohlulda polimer yumagi cox sixilr,
noticoda xarakteristik Ozliiliik kicik olur. Dogrudan da, bozi sistemlordo yaxsi
hollediciyo olavo olunan pis holledicinin konsentrasiyasi artdiqda Xarakteristik
Ozliliiylin azalmas1 miisahido olunur. Lakin bir ¢ox sistemlor iigiin [7] vo Ky-1n yaxsi
hallediciya olavo olunan pis halledicinin konsentrasiyasindan asililigi ekstremal
xarakters malikdir [115, $.398-400].

Polimer mohlullarinin 6zliiliiyli polimerin konsentrasiyasi artdigca koskin artir.
Bu miiayyon gadar axin zamani hidrodinamik qarsiligh tesir qlivvalarinin giiclonmasi
ilo do olagadardir. Bir ¢cox alimlor torafindon gat1 polimer mohlullarinin 6zliiliyiiniin

konsentrasiyadan asili olaraq doyismosini tosvir edon miixtolif empirik tonliklor

verilmisdir:
Arrenius- lg7n... = ke (1.2.3)
250 Y

Brede-Buay- Mois = 1+T'C (1.2.4)

Papkov- lgn,; =kc" (1.2.5)

Fik 19775 =| K+ 75K -C 1.2.6
ikentster- Mhis 1115k (1.2.6)

Beker- lgn,,, = (@+ac)’ (1.2.7)

Mark k2 1.2.8
arkK- Mn—susi 1-b-c ( & )

Martin- lg@ =lg[n7]+k[n] (1.2.9)
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Burada a, b, k, n sabit komiyyatlordir. (1.2.3) - (1.2.9) diisturlarindan kigik
konsentrasiya oblastinda Haggins tonliyi alinir [9, $.153-154]. Qeyd edok ki, hom
duru, hom do qat1 polimer mohlullarinin 6zliiliiyiinlin xarici amillordon asil1 olaraq
dayismasi Frenkel va Eyring nazariyyslarine asason izah olunur.

Dobri vo basqalar1 [6, S.246-247] torofindon aparilan tocriibolor gostordi ki,
Smoluxovski diisturu komiyyotco 6ziinii dogrultmur. Tocriibadon molum oldu ki,
sferik hissaciklorin potensialinin artmasi naticasindo Ozliiliiylin artimi bu artimin
nozoriyyadon almman giymotino nisboton miigayiso olunmayacaq dorocodo kigikdir.
Zoncirvari polimer molekullarina iso Smoluxovski nazoriyyasi totbiq oluna bilmir,
clinki belo sistemlorde niifuz edilo bilmoyon ikigat laylara malik sort kolloid
hissaciklori yoxdur [9, S.156]. Ona gors ionlar makromolekulun tutdugu hacmdon
sarbast kecirlor vo bark ion atmosferinin yaratdigi elektroozliilik effekti miisahida
olunmayacaq doracads kicik olur. Lakin tocriibolor gostorir ki, mohz bu sistemlords
elektroozliliik effekti ¢ox bdyiik giymotlor alir. Sonralar mohlulun o6zliilityiiniin
konsentrasiyadan asili olaraq koskin artmasini izah etmok liclin bir sira modellor
toklif olunmusdur. Yumagqgvari qivrilmis polimer molekulunun miiasir modelina gors
bu molekulun formasi va effektiv hocmi, molekulun monomer halgalarinin
mikrobroun horokoti noticosindo formalasir. Molekulun polyar qruplarinin hoqiqi
solvatlagsmas1 burada ¢ox kigik rol oynayir. ©gor zoncirvari molekul boyu ionlasa
bilon gruplar yerlasiblorss, dissosiasiya oldugda onlarin bir-birlarini itoloma qiivvalori
noticasindo molekulun effektiv hocmi boyiiyiir, dissosiasiya azaldiqda iso azalir. Bu
1so mohlulun pH-m1 dayisdikds vo ona duz qatdigda bas wverir. Belalikls,
elektroozliiliik effekti 6ziiniin yeni izahini tapir [6, $.247].

Makromolekulun ionlaga bilon qruplarinin sayinin vo onlarin ionlasma
daracalarinin artmas1 makromolekulyar yumagin sixliginin azalmasi ila naticalonir vo
bu iso mohlulun 6zliiliiyiinlin artmasina sabab olur. Polyar qruplarin solvatlagmasi iso
Ozliliyin  artmasimi  zoiflodir.  Bu  sobobdon  polielektrolitlorin =~ miixtalif
holledicilordoki mohlullarda vo onlara miixtalif olavalor (duzlar, geyri elektrolitlor vo
s.) etdikds elektroozliiliik effekti 6ziinii miixtoalif ciir biruzs verir. Bu prosesds polyar

gruplarin molekuldaxili qarsiligh tosirlori do miihiim rol oynayir. Bu qarsiligh tosirlor
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159 0z ndvbasinda halledicinin tarkibindon vo onda hall olmus elektrolitlorin va geyri-
elektrolitlorin migdarindan asilidir [9, s.156]. Mohluldan hazirlanmis nazik tobagonin
keyfiyyati tizvi kigik molekullu is1q diodlarinin isindo shamiyyatli rol oynayir vo bu
mohlulun 6zliilitytindon ciddi asilidir. [190, s.4153] - isindo bu hagda molumat oldo
etmok ii¢lin miixtolif tizvi kigik molekullu birlosmolor aromatik vo geyri-aromatik
holledicilordo holl edilorok, onlarin ozliiliiklori Sistematik olaraq arasdirilmisdir.
Miioyyan olunmusdur ki, mohlullarin 6zliiliiklori asason halledicinin 6zliilityiindon
asilidir vo konsentrasiyanin artmasi ilo bir qodor artir. Bu xiisusiyyatlor polimer
mohlullarmin  xassolorinden tamamilo farglonir. Isdo 6zliiliiyiin temperaturdan
asililig1 Arenius tonliyi ila Oyronilmis va aktivlosma enerjisinin konsentrasiyadan asili
olaraq artmas1 miioyyonlosdirilmisdir.

Deasetillosmo  dorocosi mixtolif olan Xxitozan makromolekullar1 sulu
mohlullarda miixtalif konformasiyalara malik olur. Deasetillosmo doracasi daha
yiiksok olan xitozan makromolekullar1 iso daha ¢evik zoncirlors malik uzanmis bir
forma alir. Bu halda, makromolekulda yiiklorin giiclii itolonmoasi bas verir. Ogor
polimer zancirinds asagi yiik sixlig1 sabobindon deasetillosmo doracasi azalarsa, onda
xitozan makromolekulu spiral forma alir [160, s.365]. Sulu mohlullarda xitozan, amin
vo hidroksil qruplarinin amalo gotirdiyi molekullararasi vo molekullardaxili hidrogen
rabitari ilo stabilloson, kvaziglobulyar bir konformasiyaya malik olur. Bu rabitalorin
movcudlugu xitozan mohlullarinin yiiksok 6zlililyo malik olmasimi izah edir. Az
deasetillogdirilmis Xitozan tiglin polimer zancirindo az sayda amin qrupu olduguna
gora yaranan hidrogen rabitolorinin say1 da az olur, bu da mohlulun nisboton asagi
ozlililys malik olmasina sabab olur. Xitozanin sulu mohlulunun o6zlililyii hom
temperaturun asag1r dismosi ilo, hom do konsentrasiyanin artmasi ilo artir.
Temperaturun artmasi ilo xitozan makromolekullarinin miitsharrikliyinin artmasi va
polimer zoncirinin uclar1 arasindaki mosafonin azalmasi naticosindo mohlulun
ozliliyi temperaturdan demoak olar ki, xatti asili olur [160, s.365].

[263, s.13] - isindo dekstranin sulu mohlulunun 20-50°C temperatur
intervalinda xarakteristik 6zliiliiyii toyin edilmis vo Mark-Hauvink parametrlori (o vo

K) hesablanmisdir. Miisyyon edilmisdir ki, temperaturun artmasi ilo a artir K azalir.
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Bu hidrodinamik parametrlor gostorir ki, mohlulda polisaxaridlor 6zlorini kompakt
sort kiiro kimi aparirlar. [264, 5.60] - isindo arob saqqizinin suda mohlulunun 20-50°C
temperatur intervalinda xarakteristik Ozliliiylino osason Mark-Hauvink-Sakurada
diisturundaki o vo K parametrlori hesablanmigdir. Alinmis noticolor gostorir ki,
baxilan temperatur araliginda o, 0.5496 ilo 0.5085 arasinda qiymsotlor alir. [139,
s.111] - isindo aqarozanin duru sulu mohlulu {i¢iin miixtolif temperaturlarda
xarakteristik Ozliilik vo Haggins sabiti hesablanmisdir. Gostorilmisdir ki, agarozanin
sulu mohlulu hoallolmanin yiixar1 kritik temperaturuna malkdir. [121, s.53] - isindo
agar-aqar duru sulu mohlullarinin reoloji xassolori Syronilmisdir. Isdo mohlulun
ozliliiyliniin vo siirlismo gorginliyinin konsentrasiyadan, siiriismo siiratindon vo
temperaturdan asili olaraq doyismoalari tohlil olunmusdur. Miioyyan olunmusdur Ki,
ozliliiylin konsentrasiya asililigi siiriigmo siirotindon oshomiyystli doracods asilidir.
Bu asililig xotti deyil vo siirlismo siirotinin azlmasi ilo artir. Mohlulun aktivlosmo
enerjisi vo siirlisma gorginliyi temperaturun artmasi ilo azalir. Bu asililiglar agar-agar
sulu mohlulunda struktur doyismalarinin yaranmasi ilo ezah edilmisdir.

[231, s.219] - isindo sulu mohlullarda albiimin vo polivinil spirti
makromolekullarimin konformasiyasinin va olgiilorinin mohlulun temperaturundan,
konsentrasiyasindan vo tursu-qolovi balansindan (pH) asililigi arasdirilib.
Makromolekulun hidrodinamik radiusunun doyigsmasi globulyar ziilallarin struktur
faza cevrilmolorinin gostaricilorindon biridir. Isdo makromolekullarin radiuslarimn
siirisma  Ozliiliiylino osason toyini vo mohlullarda makromolekullarin 6z-6ziino
diffuziyast miizakirs olunub. Albumin vo polivinil spirti makromolekullarinin
hidrodinamik radiuslarinin qiymatlori hartorafli miigayiso edilib. Qeyd edak ki, belos
masaloalorin arasdirilmasi bizo ziilal makromolekullar: ilo su molekullar1 arasindaki
qarsiligh tosirlorin tobioti hagqinda miithiim molumatlar verir. [53, $.687] - isindo
polivinilpirolidonun suda mohluluna sink nitrat vo giimiis nitrat alava etmokls IQ
spektrlori tadqiq edilmisdir. Mohlullarin IQ spektrlori gdstorir ki, sink nitrat vo giimiis
nitratin olavo edilmoasi, polimerin udma zolagimmin kigik dalga odadlorino torof
stirlismasing sabob olur. Bu natico mohlulda polimer makromolekullarindan vo metal

ionlarindan ibarat komplekslorin amalo golomasi ilo izah olunmusdur.
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Biitiin bioloji sistemlords su, yalniz passiv maye holledici rolunu oynamir. O,
hom do ziilallarin, nuklein tursularinin vo onlarin komplekslorinin qurulusunun
formalasmasinda istirak edir vo onlarin miivafiq foaliyyoti {i¢lin zoruri olan
stabillogsmasine vo miitoharrikliyine komok edir. Qarsiligh olaraq, bioloji
makromolekullar da onunla tomasda olan suyun halina tosir edir. Belo ki,
makromolekullarla slagads olan suyun strukturu bir qodor nizamlanmis voziyyotdo
olur. Qlobulyar ziilallarin sixilmasi, hidrofob qruplarinin su ilo qarsiligh tosirds

olmamasina sabob olur [270, s.355], [301, 5.203].

1.3. Bioloji sitemlards hidratlasma proseslari haqqinda miiasir tasavviirlor

Mohlullarda bas veran on vacib proseslordon biri solvatlagsma (holledici lizvi
birlosma oldugda) vo ya hidratlagsma (holledici su olduqda) prosesidir. Hidratlagsma,
su molekullarinin ona daxil edilon 1onlarla, atomlarla, molekullarla birlosmasi
prosesidir. Bu prosesdo su molekullar1 dissosiasiyaya ugramir, yoni hidrogen ionu
(H") vo hidroksil ionu (OH™) omolo golmir. Yalniz su molekullar1 ilo hallolan
maddonin hissociklori dayanighh vo ya dayanigsiz birlosmolor (hidratlar) omolo
gotirirlor. Hidratlagsma prosesi maddslorin suda hall olmasinda, ¢ox komponentli, cox
fazal sistemlorde maddslarin paylanmasinda, kristal hidratlarin amala golmasinda vo
s. mithim rol oynayir. Boazi hissaciklor 6z otrafinda su molekullarint méhkom, boazilori
159 zoif saxlayirlar. Hidratlagsma prosesi imumi halda mohlullarda bas veron energetik
va struktur deyismoalarini xarakteriza edir [61, $.931-938], [117, 5.249].

Suda hall olan hor bir madds suyun strukturunu 6ziinomoxsus sokildo doyisir.
Suyun strukturuna elektrolitlorin miisbat vo manfi ionlarinin, geyri-elektrolitlorin isa
neytral molekullarinin tosiri bir-birindon ohomiyyatli doracods forqlonir. Qeyri-
elektrolit mohlullarinda neytral molekullarin tosirilo suyun ilkin strukturu stabillosir,
bir ¢cox hallarda neytral molekullar suyun ilkin strukturunu giiclondirirlor [242, s.100-
109], [322, s.26734]. Elektrolit mohlullarinda iss ionlarin tasirilo tam forqli proseslor
bas verir. Belo ki, suyun mdvcud strukturu dagilaraq mohlulun yeni strukturu

formalasir. Ionlar suyun strukturunda bir-birina oks olan iki doyisikliya sabob olur.
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Bir torofdon ionlarin elektrik sahasi tomiz suya xas olan molekullarin nizamliligini
pozur va bu effekt sistemin entropiyasinin artmasina sobab olur. Digor torafdon iso
ionlarin elektrik sahosi su molekullarin1 istigamotlondirir vo onlarin ion otrafinda
nizamlh diiziilmosino gotirib ¢ixarir ki, bu da entropiyanin azalmasima sobob olur
[227, s.1-8], [236, s.317-322]. Bu iki tosirdon hansmin daha g¢ox istiinlik toskil
etmosindon asili olaraq yekunda sistemin entropiyasinin doyismosi miisbot (ionlar
suyun strukturuna dagidici tosir gdstorir) vo ya monfi (ionlar suyun strukturuna
strukturlasdirici tosir gostarir) olur [350, 5.22736].

Elektrolit mohlullarinda su molekullarinin  protonlarinin, yoni hidrogen
ionlarmin kimyavi siiriigmasinin tadqiqi gosterir ki, ionun yiikii onu ohato edon su
molekullarma, yoni hidrat ortilyiine kociiriilorok yenidon paylanir. fonun su ilo
qarsiligh tosirt zamani suda hidrogen rabitalori qirilir, miihit polyarlasir vo su
molekullarmin oksigeni ilo ion arasinda elektrostatik vo elektrostatik olmayan
qarsiligh tosirlor bas verir. lonlarm hidratlasmasi nozoriyyasi bir sira todgiqatcilar
(Frank, Evans, Samoylov vo s.) torafindon yaradilmis vo inkisaf etdirilmisdir [12,
s5.202], [76, s.123-132], [163, s.1011].

Frank vo Evans elektrolitlorin sulu mohlullariin istilik - fiziki xassolorini
(entropiya, entalpiya, molyar istilik tutumu vo s.) todqiq ederok bu mohlullarin
strukturu ilo bagli ilk modeli verdilor [12, s.202]. Bu modelo goro elektrolit
mohlullarinda sathi yiik sixligi boyiik olan ionlarin otrafinda su molekullarindan
ibarat ii¢ Ortiiylin oldugu qobul olunur: 1) rabito omalo gotiron bagli su, 2) strukturu
tohrif olunmus su, 3) 1onun tosiri ilo clizi olaraq polyarlasmis normal su. Qeyd edok
ki, birinci hidrat tobagesini ionla birbasa bagli olan su molekullar1 (dipollar) oamslo
gotirirlor va bu su molekullar1 ionun atrafinda daha dayamiqh yerlosirlor. Ionlarin
elektrostatik sahasi, suyun hom kvazikristallik strukturunu yaradan su molekullarina,
hoam do hidrogen rabitasinds istirak etmoyan sarbast SU molekullarina tasir gostarir.
Moveud ion - dipol qarsiligh tosiri hesabina su molekullari yalniz miioyyon
istigamotlonmoays moruz qalirlar. Qeyd edok ki, bu istigamotlonma nisbaton
dinamikdir vo digor ionlarin elektrostatik saholorinin tosiri ilo pozula bilor. Ikinci

hidrat tobogosindo yerlogon suyun strukturu ionun olciisiindon, sothi yiik sixligindan
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vo digor saboblordon asili olaraq kifayot godar pozulmus olur. Ugiincii tabago olan su
molekullar1 iso tomiz suya moxsus strukturu normal saxlamaga c¢aligir. Bu tobagodo
olan su molekullar ils ionlar arasindaki qarsiligh tasir ancaq dielektrik polyarlasmasi
xarakterli olur [9, s.225-226], [76, s.132-134]. Alimlorin fikrinca elektrolitlarin sulu
mohlullarinin strukturu bir-birindon forqlonan ii¢ qarsiliqli tosir asasinda formalasir:
1) ionlarla, onlarin yaxin otrafinda olan su molekullar1 arasindaki qarsiligli tasir, 2)
ionlarin bir-birino gostordiklori qarsiliqlt tosir, 3) ionlarin elektrostatik sahosinin
sarbast su molekullarina gostordiyi qarsiligl: tosir [9, 5.225-226].

Alimlor elektrolitlorin sulu mohlullarinin miixtolif fiziki - kimyovi xassolorini
Oyranarkon hidratlasma prosesini hom keyfiyyotco, hom do komiyyotco (hidratlagsma
ododini, hidratlasma enerjisini) arasdirmaga cohdlor etmislor. Hidratlasma odadi
dedikdos ionun otrafinda toplanan su molekullarinin say1 basa diisiiliir [ 76, 5.140-149].
Tobiidir ki, ionlarin otrafinda yerlosmis olagoli (birinci hidrat toboqesi) vo
oriyentasiya olunmus (ikinci vo iiglincli hidrat tobaqosi) su molekullar1 arasinda hor
hans1 konkret sorhod qoymaq miimkiin deyil. Buna goro do hidratlasma adadini toyin

edorkon todqigat metodlarindan asili olaraq eyni bir ion ii¢lin miixtolif qiymotlor

alimmusdir. Misal olaraq gostorok ki, Na* Kationu iiciin elmi odobiyyatda 71, 44.5,
16.9, 7, 4, 2, 1 qiymatlorina rast golmoak olur [9, 5.225-226], [76, s.124]. Onu da geyd
edok ki, hidratlagma ododinin toyinindo alinan ziddiyyatlor homginin hidrat
tobagosinda olan su molekullarinin atrafdaki su molekullar: ilo miibadilasi naticasindo
ionun otrafinin sabit qalmamasi ilo do alagadar ola bilor. Bazi muolliflorin fikrine
goro hidratlasma ododi temperaturdan da asilidir. Belo ki, yalniz asagi
temperaturlarda miioyyon hidratlagma miisahido oluna bilor, temperatur artdigca
ionlarla su molekullar1 arasindaki olago koskin zoiflodiyindon hidratlasma odadinin
say1 da azalir [9, 5.226].

Samoylov mohlulda ionun otrafinda su molekullarinin yerlogsmosini tohlil
edorak belo noticoya golmisdir ki, hidratlasma prosesi zaman1 asagidaki sobablordon
sistemin entropiyasi azalir: a) ionlarin tosirilo mohlulun hocminin azalmasi hesabina,
b) hidrat tabagasindoki su molekullarinin yiiriikliiklorinin azalmasi hesabina, ) ionun

elektrostatik sahasinin tasiri ilo suyun polyarlagsmasi hesabina . Samoylov hidratlagma
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prosesi ilo olagoadar ionlar1 iki qrupa bolmiigdiir: 1) miisbat hidratlasmaya malik olan
ionlar, 2) monfi hidratlagmaya malik olan ionlar. O, su molekulunun ionun yaninda
yasama miiddotini t ilo, iki su molekulunun bir yerds olma miiddatini isa 1o (= 2-1070

san) ilo isaro edorok, gostormisdir ki, t/to nisbati eksponensial xarakter dasiyir [9,
5.227]:
SN exp(A—E) (1.3.1)
7, kT
Burada AE-ionun tosirilo su molekullarinin  aktivlosmo  enerjisinin
doyismasidir, yoni potensial ¢oparin hiindiirliiylinlin doyisms enerjisidir, T-miitloq
temperatur, k-Boltsman sabitidir. Ogor AE >0 olarsa, onda t/to>1 olur, su
molekullarinin ionun otrafinda effektiv baglanmasi bas verir vo yiiriiklilyii tomiz suda
oldugu hala nazoron azalir. Bu halda deyirlor ki, ion miisbat hidratlasir. Ogor AE <0
olarsa, onda t/to <1 olur vo su molekullarinin yiiriikliiyii tomiz suda oldugu hala
nozoran artir [9, s.227]. Bu halda deyirlor ki, ion monfi hidratlagir. Tomiz su ii¢iin
AE=4.5 kkal olur. Temperatur artdiqca t/to nisbati azalir. Cadval 1.2.1-do golovi
metal ionlarnin ion radiuslar1 vo bu ionlara uygun /1o nisbati verilmisdir [9, $.228].
Samoylov miisbat hidratlasmaya malik olan ionlart strukturlasdirici ionlar, monfi
hidratlasmaya malik olan ionlar1 iso struktur dagidici ionlar adlandirmigdir. Aydindir

ki, 1onun strukturlagdirici vo ya struktur dagidici olmasi keyfiyyat xarakteri dasiyir.

Cadval 1.2.1
Qalavi metal va halogenid ionlarim ii¢iin t/7o nisbati

Ton Li* Na* K* Rb* Cs* Cl Br- I
/7o 1.33 1.13 0.86 0.80 0.78 0.93 0.90 0.90

Bir ¢ox tadqiqatlarda geyd olunur ki, ionlari suyun strukturuna gostordiklori
tosir ardicilligi, Hofmeysterin liotrop sirasina uygun golir [9, $.228], [198, s.5731-
5733]. Hofmeyster sirasinda kation vo anionlarin nisbi yeri asagidaki kimidir [182,
5.56-58], [227, s.3-7]:
giiclii hidratlagan kationlar ——  zaif hidratlasan kationlar

Al*" > Zn** > Mg*" > Ca* > H*>Na*>K*>Rb*> Cs*> NH;

41



giiclii hidratlagan anionlar ~ —  zaif hidratlagsan anionlar
SO; > PO, > F > CI" > Br > 1I" > NO; > CIO,

Qeyd edok ki, Hofmeysterin liotrop sirasi, ionlarin zilallar1 ¢okdiirmosi
qabiliyyotino goro diiziiliisiidiir. lonlarin bu siradaki yeri bir ¢ox amillordon
(ziilallarin tobistindon, miihitin tursulugundan (pH), temperaturdan va s.) asili olaraq
doyiso bilar [9, 5.228].

Hidrat tobagolords yerlosmis su molekullar1 daima orada qalmurlar. Onlar
otrafdaki digor su molekullar1 ilo miitomadi olaraq yerlorini doyisirlor. Bu proses
niivo maqnit rezonanst vo izotop miibadilo metodlar1 ilo kationlarin hidrat
tobogoalorindo su molekullarinin orta yasama middotinin (t) toyini osasinda 0z
tasdiqini tapmuisdir. Miioyyon olunmusdur ki, kationun tabistindon asili olaraq t-nun
qiymeti xeyli genis araliqda doyisir [9, 5.229-230]. Masalon, Cr** va Mn®" kimi ion
hidratlarinda t-nun giymoti ¢ox kigik olur, yoni su molekullarinin miibadilasi ¢ox
siiratlo gedir. Cr®" vo Rh* kimi ion hidratlarinda iso t-nun giymoti ¢ox boyiik olur,
yani su molekullarinin miibadilasi ¢ox yavas gedir. Boazi tadqiqatcilar [66, 5.186-187]
diamagnit duzlarin sulu mohlullarinda deytronlarin relaksasiyasint  dyronarak
gostormisdir ki, AP, Mg?*, Li*, Na* kationlarmm tosiri ilo onlarin yaxim otrafinda

yerloson su molekullarinin horakoti yavasiyir, K*, Cs™ kationlarinin tosiri ilo

siirotlonir. AlI**, Cr*, Mg*, Be*, Cd*, zZn*, Li*, Na' vo s. ionlarmmn

miisbat, K", Rb™, Cs™, CI7, CIO,, NO; vs s. ionlarmin iso monfi hidratlasan

ionlar [76, s.123-132], [315, s.7374-7376] olduglarmi bilarak, diisiinmoak olar Ki,
miisbat hidratlasan ionlar suyu strukturlagdirir, monfi hidratlasan ionlar isa suyun
strukturunu dagidar.

Yuxaridaki tohlildon goriindiiyii kimi, dogurdan da hidratlasma prosesi
miixtolif ionlarin  suyun strukturuna tosirinin Gmumi fiziki monzarasini
aydinlasdirmaga imkan verir. Lakin qeyd edok ki, hidratlasma prosesi baximindan
ionlarin  suyun = strukturuna strukturlagdirict  vo  dagidict  tosirlorino  goro
qruplagsmasinda fikir ayriliglarina da rast golinir. Belo ki, bozi todqiqatlarda [351,

5.645-648] suyun strukturuna giiclii hidratlasan ionlarin strukturlasdirici, zoif
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hidratlasan ionlarin iso dagidict tosir etmosi gostorilso do, bazi todqigatgilarin [333,
s.1197] fikrino goro giiclii hidratlagan anion vo zoif hidratlasan kation giiclii stabil
struktur, zoif hidratlasan anion vo giiclii hidratlasan kation iso zoif stabil struktur
yaradirlar. Basqa bir isda iso gostorilmisdir ki, radiusu K* ionunun radiusundan bdyiik
olan kationlar vo aksar anionlar suyun strukturunu dagidirlar [227, s.4-6].

Samoylov vo Askogenskayaya goro, Na* (miisbot hidratlagan) vo K* (monfi
hidratlagsan) ionlarinin hidratlasmasinin miixtalif xarakteri, ehtimal ki, bu kationlarin
bioloji spesifikliyindo miioyyan rol oynayir [46, $.290-294], [76, s.123-132]. Uzun
miiddot hesab edilirdi ki, ion bilavasito yaxinliginda yerlogon (birinci zona) su
molekullart ilo giiclii, ikinci zonada yerloson su molekullar: ilo zaif qarsiliglh tosirde
olur. Samoylova [56, s.82], [76, 5.123-132] gora ion, ikinci zonadaki su molekullarini
0ziina ¢akir, bu qarsiligh tasir zaif olsada, birinci vo ikinci zonadaki su molekullar
arasinda miibadilo daim bas verir.

Belo bir mithim yanasma var ki, ixtiyari xarici tosir zamani su 6z strukturunu
miimkiin olan on az ehtimalla doyismayas calisir. Bununla slagadar olaraq, bazi ionlar
(suyu 0Oziino mohkom birlosdiron) tomiz suyla miigayisodo, qonsu su molekullar
arasindaki miibadiloni yavasladirlar. Bu ciir proses osason Li*, Ca*2, Mg*, F~ vo s.
ionlan tiglin xarakterikdir vo miisbot hidratlasma adlanir. Lakin bozi ionlar sanki
yaxin otrafinda olan su molekullarini itolayirlor vo bu zaman tomiz suyla miigayisado,
qonsu su molekullar1 arasindaki miibadils siiratlonir. Buna gora do su molekullarinin
ionlarin otrafindaki nizamsizlig1 artir. Bu ciir proses asason K*, Rb*, Cs*, Br, I" vo s.
ionlar1 ti¢lin xarakterikdir vo monfi hidratlagsma adlanir [76, s.123-132]. Miisbat va
monfi hidratlasmanin mahiyyati ondan ibaratdir ki, miisbat hidratlagan ionlarda ion va
su molekulu arasindaki qarsiliglh tosir iki su molekulu arasindaki qarsiligl tesirdon
mohkom olur, manfi hidratlasan ionlarda 1ss ion va su molekulu arasindaki qarsiliqh
tosir iki su molekulu arasindaki qarsiliqli tosirdon zoaif olur. Hal hazirda miisbat vo
monfi hidratlagma prosesi dorin fiziki osaslara sdykonir vo ¢ox sayli, tutarli tocriibi
islordo 0z tosdiqini tapmisdir. Miisbot vo monfi hidratlasmani1 komiyyatco xarakterizo
etmok ti¢iin miixtalif cohdlar olunmusdur [76, 5.130-131].

Elektrolitlor suyun "dagilmis", geyri-elektrolitlor 1so "strukturlagmis"
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hissasindo holl olur. Bu zaman bu hissonin strukturunda ohomiyyatli doracods
sabitlosmo bas verir [73, $.3382], [144, s.8297]. Bu effekti bosluglarin dolmasi vo
karkas bosluglarindaki su molekullarinin ¢ixarilmasi ilo izah etmok olar. Bozi
mislliflor geyd edirlor ki, boslugu doldura bilon madde suda pis hall olmahdir vo
ionizo olunmamalidir. Digor torofdon, belo maddo yiiksok polyar olmalidir vo
hidrogen rabitasina onun fasilasizliyini kasmamoklos girmolidirlor [97, 5.39-42].

Hesablamalar gostorir ki, hidratlarin karkas strukturunun sabitliyine tohfoni
"gonaq" molekullarin su ilo dispersiya qarsiliglt tosiri verir. Klatrat hidratlarin
strukturunun daha bdyiik bosluglarla stabillogmasi timumilikds "qonaq" molekullarin
hidrat qofasi ilo bir nov kollektiv qarsiligh tasirinin sayasinds bas verir. Bela bir
qanunauygunluq miisahido olunur ki, rabito omolo gotiron hidrofob maddslorin
hidratlarinda (inert qazlar, CHy, Cl3, N2, Oz, CO;) suyun miqdar1 maksimal olur [313,
5.2400-2402]. Molekullar1 donor vo ya akseptor hidrogen rabitolori omalo gotiron vo
suda az holl olan maddalor (alkanlar, tsiklik efirlor, ketonlar, spirtlor) klatrasiya tipino
gora az sayda suyu birlogdirir. Suda hollolan maddslorin kristallhidratlarinda nisbaton
daha az miqdarda su olur [300, s.3316]. Suyun miqdar1 hidratlasmis fenollar,
aldehidlor, purinlor, amintursular, peptidlor vo karbohidratlar sirasina uygun azalir
azalir [311, s.4600]. Su molekullar1 bir qayda olaraq, hidrogen rabitslori ilo yalniz
hidrofil molekullarin sothindo aktiv morkozlori ilo slagelonir (donor vo ya akseptor
hidrogen rabitssi ilo), yaxud iizvi vo ya geyri-lizvi karkaslarda kanal vo bosluglarin
doldurulmasi funksiyasini dasiyirlar [256, 5.488-494].

Suyun miqdarmin azalmasi ilo hidratlarln stabilliyi artir. ©gor hidrofob
maddolorin klatrat hidratlart 0°C-do (nadir hallarda 10-15°C-do) pargalanirsa, o
zaman zoif holl olan maddslor iigiin par¢alanma temperaturu ¢ox vaxt 20-30°C vo
daha yiiksok temperatura gatir [55, 5.76-78], [337, s.9986]. Suda hallolan hidratlagmis
maddolor orta hesabla daha yiliksok temperatura davamlidirlar. Belolikls, sulu
mohlullarda qeyri-elektrolitlor karkaslarin mohkomliyini artirir vo suyun "kip
y1gilmis" hissasinin miqdarmi azaldir [289, s.16-20].

Amintursularin, ziilallarin, nuklein tursularin vo basga bioloji birlogsmalorin

molekullari su ilo qarsiligl tesir xarakterina gora kaskin forqlonon atom qruplarindan
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togkil olunmusdur. Ona goéro do biopolimerlorin hidrat ortiiyli heterogendir. Bununla
borabor belo bir ganunauygunluglar miisahido olunur: qeyri-polyar qruplar
strukturlagsmis suyu stabillogdirir, elektrik yiikii dasiyan atom qruplart iso
"stabillogmis maye su" ilo ohato olunur. Ogor qeyri-polyar qruplar
biomakromolekulda miintozom yerloasiblorss, o zaman miibadilo effekti miisahido
olunur - makromolekullarin qgeyri-polyar qruplarinda strukturlasmis suyun
stabillogmasi giiclonir[149, s.17-31], [300, s.3317-3318].

Suyun biopolimerlorlo qarsiligh tosir prosesinds su molekullarinin hom 6z
aralarinda, hom do polimer makromolekullar ilo garsiliglh vaziyystini tonzimloyan
asas faktor hidrogen rabitoloridir [145, s.3438]. Bunu tosdiq edan bir ne¢o miilahizo
var: 1) su-biitiin canli tobistin ayrilmaz torkib hissasidir vo onun biitiin mévcud
formalar1 hidratlasmigdir, 2) suyun yalniz kristallik vo maye fazalar1 tamamilo
tetraedrik hidrogen rabitolori 1ilo birlosir, 3) su molekullar1 ilo biopolimer
makromolekullar1 arasinda hidrogen vo digor qarsiliglt tosirlor hesabina
biopolimerlorin hidratlasmis formasi omalo golir, hidratlasmis su Oziini kristal
hidratlarda oldugu kimi gostorir, 4) hidratlasmis ziilallar minimal sorbost enerjiyo
malik olur [55, 5.71-79], [239, 5.10694].

Su molekullar1 sadaco ziilallarin peptid qruplart ilo birlogmirlor, homg¢inin
peptid qruplar ilo su molekullar1 arasinda hidrogen rabitolorinin yaranmasi ugrunda
roqabot yaranir [208, $.420-425]. Bu zaman ziilal molekullarinin alfa-spirali
hidratlasma enerjisinin maksimum olmasi ilo xarakterizo olunur, bu da yaranan
konformasiyani polipeptid zoncirinin yarana bilocok digor konformasiyalar1 ilo
miiqayisads daha tstiin edir [43, 5.62-67], [162, s.570-573].

Su molekullarinin biopolimerlarin sathindos firlanma yiiriikliiyiliniin 6yronilmasi
zamani holledici molekullari li¢ yera ayrilir. Birinci qrupa tez reorientasiya olunan vo
"oturaq hoyat" miiddati t;=10"** san olan molekullar daxildir. Bu molekullar ziilalin
asas zancirilo hidrogen rabitasi vasitasila birlasirlor va onlarla geyri-polyar qruplar da
qarsiligh tosirdo olur. Ikinci qrupa t¢=10° san olan molekullar daxildir. Bunlar ¢ox
giiman ki, yiiklonmis qruplarla méhkom olagado olan su molekullaridir. Ugiincii

qrupa isa te=10®san olan molekullar daxildir [172, s.95-126]. Holledicinin bu

45



molekullart makromolekullarla olagodo olurlar vo 6z ndvbosindo firlanmanin
qarsisin1  alirlar. Giiman olunur ki, ziilallarin hidrat Ortliyliniin osas hissasini
yiiriikliiyli boyiik olan su molekullar1 togkil edir, yoni geyri-polyar qruplara yaxin
olan su molekullar1 [178, s.98-100]. Bozi eksperimentatorlar hesab edirlor ki, biitiin
su bioloji substratin tasirine moruz qalir vo tg =10° san-don 10! san-yo kimi ayird
edilir [47, s.46-47].

Mohlulda su molekullarinin ayri-ayr1 forqli qruplarda tobistini toyin etmok
liclin bazi struktur vo energetik xiisusiyyatlori toadqiq olunmusdur [310, s$.2829]
Miioyyon olunmusdur ki, holledicinin miixtoalif molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitolorinin enerjilori arasindaki forq nezers alinmayacaq doracads azdir. Bundan
olava, hesablamalar gostordi ki, mohluldaki tipik su molekulu otrafinin xarakterindon
asilt olmayaraq eyni sayda hidrogen rabitosi omala gotirir [268, s.13245]. Miioyyan
olunmusdur ki, birinci hidrat ortiiyiinde su molekullarinin sayi, hor bir su
molekulunun otrafinda 5.75 (hacmli molekullar {i¢iin), polyar qrup biomolekullarin
yaxinliginda 4.95 va geyri-polyar molekullarin yaxmliginda 4.70-0 borabordir [44,
5.69-75]. Bu o demokdir ki, biomolekulun birinci hidrat tobaqgoesindoki vo timumu
hacmdaki har bir su molekuluna qonsu olan su molekullarinin say1 taqriban eynidir.
Qeyri-polyar gruplarda vo hacmdoaki su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitalarin
orta say1 barabar olur. Polyar qruplarin otrafinda yerlosmis holledici molekullar ii¢lin
hidrogen rabitalori yarada bilon qonsularin orta say1 azalir. Ciinki, su molekullarinin
0z aralarinda hidrogen rabitalorinin yaranmasi bas verir [220, 5.396-397].

Tadqiqatlar gostorir ki, hollolan maddonin suyun dinamik xiisusiyyatloring
ohamiyyatli tasiri, birinci hidat gqatla moahdudlasir, ayri-ayr funksional qruplarin tasiri
iso lokallasir. Qeyri-polyar gruplar hidrogen rabitosi yarada bilmir vo mohz bu
xlisusiyyat onlar1  polyar qruplardan forglondirir. Qeyri-polyar qruplarin
yaxinligindaki holledici molekullarinin yiiriikliiyli azalir. Bu, enerji baryerlarils deyil,
konfiqurasya (entropik) baryerlarila alagadardir [303, s.2080].

Zilal molekullarinin sathinds suyun stabillosmasi zamani, strukturuna gore
"buzu" xatirladan su tabagasi amala galir [161, 5.903]. Buzabanzar va ya "birlogmis"

su, canli orqanizmin funksiyanal faaliyyotindo vacib rol oynayir [149, 5.17-31], [318,
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s.210]. Ziilal molekulunun hidratlagmasinin kamiyyatca tadqiqi vo alinmis naticalorin
tohlili prosesin timumi manzarasini aydinlagdirmaga imkan verir. Qeyd edok ki,
hidratlasmamuis ziilal molekulu ilo, mohluldak: ziilal molekulu oxsar konformasiyaya
malikdir [131, s.743], [327, s.8834]. Ziilallarin hidratlasma prosesi bir nego
morhoaladon ibaratdir: 1) Su molekullar1 avvalca daha ¢ox ionlasan qruplarla garsiligl
tosira girir. Bu méhkom birlosmis su, imumi hidratlasmis suyun toxminan 25%-ni
togkil edir. 2) Suyun miqdarmin, ziilalin miqdariin 0.1 hissasi otrafinda olduqda
polyar qruplara yaxin va ziilal sothindo yiiklonmis atomlara yaxin qruplasan klasterlor
yaranmaga baslayir. Olgmolor (NMR, EPR, dielektrik relaksasiya) gdstorir ki, burada
suyun yirikliyi, biitlin hacmlo miigayisado nisbaton mohduddur. 3) 0.1g-dan 0.2-
0.3¢g-a godor suyun 1q zulala nisbotindo, hidrogen rabitasilo olagoli morkozlorin
hidratlasmasi yekunlasir. 4) Daha zoaif garsiligh alagalonan sath hissalori iizarinda
suyun konsentrasiyasi, 0.4 ziilal nisbotindo olan ¢ox tobaqoli 6rtiikk omolo gotirir. Su-
zilal sisteminin yiirtiikliiyii koskin artir. 5) Hidratlasma doracosinin 0.4-don artiq
olmas1 heg¢ bir termik xiisusiyyatli doyisikliya sabab olmur. Su molekullarinin lokal
yerlogmasi biitiin hacmdoaki suya uygun golir [7, 5.27-31], [149, s.17-31].

Zilillarin sathinds toplanan suyun migdarinin miisyyan kritik qiymatina qoder
ziilallar sigrayisla "canlanir". Ziilallarin bu sokildo fermentativ aktivliyi do sigrayisla
baglayir. Ziilalin yeni strukturu onun sathino birlosmis su toboagosinin yaranmasi ilo
miisayiat olunur. Ziilalin sathinds toplanan suyun miqdarinin kritik gqiymati bir ¢ox
hallarda 1q ziilala 0,3q su uygun golir [348, 5.332-336]. Ziilallarin torkib hissasi olan
su molekullar1 ziilalin polyar qruplari arasinda onun sothino c¢ixan korpiiciiklor
yaradirlar, bu zaman ziilal horokatli olmaga baslayir vo onun sortliyi azalir. Suyun
miqdarmin kritik giymotindon sonra su molekullariin ziilal sothindo davamli
toplanmasi naticosindo hidrat tobogosi bir qodor galinlagir, daha sonra iso 0z
xiisusiyyatlarina gora adi suyu xatirladan su fazasi formalasir [266, 5.2819].

Hidratlasma prosesi zamani makromolekulun su ilo tomas sothinin sahasi,
qurulusu, konfiqurasiyast vo hidrogen rabitolori yaratma qabiliyyoti bdyiik rol
oynayir [301, s.203-224]. Qlobulyar ziilallarin 6l¢ii vo formasi su klasterloring

uygundur [54, s.745]. Bu onlara bir-birils birlosmoya va bizs "sitoplazmatik gel" kimi
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molum olan, yiiksok inteqrasiya olunmus ziilal vo holledici ansambli yaratmaga
imkan verir. Qlobulyar ziilallarin ssthinds, aralarinda hidrofob boélmslarden ibarat
kigik "adaciglar" yerlogsmis geyri-miintozom polyar qruplar mévcud olur [295, 5.856-
863]. Ona gora do molekulyar birlosmalarlo miiqayisada, sixilma zamani hidratlagsma
effektinin giliclonmosi nozoro ¢arpmir. Miioyyon edilmisdir ki, digor nukleotidlorin
tosirilo miigayisado, nuklein tursularinin ikigat spiralinin miintozom qurulusunun suya
olavo tosiri moveud deyil [272, $.281-295]. DNT molekullarinin nozors carpan
nizamlayici tosiri onun spiral formasinin buz gofosine ¢ox yaxsi uygun golmosilo izah
olunur. DNT-nin ziilalla komplekslogsmosi zamani strukturlasmis suyun miqdarinin
artmasi nazora carpir, bu cox giiman ki, baxilan biokompleksin hidrofob sothinin
boyiimosila alagadardir [181, 5.7610-7620].

Biitin biomolekullar otrafindaki  suyu strukturlasdirmaq qabiliyystina
malikdirlor. Belo ki, polisaxaridlor yiiksok hidrofilliyo malikdir vo hidratlagsma
prosesi hom kristallik, hom do amorf hissolordo bas verir [233, s.10543].
Kristallitlorde yerlogsmis hidrat su polisaxaridlorin skeletinin konformasiyasina tasir
gostora do bilor, gostormoys do. Oksor hallarda suyun olmasi elementar hissaciyin
Olclisling tosir edir. Gostorilmisdir ki, hidratlasmis polisaxaridlordo su molekullari,
miioyyan soth vo formada klasterlordo toplana bilirlor. Bu zaman makromolekul
simmetriyasina uygun spiral forma omolo golo bilor. Bu ciir hidratlagma yiiksok
strukturlu maddslor {iclin xarakterikdir. Su molekullarinin  "yasti  varagoalor"
qurulusunu almasi ilo gedon hidratlasma prosesi do miimkiindiir. Bu proses 6z
novbasinde maddanin shoamiyyatli doracads sixilmasina va ya genislonmisina gatirib
cixarir vo strukturlagmanin garsisini alir. Bu halda hidratlagsmis su, su va polisaxaridin
tobagolari arasinda yerlogsmis olur [210, $.1199-1203].

Fosfolipidlorin bitabagolori yaxiligindaki suyun 06ziine moxsus strukturu
movcuddur. Miioayyan olunmusdur ki, bitebagonin sathine on yaxin su molekulu,
fosfolipid molekullariin polyar basciqlari ils hidrogen rabitasi yaradir. Bu zaman is9
polyar basciglarla yaranmis toboqgonin igorisino su molekullariin bir hissosi daxil
olur, digor hissasi iso birlogmis suyun birinci xarici qatini amolo gotirir. Bu xarici gat

faktiki olaraq, orientasiya olunmus tok gat su molekullarinin sothindo adsorbsiya
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olunmus kimi gorsonir. Su molekullarinin orientasiyasi fosfolipid sothlo miioyyon
olunur. Ancagq, su sathinin monotabaqasi tamamils orientasiya olunmus deyil, bels ki,
hor bir su molekulu dord istiqgamotdo hidrogen rabitosi yarada bilir. Buna uygun
olarag monotobogodo dord miixtolif orientasiyali molekullar movcud olur [237,
s5.140-144], [257, s.114709].

Tadqiqatlar gostorir ki, birincu monotobaqgonin molekullar1 kifayst qodor tez-
tez orientasiya olunur, fosfolipid bitobagosi sothina perpendikulyar ox otrafinda
donorok yenidon orientasiya olunur. Birinci monotobogodon baslayaraq digor
monotabagalors getdikco su molekullarinin orientasiyasi vo nizamsiz diiziiliisii daha
az noazora carpir. Dordiincii-besinci monotobagadon vo ya 12-15 A mosafadon sonra
fosfolipid sothi ilo miioyyon olunan orientasiya he¢ ciir miisahido olunmur. Bu
masafalorda su, hacmdaki adi sudan heg bir xtisusiyyati ils forqlonmir. Slagali suyun
biitiin tobaqgolorindoki su molekullar1 6z aralarinda tez-tez (10* san tezliyi ilo)
miibadilo edirlor. Bu miibadilo hocmdoki suyla kifayat qodor yavas (102 san™ tezliyi
ilo) gedir [47, s.11-12].

Fosfolipid molekullarinin karbohidrogen "quyruqlari" su ilo kifayat qodor
geyri-adi sokildo qarsiliglt tesirdo olurlar. Bu qarsiliglt tesir xiisusi ada malikdir vo
"hidrofob garsiligh tosir" adlanir. Hidrofob gqarsiligh tosirin fiziki tobioti holo
tamamilo Oyronilmayib [7, s.27-31], [257, s.114709]. Istonilon karbohidrogen
radikallar1 suda pis holl olurlar vo su ilo alago yaratmaqdan qagmaga can atirlar.
Hidrofob qarsiligh tosirin 6ziinomaxsuslugu ondadir ki, karbohidrogenlorin suda hall
olma enerjisinin artmasi ilo deyil, entropiyanin azalmasi il sortlonir. Ona gors do,
temperaturun yiiksalmosi ilo karbohidrogenlorin holl olmasi zsiflayir [7, S.27-31].
Qeyd etmok vacibdir ki, he¢ bir spesifik hidrofob qarsiligli tasiri mévcud deyil. H,O
va (CHgy), molekullar arasindaki qarsiligh tosir adi Van-der-Vaals garsiligl tosiridir.
Ancaq, su molekullar1 6z aralarinda miisyyan molekulyar struktur formalagdirir. Ona
goro do digor maddo molekullarinin bura daxil olmasi, onun strukturunun doyigsmisine
gotirib ¢ixarir. Gortliniir karbohidrogen molekullar1 vo karbohidrogen radikallar1 su
karkasmin bosluglarinda yerlssirlor vo iimumi strukturu nizamlayirlar, bu da 6z

ndvbasinda sistemin entropiyanin azalmasina sabab olur [7, 5.27-31].
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Hidrofob effektlor noticosindo bioloji membranlarin bitobaqo strukturlar
formalagir. Hidrofob qarsiligqlt tosirlorin qlobulyar ziilallarin konformasiyasinin
stabillosmasindo do ¢ox miihim rolu var [225, s.4122], [171, s.108]. Ziilallarin
miixtolif qruplarinin su molekullar1 ilo qarsiligli tosiri naticesinda, ziilal gqlobulasinin
icorisino hidrofob amintursu qaliglar1 daxil olaraq "hidrofob niive" yaradir, bu da
onun sothinds polyar qaliglarin tstiinliik togkil etmosino gotirib ¢ixarir. Hesablamalar
gostorir ki, 120-don artiq qalig1 vo bir hisso polyar amintursuya (20%) sahib olan
spesifik globula {i¢lin globulanin biitiin sothi amintursu qaliglariyla (polyar) dolu
olmalidir. Lakin, bu hesablamalar makromolekul c¢or¢ivosindo hidrofob neytral
qruplarin ayird edilmasinin statistik xarakterini nozers almir. Bu onlarin sotha vo ya
qlobula daxilina daginmasinin sorbast enerjisi ilo miioyyan olunur [295, 5.856-863].

Eksperimentlor gostorir ki, bir cox globulyar ziilallarda, sothdoki geyri-polyar
hidrofil amintursu qaliglari, ziilalin igarisindokilordon sayca daha ¢oxdur. Belo ki,
zilal globulalarinda olan geyri-polyar amintursu qaliglarinin say1 soth vo daxili
hissada uygun olaraq papainda 57 va 38, ribonukleazada 27 va 16, subtilizde 49 vo
59, lizosimdo 32 vo 16 olur. Lizosimin sathindoki qeyri-polyar qaliglarin 8-i
tamamilo su mihitindo yerlosir [234, s.704-706]. Homginin qeyd edok ki, ziilal
qlobulast igorisindo "hidrofob-niiva"-nin modvcudlugu eksperimental tosdiqini
tapmayib, lakun, makromolekul daxilindo bir nec¢o hidrofob hisso tapilib [239,
5.10694], [295, 5.856].

Zilallarin daxilinds miioyyon miqdarda (bir ne¢o onluq) su molekullart var vo
onlarin yerlosma voziyyati rentgenostruktur analiz metodu ilo miioyyan olunub [301,
5.203], [334, 5.15-25]. Su, ziilal globulalarinin i¢arisindo miixtalif rollar oynaya bilar.
Belo ki, hor hansi sarbost hocmlori doldura biler, vo ya bioloji reaksiyanin gedisindo
ziilalin konformasiyasinin doyismosina aktiv tesir edo bilor [60, $.407-411], [148,
s.7673]. Ziilal sothindoki su molekullari, adi haldaki su molekullar1 ilo miiqayisado
daha az yiriikliiyo malik olurlar. Totbiq olunan qurutma metodlar ilo ziilallara
birlogsmis su molekullarini tamamilo tomizlomok olmur. Belo ki, vakuumda 48 saat
qurutmadan sonra ziilallar 6z kiitlosinin sadoco 1%-ni itirir. Daha ¢ox miqdarda

suyun cixarilmasi ziilal makromolekulunun destruksiyasina gotirib cixarir. Yiiksok
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vakuumun tosiri ilo suyun ziilaldan ¢ixarilmasi bir sira kristallik fermentlorin hissovi
ipaktivlogmasina gotirir. Bu qadar suyu ziilaldan ¢ixarmagq kifayst qodar ¢atindir, bu
¢xns kanallarinin movcud olmamasi demokdir. Su miihitindo iso ziilala birlogsmis vo
otrafdaki su molekullar1 arasinda miibadilo rahatligla bas verir [342, 5.1-6].

Zilallarin  qurulusunun labilliy1l, =ziilal makromolekullarinin  daxilindo
ligandlarin diffuziyasi {iclin vacibdir, bu iso ziilalin ohato olundugu miihitin
ozliliiylindon asihidir [122, $.517-521], [314, s.6490]. Zilallarin molekulyar
dinamikast modellosdirilmisdir vo gostorilmisdir ki, ziilallarda daxili horokotlor
diffuziya xarakterlidir, makromolekul daxilinds sorbast hocmlor yaranir vo su
molekullarm1  6ziine  birlosdirmis ayri-ayri1  molekulyar qruplarin  horokati
fluktasiyasimin korrelyasiyast hesabina olur [203, s$.8359], [229, s.263]. Ziilal
makromolekullar1 daxilindo minimal migdarda suyun movcudlugu onlarin 6z bioloji
funksiyalarin1 yerino yetirilmasi ii¢iin vacib sortdir. Bu fakt, ziilalin sulu mohlulda vo
kristallik voziyyotdo strukturunun yaxinligi haqqindaki molumatlar1 inkar etmir. Bu
zulalin statik strukturu ils slagedardir. Lakin onun funksionalligi konformasiyasinin
doyismosilo olagodardir. Bu doyismo su miihitindo bas verir. Su, bir nov ziilalin
dinamik strukturunu sortlondirir vo onun bioloji proseslords istirakina sorait yaradir.
Makromolekulun strukturuna tosirin ikili xarakteri movcuddur: stabillosdiron vo
zoiflodon. Qlobulyar ziilallarin strukturunu hidrofob qarsiliqh tosirlor stabillosdirir,
makromolekul daxilindaki su molekullarinin hidrogen rabitslori ugrunda ragabati iso
zaifladir [157, 5.125].

DNT makromolekulunda suyun ikili xarakteri rolu nazore carpir. Ikiqat spiral
omoalo gotiron DNT makromolekullar1 arasinda su az miqdarda olduqda onlar yiiksok
mohkomliys malik olurlar. Bu spiralin "oridilmosi" {i¢iin niimunoni 55°C-do uzun
middoat qizdirilmasi lazim olur. Nisbi riitubotin p/pe=0,3 vo daha boyiik gqiymato
qodor artmasi, prosesin siirotinin koskin artmasina gotirib ¢ixarir. Goriiniir, suyun
miqdarinin artmasi naticosindo hidrogen rabitolori ugrunda roqabet baslayir. Ikigat
spiralda maksimal destabillosmo effekti p/po=0,66-da bas verir [100, s.521-530],
[164, 5.283-292]. Nisbi riitiibotin davamli sokildo artmasi oks effekt verir. Ikiqat

spiralin orimo siirotinin daha ¢ox azalmasi goriiniir, o sobabdon olur ki, bu ciir
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strukturlarin  stabillosmosinds istirak edon su molekullar1 makromolekullarin
i¢arisindan yox, xaricindon ¢ixir. Ehtimal olunur ki, hidrogen rabitalorils birlogsmis bu
tip su molekulu gruplari, hidrofob effektlorin yaranmasini sortlondirir. Suyun bu tip
ikili effektlori hamginin hiiceyra soviyyasinda do iizo ¢ixir. Miixtalif nisbi riitubatds
mikroorganizmlarin mahvolma siirati maksimuma gatir [100, $.521-530].

Su-biopolimer sistemlorindo qarsiligh tosirlor yalnmiz makromolekulun suyun
strukturuna bir istigamotli tosiri  ilo mohdudlanmir. Suyun da biopolimer
makromolekullarina tosiri noticosindo makromolekulun olgiilori, konformasiyasi
dayisir. Miihit makromolekulun bir ¢ox fiziki-kimyavi xassalorine tosir edir vo onun
funksiyalarin1 doyisir. Bununla yanasi, kifayat qodor islor [148, s.7673], [201, 5.285]
var ki, orada suyun ziilalin strukturuna stabillosdirici tosiri fikri tonqid olunur. Bazi
muolliflor [103, s.742], [301, s.203] geyd edir ki, suyun tasiri ziilal strukturunun
stabillogdirmosi iigiin kifayot deyil. Buna osas olaraq ziilalin hidofoblug vo
termostabillik faktorlari arasinda korrelyasiyanin olmamasini gostorirlor. Bu ciir
ziddiyyatlor istifado olunan metodlarin mohdud imkanlar1 vo onlarin geyri-korrekt
interpretasiyasi ilo sortlonir. Suyun bioloji vo digor dispers sistemlordo voziyyating
hosr olunmus islorin naticalarinin analizi o naticoys gatirir ki, hall olmus maddslorin
yaxinliginda qonsu su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitolorinin xiisusiyyatlori
pozulur. Digor zorrociklorlo qarsilighh tosir noticasindo dord hidrogen rabitosini
saxlaya bilon olagoli suda da struktur xiisusiyystlori doyisir. O soyudulma zamani
donmur vo ndvboti qizdirilma zamani iso orimir. 9laqgeli su daha kigik dielektrik
niifuzluguna, kicik sixilmaya vo bdyiikk sixliga malik olur [68, s.79-85]. Su
molekullar1 no godor diizgiin orientasiya olunarsa, bu doyisikliklor bir o godar ¢ox
nozord carpir. Ona goro do makromolekulyar tobagodoki suda bu doyisikliklor daha
aydin nazara garpir [270, $.355].

Olagoli suyun xiisusi fiziki-kimyovi xiisusiyyatlorilo slagodar, onun miioyyan
olunmasi iiglin miixtolif terminlor modvcuddur: immobilizo olunmus, dondurula
bilmoyon, hidrat, orqanizo olunmus, nizamlanmis, konstitutsiyon, absorbo olunmus.
Bu terminlordon har birinin mongoyi noazori alt fikirlordon vo todgigat metodundan

asilidir. Ona gors bu terminlor hor zaman sinonim olmur. Belosliklo, donmayan suyun
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miqdari, makromolekullarin yiiriikliiylinden va Olgiisiindon asilidir. "Slagali su"
assosiasiya olunmus suyu izah etmok {i¢iin islodilon termindir. "Hocmli" vo ya
"sorbost" su, suyun digor maddolorlo assosiasiya olunmayan vo 0z tomiz su
xassalorini qoruyub saxlayan hissosidir [7, s.38], [76, $.60-62]. Olagali suyun
komiyyotco miqdar1 haqqinda kifayot qodor ziddiyyotli molumatlar var. Bozi islordo
[143, s.13327] gostorilir ki, hiiceyrodo olageli suyun miqdar ¢ox deyil. Bozi
todqiqatgilarin [42, $.69-72] fikrino goro olagoli suyun payma timumi suyun 4-5%-i
diisiir, digorlorinin [102, s.22-29] fikrino gora iso bu 10-16% toskil edir .

Bir sira miislliflor slagoli suyun iki fraksiyasinin (mohkom vo zaif olagali)
moveud olmast barado ehtimallar irali siiriirlor [191, 5.490]. Qeyd edok ki, bu ciir
yanasma torzi sorbostdir. Bu ciir yanagsma adoton sistemin miixtolif eksperimental
metodlarla todqiqi zamani olverisli olur. Molekulyar saviyyads olagali suyun
miqdarmin miioyyanlosdirilmasinds do iki yanagsma mdvcuddur. Birinci yanasmaya
goro, makromolekullarin stabillosmo tosiri, holl olunan molekulun sothindon
ohomiyyatli mosafoys yayilir [149, s.17-31]. ikinci yanasmaya goro ise, su
biomakromolekullar1 ilo méhkom birlogsmis molekulyar tobogo say1 nisboton azdir,
comi 1-2 molekulyar tobogo olur [102, s.22-29]. Bernal hesab edirdi ki, ziilal
hissaciklorinin sothindo yiiksok orqanizasiya dorocoli su strukturu bozen 10-20A
qalinligina ¢atir, bu iso hidratlasmus ziilal molekulu kiitlosinin 30%-ni toskil edir.
Bunun arxasinda isa 100A-2 qodor mosafods su molekullar1 holo do miioyyan qador
orientasiya olunmus qalirlar, odur ki, hotta onlarin arasinda ionlar qalsa belo, onlar
sarbast yer doyismo edo bilmirlor [149, 5.17-31].

[Q-spektroskopiya metodu ilo polisaxaridlords suyun iki hidratlasma
tobogasinin mévcud oldugu va polimerlords nisbi riitubatin 50%-don vo 98%-o qador
doyisdiyi miioyyonlosdirildi [349, s.13127]. Bozi miialliflor [105, s.114] qeyd edir ki,
suyun polyar morkozlorlo birlosmesi tiglin 1q ziilala 0.27q su kifayst edir.
Makromolekul sothinin tam qopmasi iigiin iso bu nisbat 0.38q/1q (taqriban 1 molekul
ziilala 300 molekul su) olur. Belalikla, proses marhalali sokilds gedir. Suyun hidrofob
sotho yaxin yerlogsmasi energetik olaraq sorfoli olmadigi {i¢iin, o hidrofil birlosmo

izorindo hocmli suyun yaranmasindan sonra ortaya cixir [76, S$.305]. Qlobulyar
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zilallarin sothindo hidratlasma morkozlori geyri-miitomadi yerlosdiyi {iclin bu
markaozlor, suyun yalniz bir-iki molekulyar tabaqasinde miintezom strukturlu suyun
qalinlig1 boyunca yayilmasi {i¢iin matrs rolunu oynayir [348, s.332-336].

Goriindiiyti  kimi, suda hollolan maddoslorin suyun strukturuna tosirineg
minasibot alimlor torofindon birqiymotli qarsilanmamigdir. Qeyd edok ki, bu
mosalonin holli boylik elmi vo praktik shomiyyoto malik olmasi ilo yanasi olduqgca
cotin vo ziddiyystlidir. Hesab edirik ki, bu masalo halo uzun illor 6z aktualligini
saxlayacaq. Sonda biitiin deyilonlori timumilosdirorok asagidaki noticolora golmok
olar: 1) torkibindo hom elektrolitlor, hom do qeyri-elektrolitlor olan mahlulun
strukturu suyun strukturundan forqlonir, 2) maddslor iki qrupa bdliiniirlor: suyu
strukturlagdiran maddslor vo suyun strukturunu dagidan maddolor, 3) elektrolitlorin
suyun strukturuna tosir ardicilligi Hofmeyster sirasi ilo iist-listo diisiir, 4) ionlarin vo
polimerlorin hidratlagmasi prosesinin miixtolif metodlarla todqiqi birqiymatli deyil,
hidratlasma ododinin qiymsoti todqgiqat¢cinin  yanasmasindan vo eksperimental

metodlardan asilidir.

1.4. Su-PEQ sistemlarinin fiziki kimyoavi xassalorinin miixtslif metodlarla

tadqiqi

Polietilenglikol (PEQ) bir ¢ox sonaye saholorindo (yeyinti sonayesindo,
farmakologiyada, kosmetalogiyada, biotexnologiyada vo s.) genis istifado olunan
sintetik, xotti polimerdir (sokil 1.4.1) [101, s.48], [174, s.339]. PEQ-in orta molekul
kiitlasinin 200 (atom kiitlo vahidlorinds) ilo on minlor arasinda doyison miixtalif
fraksiyalart movcuddur. Otaq temperaturunda, molekul kiitlosi 600-don kigik olan
PEQ-lar rongsiz 6zlii maye halinda olur, molekul kiitlasi 800-don bdyiik olan PEQ-lor
159 ag rongli mum halinda olur. PEQ-in biitiin molekul kiitlali fraksiyalar1 suda yaxsi
hall olur [168, s.64]. Maye halinda olan PEQ-lor suda biitiin nisbotdo hall olur, bark
halda olan mosalon, molekul kiitlosi 2000 olan PEQ 20°C temperaturda suda

toxminon 60% hall olur. Kigik molekul kiitloli PEQ-lor ugucu deyil vo hom 6zlori,
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hom do sulu mohlullar1 yaxsi holledici kimi istifado istifado edilo bilor. PEQ-in
miixtolif fraksiyalar1 ziilallarin  ¢okdiiriilmasinds, nuklein tursularinin = vo
polinukleotidlorin konformasiya doyismolorindo, ikifazali su-polimer sistemlorinin
yaranmasinda vo s. istifado olunurlar [7, $.138], [123, 5.200-201], [352, s.49]. PEQ
baglayici, qatilasdirici, stabillogdirici kimi xiisusiyyatlora malikdir. Odur ki, PEQ,
nlimunonin osas elementi kimi, hidrofob qruplarla kovalent rabits ilo birlogorok geyri
- lon sothi aktiv kimyovi birlogsmolorin alinmasinda, bozi yeyinti mohsullarinin
hazirlanmasinda, asilgan hissociklorinin koaqulyasiyas1 {¢iin, inyeksiya zamani
hidrodinamik miigavimatin azaldilmas1 maqsadils, aqroximikatlarin suda hall olan
ortikklo Ortiilmasinds, boya va latekslords baglayici, homginin qatilagdirict kimi do
sonayenin bir ¢ox saholorindos istifado olunurlar [168, s.64], [282, s.203]. Qeyd edok
ki, PEQ-in istifadosi va tosir imkanlar1 oksor hallarda su miihitinds olur. Odur ki,
PEQ osasli sulu mohlullarin odobiyyatda molum olan bir sira fiziki-kimyovi

xassalorinin miixtalif metodlarla todqiqi hagqinda miioyyon molumatlar verok.

Sakil 1.4.1. PEQ makromolekulu

PEQ-i suda holl etdikdo suyun oksor fiziki-kimyovi xassolori ohomiyyatli
doracoado doyir. PEQ-in suda mohluluna ya iki komponentdon ibarat olan birfazali
homogen sistem kimi ya da sorbast sudan vo hidratlasmis PEQ
makromolekullarindan ibarat olan iki fazali sistem kimi baxmaq olar [168, 5.66],
[194, s.694]. Oksor hallarda forz edilir ki, PEQ-in bioloji effektlori onun bioloji
sistemlordo su miihitinin xassosino gostordiyi tosirlo olagodardir. PEQ-in sulu
mohlullarinin NMR metodu [65, s.44-49] va basqa metodlarla [141, s.373-374], [205,
5.6599] todqiqi gostormisdir ki, polimer zoncirinin hor bir oksigen atomu 16 su
molekulunu 6ziina baglayir vo polimer zoncirinin yaxin otrafinda suyun yiiksok

doracali oriyentasiyast miisahido olunur. Ona gore miiolliflor hesab edirlor ki, PEQ
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suya bir ne¢o layda strukturlagdirici tosir gostorir. Uberreyterin todgiqatlarina gors iso
PEQ moahlulda hacmi suyu dagidir va bu tasir polimerin molekul kiitlasindon asilidir.
PEQ-in fizioloji mohlulunun nisbi hidrofoblugunu artirmasini gdstoron naticolor belo
bir miilahizs irali siirmaya imkan verir ki, dogurdan da PEQ-in makromolekula yaxin
bir nec¢o toboqoyo strukturlasdirici tosir gostormosi mohlulun hocmindoki suyun
dagilmasi ilo miisayyat olunur [7, $.90].

Polimer makromolekullarinin mohlulda konformasiyasim va  dl¢iilarini
miloyyon etmok licilin istifado olunan metodlardan biri do viskozimetriya metodudur
[111, s.1240], [126, s.453], [156, s.183]. Bu metodda makromolekulun
konformasiyasi vo Olgiilori mohlulun xarakteristik ozliiliiyli toyin olundugdan sonra
miixtalif ifadolordon istifado etmoklo miioyyan edilir [124, 5.485-486], [230, s.23-32].
Miixtalif molekul kiitlali (2000, 4600, 8000, 10000) PEQ-lorin sulu moahlullarinin 25,
30, 35 vo 40°C temperaturlarda Ozliliiylinlin tocriibi qiymsotlori osasinda
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun bir sira termodinamik komiyyastlori
hesablanmisdir [282, s.203]. Hoyacanlanmamis makromolekul ii¢lin 6-sabiti (Kp)
ekstrapolyasiya etmoklo, Kurata-Stokmayer-Fiksman, Inagaki-Suzuki-Kurata va
Berri tonliklorindon miiayyon edilmisdir. Baxilan sistem tgiin temperatur 25°C-don
40°C-yo kimi artdigda hidrodinamik genislonmo faktoru, hoyacanlanmamis
makromolekulun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo vo uzaga tosir
parametri azalir. (1/2-y) kamiyyatinin temperaturdan asililigina asasen 6 temperaturu
toyin edildi vo miiayyan olundu ki, € temperaturnun orta giymoti 323+4 K olur,
todqiq olunan temperatur interval {i¢iin ekstrapolyasiya vo interpolasiya yolu ilo
ikinci viral amsal toyin edilmigdir. Duru PEQ mahlullart {i¢iin termodinamik qarsiligl
tosir parametri entalpiya vo entropiya qarsiligl tosir parametrlorinin comi soklindo
qiymotlondirilmisdir. Isdo almmus naticolor PEQ va su molekullar1 arasinda yaranan
hidrogen rabitalori asasinda izah olunmusdur [282, 5.203].

[284, 5.859] isindo su-PEQ-(MgSQ,, ZnSO,, Aly(SOy)3) sistemlarinin normal
atmosfer tozyiqinds vo 298,15 K temperaturda sindirma amsali, dinamik 6zliiliyii vo
sixlig1 tadqiq edilmisdir. Isdo iki va ii¢ kompanentli sistemlora baxilmisdir va PEQ-in

300, 400, 600 molekul kiitlali fraksiyalar1 gotiiriilmiisdiir. Tocriibi qiymatlar asasinda
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todqiq olunan sistemlorin 6zI{i axininin aktivlosmo Gibbs enerjisi, suda PEQ-in xiisusi
molyar hocmi vo izafi molyar hocmi hesablanmigdir. Kationlarin mohlullarin
sindirma omsalina, dinamik o6zliiliiyliyline, sixligina, 6zIi axininin aktivlosmo Gibbs
enerjising, suda PEQ-in xiisusi molyar hocmino vo izafi molyar hocmino tosiri
aragdirtlmigdir. [324, s.1567] isindo PEQ-in vo Li;SOg-lin sulu mohlullarinin
kinematik ozliliiyli, sixlig, sindirma omsali vo elektrik keciriciliyi miixtolif
temperaturlarda (278.1, 298.1, 308.1 vo 318.1 K) tocriibi olaraq toyin olunmusdur. Bu
komiyyotlorin miixtolif temperaturlarda konsentrasiyadan asililiqlar1 gostorir ki,
sixligin vo sindirma omsalinin asililigi xotti, kinematik oOzliliiyliin vo elektrik
kegiriciliyin asililig1 iso qeyri xattidir. Isdo tadqiq olunan mohlullar iigiin tocriibi tayin
edilmis komiyyatlorin temperaturdan vo konsentrasiyadan asililiglarint yaxsi tosvir
edon tonliklor verilmisdir.

Elo tlizvi maddslor var ki, suda zoif hall olurlar. Bu da suyun holledici kimi
genis istifado imkanlarini mohdudlasdirir. Uzvi maddolorin  suda hollolma
qabiliyystini artirmaq liclin suya sothi aktiv maddslor, digor halledicilor va s. olavo
edilir. Bu isa sulu mohlullarin alternativ holledicilor kimi istifadosini artirir [168,
s.66]. Masalon, dielektrik niifuzlugunu azaltmaqla, su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitolorinin enerjisini zaiflotmokls iizvi birlosmalorin hollolma gabiliyyatini
xeyli artirmaq miimkiindiir. Eckert vo basqgalar1 bu islorin genis istifade olunmasinin
ohomiyyatli vo ekoloji cohatdon zorarsiz oldugunu vurgulayirlar [184, s.313]. PEQ
suda hoall oldugda moahlulun polyarlig1 azalir. Bu sobabdon PEQ-in sulu mohlulunda
su ilo PEQ birgo daha yaxs1 holledici kimi hesab edilo bilor. Uzvi maddolorin
hallolma gabiliyyatinin ardicil olaraq artmasi tizvi sintezds PEQ-in halledici va faza
kecidinin katalizatoru kimi istifado edilmasina sabab olmusdur [335, s.77].

PEQ osash iki fazali sistemlor, suda PEQ-in va digor polimerlarin, bazi
duzlarm hall edilmasi naticasinde amala galir [325, s.1203]. PEQ-su-duz ikifazali
sistemlorindo maddoslorin  paylanmasinin xarakteri onlarin polimer-polimer-Su
sistemlorindo paylanma xaraktri ilo ¢ox oxsardir. Masalon, hor iki halda paylanma
polimerin molekul kiitlosindan, faza amalogatiron duzun tobistindon, polimerin va

duzun konsentrasiyasindan, pH-dan vo miixtalif slavalorin tobistindon asilidir [296,
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s.1425]. Polimer-duz-su ikifazali sistemlorin  polimer-polimer-su ikifazali
sistemlordon asas forqlorindon biri do fazalararasi sothi gorilmonin qiymatinin bdyiik
olmasidir. Bu isa polimer-duz-su ikifazali sistemin tarazliqda olan fazalarmin fiziki-
kimyovi xassolori arasindaki forqin polimer-polimer-su ikifazali sistemdoki forqdon
daha boyiik olmasi demokdir. Qeyd edok ki, hom qeyri-lizvi elektrolit (NH4),SO4
PEQ-in suda mohlulunda su fazasini, hom do polimer elektrolitin su fazasini
elektrolitdon sixisdirib ¢ixarir. PEQ-in sulu mahlulunun ammonium sulfat vasitasilo
sixigdirib ¢ixarilmasi prosesi polimerin molekul kiitlosi artdiqca giiclonir. Bu
deyilonlor, polimer-geyri-elektrolit-su ikifazali sistemlori ilo yanasi ion dasimayan
polimer-polimer-su ikifazali sistemlar ti¢lin do dogrudur [7, 5.227].

Polimerin geyri-elektrolitlorin sulu mohlullar ilo qarisdirdigda ikifazali sistem
omoalo gotirmayinae hasr olunmus elmi islorin naticalori bur sira hallarda ziddiyyat
toskil edirlor [192, s.5031]. Masalon, igindo gostorilmigdir ki, PEQ-lo K, Na vo s.
sulfatlarin sulu mohlullarinin qarisiglarinda ikifazali sistemlor omolo golmir. Daha
sonra [135, s.25-31]-do gostorilmisdir ki, ammonium vo ¢olovi metallarin
xloridlorinin sulu mahlullar1 da PEQ-lo ikifazali sistem amolo gotirmirlor. BDU-da
Masimovun rohbarliyi ilo aparilan todqiqat islorinin [/, s.220] naticalori gostormisdir

ki, PEQ asagidaki duzlarin sulu mohlullari ila qarisdirildigda ikifazali sistemlor amalo

gotirirlor: NaSO,, (NH,),SO,, Li,SO,, ZnSO,, Al,(SO,);, CuSO,, Na,PO,,
Na,HPO,, NaH,PO,, K,PO,, K,HPO,, (NH,),HPO,, NaNO,, NaNO, .

Dekstran-PEQ-su sistemlorindo PEQ-in molekul kiitlasi sabit saxlanilmagla
miixtolif miqdarda oksipropil qruplar olan dekstranlarla (Mq=500) ikifazal
sistemlorin tadqiqi gostormisdir ki, dekstranda hidrofob qruplarin say1 ¢ox olduqda
polimerin PEQ-lo uyarlasmas: artir [7, s.56]. Alman noticolor gostorir ki,
temperaturun artmasi tarazliqda olan fazalarin polimer tarkiblorini koskin doyisdirir
va dekstran-PEQ ikifazali sisteminds polimerlorin fazalara ayrilmasi tigiin lazim olan
com konsentrasiyasinin qiymati temperatur artdiqca artir [194, 5.694].

PEQ mohlullarinin reaksiya miihiti kimi miizakirasi zamani bdyiik ohomiyyat
kasb edon masalalordon biri sulu mahlullarin polyarligina PEQ-in tasiridir. Mohlulun
polyarlig1 tez-tez doyisir vo bozi hossas polyar maddslorin solvatoxromatik
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xassalaring, xlisuson do Ricardin betains istinad etmokls yaratdigi Et polyarliq skalsi
ilo olgiliir [218, s.2523]. Miioyyon olunmusdur ki, PEG (6000) - dekstran (500)
sistemi ii¢iin E1(30) giymotino ¢ox yaxin olur (tomiz suyla miiqayisods bir qodor az)
va polimerin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir [353, s.1-7]. PEG (2000) - K3PO4
sistemindo 1so Et-nin qiymoti kritik noqtods sudan xeyli asagi olur vo PEQ ilo zongin
fazada fazaya ayrilma artdiqca azalir [219, s.137].

Qeyri-polyar CH; qrupu iiglin holledici miihitin nisbi yaxinligi - AGcho,
miuxtolif lizvi holledicilorin vo mixtolif sulu polimer mohlullarinin holledici
xtisusiyyatlorini 6lgmok iiglin do istifado edilmisdir [141, s.8411], [219, s.137]. Bu
miqyas mihitin polyarligi ilo slagali deyil, boslugun omols golmasinin sarbast
enerjisi vo ya koheziya enerji sixlig1 ilo alagadardir. PEQ, kalium fosfat vo su bir-biri
ila qarisdigda komponentlorin konsentrasiyalarnin miiayyan nisbatlorinds iki fazal
maye sistem omolo gotirirlor. Belo sistemdo asag1 faza duzla, yuxar1 faza iso PEQ-lo
zongin olur. Bazi hallarda polimerlorin biri vo ya har ikisi ¢okorok bork faza omolo
gotirirlor [7, s$.56]. PEQ(8000) + Na,SO; sulu iki fazali sistemlorindos hom
konsentrasiyanin artmast ilo, hom do NaCl vo KCl duzlarmi slave etmoklo nisbi
hidrofobluglar1 vo hor fazada metilen qrupunun 6tiiriilmasinin AGcpy sorbast enerjisi
Olciilmiisdiir. Fazlarin nisbi hidrofoblugu 0.125 ils 0.183kkal/mol arasinda doyisir vo
NaCl duzunun tosirli doyismo daha effektiv olur. Naticolor gostorir ki, har bir sistem
daxilindo AGcp ilo birlogdirme xattinin uzunlugu arasinda xatti alaqo mévcuddur vo
duzlarin konsentrasiyasi boyiik olan iki fazali sistemlordo AGcn2 monfi qiymatlor alir
[193, 5.1299]. PEQ (2000) - K3PO, sulu iki fazali sisteminin {ist vo alt fazalarinin
polyarligi hortorafli arasdirilmisdir. Miixtalif molekul kiitloli PEQ-lor vo bir sira
duzlar (NaOH, MnSO,, ZnSO,, K3COs, Li;SO4, (NH4)2SO4,) tiglin PEQ - duz
ikifazali sistemlorindo fazya ayrilma doracosi ilo AGchz arasindaki slage miioyyon
edilmisdir [167]. Duzun néviindon va konsentrasiyasindan, homginin PEQ-in molekul
kiitlasindon asili olmayaraq, fazaya eyni ayrilma daracasi liciin AGchz-nin giymati do
eyni olur. Yoni arasdirilan biitiin PEQ-duz sistemlorindo metilen qrupunun sorbaost
koglirma enerjisi fazaya ayrilmanin eyni daracasi iiglin eyni qiymato malik olur. [275,

5.3539] - isindo PEQ-in molekul kiitlasinin, bir sira duzlarin (MgSQO4, Na;SO4 va s.)
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va onlarin konsentrasiyalarinin, pH-1n, temperaturun ziilallarin parcalanmasina tosiri
otrafli aragdirilmisdir. Sec¢ilmis iki fazali sulu sistemlori igorisindon, PEQ (2000) vo
Na,SO4-don ibarot sulu iki fazali sisteminin ziilallar1 parcalamaq {iglin an olverislisi
vo daha yiiksok parcalanma omsalina malik oldugu miioyyon edilmisdir. PEQ (2000)
- Na,SO4-lin tarazliq xtisusiyyaetlori tohlil edilmis, binodal oyrisi qurulmus vo empirik
tonliklorlo tosvir edilmisdir.

[228, 5.126] - isindo moleku kiitlasi 200, 400, 2000 va 4000g/mol olan PEQ-
lorin suda mahlullarinin ézliiliiklori 15°C temperaturda miixtalif konsentrasiyalarda
tadqiqg olunmusdur. Sulu mohlullarin 6zliliklsrinin tacriibi naticalari

T _14 AJc + Bc (1.4.1)

Mo
Cons - Dol diisturu ilo tohlil edilmisdir. Qeyd edok ki, Cons - Dol diisturu mohlulun
nisbi Ozliilityli (n - mohlulun 6zliliiyili, 1o - halledicinin 6zliliyiidiir) ilo mohlulun
konsentrasiyasi (C) arasindaki alagani tosvir edon empirik bir ifadodir (sabit tozyiq vo
temperaturda) [9, s.188]. A - yiiklor arasindaki qarsiligli tesirlorin mohlulun
Ozliliiylino tosirini xarakterizo edon omsal, B - holl olan maddo ilo holledici
arasindaki qarsiligh tosirlori xarakterizo edon omsaldir. Cons - Dol ifadosindoki B
omsali, ionlarin suda hidrogen rabitolorini giiclondirmasini vo ya zoiflomosini,
homginin ionlarin suyun strukturuna strukturlasdirici (kosmotroplar) vo ya dagidici
(xaotroplar) tasirlorini dyronmaok iigiin tez-tez istifado olunur. Cons - Dol ifadssi kigik
konsentrasiyalarda yaxsi 6danir, boyiik konsentrasiyalarda isa 6donilmir. [228, 5.126]
- isindo PEQ-lorin sulu mahlullarinin 6zliiliiyiine gore garsiligh tosir amsallar1 (A vo
B) hesablanmisdir. Miiayyan olunmusdur ki, PEQ suya strukturlasdirici tesir gostarir
va PEQ-in molekul kiitlasinin vo ya PEQ makromolekulu zancirinin uzunlugunun
artmasi ilo B amsalinin giymati do artir. Bu da PEQ-in suyun strukturuna tasirinin
PEQ(4000) > PEQ(2000) > PEQ(400) > PEQ(200) ardicilligina uygun oldugunu
gostorir.

PEQ-in nisbaton boyiik hidrofobluga va kigik polyarliga malik olmasi, duzlarin
hamisinin biitiin konsentrasiya intervalinda su-PEQ sistemindo "¢okdiriicii" tosir

gostormasi faktini izah etmok tigiin kifayst edir. PEQ-in suya harisliyinin azalmasi
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elektrolitin verilmis halda hidrofob hidratasiya tasirinin istiinliik toskil etmasi ilo
olagodardir [7, s.253]. Hesab etmok olar ki, PEQ-duz-su sistemlorindo sistemin
fazalara ayrilmasi PEQ-i olavo etmoklo ziilalin suda mohlulunda ¢okdiiriilmosinda
oldugu kimi komponentlorin bir-birilorina vo onlarin su ilo qarsiliqr tesirds
olmalaria gostordiyi tosirlo (I-hal) vo PEQ-in vo ya duzun ziilalin su ilo qarsiligh
tosirinin gostordiyi tosirlo (II hal) olaqodardir [7, s.226]. "Cokdiirmo" prosesi ziilal
makromolekullarinin su ilo elektrostatik (dipol-dipol) vo hidrofob (Van-der-Vaals)
qarsiligh tasirlorino duzlarin iki bir - birinin oksino gostordiklori imumi effektlo
olaqadardir.

Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullar1 refraktometrik metodu ilo
todqiq edilmisdir. Bu sistemlor {igiin Lorens - Lorens diisturuna osason polimer
makromolekullarinin konformasiya polyarlasma amsali, orta kvadratik olgiilori, Kun
segmentinin  uzunlugu vo sayr miloyyon edilmisdir [41, s.979]. Hidratlagsmis
makromolekulun polyarlasma omsali, hidratlasmamis makromolekulun polyarlagma
omsal1 ilo, makromolekulun hidratlasmasinda istirak edon su molekullarinin
polyarlasma omsalinin comi kimi gostorilmisdir. Miioyyan bir konsentrasiyadan
baslayaraq PEQ makromolekullarinin 6l¢iilorinin sabitlosdiyi askar edilmisdi. [15,
5.73-76]-isindo  PEQ-in  suyun strukturuna tosiri alcaqtezlikli  dielektrik
spektroskopiya vo viskozimetriya metodlar1 ilo todqiq edilmisdir. Mohlullarin har biri
ticin Koul-Koul diagramlar1 qurulmus vo diagramlardan mohlulda mdvcud olan
strukturlarin relaksasiya miiddatlori toyin olunmugdur. Miisyyon olunmusdur ki, hom
temperaturun, hom do PEQ-in molekul kiitlosinin vo konsentrasiyasinin artmasi
mohlulun strukturunda bozi doyisikliklora sabab olur. Baxilan mohlullar ii¢iin Valden
qanununun yoxlanilmasi gostordi ki, mohlullarin 6zliliikk vo kegiriciliklorinin hasili
temperaturun artmasi ilo azalir. Bu naticoya osaslanaraq diisiinmok olar ki, PEQ-in
konsentrasiyasinin vo molekul kiitlasinin artmasi, osasan neytral hissaciklorin
horakatini ¢otinlosdirir, ionlarin harokating 159 az tosir gostorir. Miioyyan olunmusdur
ki, mohlullarin xarakterik relaksasiya miiddatlori ilo keciriciliklorinin hasili, demak
olar ki, temperaturdan asili olmur. Buradan belo notico ¢ixarmaq olar ki, baxilan

mohlullarda polyarizasiyanin relaksasiyasi ionlarin harokati ilo baghdir. [14, s5.24-26]-
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isinda K* vo Na* ionlarinin PEQ-in duru sulu mohlulunda suyun strukuruna tasiri
alcaqtezlikli dielektrik spektroskopiya metodu ilo tadqiq edilmisdir. PEQ(1500)-iin
KOH, K;S04, NaOH vo NaCl daxil edilmis miixtolif konsentrsiyali sulu mohlulunun
termodinamik halinin doyigsmosinde bu ionlarin oynadigi rol miiqayisali sokilda
Oyronilmisdir.

PEQ zonciri kraun efirlorino bonzor metal kationlar1 ilo komplekslor yarada
bilirlor. PEQ - kation kompleks quruluslar1 monokristal rentgen struktur analizi, kiitlo
spektrometri, NMR, EPR, 1Q vo Raman spektroskopiyasi, rentgen difraksiyast,
elektrokimya kimi miixtolif  disullarla arsdirilmisdir [168, 5.68].
Cu(NO3),-3H,0/H,O/PEQ va Mn(NO3),-6H,0/H,O/PEQ sistemlori dondurulmus
halda (77K) vo 293-363K temperatur intervalinda EPR vo spektrofotometrik
metodlari ilo tadqiq edilmisdir [93, s.22-29], [94, 5.15-29]. Gostorilmisdir ki, tadqiq
olunan sistemlordo ke¢id metalinin ionlar1 torkibindo PEQ olan komplekslor omolo
gotirarak, bilavasito PEQ makromolekullar: ilo rabitolona bilir vo bu rabito geyri
valent xarakteri dasiyir. Bu sistemlorde metal ionlarmin lokal strafinin qurulusu vo
simmetriyas1 toyin edilmisdir. Sistemdo [M(H,0)s]** (burada M - Cu vo ya Mn)
akvakomplekslori ilo yanasi [M(H»0)en(PEQ)n]* (n=1;2) komplekslorinin
movcudlugu miioyyon edilmisdir. EPR spektrlorinin kompyuterlo modellosdirilmasi
yolu ilo gostorilon komplekslorin maqnit rezonans parametrlori hesablanmisdir vo
mioyyon edilmisdir ki, torkibindo PEQ olan komplekslor tetrahonal ox boyunca
dartilmis oktaedr formasma malikdirlor. Cu?*/H,O/PEQ sistemi ii¢iin Cu?* ionlari
komplekslorinin osas halinmn dala funksiyas: qurulmusdur vo Cu?* ionunun
otrafindaki ligandlarla rabitosinin xarakteri toyin edilmisdir. Gostorilmisdir ki, [94,
5.15] sistemda miixtalif torkibli komplekslor arasinda dinamik tarazliq mévcuddur vo
temperatur artdiqca tarazliq yalniz akvakomplekslorin yaranmasi torofs yonolir.

[174, s5.339-345] isindo molekul kiitlasi 1500g/mol olan PEQ-in sulu
mohlullarinin  288-308K  temperatur vo 0.05-0.25 konsentrasiya intervalinda
termofiziki xassolori (sixlig1, sindirma omsali, elektrik kegiriciliyi) todqiq edilmisdir.
Isdo eksperimental toyin edilmis komiyyatlorin temperaturdan vo konsentrasiyadan

asililigii gostoron polinom tonliklor verilmisdir. Belo tonliklorin verilmasi verilmis
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temperatur vo konsentrasiyada uygun komiyyatlorin qiymsatlorinin  miioyyan
edilmosinae kdmak edir, bu 159 sanayenin miixtalif sahslorinads faydali ola bilar. [133,
5.1254-1261] isindo mono-, di-, tri- vo poli- etilenqlikol (400) sulu mohlullarin
normal atmosfer tozyiqinds, 273.15-363.15K genis temperatur intervalinda sixligi
Olclilmiis vo izafi molar hocmlori hesablanmisdir. Gostorilmisdir ki, baxilan biitiin
mohlullar {i¢iin izafi molyar hocmlorin qiymaotlori monfidir vo monoetilenqlikoldan
polietilenqlikola godor artir.

PEQ vo reaktiv boyanin qarisiq mohlullarimin goériinon oblastda udma
spektrlori, reoloji xassolori vo sothi gorilmosi damcit omolo golmasi miisahido edilorok
arasdirilmisdir  [331, s.739]. Noticolor gostorir ki, sulu mohlulda PEQ
makromolekullarinin hidrofob qarsiligh tosirlori vo ayrilma effektlori qurmizi 218
molekullarin aqreqat qruplarint daha kigik hissalors ayirirlar. Mahlula PEQ-in alava
edilmosi, Ozliliiyll artirir, sothi gorilmoni iso azaldir. PEQ(400)-iin 10% va 20%,
PEQ(200)-iin isa 30%-1i boya mohlulu siiriisma tezliyi diapozonunda yaxsi Nyuton
mayesi kimi 6ziinii géstorir. PEQ makromolekullar1 boya mahlullarinin damci amala
golmosini  yaxsilasdirir.  PEQ(400)-tin  konsentrasiyasinin = 30% vo  40%-a
yiiksoldilmosi 10.000Hs tezliyinds ideal damcilarin omols galmasina sobab olur. Z
qiymati 4.6 olan PEQ(600)-iin 30%-1i boya mahlulu 10.000Hs-ds on yaxsi sferik
damcilar1 amols gotirir vo pambiq pargalar tizorindo miikommal rongli sokillor yaradir
[331, 5.739].

Sintetik polimerlarin suda mohlullarinin xassalori, onlarin makromolekullarinin
xarakteristikalarindan gaynaqlanir vo bu xarakteristikalarin 6yronilmasi sonayenin bir
cox saholorinds, xilisuson do hoyatda miihiim rol oynayir. Polimer mohlullarinda
ixtiyari makromolekulun struktur xiisusiyyatlorini arasdirmaq tgiin hidrodinamik
analitik metodlardan istifads edilir. [277, 5.1185] isindo molekul kiitlasi bir ne¢o min
ilo  50000g/mol araliginda olan PEQ-lorin mohlullar1 analitik ultrasentrifuga,
viskometriya vo sedimentasiya - diffuziya metodlar ilo otrafli dyronilmisdir. Isdo
mohlullarin  xarakteristik ozliliiklori, diffuziya vo sedimentasiya omsallar1 toyin
olunmusdur. PEQ-in aczaciliq sonayesindo vo biotibbido genis totbiqglori ilo slagodar

son zamanlarda antitellorlo bagli todqiqatlarda da istifado olunmasi hagqinda
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molumatlar var. Poli (2-oksazolin) vo PEQ-in birinin digorilo ovoz olunmasi
perespektivli secimdir vo bunun {i¢iin onlarin mohlullarinin molekulyar hidrodinamik
xiisusiyyatlori arasdirilmisdir [211, s.1905]. Isdo mohlullarin xarakteristik dzliiliiklori,
sedimentasiya vo diffuziya omsallar toyin olunmus vo miigayiso edilmisdir. Alinmis
naticalar yiiksak korrelyasiyanin oldugunu gostorir. Bu da poli (2-oksazolin) vo PEQ-
in birinin digorilo ovoz olunmasinin miimkiinliiyilinii gostorir.

Son vaxtlar polimerlorin sulu mohlullarinda struktur xiisusiyyatlori vo
hidratlasma proseslari ilo bagh islora ¢ox rast golinir [199, s.57], [244, s.702], [300,
5.3316]. [92, s.2411] - isindo kalorimetr, Brillouin UB-spektroskopiyast vo Raman
spektroskopiyast metodlarinin naticolorindon istifado edilorak, PEQ(600)-iin sulu
mohlulunda struktur vo hidratlasma proseslori molekulyar soviyyodo arasdirilmisdir.
PEQ(600)-iin sulu mohlullarinin dinamik kalorimetriya metodu ilo todqiqi suyun
aktivliyi sobobindon duru mohlullarda bozi tarazligda olmayan prosesilorin oldugunu
gostarir. Sulu mohlullarda UB diapazondaki Brillouin sopilmasing asason alds olunan
molumatlara asason sistemin Ozliielastik relaksasiyasi tigiin xarakteristik olan T
temperaturunu G6lgmok olur. Nisboton asagi temperaturlarda (sabit temperaturda)
sisolosmoyo kecid prosesi zamani suyu maye PEQ(600)-0 olavo etdikds
konsentrasiyali mohlul {i¢lin polimerin yavas dinamikasma uygun olaraq mohlulun
ozliielastik relaksasiyasinin avvalco ciizi azalmasi, sonra iso artmasi miisahido olunur.
Raman spektroskopiyasinda spesifik zolaglarin toadqigine osason C-C vo C-O
rabitolorinin vo onlarin PEQ zoncirindoki ardicilligina uygun olaraq trans- vo qos-
konformasiyalar1 miioyyanlasdirilib [127, 5.2084], [199, s.57-64].

Elmi adobiyyatin tohlili gostorir ki, su-PEQ vo su-PEQ-X (X-duzlar, tursular,
osaslar va s. ola bilar) sistemlorinin fiziki-kimyavi xassalorinin vo mohlulda yaranan
struktur xiisusiyyatlorinin tadqiqi ilo bagh xeyli islor goriilmasina baxmayaraq, hala
kifayat qador goriilmamis islor va miiayyan bosluglar var. Toqdim olunan dissertasiya
1sindo bu goriilmomis islor vo bosluglar nozors alinaraq, su-PEQ, su-PEQ-golovi vo
SU-PEQ-duz sistemlorinin miioyyan fiziki-kimyavi xassalori vo mohlulda yaranan
struktur xiisusiyyatlori todqiq olunmusdur. Hesab edirik ki, dissertasiya isinin

gedisinda aparilmis todqigatlar bu catismazliglara miiayyan godor 6z payini veracok.
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11 Fasil
TOCRUBI HISSO

2.1. Tadqgiqat obyektlori

Tadqiqat obyektlori olaraq bir sira sulu mohlullar se¢ilmisdir. Hall olan maddo
olaraq miixtalif fraksiyali PEQ-lar, bir sira galovilor (LiOH, NaOH, KOH) va duzlar
(KCl, KBr, KI) gétiiriilmiisdiir. PEQ-in orta molekul kiitlasi 1000g/mol, 1500g/mol,
3000g/mol, 4000g/mol va 6000g/mol olan fraksiyalar1 todqiq olunmiisdiir. Tocriibalor
normal atmosfer tozyiqindo aparilmisdir. Mohlullar bidistillo olunmus sudan istifado
edilorok hazirlanmisdir. Istifade olunmus biitiin birlosmolor kimyovi saf maddolordir.
Belo ki, todqiqat zamani istifado olunan PEQ-lor Ispaniyanin "Panreac", LiOH,
NaOH, KOH, KCl, KBr, KI iso Rusiyanin "Xummen" firmasinin istehsalidir.

Polimer maddolorin  (yiiksok molekullu  birlogsmolorin)  6ziinomoxsus
xiisusiyyatlorindon biri, onlarin molekul kiitlosinin ¢ox boyiik olmasidir. Polimer
maddolorin istehsali zamani praktik olaraq makromolekullarin hamisinin 6l¢iisii vo
kiitolosi eyni olmur. Gotiiriilmiis polimerdo molekul kiitlosi bir-birindon forglonon
(hom ¢ox kicik va ¢ox boylik, ham do araliq kiitloya malik) makromolekullar olur.
Belo olan halda texniki proseslar elo secilir ki, alinmig polimerde makromolekullarin
oksor hissosinin kiitlesi eyni olur. Odur ki, polimerin molekul kiitlasini (M),
polimerlosma doracasini (n), bir monomer halgasinin kiitlosina (Mmen) Vurarag toyin
etmoak olur [6, s.4]:

M=n-M_. (2.1.1)

Sonayeda n - polimerlosma doracasindan (tokrarlanan monomer halqgalarinin
say1) asili olaraq miixtolif molekul kiitloli (miixtolif fraksiyali) polimerlor alinir. PEQ
makromolekulunun ~ (HO—(—CH,—CH,—0O),~H)  bir = monomer  halgasmin
(—CH2—CH2—0O-) molekul kiitlosi Mpyon = 44g/mol-a borabardir. Polimerlosmoa
doracasinin qiymatlorilo forqlonon miixtalif molekul kiitloli: 200, 300, 1000, 1500,
3000, 4000, 6000, 9000, 15000, 20000g/mol va s. PEQ-lor mévcuddur. Forz edok ki,

molekul kiitlosi M = 6000g/mol olan PEQ-imiz var. Bu onu gdstorir Ki, baxilan
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polimerdo PEQ makromolekullarinin oksar hissasinin molekul kiitlasi 6000g/mol-dur.
(2.1.1) ifadosino osason molekul kiitlosi 6000g/mol olan PEQ iigiin polimerlogsmo
daracasi n ® M/Mmon = 6000/44 ~ 136 olur. Demaoli, polimerlarin alinmasi prosesinda
n-in qiymotini doyisorok ixtiyari molekul kiitloli polimer almaq olar [9. s.140].

Qeyd etdik ki, gotirilmiis polimer, onu toskil edon makromolekullarin
ol¢iilorine vo kiitlolaring gore bircins olmur. Ixtiyari polimerde miixtalif dlgiiliilora vo
kiitlolors malik makromolekullar oldugu {iglin onun molekul kiitlosini toyin etmok
bazan ¢atinliklor yaradir. Odur Ki, polimerlar fizikasinda orta molekul kiitlosi (orta
odadi, orta kiitlovi, orta Ozliilii vo s.) terminindon istifado edilir. Forz edok ki,

gotiiriilmiis polimerds molekul kiitlosi M; olan Nj, M, olan Nz, M3 olan N3 va s.

sayda makromolekul var. Polimerin orta adadi molekul kiitlosi (M, )

Mn Z—ZNiMi

2N,

ifadasils tayin olunur [6, $.8-10]. Polimerlar fizikasinda oksor masalalarin hallinds on

(2.1.2)

cox orta kiitlovi (M) molekul kiitlosi termini istifads edilir. Polimerin orta kiitlovi

molekul  kitlosini  (M,) hesablamaq iciin, ovvelco gotirilmis ndv

makromolekullarin  molekul kiitlosinin  (NxMy), tmumi molekul kiitlasindoki

(D N;M, ) hissosini (x¢) tapmaq lazimdir. Onda X iigiin

X = DM (2.1.3)
D NM,

alariq. Hor bir molekul kiitlasini (My) onun timumi kiitlodoki hissasina (Xx) vurub,

alman hasilleri toplasaq, onda orta kiitlovi molekul kiitlesinin (M) ifadesini alariq:

M, =MX + M, X, + M X, +.... (2.1.4)
(2.1.3) diisturunu ayri-ayriliqda X1, X2, X3 va s. liglin yazib (2.1.4)-do nazars alsaq,

2
M :ZNiMi

©2NM,
ifadosini alariq [9. 5.141-142]. Polimerin orta 6zIili (orta viskozimetrik) molekul

kiitlosi (M)

(2.1.5)
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(2.1.6)

o Z Ni M Il ‘o la
M=|==———
2 NiM,
ifadosilo toyin olunur. Burada a - Mark - Kun - Hauvink ifadssindoki komiyyotdir.
Qeyd edok ki, polimerlorin orta ododi molekul kiitlosi osmotik metodla, orta kiitlovi
molekul kiitlosi is1gin sopilmosi metodu ilo, orta ozlili molekul kiitlosi iso

viskozimetriya metodu ilo toyin olunur [6, $.8-10].

2.2. Tadqgigat metodlar

Maddolorin fiziki vo fiziki-kimyovi xassolorini Oyronmoklo onun strukturu
haqqinda otrafli malumatlar almaqg olur. Odur ki, maddslorin udulma vo buraxma
spektrlorinin, mexaniki, istilik, elektrik, optik va s. xassalorinin, ham¢inin miixtolif
sialarin difraksiyasinin todqiqi ¢ox miithiim ohomiyysto malikdir. Miiasir dovrde
maddolorin qurulusu, onun daxilinds bas veran proseslor spektroskopik (NMR, EPR,
IQS, is1gm sopilmosi, dielektrik spektroskopiyasi v s.), difraksiya (rentgenoqrafiya,
neytronoqrafiya, elektronoqrafiya vo s.) vo fiziki-kimyavi (viskozimetriya,
densitometriya, konduktometriya, kalorimetriya va s.) tadqiqat metodlar1 ilo tadqiq
edilir [5, s.337-380]. Bir ¢ox hallarda son notico miixtalif metodlarin miiqayisoli
tohlilindan sonra alds edilir [82, 5.969], [83, s.644], [281, 5.458].

Gostorilon metodlarla sulu mohlullarda struktur xiisusiyystlorinin todqiqinds do
istifado olunur [114, s.513], [148, s.7673], [309, s.1811]. Dissertasiya isinds todqiq
olunan sulu mohlullar viskozimetriya, densitometriya, konduktometriya vo IQ-
spektroskopiya metodlar1 ilo arasdirilmigdir vo alinan noticolor miiqayisali tohlil
olunmusdur. indi bu metodlar ilo qisa tanis olag.

Viskozimetriya - klassik hidrodinamik metod olub, mohlulda bas veran struktur
xarakteristikalar1 haqqinda qiymotli informasiya verir [9, $.118-119]. Bu metod ilo
polimer mohlullarinda makromolekulun 6l¢iisiinii, konformasiyasini, polimerin
molekul kiitlosini miioyyonlosdirmok miimkiindiir. Eksperimental qurgunun sado

olmasina vo eksperimentin gedisinin tez bas vermosino baxmayaraq, tocriibi
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naticalorin tadqiqi vo izahi kifayot qodor miirokkobdir [115, s.431-432]. Bu metodda
tocriibi olaraq maddonin ozliiliiyii toyin edilir. Qeyd edok ki, qazlarn 6zliiliiyii ~10°
Pa-san, bork cisimlorin 6zliiliiyii iso ~10* Pa-san tortibindadir [11, s.36], [106, s.76-
77], [115, s.391]. Goriindiiyii kimi maddenin qaz vo bork aqregat hallar1 arasinda
qalan maye halinin 6zliliiyli cox genis Ozliiliikk intervalina malik olur. Buna goéra do
mayelorin 6zliliiyl struktur doyismolorine qarsi ¢ox hossas parametrdir.

Ozliiliiyii tocriibii toyin etmoklo (miixtolif temperaturlarda, miixtolif
konsentrasiyalarda, miixtolif molekul kiitlolorinds) onun molum qiymsotlori osasinda
mohlullarin strukturu haqqinda tosovviir yaradan bir sira komiyyatlori (6zlii axinin
aktivlosma Gibbs enerjisini, 0zlii axmin aktivlosma entalpiyasini, 6zli axinin
aktivlosmo entropiyasini, struktur temperaturunu, xarakteristik ozliiliiyli, Haggins
sabitini, Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan « parametrini, polimer
makromolekulunun sismo omsalini, ikinci virial omsalini, makromolekulun
hidrodinamik radiusunu vo makromolekulun orta kvadratik otalot radiusunu,
makromolekul zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik masafoni, Kun seqmentinin
uzunlugunu va s.) hesablamaq olur [19, 5.118], [118, 5.990], [265, 5.37].

Densitometriya - klassik hidrostatik metod olub, hoalledici vo hall olan madda
molekullar1 arasindaki qarsiliqli tesirlor haqqinda informasiya verir [82, $.969].
Taocriibi qurgu olduqca sadoadir. Bu metodda tocriibi olaraq maddonin sixlig1 toyin
edilir. Sixlig1 tocrilbii  toyin  etmoklo (miixtolif temperaturlarda, miixtolif
konsentrasiyalarda, miixtolif molekul kiitlolorinds) onun moalum qiymatlori asasinda
mohlullarin strukturu haqqinda tosovviir yaradan bir sira komiyyatlori (izobar
geniglonmo omsalini, izotermik sixilma omsalini, mohlulun molyar hocmini, zahiri
molyar hacmi, mohlulda hollolan maddaonin va halledicinin parsial molyar hocmlorini,
polimer makromolekulunun hidratlasma adadini va s.) hesablamaq olur [96, $.276],
[336, 5.388], [175, 5.92].

Konduktometriya - elektrokimyavi analiz metodu olub, ionlarin Ol¢isii,
yiiriikliiyti, holledici molekullar1 ilo hoall olan maddonin ionlar1 arasindaki qarsiliqh
tosirlor haqqinda informasiya verir [10, $.41-71]. Bu metodda tocriibi olaraq

maddonin elektrik kegiriciliyi toyin edilir. Maddonin maye halinda uzaga diziiliis
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olmadigindan (yaxma diiziiliis movcuddur) elektrik xassosinin kvant nozoriyyasini
mayelor {iclin iimumilogdirmok miimkiin olmamisdir. Odur ki, maye halinda elektrik
xassosini analiz etmok tiglin elektrik kegiriciliyinin fenomenoloji nozoriyyasindon
istifado edilir. 9gor mayenin strukturu molumdursa, onda onun elektrik xassosinin
izah1 asanlasir, oksino, struktur molum olmadigda, onun elektrik kegiriciliyini todqiq
edorak strukturu hagqinda miioyyon fikir séylomok olar.

Elektrik kegciriciliyini tocriibli toyin etmoklo (miixtalif temperaturlarda,
mixtolif konsentrasiyalarda vo s.) onun molum qiymotlori osasinda mohlullarin
strukturu haqqinda tosovviir yaradan bir sira komiyyotlori (molyar ion elektrik
keciriciliyinin limit qiymatlorini, ionlarin yirtikliyiinii, dissosiasiya oamsalini, ion
elektrik keciriciliyinin aktivlosmo Gibbs enerjisini, ion elektrik keciriciliyinin
aktivlosma entalpiyasini, ion elektrik keciriciliyinin aktivlosma entropiyasini, ionlarin
Stoks va effektiv radiuslarini, ionlarin hidratlagsma adadini va. s) hesablamaq olur [69,
s.1151-1153], [185, s.8709], [204, s.359].

1Q spektroskopiya - spektroskopik metod olub, maddanin biitévliikde qurulusu,
hollolma, dissosiasiya vo s. kimi proseslor zamani molekullarda bas veron
doyisikliklor, molekulda bu vo ya digar funksional qruplarin olmasi vo onlarin bir-biri
ilo olaqosi haqqinda fikir sdylomoys imkan verir. Infragirmuzi siialarmn udulmasi
molekullarin rags vo qismon do firlanma hallarmin doyismosino sobab olur. Bu
doayisikliklar isa 0z oksini infraqirmizi spektrlorda tapir. Ragslorin tezliyi asason rags
edon atomlarin vo atom qruplarmin kiitlosindon vo kimyovi rabitonin sortliyindon,
yoni onun garilma gabiliyystindon asilidir. Tadqiq olunan oblastda zolaqlar yi1gim
hor bir maddonin fordi xarakteristikasidir. Hor bir qrupun spektrindo ona xas olan
zolaqlar amalo goalir ki, tacriibi olaraq bu zolaga uygun pikin tezliyi (dalga uzunlugu)
toyin edilir [9, 5.216], [67, 5.10-23], [255, 5.146].

Qeyd edok ki, infraqirmizi spektrlordon istifado edorok molekullarin
qurulusunu dyranarkon tocriibodo miisyyon edilmis emprik qaydalardan, korrelyasiya
xoritolarindon istifade olunur. infraqirmizi spektrlorin xarakteristik tezliklorino osason
tadqiq olunan birlosmads uygun qrupun olmadigini inamh sokilde miisyysn etmok

olar. Lakin bu vo ya digor funksional qrupun olmas1 haqqinda qgoti fikro golmok {iclin
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infraquirmiz1 spektrdo homin qrup {¢iin xarakteristik olan biitiin zolaglar miisahids
olunmalidir. Infraqirmmzi spektrdo udma pikinin voziyystine molekula daxil olan
atomlarin vo funksional qruplarin névii ilo yanasi, hom do qonsu kimyavi rabitolor vo
bucagqlar da tosir edir.

Infraqirmiz1 oblast - yaxin 1Q-oblast (14000-4000 sm™), orta iQ-oblast (4000-
400 sm™) vo uzaq IQ-oblast (400-10 sm™) oblastlarina béliiniir. Adoton eksperiment
zamani cihaz infraqirmizi stialanmanin biitiin tezliklorini ¢okir. Sulu mohlullarin
infraqirmiz1 spektrlorini todqiq etmoklo sulu mohlullarda struktur xarakteristikalari
haqqinda molumatlar almaq miimkiindiir [130, s.45], [291, s.147], [341, s.81]. Belo
ki, su molekulunda OH qruplarinin valent raqslorinin tezliyina asason su molekullar

arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisini vo uzunlugunu hesablamaq olur [9, s.217-

218], [51, s.112-155].

2.3. Niimunalorin hazirlanmasi

Dissertasiya isinda iki va ti¢ kompanentdan ibarat sistemlor tadqiq olunmusdur.
Mohlullar qravimetrik {isulla hazirlanmigdir. Mohlullarin hazirlanmasi ti¢iin holledici
kimi bidistillo olunmus su gotiiriilmiisdiir. Niimunolorin hazirlanmasi zamani "KERN
770" firmasinin istehsal etdiyi analitik torozidon istifado olunmusdur vo 6lgmoalor
0.0001q dagiglikls ¢akilmisdir.

Oksar mohlullar molyar hissa konsentrasiyas: ilo hazirlanmigdir. 1mol
mohlulda hall olan maddonin mollarinin sayina molyar hisso deyilir. Hor hansi i-Ci

komponentin mahluldaki molyar hissasi

X =5 (2.3.1)

P
ifadasi ilo toyin olunur [9, s.40]. Burada v; - molyar hissasi tayin olunan i-ci
komponentin madds miqdari, vk - mohluldaki uygun koponentlorin madds miqdarlari,

N-mohlulu taskil edon komponentlarin sayidir. Molyar hissanin 6l¢ii vahidi yoxdur vo

N
0-1 arasinda giymotler alir. Qeyd edok ki, D_% =1 olur. m kiitloli mehlulda x; molyar

i=1
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hissali mohlul hazirlamaq iigiin i-ci komponentin kiitlosi

mx.M.
m; = (2.3.2)

- N
ZXkMk
k=1

ifadasi ila tayin olunur [9, s.45].

Mohlullarda IQ spektrlorini todqiq etmok ii¢iin hazirlanan mohlullar faiz (kiitlo
pay1) konsentrasiya ilo hazirlanmisdir. 100q mohlulda hall olan maddonin qramlarla
miqdarma faiz konsentrasiya deyilir. Hor hansi i-ci komponentin mohluldak: faiz
konsentrasiyasi

m.
P =—x——-100% (2.3.3)

2.m,

k=1

ifadasi ilo toyin olunur [9, s.39]. Burada m; - kiitlo payi tayin olunan i-ci komponentin

kiitlosi, my - mohluldaki uygun koponentlorin kiitlolori, N - mohlulu toskil edon
N

komponentlorin sayidir. Qeyd edsk ki, Y p; =100% olur .
i=1

Mohlullarda elektrik kegiriciliyini todqiq etmok ii¢lin hazirlanan mohlullar
molyar konsentrasiya ilo hazirlanmisdir. 11 mohlulda hollolan maddonin mollarinin
sayina molyar konsentrasiya deyilir. Hor hansi i-ci komponentin moahluldaki molyar
konsentrasiyasi

V. m.

C_:_':_'
TV T MY (2.3.4)

ifadasi ilo toyin olunur [9, 5.39]. Burada v; - molyar konsentrasiyasi toyin olunan i-Ci

komponentin madde miqdari, m; - i-ci komponentin kiitlasi, M; - i-ci komponentin

molyar kiitlosi, V - mohlulun hocmidir. Molyar konsentrasiyanin 6l¢ii vahidi mol/l -
: 1 : :
dir. Qeyd edok ki, EZCiMi =1 olur. Misal olaraq gostarak ki, 1mol/l molyar
i=1

konsentrasiyali mohlul hazirlamagq ii¢iin hoallolan komponentin molyar kiitlosi qodor
maddanin tizarino mohlulun hacmi 11 olana kimi hoalledici tokarak tam hall olana kimi
qarigdirmaq lazimdir. V hacmli mohlulda ¢; molyar konsentrasiyali mahlul hazirlamaq

ti¢iin i-ci komponentin kiitlosini

71



m; =V M, (2.3.5)
ifadasilo, m kiitloli mohlulda ¢; molyar konsentrasiyali mohlul hazirlamaq tigiin i-Ci

komponentin kiitlosini

mc, M,
m; = (2.3.6)

N
ZCkMk
k=1

ifadasi ilo do tayin etmok olar [9, s. 45]. Bu ifadalorda [V] = I, [c] = mol/l, [p] = kg/m?,

[M] = kg/mol vahidlarinds nazards tutulmusdur.

2.4. Tadqigat zamam istifads olunan qurgular

Mayelarin ozliiliiyiiniin - kapillyar viskozimetr vasitasilo tayini: Mayelorin
ozliiliiylinlin kapillyar viskozimetr vasitosilo toyini Puazeyl diisturuna osaslanir [9,
5.146-147]:

_ ApR'r
avi

(2.4.1)

Burada # - mayenin dinamik ozliliyli, © =~ 3.14, V - is¢i hocm, | - kapillyarin
uzunlugu, R - kapillyarin radiusu, Ap - is¢i hocmin yuxar1t vo asagi hissoalorindo
yaranan hidrostatik toziglor forqi, 7 - mayenin kapillyardan axma miiddotidir. Maye,
kapillyarda 6z ¢okisinin tasirilo axarsa, 0 zaman Ap toziglor forqi

Ap = pgh (2.4.2)
olur. Burada h - is¢i hacmin nisanlanmis yuxar1 vo asagi hissalori arasindaki masafa,
p - mayenin sixhig, g = 9.8m/san? - sorbostdiismo tocilidir. (2.4.2)-ni (2.4.1)-do

nozors alsaq

_ mpghR'z
= (2.4.3)
aliriq. Gotiiriilmiis viskozimetr tigtin V, R, I, h = const oldugundan
aghR*
k =
Vi (2.4.4)

isara etsok, k = const olur. k - viskozimetr sabiti adlanir. (2.4.4)-i (2.4.3)-do nozora
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alsaq

n =Kot (2.4.5)
alariq. Eksperiment viskozimetr sabiti molum olmayan viskozimetr vasitasilo
aparilarsa, onda ozliiliiyii malum olan digor mayeydon (etalon maye) istifads edilir.
Oksor hallarda etalon maye olaraq tomiz su gotiiriiliir. Mayenin kapilyardan axma
miiddatlorini eyni viskozimetrlo 6lgmoak sartilo, (2.4.5) diisturunu hom 6zliiliiyii toyin
edilocok maye {igiin (# = kpt), hom do etalon maye {liglin (7et = Apetter) Yazsad, bu
ifadslors asason

n= P
PerTet

(2.4.6)
olar. (2.4.5) vo (2.4.6) disturlarindan goriinlir ki, mayelorin dinamik ozliliiyiini
hesablamag ti¢iin mayenin sixligini1 vo mayenin kapillyardan axma miiddatini bilmok
lazimdir. Axma miiddati kapillyar viskozimetr vasitosilo toyin edilir. Kapillyar
viskozimetrlorin islomo prinsipi is¢i hacmin yuxar1 vo asagi hissolorindo yaranan
tozyiglor forqi hesabmna mayenin miioyyon uzunluglu kapillyardan axmasina
asaslanir. Tocriibado is¢i hacminds olan mayenin kapillyardan axma miiddati 6l¢iiliir.
Qeyd edok ki, mayenin axma miiddoti hidrostatik tozyiqdon vo viskozimetra tokiilon
mayenin miqdarindan asili deyil. Kapillyar viskozimetrlorin sadsliyi vo onlardan
istifado zamanmi alinan naticolorin boyilik doqiqliyi onlardan mayelorin 6zliiliiyiiniin
Olciilmasinda genis istifado etmoyo imkan verir. Kapillyar viskozimetrlor vasitasilo
mayelorin kinematik ozliiliiyi toyin edilir. Todqigatlar zamani bozi hallarda
mayelorin dinamik 6zliiliiliiyli ilo barabar kinematik 6zliilityiinden dos istifads edilir.
Kinematik ozliilik (v), dinamik 6zliliyiin (1) sixliga (p) olan nisbatino borabardir
(v=nlp) [9, s.83]. Mayelorin kapilyardan hom axma miiddati, hom do ozliiliiyii
temperaturun doyismasina olduqca hassasdirlar. Odur Ki, ozliiliiyiin toyin olundugu
temperaturu bilmok c¢ox vacibdir. Miixtalif temperaturlarda mayelorin 6zliiliiytlini
Olgmoak liclin viskozimetr termostatda yerlogdirilir vo termostata termometr qoyulur.
Dissertasiya isindoki todqiqatlarda tocriibolor normal atmosfer tozyiqindo
aparilmigdir. Temperatur +£0.05K doqiqlikls, viskozimetrdo mayenin axma miiddati

159 £0.01san doqiqliklo Olciilmiisdiir. Biitiin 6lgmolor ii¢ dofodon az olmayaraq
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aparilmisdir vo eksperimentin noticosi olaraq onlarin orta qiymatlori gétiiriilmiisdiir.
Etalon maye olaraq bidistillo olunmus sudan istifado olunmusdur, suyun dinamik
ozlililyliniin  vo sixhigimmin qiymotlori [9, $.245-247] isindon gotlirilmiisdiir.
Togriibonin maksimal nisbi xatas1 kinematik 6zliiliiyiin toyini zamani 0.7%, dinamik
ozliiliiyiin toyini zamani is9 1.0% olmusdur.

Mayelorin sixligimin piknometr vasitasilo toyini: Mayelorin sixligini toyin
etmok Tclin olverigli lisullardan biri piknometr tisuludur. Piknometr vasitosilo
mayelorin sixligmi toyin etmok ii¢lin sixlig1 toyin olunan mayenin kiitlosini vo
hocmini bilmok lazimdir. Piknometr, bogazinda nisan xatti olan kigik siiso kolbadir
vo miixtolif hacmli piknometrlor mdvcuddur. Isde hacmi 15sm?® (nisan xottino qodor)
olan nazik uzun bogazli siiso piknometrdon istifado olunmusdur. Mayelorin sixligini
miixtolif temperaturlarda toyin etmok {lciin piknometrin bogazi doracolonmisdir
(bolgiilor arasindaki hacm farqi 0.01ml olmagla). Ovvalca bos piknometrin kiitlosi
(mo) tayin edilir, sonra isa piknometr nisan xattina (Vo hacmino) qadar tadqiq olunan
maye ilo doldurulur vo dolu piknometrin kiitlasi (m) miiayyon edilir. Sonra igarisindo
todqiq olunan maye olan piknometr termostatda yerlosdirilir vo hacmin doyismasing
(AV) (istidon genislonmonin hesabina) osason mayenin miixtolif temperaturlarda
hocmi toyin edilir. Piknometrin igorisindoki mayenin kiitlosi vo hocmi molum
oldugdan sonra

. m-—m,
V,+AV

(2.4.7)

ifadasilo tadqiq olunan mayenin sixligr toyin edilir. Qeyd edok ki, 6lgma avvalca
etalon maye ilo aparilmis hom nisan xottino godor olan hacm, hom do hor bolgiiys
uygun hacm artimi daqiqlesdirilmigdir. Etalon maye olaraq bidistills olunmus sudan
istifado olunmusdur vo suyun sixliginin qiymatlori [9, s.245] isindon gotiiriilmiisdiir.
Dissertasiya isindoki todqiqatlarda tocriiba normal atmosfer tozyiqindo aparilmisdir.
Hom bos, hom do dolu piknometrin kiitlosini toyin etmok iigiin "KERN 770"
firmasinin istehsal etdiyi analitik torazidon istifado olunmusdur vo 6lgmolor 0.0001q
doaqiqlikla ¢okilmisdir. Togriibonin maksimal nisbi xatas1 0.3% olmusdur.

Mayelords elektrik keciriciliyinin konduktometr vasitasilo tayini: Mayelorin
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elektrik kegiriciliyini 6lgmok tigiin istifado etdiyimiz qurgu Q3-109 generatorundan,
iki adad B7-21A universal voltmetrindon, termostatdan, kiivetdon va iki elektroddan
ibarotdir. Bu qurgu ilo hom sabit, hom do doyison coroyan dovrosindo miixtolif
temperaturlarda mayelorin elektrik keciriciliyini 6l¢gmak olur. Miixtalif temperaturlar,
kiivetin yerlosdiyi termostatin qizdirict vasitosilo qizdirilmast vo onun igorisindo
suyun dovr etmosi hesabina alinir. Temperatur, dorocolonmis differensial xromel-
alyumel termociitii ilo miioyyon edilmisdir. Kiivet pireks siisodon, elektrodlar iso
platindon hazirlanmisdir. Tacriiba zamani 6lgmolor 1000HSs tezlikli doyison corayanda
apartlmisdir [10, $.58]. Tocriibado gorginlik diisgiisiiniin vo coroyan siddotinin
qiymatlori universal voltmetrlarils dl¢iilmiisdiir.
Xiisusi elektrik keciricilik (o)

LI
S U,-U,

O =

(2.4.8)

ifadosilo hesablanir. Burada | - elektrodlar arasindaki mosafs, S - elektrodlardan
birinin sahasi, | - corayan siddati, U; - dovradoki gorginlik diisgiisii, U, - voltmetrin
daxilindo gorginlik diiggilistidiir. (2.4.8) ifadosindo I/S nisboti kiivet sabiti adlanir.
Daoyison coroyan (1000Hs tezlikli) almaq tciin Q3-109 generatorundan istifado
edilmisdir [10, s.57-58]. Kiivet sabitinin qiymotini bildikden sonra (2.4.8) ifadasine
osason mayelorin elektrik kegiriciliyini toyin etmoak olar. Qeyd edok ki, kiivetds bir
sira parazit coroyanlar yarandigi ii¢lin alinan naticolor bir o gadar do etibarli olmur.
Ona goro do, adoton kiivet elektrik kegiriciliyi malum olan etalon mayeyos osason
yoxlanilir. Elektrik kegiriciliyi molum olan etalon maye olaraq konsentrasiyasi
0.1mol/l olan KCI-in sulu mahlulu gétiiriilmisdiir [10, $.58]. Bizim halda kiivet sabiti
tigiin 1/S=43.1m? qiymoti alinmigdir. Beloliklo isdo, kiivet sabiti toyin edildikden
sonra xuisusi elektrik kegiricilik (2.4.8) ifadssilo hesablanmigdir. Dissertasiya isindoki
todqiqatlarda tocriibonin maksimal nisbi xatas1 0.5% olmusdur.

Su molekullarinin OH qruplarinin valent ragslorinin tezliyinin IQ-spektrometri
vasitasilo tayini: Miixtolif konsentrasiyali sulu mohlullarm [Q-spektrlori "Perkin
Elmer 2000" (ABS) firmasinin istehsal etdiyi "Spectrum One" spektrometrindo
¢okilmisdir. "Spectrum One" cihazi CDRH, BS EN 60825-1/IEC 60825-1 birinci
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doracaya uygun golir. Siia cihazin sol aperturasindan kegorok niimunonin igorisindon
kecib sagdaki aperturanin gobuledicisine daxil olur. Kiivet yerlogon hissads olan
poncaralor KBr optik slisosindon hazirlanmigdir. Ona goéro bu cihazla islodikdo
(xtisusi ilo sulu mohlullarla) ¢ox ehtiyath islomok lazimdir. Qeyd edok ki, kiivet
yerlogon hissonin nomliyi ¢ox oldugda KBr-dan hazirlanmis optik siisolora tosir edir
vo onu siradan ¢ixarir.

"Spectrum One" spektrometrilo 7800sm?-don 370sm™ udma zolaglarinda
0.5sm™ dogigliklo 6l¢ii aparmaq olur. Cihazi miivafiq programla tochiz olunmus
kompyuterlo birlosdirmoklo idara etmok olur. Bu program osasinda kompyutera
"omr" vermoklo spektri miioyyon sayda ¢okmok olur vo kompyuterin yaddasinda on
optimal variant saxlanilir. Qeyd edok ki, bu proqram ii¢iin nozards tutulmus on
optimal say 16-dir. Buna gora do isdo kompyutera hor bir spektri 16 dofo gokmok
omri verilmisdir. Homginin bu proqram ilo ¢okilmis spektrin sahosini, hiindiirliiyiinii,
o climlodon maksimal udulmaya uygun golon tezliyin giymatini toyin etmoak olur.
Spektrlor suda hall olmayan KRS kiivetinds ¢okilmisdr vo alinan naticalori miiqayisa

etmoak ticlin qalinligin eyni saxlanilmasi tomin edilmisdir.

2.5. Ozlii axinin aktivlasmo parametrlari vo hesablanmasi

Molumdur ki, maddslordo molekullarin istilik horoksti, o ciimlodon maye
molekullarinin istilik horokoti oldugca miirokkob xarakters malikdir. Miioyyon
miiddatds har hansi bir molekul, strafindaki qonsu molekullara baglanmis voziyyatdo
olur. Baglh halda olan molekulun istilik horokoti, 6z tarazliq voziyyati atrafindaki
raqsi harokoatlordon ibarat olur. Mayelords istilik harokatinin Kinetik enerjisi tarazliq
vaziyyatinda olan molekulu 6z strafindan qoparmagq ti¢iin yetarli olmur. Ancagq, istilik
harakatinin noticosindo bagli molekul, tosadiifi "ugurlu" togqusma hesabina onu
qgonsu molekullardan aralaya bilocok qodor kinetik enerji gazanaraq aktiv hala
kegmok va iraliloma harakati etmok imkanina malik olur [10, s.21], [119, 5.222-223].
Mayelordo molekullar arasi qarsiliglt tesir qiivvalori vo mayelorin sixhigr boyiik

oldugu iiglin, olavo enerji qazanmis molekulun fozada yerdoyigsmasi mshdud olur.
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Odur ki, molekul toxminon 6z Sl¢iisii tortibinds yol gedorok basqa bir yerdo baglanir.
Bagli halda molekulun potensial enerjisi minimum olur. ©gor maye axmirsa, bagl
haldaki molekullarin miixtolif istigamotlordo sigrayislari eyni ehtimalli olur. YoX,
agor maye hor hansi xarici qiivvonin tasiri altinda axirsa, bu qiivve molekullarin vahid
zamandaki si¢rayislarinin saymni elo do doyismir. Ancag, molekulun bir bagh
voziyyatindon digor bagli voziyyotino sigrayislari osason, xarici qiivvanin
istigamoatinda yonalir. Buna gora do maye axir [119, 5.223].

Miixtolif alimlor torofindon verilmis vo yanagma torzino goro bir-birindon
farglonon, mayelorin bir ne¢o 6zlii axin nazoriyyalori mévcuddur [9, 5.83-110]. Bu
nozariyyalordon 0zIii axini1 daha aydin vo asaslandirilmis sokilda tasvir edoni vo elmi
odobiyyatda daha cox istinad olunami Frenkel vo Eyrinq nozoriyysloridir. Bu
nazariyyslarin mahiyyati ila qisa tanis olaq:

Frenkel yanasmasi: Mayelorin rentgen struktur todqiqatlar1 gostorir ki,
molekulun otrafinda olan birinci toboqads, kristallarda oldugu kimi, molekullar
nizamla diiziiliir, lakin bir ne¢a angstrem masafslords bu nizam pozulur. Bu pozulma
temperatur artdiqca daha da giiclonir vo lokal strukturlar bir-biri ilo korrelyasiyada
olmurlar. Mayelards uzaq nizam o vaxt pozula bilar ki, molekullarin qablagsmasinda
kasilmazlik pozulsun, basqa sozlo "desiklor" (bosluglar) olsun [119, s.224-225].
"Desik" terminini molekullararasi bosluqlar1 gostormok {i¢iin Frenkel daxil etmisdir.
Bu desiklor hotta ideal kristal gofsslords do moévcuddur. Onlar kristal gofasin
defektlori olub, gofosin diiyiinlorinds olan bos (vakant) yerlor kimi 6zlorini birtizo
verirlar [9, 5.104-110], [28, s.152].

Mayelords kristallardan forqli olaraq desik rolunu qofasin vakant diiyiinlori
deyil (mayelordo qofos yoxdur), molekullararas1 mosafolor oynayir. Bu maosafoalor
imumi kiitloads mayenin "sarbast hocmini" tagkil edir. Mayenin sarbast hacmi biitiin
madds boyu barabor paylanmir. Onlar Slgiilorine goro miixtalif olurlar. Bazi desiklor
boylik, bazilari iso kigik olurlar. Cox boylik desiklor - molekullarin asan diiso bilocoyi
mikrooblastlar mayelords ¢ox az olur. Onlar gah amals golir, gah da yox olaraq istilik
harokotinin fliiktuasiyas1 hesabina mayenin digor yerlorinds omoalo galirlor.

Mayelords diffuziya vo 6z - 6ziins diffuziya proseslori maye molekullarinin bir boytik
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desikdon - mikrooblastdan digorlorino sigramasi ilo olagadardir. Mayeyo xarici qiivvo
tosir etdikds bas veran axin prosesi, bu proseslarls slaqadardir. Temperaturun artmasi
ilo mayenin hocmi bdyiidiiylindon bu mikrooblastlarin - desiklorin say1 da artir, yoni
mayenin sarbast hocmi boyiiyiir [119, s.225]. Qeyd etmok maraqlidir ki, maddalor
aridikds onlarin axiciliginin sigrayisla artmasi molekullarin kinetik enerjisinin koskin
artmasi ilo deyil (erimo noqtesindo mayenin vo bork cismin temperaturlar1 eyni
oldugundan orta kinetik enerjilori do eyni olur), sorbast hocmin boyiimasi hesabina
atomlarin yerdoyismo imkanlarinin artmasi ils olagadardr [119, 5.225].

Kigikmolekullu birlosmolorin maye mohlullarinda holl olan maddonin
hissaciklorinin yiriikliiyliniin qiymati halledicinin hissaciklorinin  yiirtikliiytiniin
qiymoti ilo eyni tortibdo olurlar. Bu onunla olagodardir ki, hoall olan maddonin
hissaciklori (molekullart) 6z harokati zamani hoalledicinin molekullarinin 6zii ilo ¢akib
aparirlar. Frenkelo goro aktivlosmo enerjisi (U) hissaciklorin yerdoyismasi ti¢lin lazim
olan enerji olmayib, bu hissociklorin diisdiiklori desiklori - mikrooblastlar1 yaratmaq
ictin sorf olunan xarici enerjidir [119, $.223]. Molekullarin yerdoyismosi {i¢iin
konardan enerji sorf olunmur, bu yerdoyismolor daxili enerji hesabina (molekullarin
togqusmasi va s.) bas verir. Mayenin sorbast hocmi kicik oldugda desiyin yaranmasi
liclin daha ¢ox enerji talob olunur. Deyilonlor Baginskinin miioyyan etdiyi n = ¢/(v-o)
ifadoesindo (burada v =1/p - xiisusi hocm, ¢ vo ® mayelor {iclin xarakter olan
sabitlordir) ozliiliilyiin (1) sorbast hacmlo (v-®) tors miitonasibliyini tosdiq edir [2,
s.97], [9, s.87-88].

Eyring yanagmasi: Eyringo goro, mayelordo 6zIi axinin yaranmasi iigiin
molekullar, bir-birino nazoron nisbi horokot edon iki qonsu toboqo arasindaki enerji
baryerini agmalidirlar [9, s.99]. Belo proseslorin siirotini miioyyanlosdiron amillor
kimyovi reaksiyalarda tosir gostoron amilloro oxsar olmalidir. Goriindiiyli kimi
Eyring, 6zlii axm prosesindoe molekullarin enerji baryerini asma siiratini, kimyavi
reaksiyanin getms siiratilo eynilogdirmisdir [28, $.156]. Eyring miiayyan etdi ki, 6zIi
axin prosesini, kimyavi reaksiyanin miitloq siiratlor nazoriyyasinoe osaslanaraq tohlil
etmok olar [9, s.239-244]. Qeyd edok ki, 6zIi axm prosesi, iki qonsu maye

tobagasinin birindon digarine molekullarin yerdoyismasi mexanizmi osasinda yaranir.,
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Molekul 6z tarazliq voziyystindon qonsu tarazliq voziyystino o vaxt sigrayisla kegir
ki, qonsu tarazliq voziyyotindo bos yer - vakansiya olsun. Vakansiya iso mayedo
molekullarin bir - birilorni itolomasi naticasindo yaranir. Vakansiyanin yaranmasi
iclin do miioyyon qgodor enerji lazimdir. Bir sézlo Eyring, molekulun 6z tarazliq
vaziyyatindon qonsu tarazliq vaziyyatine sigrayisla kegmosina, molekulun potensial
enerji baryerini (U) kegmosi prosesi kimi baxmisdir [9, 5.99-104].

Qeyd edok ki, hom Frenkelin, hom do Eyringin aldigi vo mayelorin

ozliliyliniin (1) temperaturdan (T) asililigini tasvir edon

U
ool 2) es)

ifadasi bir-birindon yalniz eksponensial qabagi vuruqgla farqglonir [9, 5.99-110], [119,
5.227].

Bu proseslars slagadar Eyring yanagmasina daha yaxin olan bizim yanasmamiz
asagidaki kimidir: Hor hansi bir halda olan molekul ohato olundugu molekullarla
qarsiligl tesirds olur va tutaq ki, onun bu bagl halda enerjisi (qarsiliqh tasir enerjisi
ilo kicik ragslorinin enerjilorinin comi) Usj-dir. Molekulun kecdiyi yeni halda iso
enerjisi U,-dir. Onda molekulun bir haldan digor hala kegmosi ii¢iin U, -U; = AU
gador enerji talob olunur. Qeyd edok ki, mayeya xarici qiivva tasir etmoadikdo molekul
bu izafi (olavo) enerjini digor molekullarla toqqusmasi zamani slds edir. Molekul bir
haldan digor hala kegmasi tligiin o iki morhoaloni kegmolidir. Birinci morhalada
molekulun olds etdiyi oalavo enerjinin bir hissosi molekulun otrafdaki bagli oldugu
molekullardan ayrilaraq (qoparaq) azad olmasina sorf olunur (AH;). ©gor molekulun
aldig1 enerji bu enerjidon boyiik olarsa (AH), onun yerds qalan hissasi (sarbast
hissasi) molekulun harakating (kinetik enerjiyo ¢evrilorak) sorf olunur:

AH = AH, + AG (2.5.2)

Sorbast enerji (AG) molekulun horokati zamani goriilon igo sorf olunur (horokot
edon molekulun rastlagdigr manelora qarsi) vo AG=0 olana gqodor molekulun harakati
davam edir. Molekulun horokatinin dayanmasi onun rast goldiyi desiys diismasi
demokdir, yoni basqa ohatoya diismasi demokdir. Qeyd edak ki, molekul digar hala

kegdikdo avval uddugu godor (AH) enerji ayrilir vo bu enerji mayenin orta kinetik
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enerjisinin - temperaturun artmasina sarf olunur. Bu zaman xariclo heg bir garsiligl
tasirdo olmadig: ti¢lin enerjinin (temperaturun) saxlanmasi tomin olunur. Bu proses
mayeya he¢ bir xarici qlivve tosir etmodikdo biitlin istigamotlordo eyni hiiqugla bas
verir vo naticodo mayedo "mocburi diffuziya" vo ya "istiqgamotlonmis diffuziya" bas
vermir. Lakin mayeyo sliriismo gorginliyi soklindo qiivve tosir edorso, bu qiivve
istigamotindo molekullarin sigrayislarinin sayr artir vo axma prosesi yaranir. Xarici
qiivvonin tosiri ilo digor molekullarin ohatosindo baglanmis molekul ohatodon
aralanmaga calisir vo verilmis makrohala uygun mikrohallarin say1, yoni mayenin
entropiyasi artir. Entropiyanin bu artimi sabit temperaturda mayenin daxili enerjisini
TdS godor artirir (dH = TdS + Vdp, p = const oldugda dH = TdS olur). Bu artimin
miioyyan qiymatinds molekul shatasindon azad olur vo artiq qalan sarbast enerji (AG)
molekulun harokat etmaosi tiglin goriilon iso sorf olunur. Yuxaridaki miilahizolordon
hesab etmok olar ki, molekullarin xarici tosirlor naticasindoa aldig1 alava AH enerjisi
molum

AH =AG+TAS (2.5.3)
ifadasino [9, s.195], [12, s.57] uygun olaraq mayelorin axma prosesini tomin edir.
Digor torofdon maye ona tosir edon xarici qiivvonin - agirliq qlivvesinin tosiri ilo
axdigda ona gostorilon miigavimoat qiivvesi ozliiliiklo xarakterizo olundugundan
ozliiliilylin temperaturdan asililigini ifado edon Frenkel - Eyring diisturuna mohz

sarbast enerji daxil olur. Belaliklo, 1 mol molekul aktiv hala ke¢dikdos - oalavo enerji

ozIii axinin aktivlosmo entalpiyasi (AH.), otrafdan qopmasina sorf olunan enerji 6zlii
aximin aktivlosmo entropiyasinin miitloq temperatura hasili (TAS), horokoto sorf

olunan enrji iso 6zIii axinin aktivlosmo Gibbs enerjisidir (AG, ).

Ozlii axinla baghh bu qisa sorhdon sonra, indi do 6zlii axmin aktivlosmo
parametrlorinin toyin edilmosi ilo tamis olaq. Ozlii axmm aktivlosmo parametrlori

dedikds, baxilan sistemin 6zlii axminin hesabia yaranan Gibbs sarbast enerjisinin
(AG)), entalpiyanin (AH;) vo entropiyanin doyismosi (AS; ) basa disiiliir [85, s.32-

35]. Mayelords 6zIii axin prosesinin Xarakteristikasi olan aktivlosma parametrlori

Imol maye molekullarinin aktiv (Ga, Ha, Sa) vo bagh haldaki (G, Hp, Sp) miivafiq
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termodinamik komiyyatlorin forqine barabardir [9, $.192]:

AG; =G,-G,, AH’=H,—H,, AS’'=S,-S, (2.5.4)

a a

Ozlii axmnin aktivlosmo parametrlorinin (AG;, AH”, AS”) miixtolif xarici

amillordon (temperatur, konsentrasiya vo s.) asililiglariin tohlili mayelords, 0
ciimlodon mohlullarda yaranan struktur doyigsmolorinin todqiqindo oldugca miihiim
rol oynayir [85, $.32-35]. Mayelorin 6zIii axmin aktivlosmo parametrlori, miixtolif
xarici amillorin tosirilo mayelordo yaranan enerji vo struktur doyisikliklorini miioyyon
etmayd, sulu mohlullarda hidrogen rabitslorinin amals golmasi vo qirilmast haqqinda

miloyyon informasiya oldo etmoyos imkan verir [129, s.23], [297, s.7185], [306,

5.1457]. Ozlii axinin aktivlosmo Gibbs enerjisi (AG,) verilmis tozyiq vo temperaturda
1 mol maye molekullarmm axin halina kegmosina sorf olunan enerjidir. OzIii axinin

aktivlosmo entalpiyast (AH]) mohlulda yaranan doyismolori enerji baximindan
xarakterizo edir. Belo ki, AH; -in giymotinin bdyiik olmasi baxilan sistemin daha

mohkom struktura malik olmasini gdstorir. Ozlii axinin aktivlosmo entropiyasi (AS;)
iso mayedo yaranan struktur doyismolori haqqinda qiymotli molumatlar verir.

Baslangic halda maye no qodor strukturlu olarsa onda entropiya (Sp) bir o qodor kicik
olar vo axin zamani doyismasi (Sa - Sp) daha bdyiik olur vo oksina. Demali, baxilan
sistem {iglin AS; -in qiymotinin bdyiik olmas1 sistemin daha strukturlasmus halda
olmasini gostarir [9, s.193]. Dogrudur hor hans1 xarici tosir naticasindo (temperatur,
tozyiq vo s.) hom bagh halin (Gp, Hp, Sp), hom do aktiv halin (Gs, Ha, Sa) uygun

parametrlori doyisir. Hesab edirik ki, eyni miqdarda xarici tosir naticasindo G, H vo S

parametrlorinin doyigsmosi bagli halda aktiv hala nisbaton daha ¢ox olur (AGy > AG,,
AHp > AHg, ASp > AS,). Odur ki, AG, AH” vo AS] kemiyyatlarinin doyismasins an

¢ox pay1 bagli halin parametrlori (Gp, Hp, Sp) verir.
Mayelorin 6zlii axininin Frenkel vo Eyrinqg nazoriyyeolorina gora dinamik

ozliliytin (1) temperaturdan (T) asililig

AG?
=1 exp(—7] (2.5.5)
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ifadoasi ila toyin olunur [1, 5.335], [4, 5.417]. Burada R = 8.31 C/(K-mol) universal gaz

sabitidir. Miixtolif temperaturlarda (T) dinamik &zliiliik (1) tocriibadon toyin olunur.

(2.5.5) tonliyi ilo AG] komiyyatini hesablamaq {igiin #o-1n qiymoti molum olmalidir.

Ozlii axmnin Frenkel nozoriyyasina [9, 5.193], [119, 5.227] géra

6xT
="t (2.5.6)
Eyring nozariyyasing [2, 5.102] , [9, s.193] goro iso
— N, - h
="y (2.5.7)

m

olur. Burada k = 1.38:102 C/K:- Bolsman sabiti, 7, - atomun ragsi harokatinin
periodu, J - maye halinda sorbost yolun uzunlugu, Na = 6.02-102 mol* - Avogadro
odadi, h = 6.63-10"% C-san - Plank sabiti, Vi, = M / p - olub mayenin molyar hacmidir.
p - mayenin sixligr, M - i1So mayenin molyar kiitlasidir. Viu-in ifadasini (2.5.7)-do
nazars alsaq

N, hp
M

M = (2.5.8)

N
olar. Todqiqat obyekti mohlul oldugda M =D M.X ifadssilo hesablanir [9, 5.194],
i=1

[39, 5.82]. Burada M; - mahlulun i-ci komponentin molyar kiitlasi, X; - iso mahlulun i-
ci komponentinin molyar hissasidir. (2.5.6) va (2.5.8) ifadalarindon goriindiiyli kimi,
no parametri bir cox amillordon (mayenin ndviindon, mohlulun komponentlorinin
tobiotindon, hall olan maddonin konsentrasiyasindan, temperaturdan, tozyiqdon va s)
asithdir. (2.5.6) ifadosindon goriiniir ki, Frenkel nozoriyyasindo #o-in ifadasine
qiymatlondirilmasi ¢atin olan 7, vo d komiyyatlori daxildir. Buna goro do 6zIii axinin
aktivlosma parametrlori adston Eyring nazariyyasina asason toyin edilir.

Mayelorin 6zlii axininin Eyrinqg nozariyyasino gora, yani (2.5.5) vo (2.5.8)
ifadoloring asason 6zIii axinin aktivlosmo Gibbs enerjisi

M n
AG” =RTIn| “L |=RT In 1 2.5.9
el ) 259

ifadosilo toyin olunur. Tacriibodo miixtalif temperaturlarda # - nin vo p - nun
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qiymotlori toyin edilir. Sonra iso hor temperatura uygun AG, -nin qiymoti (2.5.9)
ifadoasi ilo hesablanir. Mayelords 6zIii axin prosesi hom sabit tozyiqdo vo hom do sabit
temperaturda getdiyi ti¢lin bu proseso termodinamikadan malum olan
AG; =AH; —-TAS] (2.5.10)
ifadasini totbiq etmok olar [20, 5.125]. (2.5.9) ifadasini (2.5.10)-da nazars alsaq
R|n1=ﬂ—As; (2.5.11)
7, T
alariq. Qeyd edok ki, AH vo AS” parametrlori do temperaturdan asilidirlar. Lakin
sonsuz kicik temperatur intervalinda bu parametrlorin sabit qaldiglarin1 qobul etsok

vo (2.5.11) ifadasinin hor iki torafindon 1/T - yo gors téroms alsaq,

AHe — g8 /m,)
L d(/T)

dIn(n/n,)
d(@/T)

(2.5.12)

ifadasini alarig. (2.5.12) ifadasine daxil olan toromo, ododdir. Hor bir

temperaturda bu adodin qiymetini tapmagq tigiin In(r7/7,) - n 1/T - don asililiq qrafiki

qurulur. Sonra alinan ayrini tosvir etmok tigiin

In(}%] =a,+ ai(%j - a{%)z + a{%)g (2.5.13)

soklinda funksiyasi segilir. (2.5.13) ifadasins daxil olan a,, a;, a,, a, kemiyyatlori
temperaturdan asili deyillor va riyazi optimallasma tisulu ilo tayin olunurlar. (2.5.13)-

u (2.5.12)-da nazors alsaq AH; -1n temperaturdan asililigimi tayin etmok iigilin

. 1), (L)
AH; = R[a1+2a2(Tj+3a3(Tj J (2.5.14)

ifadosini alariq. Miixtalif temperaturlarda AG; vo AH_ -in qiymotlori hesablandiqgdan

sonra (2.5.10) ifadosino osason Ozlii axmin aktivlosmo entropiyasinin (AS))
temperaturdan asililig1 toyin edilir.

Sonda geyd edok ki, AG; -nin temperaturdan asilili1 molum olduqda, AH vo

AS; parametrlorinin temperaturdan asililigini
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) o [ AG! . (onG?
AH? =—T2L—T[ T"H . AS; ——[ 8TUJ (2.5.15)
p p

termodinamik miinasibatlorine asason do miioyyon etmok olar [9, 5.196], [20, s.123].

2.6. Parsial molyar hacmin hesablanmasi

Mbohlullar fizikasinda parsial molyar hacmin dyronilmosi miihiim rol oynayir
[9, 5.209-214], [96, s.276], [281, 5.458]. Iki vo daha ¢ox komponentdon ibarat olan
sistemlora baxaq. Qabul edok ki, bu sistemlor birinci komponentdon v mol, ikinci
komponentdon v, mol va s. olmagla togkil olunmuslar vo sistemin torkibini doyismok
liclin istonilon komponentin migdarinmi artirmaq vo ya azaltmaq olar. Sistemin biitiin
ekstensiv parametrlori (hacm, daxili enerji, entalpiya, entropiya, istilik tutumu vo s.)
sistemin torkibindon asilidir. Masaslon, parsial molyar hocm

~ oV

V. =| —

. [81/) (2.6.1)
p,T,Vj

kimi toyin olunur [9, 5.209], [140, s.137]. Parsial molyar hocm (¥), verilmis torkibli
sistemo I-ci komponentdon 1mol slave etdikdo hocmin doyismasine barabardir [12,
5.233]. Parsial molyar komiyyatlorin bir sira limumi xassalorini miiayyan etmok
maoqsadils sistemin komponentlorinin hocmlari arasindaki miinasibots baxaq.

N sayda komponentdon ibarot olan sistemdo sabit tozyiq vo temperaturda

hacmin artimin

av = M| v+ M dv ] N dy =
ov, . ov, N ovy N

N av N
= — | dv. =Y Vdv.
;(avij Vi ; idVi

Vi

(2.6.2)

soklindo yazmaq olar. Indi hor bir komponentin miqdarmi sonsuz kigik artirmagqla
(2.6.2) tonliyini inteqrallamaq olar. Bu halda sistemin hocmi kifayst qodor boyiik
gotiiriilir vo biitiin proses zamani onun torkibinin sabit galdigi gobul olunur.

Beloliklo, biitiin parsial molyar hacmlor (V) doyismirler vo inteqrallama zaman1 Vi-ya
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sabit kimi baxmaq olar. Tutaq ki, prosesin baslangicinda i-ci komponentin miqdari

v/, prosesin sonunda iss av-a barabardir. a biitiin komponentlar {iglin eyni olub, ¢ox

boyiik adaddir. Bu sortlor daxilinds (2.6.2) tonliyini inteqrallasaq, prosesin sonunda
sistemin V hocmi

- av?

N N N OV
V=3V [dv, =3V =3 v, —— (2.6.3)
i=1 i=1 i=1 8Vi

v

kimi toyin olunacaqdir. v << av{ oldugundan inteqrallamani 0-dan vi-yo qoder do

aparmaq olardi. Noticodo yeno do (2.6.3) ifadosi alinardi. Baxilan hal {imumi
xaraktera malikdir vo termodinamik sistemin istonilon U, H, S, G va ya C, ekstensiv
parametrlori ii¢iin do dogrudur [12, 5.234]. V hocmi v; vo Vi-nin funksiyasidir. Onu bu

doyisonloro goro diferensiallasaq

N NG
dV =>Vdy, + > vdV, (2.6.4)
i=1 i=1
N -
miinasibatini alariq. Lakin (2.6.2) diisturuna goro dV =) Vidv; oldugundan (2.6.4)
i=1

ifadasina asasan

N ~
2.vidv, =0 (2.6.5)

i=1
olar. (2.6.5) miinasibatinin mahiyyatini basa diismok li¢lin an sads hala-sabit T va p-

do iki komponentli sistema baxaq. Bu halda (2.6.5) miinasibati
v,dV, +v,dV, =0 (2.6.6)

kimi olar. v.-ni sabit saxlamaqla sistema birinci komponentdon az miqdarda slava

edak. Onda
oV, oV,
—L | +v,|—2| =0
Vl(aVl jvz VZ(@vl JVZ (2.6.7)

(avzj /[a\/lj =-n/v, (2.6.8)
ov, . ov, . o

miinasibotini alariq [12, s.237]. (2.6.7)-don goriiniir ki, ogor sistemo birinci

olar. Buradan
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komponentdon az miqdarda daxil etdikds V; hocmi artirsa, onda ona uygun olaraq Vs
hocmi azalmalidir. Bu iki artimlarin nisbati iso (2.6.8) ifadosilo toyin olunacaqdir.
Ogor vi=V; olarsa, onda (2.6.7) miinasibatinin sol torofindoki xiisusi téromalorin
adodi qiymatlori borabor, isarslori iso oks olur.

Mohlulda halledicinin molyar hissosi X1, hallolan maddonin molyar hissosi iso

X, olarsa holledicinin (1) vo hollolan maddonin (¥2) parsial molyar hocmlori

~ oV ~ oV
Vl :Vm_XZ[aij ) VZ :Vm_xl( o mj (269)
2 /pT Xl pT
ifadalorils toyin olunur. X, =1-X, X, = X oldugunu nazars alsaq
~ oV ~ oV
V, =V, —-Xx — V, =V, +{1-X .
L=V, ( ~ ]M o Vo=V, )( > jm (2.6.10)

olar [39, 5.363]. Mohlulun sixligmnin (p) tocriibi qiymatlori asasinda mohlulun molyar
hacmini (V)
XM +x,M,  (1-x)M,+xM,

vV, 2.6.11
B » ( )

ifadasilo toyin edo bilarik. Verilmis temperaturda vo miixtalif konsentrasiyalarda Vi-i

toyin etdikdon sonra onun konsentrasiyadan (X) asililigini
V_=a,+ax+ax +ax’ (2.6.12)
ifadosilo tosvir eda bilorik. (2.6.12) ifadesino daxil olan a,, a,, a,, a, komiyyatlori

konsentrasiyadan (x-don) asili deyillar vo riyazi optimallasma tisulu ilo toyin olunur.

(2.6.12) ifadosing osason

(avm] =a, +2a,X + 3a,x° (2.6.13)
OX Jy1

olar. (2.6.11) vo (2.6.13) ifadslorini (2.6.10)-da nozors alsaq alariq:

\71 _(1=X)M; +xM,

— X(a, +2a,Xx +3a,x?) (2.6.14)

v, = (1‘X)Mpl+XM2 + (1) (a, +2a,x+ 33,x°) (2.6.15)

Belaliklo, (2.6.14) va (2.6.15) ifadalorilo mahlulda holledicinin (V) va hallolan

maddonin (7>) parsial molyar hacmlarini toyin edo bilorik.
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2.7. Polimer makromolekulunun hidratlasma sdadinin toyini

Mohlullarda halledici vo hallolan maddo molekullar1 arasinda yaranan qarsiligh
tosirlor naticosinds miixtalif proseslar bas verir. Bela proseslordon biri do solvatlagma
vo ya hidratlasma (hoalledici su olduqda) prosesidir [278, s.7546], [298, s.159].
Hidratlasma prosesindo hollolan maddonin hissociklori (ionlari, atomlari, molekullari)
ilo su molekullar1 dayaniqli vo ya dayanigsiz birlosmalor (hidratlar) omalo gatirirlor.
Bu prosesdo su molekullar1 dissosiasiyaya ugramir, yani hidrogen ionu (H") vo
hidroksil ionu (OH") omolo golmir. Hidratlasma prosesi maddolorin suda
hollolmasinda, ¢ox kompanentli, ¢ox fazali sistemlordo maddslorin paylanmasinda,
kristal hidratlarin omolo golmosinds vo s. vacib rol oynayir. Bozi maddolorin
hissaciklori su molekullarint mohkom, bazilori iso zoif saxlayir. Hidratlasma prosesi
iimumi halda mohlulda bas veron biitiin energetik vo struktur doyismolorini
xarakterizo edir [117, $.63], [283, s.718]. Odur ki, hidrat tobagosinin OSlgiisiiniin,
hidratlagma adadinin tayini oldugca miihiimdiir.

Polimerlorin suda mohlullarinin struktur xarakteristikalari osason polimer
makromolekulunun konformasiyasi, ol¢iilori, hidratlagmast vo s. ilo tosvir olunur.
Biitiin bioloji proseslor suda getdiyindon, bioloji ohomiyyoatli polimerlorin
makromolekullarinin hidratlagsmasinin dyronilmasi maraqli vo vacib mosalalordondir
[41, s.1438]. Miasir tosavviirloro goro duru polimer mohlullarinda xotti olgiilii
miitoharrik makromolekul yumaq formasina keg¢ir. Forz edok ki, hacmi V, olan suda
m; kiitlali polimer hsall oldugda alinan mohlulun hocmi Vi, olmusdur. Suda hor bir
yumagin hacmini Vy, onun daxilindo qalan suyun hocmini (hidrat su) Vi ilo isare
edok. Suda olan yumaglarin sayinin N oldugunu gobul etsok yaza bilorik:

Vo +NV, =V =NV, =V, -V, =N, -V,) (2.7.1)

(2.7.1) ifadasins daxil olan Vg, Vi, N, Vy, Vi kemiyyatlorini

VSU:ﬂ:VlMlI Vm:m:Ml NZ&NA:VZNAl
P A P P M,
vo=T o My oy, my Nom,  NM, (2.7.2)
"o Nap P P N .oy
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ifadoalorilo ovoz edos bilerik. Burada m; - suyun, m, - polimerin, m - mohlulun
kiitlasidir; M; - suyun, M, - polimerin, M - mohlulun molyar kiitlosidir; v1 - suyun, v,
- polimerin, v - mohlulun maddo miqdaridir; p; - suyun, p - mohlulun sixlhigidir; my -
hidrat suyun kiitlosi, Mgsy - su molekulunun kiitlosi, Ny - yumagin daxilinds qalan su
molekullarinin sayidir (hidratlasma odoadi); Na - Avagadro ododidir. Qeyd edok ki,
yumagqlar holledicido tizdiiylindon onlarin orta sixligini holledicinin sixligina borabor
gotiiro  bilorik. Indi  hidratlasma ododini giymotlondirmok {i¢iin  ifadoni
miuoyyonlosdirok. (2.7.2) ifadslorini (2.7.1)-do nozoro alsaq vo alinan tonlikdo

= ﬁ, X, = % , M =xM, +X,M, olmagla sadolosmo aparsaq alariq:

X, M o,
N, =| -+ ] 1=~ 2.7.3
h (Xz Ml)( pj ( )

Burada x; - suyun, X2 - polimerin molyar hissosidir. (2.7.3) ifadasindo

Xl
1%

X, =1-X, X, =X oldugunu nazors alsaq alariq:

_[1=x M, P
N

Ug¢ kompanentli sistemlordo, yoni su-polimer-A sistemindo X - polimerin
molyar hissosi, M; - holledicinin (su-A) molyar kiitlasi, M2 - polimerin molyar
kiitlasi, p1 - halledicinin (su-A) sixlig1, p - mohlulun sixlig1 olacaq. Burada A {i¢iincii
kompanent olub duz, galovi, spirt va s. ola bilar [90, 5.1912].

Hesablamalar gostorir ki, hidratlagma odadi polimerin konsentrasiyasindan
demok olar ki, asili deyil. Gliiman edirik ki, alinmis bu natico duru mohlullar halinda
qabul edilondir. Odur ki, duru moahlullarda Ny - 1n konsentrasiyadan asili olmadigini
qobul edo bilorik. Dissertasiya isindoki todqiqatlarda hidratlasma ododi (2.7.4)
ifadosino osason toyin olunmusdur vo verilmis temperatura uyZun miixtolif

konsentrasiyalarda qiymotlori hesablanaraq orta qiymaotlori gotiiriilmiisdiir.

2.8. Polimer makromolekulunun konformasiyasinin va él¢iilorinin toyini

Mohlulda makromolekullarin xiisusiyyatlori adoton duru polimer mohlullar

88



halinda 6yranilir. Duru polimer mohlullart deyarkan elo mohlullar basa diisiiliir ki, bu
mohlullarda polimer makromolekullar1 arsindaki qarsiligh tesirlori praktik olaraq
nozors almamaq miimkiin olsun. Aydindir ki, nisbaton boyiikk molekul kiitloli
polimerin duru mohlulunu almagq ti¢iin moahlulda polimerin konsentrasiyasi nisboton
kicik olmalidir. Cox sayli todqiqatlar gostorir Ki, Xotti formali miitaharrik
makromolekul, duru mohlul halinda yumaqg konformasiyasina malik olur [9, s.145-
146]. Sual yaranir - gérason axin zamani bu makromolekulyar yumaglar 6zlorini neco
aparirlar? Bu sualla olagadar bir-biri ilo miioyyan godor ziddiyyat toskil edon iki
forgli yanasma var. Birinci yanasmaya asason har bir makromolekulyar yumaq elo
forma alir ki, ondan halledici molekullar1 maneasiz kego bilir. Bu yanasmaya gora,
segmentlarin horakoati miihitin axmasina mane olmur, homginin gotiiriilmiis seqgmenta
miuhitin gostordiyi miigavimat digor segmentlorin mévcud olmsindan asili olmur.
Ikinci yanasmaya oasason hor bir makromolekulyar yumaq miiayyan sayda holledici
molekullarini 6ziina gokarok daxilinds saxlayir vo onlar1 6zii ils birlikde dasiyir [115,
s.395]. Bu makromolekulyar yumaga daha basqa holledici molekullar1 daxil ola
bilmir. Belo makromolekulyar yumaglar, 6zlorini miioyyon effektiv radiusa (ref)
malik olan sferik hissociklor kimi aparirlar, homginin axin zamani holledici
molekullarina nisbaton iraliloma harokati edirlor. Mahlulun laminar axini zamani
makromolekulyar yumaglar, siirat gradiyentinden asili olaraq miiayyan ciit qiivvalorin
tosirino moruz qaldiglarindan, iralilomo horoksti ilo yanasi, firlanma harokati do
edirlor. Laminar axin prosesinda ham iraliloma, ham do firlanma harokati edon
polimer makromolekulu ilo hoalledici molekullar1 arasinda yaranan siirtiinmonin
hesabina mohlulun o6zliliiyli miiayyan godor artir. Polimer mohlullarinin laminar
axmi zamani makromolekullarin firlanma harokati naticasinds xarakteristik 6zliiliik
yaranir [9, 5.145-146].

Xarakteristik  Ozliiliilk, holledici daxilindo polimer makromolekullarinin
firlanmas1 hesabina yaranan enerji itkilorini xarakteriza edir [9, s.146]. Xarakteristik
ozlilik polimer mohlullarmin fiziki kimyasinda osas komiyyetlordon biridir.
Mohlulun xarakteristik Ozliililylinii miioyyan etmoklo mohlulda makromolekulun

konformasiyasini vo Ol¢iilorini miioyyonlosdiron bir sira komiyyatlori toyin etmok
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olur. Xarakteristik Ozliiliiliiyli toyin etmok iig¢lin ovvolco gotirilmis ozlilik (#g)
hesablanir [6, 5.232]:

— Vi = Vi

7, (2.8.1)

ViC
Burada v, vo v uygun olaraq mohlulun vo halledicinin kinematik 6zliiliiklori, ¢
1so mohlulda polimerin konsentrasiyasidir. Duru polimer mohlullarinda gotirilmis

ozliliiylin konsentrasiyadan asililigi Haggins tonliyi

Mg = [7]+ Ky [n] ¢ (2.8.2)

ilo tosvir edilir. Burada [r7]= Icirg(ng) olub xarakteristik ozliiliik, Ky - Haggins sabiti

adlanir vo sistemdoaki zarraciklorin qarsiligh tesirinin intensivliyini xarakterizo edir
[9, s.151-152], [265, s.38]. (2.8.2) tonliyina asason #y ~ C asililigindan qrafik olaraq
xarakteristik 0zliiliik vo Haggins sabiti toyin edilir.

Polimer mohlulunun xarakteristik ozliiliiyii ([#]) ilo polimerin molekul kiitlasi
(M) arasindaki alago

[7]=Km* (2.8.3)

Mark - Kun - Hauvink diisturu ila tosvir olunur [115, s.396]. Burada K - hoallolan
maddonin, holledicinin tobiatindon vo temperaturdan asili olan, polimerin molekul
kiitlosindon iso asili olmayan komiyyat, a - mohlulda polimer makromolekulunun
konformasiyasinidan asili olan parametrdir. (2.8.3) ifadosinin hor torafindon logarifm
alsaq, alinan

In[7]=INK +aInM (2.8.4)

ifadasina asasan In[n] ~ InM asililigindan grafik olaraq a parametri toyin edilir.
Tarazligda olan, yani hayacanlanmamis polimer makromolekulunun o6l¢iisiinii
toyin etmok {i¢iin #-holledicido xarakteristik Ozliiliilylin qiymatindon istifads olunur.
Qeyd edok ki, #-halledici elo hallediciya deyilir ki, homin halledicide polimerin
hallolmas1 zamani yaranan mohlulda miimkiin ola bilacak biitiin garsiliqh tasirlor bir-
birini kompensasiya etmis olur. 6-holledicido termodinamik tarazliq yaranir va
polimer makromolekulu hoyacanlanmamis halda olur. Tabiidir ki, belo holledicini

praktiki olaraq almaq {i¢iin lazim olan soraiti (tozyiq, temperatur vo s.) se¢cmok
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olduqca ¢otindir. Nozoriyyolar iso #-hoalledicido qurulur [6, s.250], [115, s.398]. Belo
nozariyyalordon biri do Flori nozoriyyesidir [9, s.159-163], [6, s.250-251]. Flori

nazariyyasinag gora O-halledicidos xarakteristik 6zlilik ([7]o)

7], = K,M"? (2.8.5)
ifadasilo toyin olunur. Burada Ky - #-sabiti, M - polimerin molekul kiitlasidir. (2.8.5)
ifadosindon goriindiiyii kimi, [#] - n1 toyin etmok ii¢lin Ky - n1 tapmaq lazimdir. Qeyd
etdik ki, #-halledici olmadigindan [#]s - m1 tocriibi qiymotlor asasinda toyin etmok
mimkiin deyil. Lakin yaxsi holledicido xarakteristik ozliiliiyli tocriibi qiymatlor
asasinda toyin etmoklo Ky - n1 tapmagq olar. Yaxsi holledicido 6zliiliik 6l¢iilorino goro
tapilan xarakteristik ozliiliik [#] 1lo Kg arasinda olago yaradan ¢oxlu sayda ifadslor var
[115, s.398]. Masalon, Stokmayer - Fiksman diisturunda [#] ilo Ky arasinda olago
asagidaki kimidir [6, s.251]:

by,
=Ko 0,51BdvM (2.8.6)

Burada B - uzaga tosir parametridir vo litrlo Olgiiliir. [#] xarakteristik 6zliiliikk toyin

[7]

olundugdan sonra (2.8.6) ifadasins asasan N f(N ) asililigr qurulur. Alinan diiz

xattin VM — 0 ekstrapolyasiyasindan Kg - nin qgiymeti tapilir. K¢ - nin giymetini
bilorak (2.8.5) diisturuna asasan [7]s hesablanir.

Polimer yumagmin o&lglilori adoton makromolekulun zoncirinin uclari
arasindaki orta kvadratik mosafs ilo xarakterizo olunur. Ixtiyari holledicido (¢h)) vo

6-holledicido (¢h,)) makromolekulun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik

masafoni Flori-Foks tonliyindon tapa bilarik [6, 5.250]:

o’ _ o)
R (287)

Burada ® - Flori omsalidir. Flori tocriibi olaraq miioyyon etmisdir ki, @ =
2.1-102mol? qiymotino malik olur [75, $.368]. Polimer yumagmm 6lgiilorini
hidrodinamik radius (R - halledici molekullarinin niifuz eds bilmdiyi radius) va orta
kvadratik otalot radiusu (Rg) ilo do xarakterizo etmok olar. Ixtiyari holledicido (Rn, Ry)

va O-halledicido (Ruo, Rgo) hidrodinamik radiusu vo orta kvadratik otalot radiusu
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uygun olaraq asagidaki ifadslorlo hesablamaq olar [89, 5.934], [115, s.50]:

. :[3M [n]jm R, - [M jm’ 288)

102N, 107N,
h h,
R,-N R, (2.8.9)

Qeyd edoak ki, polimerlarin hallolmasi zamani, miitoharrik holledici molekullari
polimer makromolekullarinin igarisine niifuz edir ki, bu da sismo adlanir [6, $.273].
Xotti vo saxolonmis polimerlor sisorkon hocmlorini yiliz dofolorlo artira bilir. Sismo
prosesindo polimerin hacminin bir ne¢o dofalorlo bdyiimasi, polimerin irimolekullu
foza strukturuna malik olmasini gostorir. Mohlulda makromolekulun konformasiyast
sisma amsal1 (f) ilo do xarakterizo olunur. Polimer makromolekulu yaxsi halledicido

[ dofa sisir. Sismo omsali

/ :([E;]]aj } <<::> (28.10)

ifadasilo toyin olunur [127, 5.2080].

Mohlulda polimer makromolekulunun konformasiyasinin miioyyon bir formaya
malik olmasinda makromolekul zoncirinin sartliyinin vo miitoharrikliyinin boyiik rolu
var [6, s.15-21]. Makromolekul zancirinin sortliyini vo miitoharrikliyini xarakterizo
edon on vacib parametr Kun seqmentinin uzunlugudur (A). Ixtiyari holledicida (A) va

6-halledicida (Ag) Kun seqmentinin uzunlugu uygun olaraq

A (7 ()’ _(h)? _(h,)*
L nl, ’ L nl,

Ay (2.8.11)

ifadalorils toyin olunur [6, s.29]. Burada L - makromolekul zancirinin tam uzunlugu,
n - makromolekulda olan tokrarlanan halgalarin say1 va ya polimerlosma daracasi, o -
tokrarlanan halganin kontur uzunlugudur. ©gar zancir olduqca miitsharrikdirss, onda
Kun seqgmentinin uzunlugu bir halganin kontur uzunluguna (lp) barabar olur, agor
zancir olduqca sortdirsa, onda zoncirin tam uzunluguna (L) barabor olur. [123, s.200-
201], [127, s.2083] islorindo PEQ makromolekulunda tokrarlanan —CH,—CH,;—O—

monomer halgasinin kontur uzunlugunun lp = 2.36 A oldugu gostarilmisdir.
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2.9. Ionlarin effektiv radiuslarinin va hidratlasma adadlorinin tayini

Su molekullar1 ¢ox zaif vo donan ionlagma qabiliyyatine malikdir vo ionlagsma
prosesi zamanisu molekulu hidrogen kationuna (H*) vo hidroksil anionuna (OH")
parcalanir. Suyun dissosiasiya prosesindo su molekullar: ilo ionlar arasinda tarazliq
yaranir (H,O <> H* + OH") [12, 5.223]. Tomiz su, H,O molekullarinin qisman H* va
OH™ ionlarina dissosiasiyaya ugramasi noticosindo az da olsa miioyyan elektrik
keciriciliyino (18°C temperaturda suyun elektrik keciriciliyi 613 = 3.8-10°% Om™*m-o
borabordir) malik olur [10, s.58]. Suyun elektrik kegiriciliyinin tocriibi 6lglilmiis
giymotlori osasinda miioyyan edilmisdir ki, 25°C-do H* vo OH™ ionlarmimn
konsesntrasiyalar1 borabor olub ([H*] = [OH™]) 1.004-107"mol/l - o borabordir [12,
5.225]. ©Oksar geyri tizvi birlosmolor (duzlar, ssaslar, tursular vo S.) suda yaxsi hall
olduglart i¢iin dissosiasiyaya ugrayaraq ionlara (kationlara vo anionlara)
pargalanirlar. Duru sulu mohlullarda bu ionlarin konsentrasiyasi, suyun H* vo OH™
ionlarinin konsentrasiyasindan dofolorlo bdyiik oldugu iigiin, mohlullarin elektrik
kegiriciliyini todqiq edarkon suyun moxsusi elektrik kegiriciliyini nazara almamaq
olar [10, s.58].

Xiisusi elektrik kegiriciliyin (o) molyar konsentrasiyaya (¢) olan nisbati molyar
elektrik kegiricilik (Am) adlanir [10, s.36]:

A==
= (2.9.1)

Tocriibodo miixtalif temperatur vo molyar konsentrasiyalarda mohlullarin
xtisusi elektrik kegiriciliyi (o) Olsiilir vo (2.9.1) ifadasilo homin temperatur va
konsentrasiyalarda molyar elektrik kegiricilik (Am) hesablanir. Kolraus qiivvatli
elektrolitlords bir sira Olgiilor apararaq gostormisdir ki, duru mohlullarin molyar
elektrik keciriciliyinin konsentrasiyadan (c) asililig

A, =N —K.c"? (2.9.2)
ifadasilo ifado olunur [10, s.38]. Burada A’ - kifayat godor duru mahlulun molyar

elektrik kegiriciliyi olub Ap~c'? asililiq qarafikindo ¢ — 0-a ekstrapolyasiya

etmoklo tapilir, K - konsentrasiyadan asili olmayan sabitdir vo temperaturdan va
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hallolan maddonin ndéviinden asilidir. (2.9.2) ifadesi Kolraus qanununu ifado edir.

Kolraus gqanunu qiivvatli elektrolitloro aiddir [10, s.37-38].

Kolraus homginin miioyyon etmisdir ki, A’

m

-1, ayri-ayri ionlarin elektrik
kegiriciliyo verdiklori paylarmin comi kimi do ifado etmok olar. Ogor kifayst godor

duru mohlulda kationlarin vo anionlarin molyar elektrik keciriciliyi uygun olaraq A.
vo A° olarsa, onda ionlarin miqrasiya qanunu

AN =v. 2 +v 2 (2.9.3)
kimi olar [10, s.38], [140, s.763]. Burada v« va v. 1 mol duzun (gealavinin va s.) amolo
goalmosi tiglin lazim olan kationlarin vo anionlarin mollarinin sayidir. (masalon, NaCl
vo CuSO: duzlan tgin v+ =v.=1, MgCl; duzu ii¢iin v. =1, v.=2 olur). (2.9.3)
ifadasi o halda 6denilir ki, ionlar arasinda garsiliqli tasir yoxdur, yani har bir ionun
Ozlnl aparmasi digorindon asili deyildir. (2.9.3) ifadasi ilo har hansi qiivvatli

elektrolit iiciin A° toyin olundugdan sonra, elektrolitin kationunun (va ya anionunun)

molyar elektrik kegiriciliyini cadvaldon gotiirmaklo anionun (vo ya kationun) molyar
elektrik keciriciliyini hesablamaq olar. Kolraus hamginin tacriibi yolla miiayyan

etmisdir ki, torkibindo eyni ndév anion olan duzlarin (qolovilorin va s.) duru
mohlullarinda A% -1n fargi hamin anionun tabistinden asili deyildir. Moasalan,

A7 (KCI) — A, (NaCl) = A, (KNO3) — A] (NaNOs) = AL (K*) — Ap, (Na¥)
olur [10, s.39].

Yiki |z:le olan iona (|z.| - ionun valentliyidir, |z.|e - kation {i¢lin miisbat,
anion ii¢iin monfi odaddir, e = -1.6:10°KI olub elementar yiikdiir) intensivliyi E olan
elektrik sahasi tarafindan

F = \Zi\eE (2.9.4)
qiivvasi tosir edir. Iona tosir edon bu qlivvenin tosiri altinda ion tocillo horokot
edocokdir, lakin ion mohlul miihitinds harokot etdiyindon ona tormozlayicit qiivve do
tosir edacokdir. Odur ki, ion siiratin miiayyan qiymatina qadar tacillo harokat
edocokdir, sonra onun siirati sabit qalacaqdir. Siiratin bu gorarlasmis qiymaoti ionun
dreyf siirati (vq4) adlanir. Dreyf siiratinin qiymati elektrik sahasinin intensivliyinden va

holledicinin 6zliiliiylindon asilidir. Molumdur ki, 6zliiliiyli # olan halledicido sabit
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siiratlo horokot edon rs radiuslu sferik formali cisma tosir edon tormozlayict qiivve
Stoks diisturu ils toyin olunur:

F. =6xznro, (2.9.5)
Burada rs - hidrodinamik vo ya Stoks radiusu adlanir. Ogor Stoks diisturunun
mikroskopik miqyasda dogrulugunu qgobul etsok, onda (2.9.4) va (2.9.5) ifadslorino

osason
|2, |eE ~ 672710, (2.9.6)
olar. fonun dreyf siiroti miioyyon istiqamato va qiymato malikdir. Dreyf siiroti sahonin

intensivliy1 1lo miitonasibdir:

vy =U.E (2.9.7)
Burada u. - ionun yiirtikliiylidiir. Mohlulun 1 sm hissosindo gorginlik diiskiisti 10 V
oldugda (E=1000 V/m) dreyf siirati (0.04 - 0.08) mm/san tartibinda olur. Bu siirat ilk
baxisda kigik goriina bilor, lakin onu molekulyar miqyasda tosovviir etsok, gorarik ki,
o, ionun bir saniyado ~100000 hslledici molekullar1 ilo toqqusmasina uygundur.
Yiiriikliiyo hom ionlarin dinamikasi noqteyi-nozordon, hom do mohlulun elektrik

keciriciliyi torofdon baxmaq olar. Hor bir ionun elektrik keciriciliyi (4+) ilo yiiriikliyii

(u.) arasindaki olaqo

Z=uz|F (2.9.8)
Kimidir. Burada F=eNa olub Faradey adoadidir (F = 9.65-10* Kl/mol). (2.9.6), (2.9.7)
va (2.9.8) ifadalaring asasan Stoks radiusunu (rs)

=P 299
* 6Nl (2.9.9)
ifadasilo toyin eds bilorik. D.S. Gill ionlarin effektiv radiuslarini (effektiv radius
hidrodinamik radius da adlanir) toyin etmok ti¢iin

ry =r,+0.0103 +r, (2.9.10)

emprik tonliyini vermisdir [50, s.661]. Burada & - suyun dielektrik niifuzlugudur.
Molekullar1 assosiasiya etmoyan holledicilar iiciin r,=0.85 4, molekullar1 assosiasiya
edon va yiiksok dielektrik niifuzluguna malik olan halledicilor (masalen, su) tigiin iso

ry=1.13 4 olur [50, s.661].
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Molekullar1 dissosiasiyaya ugrayaraq ionlara parcalanan maddslorin (gsloviler,
qeyri lizvi duzlar, geyri lizvi tursular vo s.) sulu mohlullarinda ionlarla su molekullar
arasindaki garsiligl tosirlori xarakterizo etmok ti¢iin hidratlasma prosesi anlayisindan
istifado olunur. Bozi miisalliflorin [62, 5.916] , [77, s.1438], [116, s.113] fikrino goro
hidratlasma prosesi sulu mohlullarda struktur xiisusiyyatlorinin tUmumi fiziki
monzorosini  aydinlasdirmaga imkan verir. Buna géro do ion mohlullarinda
hidratlagsma prosesinin todqiqi, o climlodon hidratlasma odadinin (ionun yaxin
otrafinda olan su molekullarinin say1) toyini ¢ox mithiimdiir [27, s.258].

Coroyan siddoti ionun dreyf siiratilo toyin olundugundan, (2.9.6)-(2.9.8)
ifadoalorine asason gozlomok olard: ki, elektrik kegiricilik mohlulun 6zliiliiyliniin vo
ionun radiusunun artmasi ilo azalacaqdir. Tocriiba bu forziyyslordon yalniz birincisini
tosdiq edir, ikincisini iso tosdiq etmir [10, s.43]. Bu ziddiyysti mohlulda ionlarin
hidratlasma hadisasini nozoro almagla izah etmok olar. Holledicinin molekullar1 ion

otrafinda y1g1laraq onun effektiv radiusunu artirir. Ionun yaratdig1 sahonin intensivliyi
onun r; - radiusunun kvadrati ilo tors miitonasib (kze/r’) oldugundan ion radiusu

kicik olan ionlar boylik elektrik sahasi yaradirlar. Odur ki, ion radiusu kigik olan
ionlarin hidratlasma ododi daha bdyiik olur. fon radiusu kigik olan ionlar bdyiik
effektiv radiusa malik olduglarindan kigik dreyf siiratino vo demali, kigik elektrik
kegiriciliyino malik olurlar [10, s.43].

Indi da ionlarin hidratlasma adodini toyin etmok {iciin ifadeni miioyyanlosdirak.
fonun hidrat tabaqesi ilo birlikde hacmi V, ionun hacmi Vi, bir su molekulunun hacmi
Va vo ionun otrafindaki su molekullarinin say1 (hidratlasma adadi) Ny olarsa, bu

komiyyatlor arasindaki slagoni asagidaki kimi yaza bilorik:

V =V, + N,V (2.9.11)
V, Vi va Vg, komiyyatlorini
4 4 4
V =§7rr§, Vi :§7Z'ri3’ Vsu :Eﬂ'rjj (2912)

ifadoalorilo toyin edo bilorik. Burada ri - ionun kristallografik vo ya ion radiusu,
r=1.384 olub su molekulunun radiusudur. (2.9.12) ifadslorini (2.9.11)-do nozoro

alib Np-1 tapsaq ionlarin hidratlasma ododini toyin etmok iigiin ifadoni alariq [50,
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5.661]:

N, =" (2.9.13)

Mohlulda ionlara bir ¢ox qiivvolor tosir edir. lonlar, istilik horokoti edon
holledici molekullar1 torofindon daim zarbsloro moruz qalirlar. Zorbs qiivvalorinin
istigamati xaotik oldugundan yekunda bels qiivvalor ionlarin horokoatine sabab olmur.
Ogor mohlulda konsentrasiya gradiyenti olarsa, onda ionlar konsentrasiyanin ¢ox olan
yerindon az olan yerino dogru harokot edocoklor. Biz bircinsli mohlula baxacagiq.
Bircinsli mohlulda konsentrasiya qradiyenti olmadigindan onunla olagadar olan
ionlarin harakoati do olmayacaqdir. Elektrolitlorin suda mahlullarini elektrik sahasina
gotirdikda vo ya mohlula salinmis elektrodlar arasinda potensiallar forqi yaradildigda,
ionlar elektrik qiivvalarinin tesirilo su molekullar1 arasindan kegorak istiqamatlonmis
harakat edirlor (migrasiya olunurlar) va naticads elektrik coroyani yaranir [10, s.68],
[69, 5.1149], [185, s.8709].

Elektrolitlordo ionlarin miqrasiya prosesini ion elektrik kegiriciliyinin
aktivlosmo parametrlori (AG;, AH;, AS}) ilo xarakterizo etmok olar. Ton elektrik

kegciriciliyinin aktivlosmo parametrlori dedikds, elektrolitdo ionlarin migqrasiyasi

zaman yaranan Gibbs sarbast enerjisinin (AG} ), entalpiyanin (AH ) va entropiyanin

doyismasi (AS} ) basa diisiiliir. Ionlarin miqrasiya prosesini tosvir edon aktivlosma

parametrlori 1mol ionun aktiv (Ga, Ha, Sa) Vo bagli (Gp, Hb, Sp) haldaki miivafiq

termodinamik funksiyalariin forgi ilo toayin olunur [9, s.192]:
AG; =G,-G,, AH;=H,-H,, AS;=S,6-S, (2.10.1)
fon elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin (AG;, AH;, AS})

toyini vo tohlili mohlulda yaranan struktur doyismolorinin todgigindo miihim

ohomiyyot kasb edir. Ton elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlori miixtolif
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xarici amillorin (temperatur, holl olan maddonin tobioti vo s.) tosiri ilo sulu
mohlullarda yaranan enerji vo struktur doyismoalorini aydinlasdirmaga, su molekullari
arasindaki hidrogen rabitalorini xarakterizo etmoys komok edir [9, 5.192-193], [10,
5.68-71]. Qeyd edok ki, mohlullarda ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo Gibbs
enerjisi (AG]) verilmis tozyiq vo temperaturda 1mol ionun miqrasiya halina

kegmosinag sarf olunan enerjidir. fon elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo entalpiyasi

(AH}) mohlulda yaranan doyismolori enerji baximindan xarakterizo edir. Belo ki,
AH7 - giymotinin bdyiik olmas1 sistemin daha méhkom struktura malik olmasim

gostarir. Ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo entropiyast (AS;) isa mohlulda
yaranan struktur doyismolorini miiayyanlosdiran kamiyystdir. Baslangic halda maye
na gadar strukturlu olarsa onda entropiyas: (Sp) bir 0 goadar kigik olar vo miqrasiya
zaman1 doyismasi (Sa - Sp) daha boyiik olar va oaksina. Demali, baxilan sistem tigiin
AS] -1n qiymotinin bdyiik olmasi sistemin daha strukturlasms halda olmasini gostorir
[10, 5.68-71]. Ozlii axinda oldugu kimi ionlarin miqrasiya hali {iciin do deya bilorik
Ki, hor hansi xarici tasir naticasinds (temperatur, tozyiq va s.) hom bagli halin (Gp, Hp,
Sp), ham doa aktiv halin (G, Ha, Sa) uygun parametrlori doyisir. Hesab edirik Ki, eyni

migdarda xarici tesir naticasinds G, H va S parametrlorinin doyismosi bagli halda

aktiv hala nisboton daha ¢ox olur (AGp > AG,, AHp > AHa, AS, > AS,). Odur ki, AG],

AH7 va AS] komiyyatlorinin doyismasina an ¢ox pay1 bagl halin parametrlori (Gp,
Hy, Sp) verir.

fon elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorini Eyring nazoriyyasina
asaslanaraq toyin etmok miimkiindiir. Eyring mohlullarda, elektrik sahasinin tasiri ilo
ionlarin istiqgamotlonmis nizamli horokotini, qazlarda kimyovi reaksiya zamani qaz
molekullariin horokati ilo eynilosdirarak, ionlarin molyar elektrik keciriciliyinin

limit qiymotinin (4] ) temperaturdan asililigin1 tosvir edon

AG?
A =, expl - —=2
+ = p( RT J (2.10.2)

diisturunu almisdir [10, s.68]. Burada AG; - ionlarin miqrasiyas1 zamani1 Gibbs
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sarbast enerjisinin doyismasi, T - miitloq temperatur, R = 8.31 C/(K-mol) - universal
gaz sabitidir. Eyrinq nozoriyyasino goro
_|2.JeF
6h
ifadoasilo toyin olunur [10, s.68]. Burada |z.| - ionun valentliyi, e = -1.6-10"2°KI -
elektronun yiikii, h = 6.63-10°34C-san - Plank sabiti, F = 96500 Kl/mol - Faradey

o L (2.10.3)

adadi, L - ionun iki kvazistasionar voziyyatlori arasindaki mosafodir. AG; va L-2 ion

elektrik kegiriciliyi prosesinin kinetik komiyyatlori kimi baxmaq olar. Qeyd edok ki,
bu komiyyatlorin qiymatlori halledicinin xassolorindon shomiyyatli deracods asilidir
vo olduqca duru mohlullarda 6z maksimal giymotlorini alirlar. L - in gqiymatini toyin
etmok Ui¢lin on yaxsi halda hesab olunur ki, onun uzunlugu, holledicinin bir

molekuluna diisan hacma uygun kubun tilina barabordir [10, s.69]:

Vo _,[ M
L::s\/N:A— /pNA (2.10.4)

Burada Na - Avoqadro odadi, Vm=M/p - olub halledicinin molyar hacmi, p -

holledicinin sixlig1, M - 1sa halledicinin molyar kiitlasidir. (2.10.4) ifadssini (2.10.3)-

da nazars alsaq alariq:

2
z,eF( M )3
Ao = 6h (pNAJ (2.10.5)
(2.10.2) 1fadosins asasan 1on elektrik kegiriciliyinin aktivlogsmo Gibbs enerjisi
ﬂO
AG] =—-RT Inzf (2.10.6)

ifadasilo toyin olunur. Verilmis temperaturda ovvalco (2.10.5) ifadesine asason Ao
hesablanir, sonra iso A} -nin molum giymotine asason (2.10.6) ifadosilo AG] toyin

edilir. fonlarn miqrasiyas: sabit tozyiqde vo sabit temperaturda getdiyi iiciin, bu

proseso termodinamikadan malum
AG; =AH; —TAS; (2.10.7)
diisturunu totbiq edo bilorik. (2.10.6) ifadssini (2.10.7)-do nozors alsaq
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A AH?
—Rlni—i:?ﬁ—ASj (2.10.8)

0
alariq. Qeyd edok ki, AH; vo AS] komiyyatlori temperaturun funksiyasidirlar. Lakin

sonsuz ki¢ik temperatur intervali liclin bu komiyyatrlorin sabit qaldiglarini gobul edo

bilorik. Onda (2.10.8) ifadasinin hor iki torafindon 1/T - ya gors téroms alsaq,
. o dIn(E/4)

AH; =—R————= 0.
* d@/T) (2.10.9)
0
ifadosini alariq. (2.10.9) ifadosino daxil olan % toromo, adoddir. Hor bir

temperatura uygun bu adodin qiymotini hesablamaq ii¢iin In(4)/4,) - n 1/T - don

asililiq grafiki qurulur. Sonra alinan ayrini tosvir etmok {i¢lin

%%J b, + b{%} b{%)z ; b{%)g (2.10.10)

soklindo funksiyasi segilir. Burada, bo, b:, b, vo b; temperaturdan asili olmayan

Komiyyatlordir vo riyazi optimallasma tisulu ilo toyin olunurlar. (2.10.10) ifadasini

(2.10.9)-da nozoro alsaq AH; -in temperaturdan asililigini tayin etmok ii¢iin

AH; = —R[b1 + 2b2(%) + Bb{%j ] (2.10.11)

ifadosini alariq. Miixtolif temperaturlarda AG; vo AH; -n giymotlori hesablandigdan
sonra (2.10.7) ifadesino osason Ozlii axinin aktivlosmo entropiyasmin (AS;)

temperaturdan asililig1 toyin edilir.
Qeyd edak ki, AG] (T) asililigini miioyyan etdikdon sonra, AH} (T) vo AS] (T)

asililiglarini termodinamikadan malum olan

o [ AG? OAG?
AH? =-T?| — 2 AS? =— 2

ifadoalori ilo do toyin edos bilarik [9, 5.196].
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2.11. Su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisinin va

uzunlugunun I1Q-spektroskopiya metodu ils tayini

Suyun vo sulu mohlullarin IQ-spektrlorini todgiq etmoklo su molekullar:
arasinda yaranan hidrogen rabitalorini komiyyatco xarakterizo etmok miimkiindiir [9,
5.216]. Moalumdur Ki, ixtiyari kimyavi rabitonin, o ciimladan hidrogen rabitasinin,
Komiyyotco xarakteristikasi enerjisi vo uzunlugudur [5, s.177-183]. Suya miixtalif
maddolari daxil edorkon onun 1Q-spektri nozors carpacaq doracads doyisir. Todqiq
olunan oblastda zolaqlar y1gimi hor bir maddonin fordi xarakteristikasidir. Bundan
basqa, har bir grupun spektrinds ona xas olan zolaglar amala galir va ister geyri-iizvi,
istorso do tizvi birlogsmoalorin miixtalif siniflorinin 6yronilmasindo asas diqgat bu
spesifik zolaglara verilir [9, s.216], [291, s.147].

Suda hidrogen rabitasi tobiotco kooperativ xaraktera malik oldugu iigiin, qirilan
hor rabito kollektivdoki biitiin hidrogen rabitalorinin enerjisini zaifladir, yaranan har
rabito iso kollektivdoki biitiin hidrogen rabitslorinin enerjisini giiclondirir. Odur Kki,
hidrogen rabitasini kamiyyatca dyranmak iigiin, rabitonin enerjisini toyin etmok daha
moqgsado uygundur. Su molekullart arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisinin
giymatinin toyin edilmasina halo xeyli ovvallordon baglanilib. Ancag, miixtalif
alimlar torofindon tapilan giymotlor miiosyyan godor yaxin olsalar da bir-birindon
farglonirlor. EImi odabiyyatda suda hidrogen rabitasinin enerjisinin giymatilo bagh
5.4kC/mol-dan 33.9kC/mol-a kimi miixtolif giymotloro tosadiif edilir. Bu farqgin
sababini onunla izah etmok olar ki, miialliflor hidrogen rabitasi anlayisina miixtalif
tosovviirlordon (suyun strukturunun miixtalif modelloring istinad edarak) yanasiblar.
Son vaxtlar daha ciddi monboalords on ¢ox rast golinon giymotlor 16kC/mol -
21kC/mol araligina disiir [9, s.216-217]. Termodinamik toadgigatlar asasinda sulu
mohlullarda hidrogen rabitosinin enerjisini hesablamaq ¢ox vaxt miimkiin olmur,
miimkiin olduqda iso boazi hallarda doaqigliyi yetorinco olmur. Odur ki, sulu
mohlullarin  {Q-spektrinds su molekullarinn valent rogslorinin tezliyina asason
hidrogen rabitasinin enerjisinin toyini daha mogsado uygundur [258, 5.298]. Bu

sababdan bir ¢ox tedgigat islarinds hidrogen rabitasinin enerjisi, OH qruplarinin
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valent rogslorinin tezliyinin siiriismasine asason toyin olunub [82, 5.970-971], [83,
5.645].

OH qruplarina uygun valent rogslorinin tezliyinin siirlismasi ilo hidrogen
rabitosinin enerjisi arasindaki xotti asliligin mévcudlugu ilk dofo Badcer vo Bauer
torofindon asagidaki sokildo verilmisdir [9, 5.217-218], [40, s.47-48]:

~AY CE, 12107 (2.11.1)

VO

Burada, Ey - hidrogen rabitasinin enerjisi (kkal ilo), vo - iSa izolo edilmis rabitonin
rogs tezliyidir. Oz sadoliyi va calbediciliyi ilo secilon bu ifads sonraki todgigatlarda
tosdiq olunmadi. Malum oldu ki, enerji ilo tezlik arasindaki qarsiligli olago daha
miirakkabdir. Uzun illordir ki, ¢oxsayli tadgigatlar holo do onun xarakterini va toyin
olunma sarhadlorini laziminca miayyanlosdira bilmomisdir. Xiisusilo zaif valent
alagolari li¢iin Av va Ey arasinda iimumi bir qarsiliqli alage yoxdur.

Bu islorin davami kimi, foqansen asagidaki diisturu toklif etmisdir [51, s.112-
155]:

18 Av
—Ey=o—— 11,
720+ Av (211.2)

Burada, Av =vy—v olub, v - bagli OH valent rabitasinin rogs tezliyi, vo - iso izolo

olunmus OH valent rabitasinin rags tezliyidir. Qeyd edok ki, su iigiin v, = 7062 sm™-

o borabordir [40, s.47], [344, s.2869]. Ioqansen, hidrogen rabitosinin enerjisi ilo

yanasi, onun uzunlugunu (Ry) da hesablamaq ti¢iin diistur vermisdir [9, s.218], [51,

s.112-155]:
R, =244-(-E, )™ (2.11.3)

Qeyd edok ki, (2.11.2) vo (2.11.3) disturlar1 ilo hesablanan hidrogen
rabitasinin enerjisinin vo uzunlugunun vahidi uygun olaraq [Ex] = kkal/mol va [Ru] =
Aolur [9, 5.218].

Sulu mahlullarda OH qruplarinin valent ragslarinin tezliyininin asas tezliklor
oblastinda todgiqi, maye suda iQ-siialar giiclii uduldugu iiciin catinlosir [9, $.216-
221]. Odur ki, sulu mohlullarin iQ-spektrlori adaton oberton oblastinda (7300 - 5000
sm™) todqiq olunur [84, s.1133], [67, s.10-23]. Miixtalif konsentrasiyalarda FeCls,
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asetat tursusu vo saxarozanin suda mohlullarinin IQ oblastda udma spektrlori sokil
2.11.1,2.11.2 vo 2.11.3-do gostorilmisdir [293, 5.645], [355, 5.970-971].

Sokillordon goriiniir ki, hor ii¢ maddenin suda mohlulunun 1Q-spektri suyun
[Q-spektrindon kifayot qader farglonir. Belo ki, har ii¢ maddenin suda mohlullarinin
[Q-spektrinin konsentrasiyadan asili olaraq formasi va tezliyi doyisir. Sozsiiz ki, bu
baxilan maddslorin suyun strukturuna tosirinin naticosidir. Suda FeCl; vo asetat
tursusunun konsentrasiyasimnin artmasi ilo mohlulun iQ-spektrinin nisboton bdyiik
tezliklora torof siiriigmosi hor iki maddonin suyun moévcud strukturunu dagitmasi ilo,
saxarozanin konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulun IQ-spektrinin nisboton kigik
tezlikloro  torof silirlismosi 1s9  saxarozanin suyun movecud  strukturunu
strukturlasdirmasi ilo slagodardir.

Mohlullarin  IQ-spektrinin  todqigine osason hor {ic maddonin suda
mohlullarinda baxilmis konsentrasiyalarda su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitosinin enerjisi vo uzunlugu uygun olaraq (2.11.2) vo (2.11.3) ifadslorinin

komokliyi ilo hesablanmigdir (cadval 2.11.1).

7500 7200 6800 | g 6400 600

Sakil 2.11.1. Miixtalif konsentrasiyalarda FeCls-iin
suda mahlulunun IQ oblastda udma spektri.
1-su, 2-10%, 3-20%, 4-30%, 5-40%
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7500 7200 6800 v, st 6400 6000

Sokil 2.11.2. Miixtalif konsentrasiyalarda asetat tursusunun
suda mahlulunun IQ oblastda udma spektri.
1-su, 2-20%, 3-40%, 4-60%, 5-80%
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Sokil 2.11.3. Miixtalif konsentrasiyalarda saxarozanin
suda mahlulunun IQ oblastda udma spektri.
1-su, 2-20%, 3-40%, 4-60%
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Cadval 2.11.1
FeCls, asetat tursusu vo saxarozamn suda mahlulunda
miixtalif konsentrasiyalarda su molekullar: arasindaka
hidrogen rabitasinin enerjisi (Ex) va uzunlugu (Rn)

p, % | Ep kC/mol | Ry A4
FeCI3
0 16.4 1.86
10 15.9 1.86
20 15.5 1.88
30 13.4 1.93
40 13.0 1.95
Asetat tursusu
20 13.8 1.93
40 10.9 2.01
60 7.5 2.17
80 4.6 2.38
Saxaroza
20 16.7 1.85
40 17.1 1.84
60 18.0 1.82

Codvoldon goriindiiyli kimi, FeCls vo asetat tursusunun konsentrasiyasi
artdigca mohluldaki su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi azalr,
uzunlugu 1iso artir, saxarozanin konsentrasiyasinin artmasi ilo mohluldaki su
molekullart arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi artir, uzunlugu iss azalir. Demali,
suda FeCl; vo asetat tursusunun konsentrasiyasinin artmasi ilo suyun strukturu
miivafiq olaraq dagilir, saxarozanin konsentrasiyasinin artmasi ilo iso su daha da

strukturlagir.
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111 Fosil
SU-QOLOVI VO SU-DUZ SISTEMLORINDO
STRUKTUR XUSUSIYYOTLORI

3.1. Suyun ozli axininin aktivlosmo parametrlori

Su sado kimyovi formula (H2O) malik oldugundan, ilk baxisdan adoton sado
maddo tosiirat1 yaradir. Lakin, suyun fiziki - kimyoavi xassolorinin analizi, onun
miirokkob bir madds oldugunu gostorir. M. Emoto 6z todqiqatlarinda [186, $.135],
[187, s.23] ¢oxsayli tocriibi faktlar1 tohlil edorok gostormisdir ki, su, miioyyan
yaddasa malikdir va 0, insan fikirlorini duyur [76, s.351]. Su ilo miigayisa edilacok
elo bir madds yoxdur ki, ona hasr olunmus tadqiqgat islorinin say1, suya hasr olunmus
tadgiqat islorinin [159, 5.6859], [290, s.2433], [320, s.2868] sayindan ¢ox olsun.
Bununla yanasi hala do suyun strukturu ils slagodar tam formalasmis, yekun bir fikir
bildirmok miimkiin deyil. ifadali desok, sanki su, &z sirrlorini he¢ kimo bildirmok
istomir. Basqa mayelorlo miiqayisa etdikda, suyun oksar fiziki-kimyavi xassalorinda
anomalliglar miisahido olunur [183, s.1-10], [279, s.991]. Hal-hazirda su vo sulu
mohlullar iizrs ¢ox tanmmus alim olan M.F. Caplin "Suyun strukturu vo elm" adli
kitabinda [167] suyun miixtolif 75 anomal xassosini geyd etmisdir. Suyun anomal
xassalari canli orqanizmlarin atraf miihitla enerji miibadilasinds mithim rol oynayir.
Suyun molekulyariistlii kooperativ xassolari canli orqanizmlorin otraf miihit soraitino
uygunlagmasina komoklik gostorir. Canli sistemlorin otraf miihitlo enerji miibadilasi
riitubat yilksok oldugda vo 3-5°C temperaturda daha effektiv olur. Moahz bu
temperaturda (~4°C) su on boyiik sixliga va an ki¢ik molyar hacmo malikdir [9, s.14],
[213, s.88], [340, s.486]. Normal atmosfer tozyiqindo suyun sabit tozyiqdo xiiSusi
istilik tutumu (cp) temperaturun artmasi ilo avvalco azalir, 36°C-do minimumdan
kegir, sonra isa artir [13, $.100], [180, s. 7379]. cy(T) asililigr onu demoys imkan verir
ki, temperaturun artmasi ilo suda miixtolif struktur doyismoalori bas verir va 36°C-do
su miioyyan optimal struktura malik olur. Insan orqanizminin temperaturunun bu
temperatura uygun golmosi, ola bilsin ki, suyun strukturu ilo olagadardir. Suyun hom

maraqli, hom do hoyat monbali bir madds olmasi onun fiziki, kimyavi xassalorinin
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tadqiqini hor zaman aktual edir.

Suyun praktik shomiyyotli vo miihiim xassolorindon biri do onun 6zliiliiytidiir
[189, s.8]. Ozliiliik, laminar axin zamani qonsu laylar arasinda yaranan molekulyar
qarsiliglt tesirlor hesabina, bir laymm qonsu layin axinina gostordiyi miigavimoti
xarakterizo edir. Coadvol 3.1.1-do suyun, normal atmosfer tozyiqindo, donma
(273.15K) vo gqaynama (373.15K) temperaturlar1 intervalinda 6zliiliiyiinlin miixtolif
temperaturlarda qiymatlori verilmisdir [9, s.247]. Cadvaldon goriindiiyli kimi suyun
(homginin, digor mayelorin) ozliiliiyli temperatur artdiqgca azalir. Buna sobob
temperaturun artmasina uygun olaraq mayenin ixtiyari qonsu tobagqolori arasindaki
miiqavimat qiivvasinin azalmasidir. Onu da geyd edok ki, ixtiyari tozyiqds suyun
ozliliyiiniin temperaturdan asililigi cadval 3.1.1-0 anolojidir [9, s.253], [276, 5.234].
Verilmis temperaturda suyun ozliiliyliniin tozyiqdon asili olaraq doyismosi nozor
digqoti 6zlino daha ¢ox ¢okir [17, 5.109], [326, $.4312]. Suyun o6zliiliyii, ~298.15 K-
no qodor tozyiq artdiqca azalir, ~298.15K temperaturda tozyiqdon asili olmur,
~298.15K-dan boyiik temperaturlarda iss tozyiq artdigca artir [9, s.253], [17, s.110].
Sudan forgli olaraq digor mayelorin 6zliiliiyii verilmis temperaturda tozyiq artdigca
artir [9, 5.178-180]. Suyun anomal xassalorindon biri do asagi temperaturlarda onun
ozliiliiyiinlin tozyiqdon asili olaraq azalmasidir.

Giman edirik ki, suda miixtalif strukturlar (diizglin coxiizlilor - tetraedr,
oktaedr, kub, ikosaedr, dodakaedr) var vo suyun strukturu hor an doyisir. ©gor xarici
tosirlor (temperatur, tozyiq, holl olan madds va s.) suyun strukturunu dagitmaga cohd
edirsa, bu zaman, Le - Satelye prinsipina (sistem biitiin imkanlarindan istifads edir ki,
0z tarazliq halin1 saxlasin) [12, $.317] goro, suyun daxilinds elo proseslor gedir ki, su
ilkin strukturunu saxlamaga c¢alisir. Hesab edirik ki, bu hal 06zinii asagi
temperaturlarda daha ¢ox gostorir. Buna gora do suyun bir ¢ox fiziki-kimyavi
xassalorinds mévcud olan anomaliyalar asagi temperatur intervallarinda olur. Qeyd
edok ki, normal atmosfer tozyiqinds suda anomaliyalar miisahido olunan temperatur
oblasti sixliq (p) Uclin 273.15-277.15K, sabit tozyiqde istilik tutumu (Cp) ligiin
273.15-309.15K, izotermik sixilma amsal1 (Br) ti¢iin 273.15-320.15K, sasin siirati (v)
liclin 273.15-346.15K vo s. olur [9, 5.245-246]. Gostarilon temperatur oblastlarindan
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yuxart temperaturlarda isa suyun vo digor mayelorin  xassolori  oxsar

qanunauygunlugla doyisirlar.

Cadval 3.1.1
Miixtalif temperaturlarda suyun sixhg (p), dinamik ozliiliiyi (),

ozlii axinin aktivlasma Gibbs enerjisi (AG;), 6zlii aximin aktivlosma

entalpiyasi (AH_) va dzlii aximin aktivlasmo entropiyasi (AS;) [9, s.247]

T, K p,kg/m® |n, mPa-san| AG;, C/mol | AH”, C/mol | AS”, C/(K-'mol)
273.15 999.80 1.7921 9974 21433 41.95
278.15 999.99 1.5193 9774 20218 37.55
283.15 999.73 1.3073 9597 19154 33.75
288.15 999.13 1.1383 9436 18219 30.48
293.15 998.23 1.0020 9292 17397 27.65
298.15 997.07 0.8902 9160 16672 25.20
303.15 995.67 0.7973 9039 16031 23.06
308.15 994.06 0.7191 8928 15462 21.20
313.15 092.24 0.6527 8826 14954 19.57
318.15 990.25 0.5961 8732 14500 18.13
323.15 988.07 0.5471 8645 14092 16.86
328.15 985.73 0.5044 8563 13722 15.72
333.15 083.24 0.4670 8488 13385 14.70
338.15 980.59 0.4339 8416 13076 13.78
343.15 977.81 0.4046 8349 12791 12.94
348.15 974.89 0.3785 8287 12525 12.17
353.15 971.83 0.3551 8228 12276 11.46
358.15 968.65 0.3341 8172 12040 10.80
363.15 965.34 0.3150 8119 11815 10.18
368.15 961.62 0.2978 8071 11598 9.58
373.15 058.38 0.2821 8023 11388 9.02

Maye molekullarinin horokotindoki miirokkablik - tarazliq voziyyeti otrafinda
maye molekullarinin nizamsiz horokati, 6zliililyiin mexanizminin qazlardaki kimi
qabul olunmasina imkan vermir. Burada, har molekulun siirati, qazlarda oldugu kimi,
verilmig temperaturla toyin olunan sabit komiyyat olmay1b, ragsi harakatlo slagadar
doyisir. Qazlarda molekullarin bir tobagadon digorino kecidi, molekullarin istilik
horokati ilo olagodardir vo heg¢ bir miigavimota (enerji baryerino) rast golmodon bas

verir. Mayelarda isa bela kegid aktivlasma enerjisi talob edir [4, 5.416].
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Mayelorin 6zliiliilyli mayeni toskil edon molekullarin qurulusundan vo kimyovi
torkibindon asilidir. Misal olaraq gostorak ki, verilmis temperaturda ii¢ atomlu spirt
olan gliserinin Ozliiliiyli, iki atomlu spirt olan etilenglikolun o6zliliiyiindon 100
dofodon do c¢oxdur [9, s.257]. Mayelorin Ozliiliiylindo miisahido olunan bu forq
onlarin daxili qurulusu haqqinda dolgun informasiya almaga imkan vermir. Nozoro
alsaq ki, mayelorin 6zliiliiyli hom¢inin xarici amillordon (temperatur, tozyiq vo s.) do
asilidir, onda voziyyst daha da miirokkoblogir. XX osrin sonlarina yaxm molum
olmusdur ki, ozliliiylin temperaturdan asililigmmi tosvir edon Frenkel - Eyring

diisturuna [119, s.227] asason hesablanan vo 6zlii axinin aktivlosmo parametrlori
adlanan AG;, AH vo AS; parametrlorini toyin etmoklo vo alinmus noticolori
aragdirmaqgla mayenin (vo ya mohlulun) strukturu ils bagli qiymatli malumatlar almaq
miimkiindiir [9, 5.192-196], [21, 5.137-138].

Normal atmosfer tozyiqindo su iigin AG;, AHS vo AS] komiyyatlorinin
miixtolif temperaturlarda qiymotlori codval 3.1.1-do gostorilmisdir. Codval 3.1.1-don
goriindiiydl kimi, baxilan temperatur intervalinda AG;, AH’ vo AS] komiyyotlori
temperatur artdiqgca azalirlar. Temperatur artdigca su molekullarinin istilik
harokatinin orta kinetik enerjisi artir, molekullar arsindaki rabito zoiflayir, suyun
axin1 asanlagir. Biitiin bunlar yekunda temperaturun artmasi ilo AG; -nin qiymotinin
azalmasina sobab olur. Temperaturun artmasi ilo suyun siikunot halinin entalpiyasi
(Hs) vo entropiyasi (Ss) artir [106, s.7-9]. AH”>0AH >0, AS” >0 olmasi vo
temperatur artdiqca onlarin azalmasi onu gostarir ki, biitiin temperaturlarda Ha > Hs
vo Sz > S sortlori 6donir, lakin temperaturun artmasi ilo onlarin forqi azalir. Qeyd
edok ki, AH sistemdo yaranan doyisikliklori enerji, AS; iso struktur baximindan
tosvir edir [9, s.192], [115, s.410-413]. Belo ki, hor hansi xarici faktorun tosirilo
AH[ -1n artmas1 baxilan sistemin nisboton méhkem struktura malik olan hala, AS; -in
artmasi isa baxilan sistemin nisbaton strukturlagsmis hala kegmasini gostarir vo oksina.

Bildiyimiz kimi, temperatur artanda mayedo movcud olan biitiin qarsiligli tosirlor

zaiflayir. Bunun naticasinda molekullar arasi qarsiligli tasir enerjisi azalir vo mayenin
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strukturu dagilir. Odur ki, AH” vo AS; komiyyatlori temperatur artdiqca azalir.

Qeyd edok ki, homiso AG] >0 vo AH >0 olur, lakin molekullar1 arasinda
giiclii qarsiliqh tosir olan mayelordo AS] >0, molekullar1 arasinda zoif qarsiligl tosir
olan mayelords iso AS] <0 olur [9, s.192-193]. Temperaturun artmasi ilo homiso
AH] vo AS] azalir, lakin bozi hallarda AG, (T) asililiginda minimum misahido
olunur. AG/(T) asililiginin azalan hissesindoe AS] >0, artan hissesinde AS; <0,
AG; (Tmin) nodqtesinde isa AS; =0 olur [17, s.113-115]. Qeyd edok ki, su - buxar
fazalarinin tarazliq xotti boyunca su fazasi iigiin AG, (T) asililiginda bu hal miisahido

olunur vo minimum miisahido olunan ndqtonin koordinatlart Tmin = 465K vo

AG; (Tmin) = 7623 C/mol olur [18, s.142-143].

3.2. Qalavi metal hidroksidlorinin suyun strukturuna tasiri

Oksar qgeyri-lizvi maddoslor suda holl oldugda dissosiasiya noticosindo miisbot

vo moanfi yiiklii ionlara ayrilir. Bunun sabobi suyun dielektrik niifuzlugunun (g =~ 81)
boyiik olmasidir. Suyun dielektrik niifuzlugu boyiik oldugundan ionlar (kationlar v
anionlar) arasinda movcud olan Kulon cazibo qiivvesinin qiymoti € dofo azalir [9,
5.222]. Tonlar yiiklii hissaciklor vo su molekullar1 dipol qurulusuna malik oldugu
iclin, su molekullar1 kationlarin vo anionlarin otrafinda miisyyon gaydaya uygun
olaraq toplasirlar. Odur ki, elektrolit mohlullarinin strukturu, tomiz suyun
strukturundan xeyli forqlonir [243, s.5190], [138, s.22426], [245, s.743]. Miiasir
tasavviirlora gora geyri-iizvi birlosmalorin suda mohlullarinin strukturu asas iki amilla
miioyyan edilir: 1) ionlarin su molekullarint miioyyan oriyentasiyada saxlamaq cahdi,
2) otrafdaki su molekullarinin bu oriyentasiyaya miigavimat gostorarok ilkin strukturu
saxlamaq cohdi [9, s.222]. Qeyd edok ki, bozi ionlar hidrogen rabitosi vasitasilo
yaranmis tgol¢iilii foza torunu dagidiraq suyun strukturuna temperatur artimina
ekvivalent tosir edirlor. Belo ionlara, struktur dagidici ionlar (xaotroplar) deyilir. Bazi
ionlar iso ti¢olgiilii foza torunda hidrogen rabitalarinin konsentrasiyasini artiraraq
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temperatur azalmasina ekvivalent tosir edirlor. Belo ionlara, strukturlagdirict ionlar
(kosmotroplar) deyilir [144, 5.8297], [227, s.1-8].

LiOH, NaOH vo KOH qolovilorini suda holl etdikdo onlar dissosiasiyaya
ugrayirlar vo uygun olaraq Li* vo OH™, Na® vo OH”, K* vo OH™ ionlarina
parcalanirlar. Canli hiiceyrolorin inkisafi vo faaliyyeti liclin onda miixtalif ionlarin
olmasi vacibdir. Canli orqanizmds Li*, Na*, K* vo OH™ ionlarinin mévcud oldugunu
vo bu ionlarin burada gedon bioloji proseslordo miithim rol oynadigini nozors alaraq,
LiOH, NaOH vo KOH-in sulu mohlullarinin 6zIi axin vo hocmi xassolorini
arasdirmisig. Bu mogsadlo LiOH, NaOH vo KOH-in sulu mohlullarinin 0 - 0.07
molyar hissa vo 283.15-333.15K temperatur intervalinda dinamik 6zliiliiyli vo sixligi

tocriibi toyin olunmusdur (cadval 3.2.1 vo 3.2.2). Eksperimental naticolor asasinda

baxilan mohlullarmn 6zlii axinmin aktivlesmoe Gibbs enerjisinin (AG, ), 6zIi axmninin

aktivlosmo entalpiyasinin (AH,"), 6zli axmimmn aktivlosmoe entropiyasinin (AS]) va

mohlulda LiOH, NaOH, KOH-1n parsial molyar hacmlarinin (¥) konsentrasiyadan

asililiglart tohlil olunmusdur. Hesablamalar gostorir ki, AG,, AH”, AS’ vo V

parametrlorinin verilmis temperaturda goalovilorin konsentrasiyasindan asililiglari eyni
gqanunauygunluqla doyisir. Odur ki, yalmiz 293.15K temperatura uygun noticolorlo

kifayatlonacayik. LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinin 293.15K temperaturda

ozIii axinmin aktivlesmo parametrlorinin (AG;, AH/, AS”) vo mohlulda LiOH,
NaOH, KOH-1n parsial molyar hacmlorinin () konsentrasiyadan (x) asililiglar: 3.2.1-
3.2.4 sayh sokillords gostarilmisdir.

Sokil 3.2.1-don goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda hor fic
golovinin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlulu ficlin gotiiriilmiis temperaturda
konsentrasiyanin artmasi ilo 6zlii axinin aktivlosmo Gibbs enerjisi artir, homginin

verilmis temperatur vo konsentrasiyada AG, (su-LiOH) > AG/ (su-NaOH) > AG; (su-

KOH) olur. Aydindir ki, tadqiq etdiyimiz mohlullarada 6zIlii axin prosesindo su
molekullart ilo yanasi hidratlasmis Li*, Na* vo K* ionlar1 da aktiv hala kegacoklor

[261, 5.198]. Tobiidir ki, su molekullarina nisboton hidratlasmis ionlarin aktiv hala

kegmasine daha ¢ox enerji sorf olunacaq. Konsentrasiyanin artmasi ilo AG; -nin
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vd KOH-1n sulu mahlullarmin dinamik ozliilityii (n, mP-asan).

Cadval 3.2.1
Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (x) LiOH, NaOH

T, K X

’ 001 | 002 | 003 | 004 | 005 | 006 | 007

Su-LiOH
283.15 | 1.506 | 1.759 | 2.056 | 2.436 | 2.902 | 3.457 | 4.093
288.15 | 1.304 | 1524 | 1.781 | 2108 | 2505 | 2.973 | 3.512
293.15 | 1.149 | 1.340 | 1559 | 1.847 | 2.193 | 2579 | 3.042
298.15 | 1.019 | 1.186 | 1.377 | 1635 | 1.926 | 2262 | 2.661
303.15 | 0912 | 1.055 | 1.227 | 1.449 [ 1.711 | 2.006 | 2.344
308.15 | 0.822 | 0951 | 1.102 | 1.303 | 1.534 | 1.792 | 2.087
313.15 | 0.746 | 0.862 | 0995 | 1.177 | 1.379 | 1.608 | 1.865
318.15 | 0.678 | 0.783 | 0.905 | 1.066 | 1.246 | 1.450 | 1.683
32315 | 0.622 | 0.717 | 0.826 | 0971 | 1.132 | 1.308 | 1.516
328.15 | 0.573 | 0.657 | 0.758 | 0.893 | 1.036 | 1.194 | 1.376
333.15 | 0.530 | 0.608 | 0.696 | 0.819 | 0.948 | 1.093 | 1.255

Su-NaOH
283.15 | 1.474 | 1.635 | 1.903 | 2.166 | 2.488 | 2.871 | 3.283
288.15 | 1.284 | 1.419 | 1645 | 1.875 | 2.153 | 2482 | 2.832
29315 | 1.125 | 1249 | 1445 | 1645 | 1.888 | 2171 | 2.476
298.15 | 0.998 | 1.109 | 1.285 | 1.455 | 1.671 | 1.923 | 2.187
303.15 | 0.893 | 0994 | 1.148 | 1298 | 1.491 | 1712 | 1.942
308.15 | 0.807 | 0.896 | 1.034 | 1.168 | 1.338 | 1532 | 1.736
313.15 | 0.732 | 0.813 | 0933 | 1.054 | 1204 | 1.376 | 1.558
318.15 | 0.667 | 0.743 | 0.850 | 0.956 | 1.091 | 1.243 | 1.405
32315 | 0.611 | 0.682 | 0.777 | 0.873 | 0.995 | 1.133 | 1.277
328.15 | 0564 | 0.629 | 0.716 | 0.802 | 0.913 | 1.036 | 1.166
333.15 | 0524 | 0583 | 0.664 | 0.743 | 0.844 | 0.956 | 1.074

Su-KOH
283.15 | 1.406 | 1.480 | 1.548 | 1.638 | 1.736 | 1.846 | 1.972
288.15 | 1.223 | 1.293 | 1.353 | 1.435 | 1.523 | 1.616 | 1.730
293.15 | 1.077 | 1.141 | 1.198 | 1.273 | 1.353 | 1.442 | 1544
298.15 | 0.961 | 1.018 | 1.072 | 1.141 | 1.215 | 1.301 | 1.392
303.15 | 0.862 | 0916 | 0.968 | 1.031 | 1.103 | 1.181 | 1.267
308.15 | 0.781 | 0.831 | 0.881 | 0941 | 1.010 | 1.083 | 1.161
313.15 | 0.710 | 0.758 | 0.805 | 0.863 | 0.927 | 0.997 | 1.071
318.15 | 0.648 | 0.694 | 0.738 | 0.793 | 0.855 | 0.921 | 0.989
323.15 | 0595 | 0.639 | 0.681 | 0.733 | 0.792 | 0.856 | 0.920
328.15 | 0552 | 0591 | 0.632 | 0.681 | 0.737 | 0.797 | 0.857
333.15 | 0513 | 0550 | 0.589 | 0.636 | 0.689 | 0.746 | 0.803
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Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (X)

LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinin sixhg (p, kq/m?3).

Cadval 3.2.2

T, K X
’ 001 | 002 | 003 | 004 | 005 | 006 | 007
Su-LiOH
283.15 | 1015.9 | 1031.4 | 1045.8 | 1060.5 | 1074.6 | 1087.8 | 1100.3
288.15 | 1015.2 | 1030.6 | 1045.0 | 1059.6 | 1073.7 | 1086.9 | 1099.3
293.15 | 1014.3 | 1029.7 | 1044.0 | 1058.6 | 1072.6 | 1085.7 | 1098.1
298.15 | 1013.1 | 1028.5 | 1042.7 | 1057.3 | 1071.3 | 1084.4 | 1096.8
303.15 | 1011.7 | 1027.0 | 1041.3 | 1055.8 | 1069.8 | 1082.9 | 1095.2
308.15 | 1010.0 | 1025.3 | 1039.6 | 1054.2 | 1068.1 | 1081.2 | 1093.6
313.15 | 1008.1 | 1023.4 | 1037.8 | 1052.3 | 1066.2 | 1079.3 | 1091.7
318.15 | 1006.2 | 1021.5 | 1035.8 | 1050.4 | 1064.3 | 1077.3 | 1089.7
323.15 | 1004.0 | 1019.5 | 1033.7 | 1048.4 | 1062.3 | 1075.2 | 1087.6
328.15 | 1001.7 | 1017.1 | 1031.4 | 1046.2 | 1060.0 | 1073.0 | 1085.4
333.15 | 999.2 | 1014.7 | 1029.1 | 1043.9 | 1057.8 | 1070.8 | 1083.3
Su-NaOH
283.15 | 1024.6 | 1048.4 | 1072.0 | 1094.9 | 11175 | 1139.1 | 1160.0
288.15 | 10235 | 1047.2 | 1070.6 | 1093.3 | 11157 | 1137.3 | 1158.2
293.15 | 1022.3 | 1045.8 | 1069.0 | 1091.6 | 1113.8 | 1135.4 | 1156.1
298.15 | 1020.8 | 1044.0 | 1067.2 | 1089.6 | 1111.7 | 1133.2 | 1153.8
303.15 | 1019.1 | 1042.1 | 1065.2 | 1087.2 | 1109.4 | 1130.7 | 1151.2
308.15 | 1017.3 | 1040.1 | 1062.8 | 1084.9 | 1107.0 | 1128.0 | 1148.4
313.15 | 1015.1 | 1037.8 | 1060.5 | 1082.4 | 1104.1 | 1125.4 | 11455
318.15 | 1012.8 | 1035.4 | 1058.0 | 1079.7 | 1101.2 | 1122.4 | 1142.7
323.15 | 10105 | 1032.8 | 1055.3 | 1076.8 | 1098.4 | 1119.4 | 11395
328.15 | 1007.9 | 1030.0 | 1052.4 | 1073.8 | 1095.3 | 1116.2 | 1136.1
333.15 | 1005.3 | 1027.3 | 10495 | 1070.8 | 1092.1 | 1112.9 | 1132.8
Su-KOH
283.15 | 1027.5 | 1054.9 | 1081.1 | 1106.8 | 1131.7 | 1156.2 | 1180.2
288.15 | 1026.5 | 1053.6 | 1079.7 | 1105.3 | 1130.0 | 1154.3 | 1178.3
293.15 | 1025.3 | 1052.2 | 1078.0 | 1103.5 | 1128.1 | 1152.4 | 1176.2
298.15 | 1024.1 | 1050.7 | 1076.3 | 1101.6 | 1126.0 | 1150.3 | 1174.0
303.15 | 1022.4 | 1048.9 | 1074.2 | 1099.5 | 1123.8 | 1147.9 | 1171.4
308.15 | 1020.7 | 1046.8 | 1072.2 | 1097.3 | 11215 | 1145.6 | 1169.1
313.15 | 1018.7 | 1044.8 | 1070.0 | 1095.0 | 1119.0 | 1143.1 | 1166.5
318.15 | 1016.6 | 1042.6 | 1067.6 | 1092.6 | 1116.6 | 1140.6 | 1164.1
323.15 | 1014.4 | 1040.3 | 1065.3 | 1090.2 | 1114.1 | 1138.0 | 1161.4
328.15 | 1012.0 | 1037.8 | 1062.8 | 1087.7 | 1111.4 | 11354 | 1158.7
333.15 | 1009.6 | 1035.4 | 1060.3 | 1085.1 | 1108.9 | 1132.8 | 1156.1
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Sakil 3.2.1. LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinin 6zlii axininin
aktivlosma Gibbs enerjisinin konsentrasiyadan asihihg: (T=293.15 K).
1-LiOH, 2-NaOH, 3-KOH
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Sakil 3.2.2. LiOH, NaOH va KOH-1n sulu mahlullarinin 6zlii axininin
aktivlasma entalpiyasinin konsentrasiyadan asilihg (T=293.15 K).
1-LiOH, 2-NaOH, 3-KOH
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Sakil 3.2.3. LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinin 6zlii axininin
aktivlosma entropiyasinin konsentrasiyadan asihihgi (T=293.15 K).
1-LiOH, 2-NaOH, 3-KOH
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Sakil 3.2.4. LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinda LiOH, NaOH vo KOH-
1 parsial molyar hocmlarinin konsentrasiyadan asilihg (T=293.15 K).
1-LiOH, 2-NaOH, 3-KOH
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artmasini aktiv hala kegon hidratlagsmis ionlarin sayinin su molekullar1 ilo miiqayisoda
tadricon ¢oxalmasi ils izah etmak olar. Cadval 3.4.3 va cadval 3.4.5-don goriiniir ki,
Li*, Na* vo K" ionlarmin hidratlasma enerjilori AE(Li*) > AE(Na*) > AE(K™), effektiv
radiuslar1 re(Li*) > re(Na*) > re«(K*), hidratlasma oadadlori iso Na(Li*) > Niy(Na*) >
Nn(K*) kimidir. Hidrat tobagasi ilo birlikdo ionlarin kiitlosini m, =(M, +N,M_)/N,
ifadosilo toyin edo bilorik. Bu ifadoya (codval 3.4.3 vo codval 3.4.5-don istifado
etmokloa) asason toyin eds bilarik ki, hidratlagmus Li*, Na* vo K* ionlar1 tigiin ma(Li™)

> mn(Na*) > mn(K*) olur. Gériindiiyii kimi, LIOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullart

liclin AG; -nin azalma sirast AE, rer, Nn vo my komiyyatlorinin azalma sirasi ilo eyni

olur. Giiman edirik ki, mohz bu seboblordon AG; -nin qiymeti LiOH-1n sulu mohlulu
liclin nisbaton boyiik, KOH-1n sulu mohlulu {i¢iin is9 nisbaton ki¢ik olur.

Sokil 3.2.2-don goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda gotiiriilmiis
temperaturda AH,; konsentrasiyanin artmasi ilo LiOH ve NaOH mohlulu iigiin artir,

KOH mohlulu {i¢ilin iso azalir, homginin verilmis temperatur vo konsentrasiya tigiin

AH? (su-LiOH) > AH7(su-NaOH) > AH (su-KOH) olur. Konsentrasiya artdiqca

AH; -1n artmas1 baxilan sistemin nisboton daha mohkem strukturlu hala kegmosini

gostorir va oksing [9, 5.192-193], [115, 5.410-413]. Qeyd edok ki, miisbat hidratlasan
ionlarin yaxin otrafinda su molekullarinin horokatinin intensivliyi azalir, manfi

hidratlasan ionlarin iso yaxin otrafinda su molekullarinin harokatinin intensivliyi artir

[76, 5.123-132]. Giiman edirik ki, Li* vo Na" miisbat, K* iso moanfi hidratlagan ionlar
olduglarindan [76, s.143-144] gotiirlilmiis temperaturda AH] konsentrasiyanin
artmasi ilo LiOH vo NaOH mohlulu igiin artir, KOH mohlulu {i¢iin iso azalir. Hesab
edirik ki, verilmis temperaturda AH;-nin qiymetinin LIOH, NaOH vo KOH
ardicilligi ilo azalmasi AE, re, Nn vo my kamiyyatlorinin do eyni ardicilliqla azalmasi
sababindandir.

Elektrolitlorin sulu mohlullarinda ionlar hidratlasmaya moruz qaldiglarindan,

belo mohlullarin strukturu suyun strukturundan xeyli farqlonir [76, s$.140-149].

Mohlulda yaranan struktur doyismelori AS] parametri ilo xarakterizo edilir [82,
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s.971]. Qeyd edok ki, AS] parametri maddonin rentgenoqrafik toyin edilon strukturu

ilo bilavasito olagodardir [40, s.46]. Sokil 3.2.3-don goriindiiyi kimi, baxilan
konsentrasiya intervalinda har {i¢ galovinin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlulu {i¢iin

gotiirilmils temperaturda konsentrasiyanin artmast ilo AS azalir, homginin verilmig
temperatur vo konsentrasiya tiglin AS] (su-LiOH) > AS” (su-NaOH) > AS; (su-KOH)

olur. Konsentrasiyanin artmas1 ilo hor ii¢ golovinin sulu mohlulu {igiin AS; -in

azalmast bu golovilorin suyun struturunu dagitmasimi gostorir. Gorlindiiyli kimi
golovilorin suyun strukturuna tesirlori miixtalifdir. Belo ki, LiOH-la miigayisods
NaOH, NaOH-la miigayisads iso KOH suyun strukturuna daha ¢ox dagidici tosir edir.
Giiman edirik ki, bu Li*, Na* vo K" ionlar1 ii¢iin AE, re, Ny vo my komiyyatlorinin
qiymoatlori forqi ilo olagadardir. Bir c¢ox todqiqatlarda [23, s.72], [248, s.1997]
gostarilir ki, ionlar suyun strukturuna Hofmeysterin liotrop sirasina uygun ardicilligla
tosir edirlor. Gorlindiiyti kimi, aldigimiz notico Hofmeysterin liotrop sirasina
uygundur.

Hall olan maddalari suda hall etdikdo mohlulun yeni strukturu yaranir. Bu da
su ilo miigayisads mohlulun hocmi xassslorini nazoragarpacaq dorocado doyisdirir.
Mohlullarin  hocmi xassolorini  xarakterizo edon parametrlordon biri do onun
komponentlorinin parsial molyar hacmloridir [9, 5.209], [12, 5.232-239]. Sokil 3.2.4-
don goriindiiyli kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda hor ii¢ golovinin (LiOH,
NaOH, KOH) sulu mohlulu ti¢iin gotiiriilmiis temperaturda konsentrasiyanin artmasi
ilo V artir, homginin verilmis temperatur vo konsentrasiya ii¢iin V(su-LiOH) < F(su-
NaOH) < P(su-KOH) olur. Konsentrasiya artdiqda mohlulda qolovilorin parsial
molyar hacmlorinin artmasini mohlulun nisbaton strukturu dagilmis hala ke¢masi ilo
izah etmok olar. Suda olan hor bir ionun otrafinda elektrik sahasi yaranir vo bu
elektrik sahasinin intensivliyi masafa artdigca kaskin azalir. Bu geyri bircins elektrik
sahasinds su molekullart ionlarin otrafinda miioyyon oriyentasiyaya moruz qalirlar.
Bunun naticasinds ionlarin strafinda toplanmis su molekullarina diison hocm, su
fazasinda onlara diison hocmdon kigik olur [261, 5.199]. Bu sixlasma, elektrostriksiya
effekti adlanir. Qeyd edok ki, biitiin ionlar suda elektrostriksiya effekti yaradirlar [9,
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5.213-214]. Aydindir ki, elektrostriksiya effekti ionun sathi yiik sixligindan asilidir.
Bels ki, boyiik sathi ylik sixligina malik kicik ionlarin yaratdiglar elektrostriksiya
effekti, kicik sothi yiik sixligina malik boyiik ionlarin yaratdiqlar1 elektrostriksiya
effektino nisboton daha giiclii olacaq. Li*, Na* vo K" ionlarinin sathi yiik sixliglar
uygun ardicilliqla azaldigindan, bu ionlarin yaxin otrafinda yaranan elektrik sahasinin
intensivliyl vo mohlulda yaratdiglar1 elektrostriksiya effektlori do uygun ardicilligla
azalir. Li*, Na* vo K" ionlarmin uygun ardicilligla 6lgiilori artdigindan, onlarini
yaratdiglart elektrostriksiya effektlorinin azalmasina baxmayaraq mohlulda LiOH-1n
parsial molyar hocmi NaOH-a, NaOH-1n parsial molyar hacmi iso KOH-a nisbaton
daha kigik olur.

Sokil 3.2.4-don goriiniir ki, 293.15K temperaturda mohlulda, konsentrasiyanin
X=0.03 qiymetine kimi LiOH-in, Xx=0.02 qiymatine kimi 1soa NaOH-in parsial
molyar hocmi monfi olur [261, $.199]. Dogrudur, he¢ bir maddonin tutdugu hacm
moanfi olmur, ancaq parsial molyar hacmin manfi qiymatlorino bazan rast galmak olur
[9, s.213-214], [12, s.238]. Termodinamik baximdan bazi maddalarin duru sulu
mohlullarinda komponentin parsial molyar hacminin monfi qiymat almasi1 maraq kosb
etmaya da bilar, lakin ham suyun, hom do mahlulun sixliginin kifayst qadar boytik
dogigliklo 6l¢iilmasi bu faktin dogru oldugunu siibut edir. Indi do molekulyar
saviyyada hansi proseslorin getdiyini arasdiraq. Hom Li* vo Na*, hom do OH™ ionlar1
bir valentli ionlardir. Li* vo Na® ionlar1 ¢ox ki¢ik Ol¢liys malikdirlor vo suda bu
ionlarin otrafinda nisboton giiclii elektrik sahasi mévcuddur. Odur ki, bu ionlarin
yaratdiglar1 elektrostriksiya effekti do giiclii olur. Naticodo, bu ionlarin otrafina
yigisan su molekullarina diison hocm, su fazasinda onlara diison hocmdon ¢ox-¢ox az
olur [261, s.199]. Giiman edirik ki, Li* vo Na* ionlarinin yaratdiglar1 elektrostriksiya
effekti 0 doracado giiclii olur ki, kicik konsentrasiyalar oblastinda ionlarin 6zlarinin
hesabina yaranan hacm artimini artiglamasi ilo kompensasiya edir. Qeyd edok ki,
oksor hallarda ionlarin 6zlorinin hesabina yaranan hocm artimi elektrostriksiya
effektinin hesabina yaranan hocm azalmasindan boyiik olur. Buna goro do LiOH va

NaOH-1n duru sulu mahlullar1 kimi nadir hallar istisna olmagqla, parsial molyar hacm

miisbot olur [24, 5.126], [261, 5.199].
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Yuxarida deyilonlori timumilosdirsok su-LiOH, su-NaOH vo su-KOH
sistemlorinin baxdigimiz temperatur vo konsentrasiya oblastinda 6zIi axin vo hacmi
xassalorinin tohlili gostorir ki, mohlulda LiOH, NaOH vo KOH-1n konsentrasiyasi
artdiqca, suyun strukturu dagilir. Homginin suyun strukturuna LiOH-la miiqayisado
NaOH, NaOH-la miigayisado iso KOH daha giiclii dagidic1 tosir gostorir. Yoni,
golovilorin suyun strukturuna dagidici tosiri LiOH, NaOH, KOH sirasina uygun

giiclonir.

3.3. Kaliumun halogenid duzlarimin suyun strukturuna tasiri

Miixtalif eksperimentlorin naticaloring asason gostormok olar ki, bazi ionlar
(K*, Rb*, Cs*, Br, I, ClIO;, NaO, va s.) suya nisbaton mohlulun o6zliiliiyiinii
azaldirlar, bozi ionlar (Li*, Na*, Mg*, La™ vo s.) iso suya nisboton mohlulun
ozliliylnii artirirlar [9, $.223]. Elektrolitlorin sulu mohlullarinin  6zliliyi ilo
olagodar aparilmis avvalki tadqiqatlarda bels bir naticoya golmislor ki, suya nisbaton
mohlulun 6zliiliiyliniin gqiymatinin azalmasi suyun strukturunun dagilmasi ilo, artmasi
iso suyun daha da strukturlasmasi ilo alagodardir [9, s.223]. Qeyd edok ki, bu
miilahizo sonraki todqiqatlarda 6ziinii dogrultmadi. Elmi odobiyyatda geyri-iizvi
maddolarin suda moahlullarinda struktur deyismalarinin dyranan tadqiqat islarinin say1
son doracado ¢oxdur [165, s.6571], [293, s.11038], [355, s.10023]. Aparilan
todqgiqatlarin hor birindo gostorilir ki, miixtolif ionlarin tosiri naticosindo suyun
strukturunda miioyyan doyisikliklor amola golir [3, 5.272], [271, s.51]. Tadqiqatgilar
bunu, miixtalif komiyyatlorin (6zliiliik, struktur temperaturu, 6zIi axinin aktivlogsmo
entropiyasi, elektrikkeciricilik, sothi yiik sixligi, hidratlasma, parsial molyar hocm,
mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi vo s.) doyismosing
gora va suyun miixtalif struktur modellorina asaslanmagqla arasdirmuslar [25, $.119]
[267, s.7052], [274, s.8744]. Odur ki, eyni mosaloya bozon miixtalif yanasmalar
oldugu ticiin, elmi moqalalords bir-birindon ciddi faorqlonon fikirlora do rast galirik.

Su molekulundaki hidrogen atomlari, oksigen atomlar1 ilo miiqayisads iona daha ¢oX

119



yaxinlasa (= 0.84) bildiyi {iciin, suyun strukturuna, anionlar eyni ion radiuslu
kationlardan daha giiclii tosir edirlor [9, 5.222].

Moalumdur ki, KCI, KBr vo KI duzlar1 suda olduqda dissosiasiyaya ugrayirlar
vo bunun naticasindo uygun olaraq K™ vo CI°, K* vo Br, K" vo I" ionlarma
pargalanirlar. Canli orqanizmdo K*, CI", Br™ vo I" ionlar1 mévcud oldugundan, bu
ionlar burada gedon bioloji proseslordo miihim rol oynayirlar. Elmi odobiyyatin tohlili
gostorir ki, KCI, KBr vo KI duzlarinin sulu mohlullar1 bir ¢ox metodlarla [23, s.15],
[77, s.1438], [357, s.255] uzun illordir tadqiq olunsa da, bu mohlullarda struktur
xilisusiyyatlorinin arasdirilmasina vo bu duzlarin suyun strukturuna tosirinin
Ooyronilmosina ehtiyac var. Bu mogsadlo KCl, KBr vo KI duzlarinin sulu
mohlullarinin 283.15-333.15K temperatur vo 0 - 0.07 molyar hisso oblastinda
dinamik oOzliliiyii vo sixligi Ol¢lilmiisdiir (codval 3.2.1 vo 3.2.2), homginin
mohlullarin IQ oblastda udma spektrlori ¢okilmisdir. Tacriibadon alinmis naticolorden

istifado etmokls todqiq edilon mohlullarin 6zl axiinin aktivlosma Gibbs enerjisinin

(AG;), ozlii axinmmn aktivlesme entalpiyasinin (AH), 6zlii axinmnm aktivlosmo

entropiyasinin (AS), mohlulda KCl, KBr, KI-in parsial molyar hacmlorinin (7),

homginin mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisinin (En) vo
uzunlugunun (Ry) duzlarin konsentrasiyasindan asililiglari tohlil olunmusdur.

KCl, KBr vo KI duzlarinin sulu mohlullarinin 293.15K temperaturda ozlii
axininin aktivlosmoe parametrlorinin (AG;, AH, AS") vo mohlulda KCI, KBr, KI-in
parsial molyar hocmlarinin (¥) konsentrasiyadan (x) asililiglar1 3.3.1-3.3.4 sayh
sokillordo gostorilmisdir. Alman naticalori izah etmok tiglin ionlarla su molekullar
arasinda movcud olan elektrostatik qasilight tosir hesabina yaranan hidratlagsma
prosesinag [76, $.140-149] asaslanacagiq.

Sokil 3.3.1-don goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda hor {i¢
duzun (KCI, KBr, KI) sulu mohlulu iiglin gétiiriilmiis temperaturda konsentrasiyanin

artmast ilo AG; ovvalco azalir, sonra iso artir. Bu azalma KCl ii¢iin konsentrasiyanin

Xx=0.01, KBr vo KI {i¢iin iso X = 0.03 giymotinodok davam edir. Homginin verilmis

temperatur vo konsentrasiya ligiin AG; (su-KCI) > AG; (su-KBr) > AG; (su-KI) olur.
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Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (x) KCI, KBr
vd KI-in sulu mahlullarinin dinamik o6zliilityii (n, mP-asan).

Cadval 3.3.1

T, K X
’ 001 | 002 | 0.03 004 | 005 | 006 | 007
Su-KCl
283.15 | 1.276 | 1.262 | 1.260 | 1.257 | 1.263 | 1.273 | 1.281
288.15 | 1.115 | 1.109 | 1.110 | 1.111 | 1.115 | 1.136 | 1.143
293.15 | 0.988 | 0986 | 0.990 | 0997 | 1.002 | 1.022 | 1.032
208.15 | 0.883 | 0.885 | 0.892 | 0.900 | 0.911 | 0.927 | 0.939
303.15 | 0.793 | 0.798 | 0.808 | 0.818 | 0.832 | 0.848 | 0.862
308.15 | 0.719 | 0.726 | 0.737 | 0.749 | 0.763 | 0.781 | 0.796
313.15 | 0.657 | 0.666 | 0.677 | 0.691 | 0.704 | 0.723 | 0.739
318.15 | 0.602 | 0.613 | 0.625 | 0.639 | 0.653 | 0.673 | 0.688
323.15 | 0555 | 0566 | 0579 | 0594 | 0.607 | 0.628 | 0.643
328.15 | 0513 | 0526 | 0540 | 0555 | 0.569 | 0.589 | 0.604
333.15 | 0.478 | 0.492 | 0507 | 0522 | 0537 | 0554 | 0570
Su-KBr
283.15 | 1.245 | 1.206 | 1.181 | 1.165 | 1.156 | 1.171 | 1.178
288.15 | 1.091 | 1.062 | 1.044 | 1.035 | 1.031 | 1.049 | 1.058
293.15 | 0.966 | 0.946 | 0.933 | 0.929 | 0.929 | 0.946 | 0.955
298.15 | 0.864 | 0.850 | 0.841 | 0.839 | 0.844 | 0.859 | 0.868
303.15 | 0.778 | 0.769 | 0.764 | 0.767 | 0.774 | 0.788 | 0.796
308.15 | 0.707 | 0.702 | 0.701 | 0.707 | 0.716 | 0.729 | 0.736
313.15 | 0.646 | 0.646 | 0.647 | 0.656 | 0.667 | 0.680 | 0.689
318.15 | 0594 | 0597 | 0599 | 0611 | 0.624 | 0.637 | 0.649
323.15 | 0548 | 0554 | 0558 | 0572 | 0586 | 0.599 | 0.614
328.15 | 0508 | 0516 | 0522 | 0537 | 0552 | 0.565 | 0.582
333.15 | 0.474 | 0.483 | 0491 | 0507 | 0522 | 0536 | 0.553
Su-KI

283.15 | 1.220 | 1.166 | 1.132 | 1.110 | 1.094 | 1.084 | 1.083
288.15 | 1.069 | 1.027 | 1.001 | 0.984 | 0.973 | 0.967 | 0.968
293.15 | 0.948 | 0915 | 0.895 | 0.883 | 0.876 | 0.873 | 0.876
208.15 | 0.848 | 0.823 | 0.808 | 0.800 | 0.797 | 0.796 | 0.800
303.15 | 0.764 | 0.746 | 0.736 | 0.731 | 0.730 | 0.731 | 0.736
308.15 | 0.695 | 0.682 | 0.675 | 0.672 | 0.673 | 0.677 | 0.684
313.15 | 0.635 | 0.626 | 0.623 | 0.623 | 0.626 | 0.631 | 0.638
318.15 | 0584 | 0579 | 0578 | 0580 | 0585 | 0591 | 0.600
323.15 | 0540 | 0538 | 0539 | 0543 | 0549 | 0.556 | 0.566
328.15 | 0501 | 0501 | 0505 | 0510 | 0517 | 0526 | 0.536
333.15 | 0.467 | 0.470 | 0475 | 0.482 | 0490 | 0.499 | 0.510
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Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (X)
KCl, KBr va KI-in sulu mohlullarinin sixhg (p, kq/m?).

Cadval 3.3.2

T, K X
’ 001 | 002 | 003 | 004 | 005 | 006 | 007
Su-KCl
283.15 | 1025.8 | 1049.9 | 1074.2 | 10975 | 1119.9 | 11419 | 1163.4
288.15 | 1025.0 | 1049.0 | 1073.1 | 1096.2 | 1118.5 | 1140.4 | 1161.9
293.15 | 1023.9 | 1047.8 | 1071.8 | 1094.7 | 1116.8 | 1138.5 | 1160.1
298.15 | 1022.7 | 1046.4 | 1070.2 | 1093.1 | 11151 | 1136.6 | 1158.1
303.15 | 1021.2 | 1044.6 | 1068.4 | 1091.1 | 1112.9 | 11345 | 11555
308.15 | 1019.2 | 1042.7 | 1066.3 | 1089.0 | 1110.7 | 1132.1 | 1153.0
313.15 | 1017.3 | 1040.6 | 1064.0 | 1086.5 | 1108.2 | 1129.3 | 1150.4
318.15 | 1015.2 | 1038.4 | 1061.7 | 1084.0 | 1105.6 | 1126.6 | 1147.6
323.15 | 1012.9 | 1035.9 | 1059.2 | 1081.3 | 1102.7 | 1123.7 | 11447
328.15 | 1010.2 | 1033.2 | 1056.3 | 1078.4 | 1099.7 | 1120.6 | 1141.4
333.15 | 1007.7 | 1030.5 | 1053.5 | 1075.5 | 1096.8 | 1117.5 | 1138.1
Su-KBr
283.15 | 1049.2 | 1095.6 | 1140.6 | 1182.0 | 1220.6 | 1257.9 | 12935
288.15 | 1048.4 | 1094.5 | 1139.4 | 1180.6 | 1219.1 | 1256.3 | 1291.5
293.15 | 1047.3 | 1093.2 | 1137.9 | 1179.1 | 1217.3 | 1254.3 | 1289.5
298.15 | 10459 | 1091.7 | 1136.2 | 1177.0 | 1215.0 | 1252.0 | 1287.1
303.15 | 1044.3 | 1089.9 | 1134.0 | 11747 | 1212.7 | 1249.3 | 12845
308.15 | 1042.5 | 1087.7 | 1131.8 | 1172.1 | 1209.8 | 1246.4 | 1281.2
313.15 | 1040.2 | 1085.5 | 1129.4 | 1169.7 | 1207.2 | 12435 | 1278.1
318.15 | 1038.1 | 1083.2 | 1126.8 | 1166.9 | 1204.3 | 1240.4 | 1274.8
323.15 | 1035.8 | 1080.5 | 1124.0 | 1163.8 | 1200.9 | 1236.9 | 1271.3
328.15 | 1033.1 | 1077.6 | 1120.9 | 1160.5 | 1197.4 | 1233.4 | 12675
333.15 | 1030.3 | 1074.8 | 1117.9 | 1157.2 | 1194.0 | 1229.4 | 12635
Su-KI
283.15 | 1073.7 | 1141.3 | 1203.4 | 1260.9 | 13145 | 1364.7 | 1410.9
288.15 | 1072.7 | 1140.1 | 1201.9 | 1258.9 | 13125 | 1362.5 | 1408.4
293.15 | 1071.6 | 1138.7 | 1200.3 | 1257.2 | 1310.3 | 1360.0 | 1405.6
298.15 | 1070.2 | 1137.1 | 11985 | 1255.1 | 1308.0 | 1357.3 | 1402.8
303.15 | 1068.4 | 1135.2 | 1196.0 | 1252.6 | 1305.1 | 1354.4 | 1399.5
308.15 | 1066.7 | 1133.1 | 1193.8 | 1250.2 | 1302.4 | 1351.4 | 1396.2
313.15 | 1064.3 | 1130.6 | 1191.2 | 1247.2 | 1299.3 | 1348.0 | 1392.4
318.15 | 1062.1 | 1128.2 | 11885 | 1244.3 | 1296.1 | 1344.3 | 1388.7
323.15 | 1059.7 | 11255 | 11855 | 1241.1 | 1292.6 | 1340.9 | 1384.8
328.15 | 1056.9 | 1122.5 | 1182.2 | 1237.7 | 1289.2 | 1337.2 | 1380.7
333.15 | 1054.2 | 1119.6 | 1179.2 | 12345 | 1285.6 | 1333.3 | 1376.6
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Sakil 3.3.1. KCl1, KBr vo KI-in sulu mahlullarinin 6zli axininin
aktivlasma Gibbs enerjisinin konsentrasiyadan asihhg: (T=293.15 K).
1-KCl, 2-KBr, 3-KI
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Sakil 3.3.2. KCl1, KBr vo KI-in sulu mahlullarinin 6zlii axininin
aktivlosmo entalpiyasinin konsentrasiyadan asilihigi (T=293.15 K).
1-KCIl, 2-KBr, 3-KI
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Sakil 3.3.3. KCl, KBr vo KI-in sulu mahlullarinin 6zlii axininin
aktivlosma entropiyasinin konsentrasiyadan asihihgi (T=293.15 K).
1-KCl, 2-KBr, 3-KI
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Sakil 3.3.4. KCl, KBr va KI-in sulu mahlullarinda KCl, KBr va KI-in

parsial molyar hacmlorinin konsentrasiyadan asihihig (T=293.15 K).
1-KCl, 2-KBr, 3-KI
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Miisbot hidratlasan ion sahosinds su molekullar1 bir-biri ilo tomiz suda oldugundan
daha giiclii, monfi hidratlagan ion sahasinds iso nisbaton zoif bagli olur [323, $.5909],
[351, 5.643]. K*, CI", Br™ vo I manfi hidratlasan ionlar olduqglarindan [76, 5.123-132],
bu ionlarin elektrik sahoasindo su molekullari bir-biri ilo tomiz suda olduguna nisboton
zoif bagh olur. Giiman edirik ki, kicik konsentrasiyalarda aktiv hala kecon
zorraciklorin  osasini  su molekullar1t toskil edir vo bu sobobdon do kigik

konsentrasiyalarda hor {i¢ duzun (KCI, KBr, KI) sulu mohlulu iigiin konsentrasiyanin
artmasi ilo AG; ovvelco azalir. Aydindir ki, todqiq etdiyimiz mohlullarada su

molekullari ilo yanasi hidratlasmus K*, C17, Br™ vo I” ionlar1 da aktiv hala keg¢acoklor.
Tabiidir ki, su molekullarina nisbaton hidratlagmis ionlarin aktiv hala ke¢cmosino daha
¢ox enerji sorf olunacaq. Konsentrasiyanin sonraki artmi ilo AG; -nin artmasini aktiv
hala kecon hidratlasmis ionlarin saymin su molekullar1 ilo miiqayisodo todricon
coxalmasi ilo izah etmok olar.

Codval 3.5.3 vo cadval 3.5.5-don goriiniir ki, CI°, Br~ vo I ionlarinin
hidratlasma enerjilori AE(CI") > AE(Br") > AE(I), effektiv radiuslarn re(CI7) >
re(Br™) > re(I7), hidratlagsma odoadlari iso Na(CI7) > Ni(Br") > Nn(I") kimidir. Hidrat
tobaqgosi ilo birlikdo ionlarin kiitlosini m, =(M; + N, M)/ N, ifadosilo toyin edo
bilarik. Bu ifadoaya (cadval 3.5.3 vo cadval 3.5.5-dan istifade etmakls) asason toyin
edo bilerik ki, hidratlasmis Li*, Na* vo K* ionlar1 tigiin my(C17) < ma(Br?) < mn(I")
olur. Goriindilyii kimi, KCI, KBr vo Kl-in sulu mohlullar ii¢iin AG]-nin azalma
sirast AE, re vo Nn komiyyatlorinin azalma sirast ilo eynidir. mp-da ise bu sira

oksinadir. Goriiniir AE, ret vo Np-1n birlikde AG; -nin azalmasina verdiyi pay mp-1n
AG; -nim artmasina verdiyi paydan ¢oxdur. Cox gliman ki, yuxaridaki sobablora goro

AG; -nm qiymoti KCl-in sulu mohlulu iiglin nisbaton bdyiik, KI-in sulu mohlulu iigiin

159 nisbaton ki¢ik olur.
Sokil 3.3.2-don goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda hor iig

duzun (KCI, KBr, KI) sulu mohlulu {igiin gétiiriilmiis temperaturda konsentrasiyanin

artmas1 ilo AH] azalir. Homginin verilmis temperatur vo konsentrasiya iiciin
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AH (su-KCI) > AH[ (su-KBr) > AH/(su-Kl) olur. Qeyd etdiyimiz kimi, monfi
hidratlagan ionlarin yaxin otrafinda su molekullarinin horokotinin intensivliyi artir.
Giiman edirik ki, K*, CI", Br™ vo I ionlar1 monfi hidratlasan ionlar [76, s.140-149]
olduglar1 Gigiin duzlarin konsentrasiyasinin artmasi ilo AH] azalir. CI” ionu ilo
miiqayisads Br, Br™ ionu ilo miiqayisa do iso I" daha c¢ox monfi hidratlasmaya
malikdir. Odur ki, AE, rer vo Ni komiyyatlori do eyni ardicilligla azalir, bu da AH; -
nin qiymatinin KCI, KBr vo KI ardicilligina uygun azalmasina sobab olur.

KCI, KBr va KI duzlarmin sulu mahlullarinda uygun olaraq K*, CI", Br™ vo I”
ionlarinin hidratlasmasi prosesi bas verir ki, bu iso tomiz su ilo miigayisodo mohlulun

forqli strukturunun yaranmasina sabab olur . Sakil 3.3.3-don goriindiiyti kimi, baxilan

konsentrasiya intervalinda hor ii¢ duzun (KCI, KBr, KI) sulu mohlulu iigiin

gotiirlilmiis temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo AS; azalir vo az forqlo do olsa

verilmis temperatur vo konsentrasiya iiciin AS] (su-KCI) > AS’ (su-KBr) > AS (su-
KI) olur [26, s.222]. Konsentrasiyanin artmasi ilo har ii¢ duzun sulu moahlulu igiin

AS; -in azalmas1 bu duzlarm suyun struturunu dagitmasim gostorir. AS] (su-KCl) >

AS; (su-KBr) > AS[ (su-KI) olmast iso onu gostarir ki, KI duzu KBr-o, KBr duzu iso

KCI-a2 nisbaton suyun strukturuna daha giiclii dagidici tosir edir. Giiman edirik ki,

AS; (x) asililiginda miisahide olunan qanunauygunluglar AH; (x) asililiginda oldugu

kKimi K¥, CI", Br™ vo I” ionlarinin manfi hidratlasan ionlar olmalari ilo alagadardir [30,
s.21]. Yuxaridaki miinasibatlordon aydin goriiniir ki, duzlarin suyun strukturuna
tosirlort miixtolifdir. Belo ki, KI KBr-o, KBr iso KCI-o nisbaton suyun strukturuna
daha ¢ox dagidic tosir edir. Gliiman edirik ki, bu CI”, Br™ vo I” ionlan tiglin AE, re vo
Nn komiyyetlorinin qiymetlori forqi ilo olagadardir. Son dovrlordo 6z tosdigini
tapmugdir ki, ionlarin suyun strukturuna tosirine gore diiziiliisii Hofmeysterin liotrop
sirasina uygun olur [280, s.1997], [308, s.7358]. Baxilan halda da aldigimiz natico
Hofmeysterin liotrop sirasina uygun golir.

Holledici vo holl olan maddo molekullart arasindaki qarsiligl tesirlori

xarakterizo edon parametrlordon birido mohlulun kompanentlorinin parsial molyar
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hocmloridir [9, 5.209-214]. Sokil 3.3.4-don goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya
intervalinda hor iic duzun (KCl, KBr, KI) sulu mohlulu ii¢lin gotiirilmiis
temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo ¥ artir, homginin verilmis temperatur vo
konsentrasiya ii¢iin F(su-KCl) < F(su-KBr) < F(su-KI) olur. Konsentrasiyasinin
artmasi 1lo mohlulda duzlarin parsial molyar hocminin artmasint mahlulun nisboton
strukturu dagilmis hala kegmosi ilo izah etmok olar. Suda olan hor bir ionun otrafinda
elektrik sahasi yaranir vo bu sahonin intensivliyi masafonin artmasi ilo kaskin azalir.
Bircins olmayan belo elektrostatik sahado su molekullar1 ionlarin otrafinda miisyyon
qodoar istigamatlonirlor. Bunun naticasinds, ionlarin otrafina toplasan su molekullarina
diison hacm, su fazasinda onlara diison hacmdoan kigik olur [30, s.22]. Qeyd etdiyimiz
Kimi bu hadiso elektrostriksiya effekti adlanir. Aydindir ki, elektrostriksiya effekti
ionun sathi yiik sixligindan asilidir. Bels ki, boyiik sothi yiik sixligina malik kigik
ionlarin yaratdiglar: elektrostriksiya effekti, kigik sothi yiik sixligina malik boyiik
ionlarin yaratdiglar elektrostriksiya effektina nisbaton daha giiclii olacaq. CI°, Br™ va
I" ionlarmin sathi yiik sixliglart uygun ardicilhigla azaldigindan, bu ionlarin yaxin
otrafinda yaranan elektrik sahasinin intensivliyi vo mohlulda yaratdiglar
elektrostriksiya effektlori do uygun ardicilligla azalir. CI", Br™ va I” ionlarinin uygun
ardicilligla oSlgiilori artdigindan, yaratdiglar elektrostriksiya effektlorinin azalmasina
baxmayaraq mohlulda KCl-in parsial molyar hacmi KBr-a, KBr-in parsial molyar
hacmi iso KI-2 nisbaton kicik olur.

Molumdur ki, sulu mohlullarda struktur xiisusiyyatlorini 6yronon metodlardan
biri do 1Q-spektroskopiya metodudur [255, s.146], [291, s.147]. Belo ki, sulu
mohlullarin  IQ oblastda udma spektrlorini tohlil edorok hidrogen rabitosini
komiyyatco qiymoatlondirmok miimkiindiir [9, s.216], [82, $.972], [84, s.1134].
Miixtalif konsentrasiyalarda KCl, KBr vo KI duzlarmm suda mohlullarinin IQ
oblastda udma spektrlori sokil 3.3.5 - 3.3.7-do gostorilmisdir. Sokillordon goriindiiyii
kimi duzlarin konsentrasiyasindan asili olaraq KCI, KBr va KI-in sulu mohlullarinin
IQ oblastda udma spektrlorinin formasi, intensivliyi va tezliyi dayisir. Sézsiiz ki, bu
tomiz su ilo miigayisada, todqiq olunan sistemlordo yaranan struktur doyismalori ilo

olagadardir. Giiman edirik ki, KCI, KBr vo KI-in konsentrasiyasinin artmasi ilo
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Sakil 3.3.5. Miixtalif konsentrasiyalarda KCI-in
suda mohlulunun iQ oblastda udma spektri.
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Sakil 3.3.6. Miixtolif konsentrasiyalarda KBr-in
suda mohlulunun iQ oblastda udma spektri.
6862.00-su, 6911.78-10%, 6939.91-20%, 6947.25-30%, 6948.16-35%
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Sakil 3.3.7. Miixtalif konsentrasiyalarda KI-in
suda mahlulunun iQ oblastda udma spektri.
6862.00-su, 6903.23-10%, 6935.71-20%,
6950.56-30%, 6956.07-40%, 6959.69-45%
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Sakil 3.3.8. KCl, KBr va KI-in sulu mahlullarinda su molekullar:

arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisinin konsentrasiyadan asilihigi.
1-KCl, 2-KBr, 3-KI
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mohlulun IQ oblastda udma spektrlorinin nisboton bdyiik tezliklora torof siiriigmosi
uygun olaraq KCI, KBr va KI-in suyun strukturunu dagitmasi noaticosindo bas verir.
Duzlarin (KCl, KBr, KI) suda mohlullarinin 1Q-spektrlorinin todqigino osason
baxilmis konsentrasiyalarda mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasinin

enerjisinin (En) vo uzunlugunun (Ru) qiymatlori hesablanmisdir (Cadval 3.3.3).

Cadval 3.3.3
KCI, KBr va Kl-in suda mahlullarinda miixtalif konsentrasiyalarda su
molekullarimin OH qruplarimin iQ oblastda valent ragslarinin tezliyi (v), su
molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi (Ex) Vo uzunlugu (Rn)

p,% | X | v,sm? | Ey kC/mol | Ry A
Su-KCl
0 0 6862.00 16.4 1.86
10 0.0261 6893.17 14.3 191
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

Cadval 3.3.3-don goriindiiyii kimi, KCI, KBr vo KI-in konsentrasiyasinin
artmasi 1lo mohluldaki su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi azalir,
uzunlugu iso artir. Demoali suda KCI, KBr vo KI-in migdarinin artmasi ilo suyun
strukturu miivafiq olaraq dagilir. Sokil 3.3.8-do KCl, KBr vo KI-in sulu mohlullarinda
su  molekullart1  arasindaki  hidrogen  rabitasinin  enerjisinin  duzlarin
konsentrasiyasindan  asililiglar1  verilmisdir.  Goriindiyli  kimi,  verilmis
konsentrasiyada En(su-KCl) < Ex(su-KBr) < Ex(su-KI) olur.

Belaliklo su-KCI, su-KBr va su-KI sistemlorinin baxilan temperatur vo
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konsentrasiya araliginda 6zlii axin vo hacmi xassalorinin, homginin IQ oblastda udma
spektrlorinin tohlilino osaslanaraq deyo bilorik ki, mohlulda KCI, KBr va KI-in
konsentrasiyasi artdiqca, suyun strukturu dagilir. Homg¢inin suyun strukturuna Kl
duzu KBr-a, KBr duzu iso KCl-o nisbaton daha giiclii dagidici tesir gostorir. Yoni,

duzlarin suyun strukturuna dagidici tasiri KCI, KBr, KI sirasina uygun artir.

3.4. Qoalovi metal hidroksidlorinin sulu mohlullarinin ion elektrik

Suda hidrogen rabitolori hesabina dinamik molekulyariistlii strukturlar-
klasterlor yaranir. Klasterlorin yasama miiddati 10" - 10-1° san tortibindadir [9, s.18].
Suyun klasterlor modelino goro klasterlorarasi oblastda sorbast su molekullar1 da
movcuddur. On yiiksok struktura malik olan su asason klasterlordon togkil olunur.
Suyun klaster strukturu canli sistemlorin yaranmasinda miihim rol oynayir. Canli
organizmlords biitiin proseslor su miihitindo bas verdiyindon xarici faktorlarin, o
ciimladon hallolan maddalarin, suyun strukturuna tesirinin Syranilmasi oldugca
vacibdir. Su miihitindo elektrolitlorin elektrik kegiriciliyi suyun strukturu ilo six
olagadardir [22, s.297], [206, s.24]. Mohlullarin elektrik keciriciliyi halledicinin
molekullar1 arasindan ionlarin istiqgamatlonmis aktiv kegidindon ibaratdir. Kimyavi
reaksiyalarin miitloq siiratlor nazariyyasine [9, $.239-244] gors ionlarin miqrasiyasi
onlarin bir tarazliq halindan digor tarazliq halina kegmasilo yox, halledicinin
molekullarinin ionlarin harakati istigamatinin oksina kegmasils tayin olunur. Buradan
aydin olur ki, hoalledicinin, mosalon suyun strukturunun temperatur, hoallolan
maddonin névii vo ya tozyiqin hesabma doyismosi sulu mohlullarin elektrik
kegiriciliyina tasir etmolidir.

Molumdur ki, bir sira ionlar tobistdo gedon biitiin bioloji proseslordo miihiim
rol oynayirlar. Bu ionlarin miqdarimin artigligi da, oskikliyido miiayyon fosadlara
(bitkilorin qurumasina, meyvalorin dadina, miixtalif xastaliklorava s.) gatirib ¢ixarir.

Odur ki, bioloji proseslords vacib funksiya yerina yetiron ionlarin su miihiitindo
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fiziki-kimyavi xassalorinin todqiqi olduqgca vacibdir.

Tacriibi olarag 0.001-0.01mol/l molyar konsentrasiya vo 283.15-333.15K
temperatur intervalinda LiOH, NaOH vo KOH golavilorinin duru sulu moahlullarinin
xtisusi elektrik keciriciliklori (o) Olgiilmiisdiir (codval 3.4.1) vo molyar elektrik
keciriciliklori  (Am=o/c) hesablanmigdir (cadval 3.4.2). Molyar elektrik
keciriciliyinin konsentrasiyadan asililigina Kolraus qanununu [140, s.763] totbiq
edorok, molyar elektrik keciriciliyinin limit qiymati toyin edilmisdir (cadval 3.4.2).
Kationlarin vo anionlarin elektik kegciriciliyinin additivlik qanununa (1-1 valentli

ionlar @igin AS, =4 +2° olur, 4] vo A° uygun olaraq kationlarin vo anionlarm

molyar elektrik kegiriciliyinin limit qiymatloridir) [10, $.38], [259, s.32] asaslanaraq
ionlarin molyar elektrik keciriciliyinin miuxtalif temperaturlarda limit qiymatlori
mioyyon olunmusdur (codval 3.4.3). Molyar 1on elektrik keciriciliyinin limit
qiymoatlori asasinda todqiq olunan qolovilorin ionlarinin (Li*, Na*, K*, OH") suda

miixtolif temperaturlarda effektiv radiuslart (re), hidratlasma odadlori (Nj), ion

elektrik keciriciliyinin aktivlosmo Gibbs enerjilori (AG;), aktivlosmo entalpiyalar

(AH}), aktivlosma entropiyalari (AS}) toyin olunmusdur (codval 3.4.3 vo codval
3.4.4).

Codval 3.4.3-don gorlindiiyii kimi, temperaturun artmasi ilo baxilan ionlarin
elektrik keciriciliklori artir, effektiv radiuslar1 vo hidratlasma ododlori iso Li*, Na*,
OH ionlar tgiin ¢iizi azalir, K* ionu {igiin iso demok olar ki, doyismir, hamg¢inin
22 (Li*) < A2 (Na*) < 22 (K, re(Li*) > re(Na*) > re(K*), No(Li*) > No(Na*) > No(K*)
olur. Miigayisado OH™ ionunun elektrik kegiriciliyi daha bdyiik (20°C-do Li*-dan
~5.2, Na*-dan ~4.0, K*-dan iso ~2.7 dofs boyiikdiir), effektiv radiusu vo hidratlagsma
odadi iso daha kigikdir. Umumiyyatlo biitiin ionlarin suda elektrik kegiriciliklori
temperaturun artmasi ilo artir [177, 5.5-89]. Bunu temperaturun artmasi ilo suyun
Ozlilliyliniin azalmas1 vo ionun yiiriikliiyliniin artmas1 ilo izah etmok olar.

Ik baxisdan gdzlomok olar ki, tadqiq olunan golavilarin (LiOH, NaOH, KOH)
kationlarmin ion radiuslart (codval 3.4.5) uygun ardicilligla artdigindan sulu

mohlulda LiOH on boyiik, KOH iss on kigik elektrik keciriciliyo malik olmalidir.
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Cadval 3.4.1

LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinin miixtalif temperatur (T)
vo konsentrasiyalarda (c) xiisusi elektrik kegiriciliyi (¢:10°, Om™-m™)

¢, mol/I
T, K 0001 | 0003 | 0005 | 0.008 | 001
Su-LiOH
283.15 16.553 48.736 79.899 125.41 155.27
288.15 18.837 55.519 91.337 143.61 178.10
293.15 21.083 62.393 102.96 162.70 202.21
298.15 23.304 69.199 114.53 181.63 225.93
303.15 25.636 76.169 126.16 200.65 249.75
308.15 27.866 83.058 137.71 219.38 273.47
313.15 30.177 89.965 149.44 238.25 297.01
318.15 32.387 96.854 160.97 257.10 320.80
323.15 34.708 103.85 172.67 275.78 344.25
328.15 36.943 110.63 184.24 294.28 367.72
333.15 39.225 117.53 195.69 312.89 390.83
T, K Su-NaOH
283.15 17.378 51.067 83.895 131.43 162.96
288.15 19.751 58.055 95.710 150.49 186.29
293.15 22.063 65.174 107.52 169.63 210.89
298.15 24.355 72.136 119.34 188.85 234.46
303.15 26.721 79.291 131.15 207.43 258.08
308.15 29.094 86.361 142.97 227.28 282.65
313.15 31.465 93.507 154.78 246.23 306.27
318.15 33.775 100.47 166.60 265.18 330.36
323.15 36.192 107.71 178.71 284.63 354.75
328.15 38.508 114.85 190.75 303.88 379.03
333.15 40.884 121.89 202.44 322.63 401.98
T, K Su-KOH
283.15 19.207 56.465 93.115 146.02 180.96
288.15 21.731 64.061 105.66 166.15 206.01
293.15 24.253 71.823 118.69 187.52 233.08
298.15 26.733 79.412 131.46 208.31 259.34
303.15 29.318 87.094 144.21 229.02 285.10
308.15 31.818 94.794 157.06 250.17 311.51
313.15 34.378 102.45 169.81 270.52 336.92
318.15 36.853 109.99 182.78 291.37 363.63
323.15 39.436 117.80 195.52 312.02 389.04
328.15 41.901 125.27 208.38 332.69 415.31
333.15 44456 133.01 221.02 352.82 440.37
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Cadval 3.4.2
LiOH, NaOH vo KOH-1n sulu mahlullarinin mixtalif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (c) molyar elektrik kegiriciliyi (Am103, Om™1-m?mol?) vo

(A° -103, Omi-m?mol™)

A0 c, mol/l
T, K " 0.001 | 0003 | 0.005 | 0.008 | 0.01
Su-LiOH
283.15 | 17.054 | 16.553 | 16.245 | 15.980 | 15.676 | 15.527
288.15 | 19.329 | 18.837 | 18506 | 18.267 | 17.951 | 17.810
293.15 | 21.490 | 21.083 | 20.798 | 20.592 | 20.338 | 20.221
298.15 | 23.636 | 23.304 | 23.066 | 22.906 | 22.704 | 22.593
303.15 | 25.924 | 25.636 | 25.390 | 25.232 | 25.081 | 24.975
308.15 | 28.100 | 27.866 | 27.686 | 27.542 | 27.423 | 27.347
313.15 | 30.378 | 30.177 | 29.988 | 29.888 | 29.781 | 29.701
318.15 | 32524 | 32.387 | 32.285 | 32.194 | 32.138 | 32.080
323.15 | 34.838 | 34.708 | 34.617 | 34534 | 34.473 | 34.425
328.15 | 37.022 | 36.943 | 36.877 | 36.848 | 36.785 | 36.772
333.15 | 39.288 | 39.225 | 39.177 | 39.138 | 39.111 | 39.083
T, K Su-NaOH
283.15 | 17.897 | 17.378 | 17.022 | 16.779 | 16.429 | 16.296
288.15 | 20.262 | 19.751 | 19.352 | 19.142 | 18.811 | 18.629
293.15 | 22518 | 22.063 | 21.725 | 21.504 | 21.204 | 21.089
298.15 | 24.774 | 24.355 | 24.045 | 23.868 | 23.606 | 23.446
303.15 | 27.164 | 26.721 | 26.430 | 26.230 | 25.929 | 25.808
308.15 | 29.454 | 29.094 | 28.787 | 28594 | 28.410 | 28.265
313.15 | 31.835 | 31.465 | 31.169 | 30.956 | 30.779 | 30.627
318.15 | 34.093 | 33.775 | 33.490 | 33.320 | 33.148 | 33.036
323.15 | 36.494 | 36.192 | 35.903 | 35742 | 35579 | 35.475
328.15 | 38.778 | 38.508 | 38.283 | 38.150 | 37.985 | 37.903
333.15 | 41.182 | 40.884 | 40.630 | 40.488 | 40.329 | 40.198
T, K Su-KOH
283.15 | 19.728 | 19.207 | 18.822 | 18.623 | 18.253 | 18.096
288.15 | 22.266 | 21.731 | 21.354 | 21.132 | 20.769 | 20.601
293.15 | 24.702 | 24.253 | 23941 | 23.738 | 23.440 | 23.308
298.15 | 27.115 | 26.733 | 26.471 | 26.292 | 26.039 | 25934
303.15 | 29.684 | 29.318 | 29.031 | 28.842 | 28.628 | 28.510
308.15 | 32.121 | 31.818 | 31598 | 31.412 | 31.271 | 31.151
313.15 | 34.689 | 34.378 | 34.150 | 33.962 | 33.815 | 33.692
318.15 | 37.069 | 36.853 | 36.663 | 36.556 | 36.421 | 36.363
323.15 | 39.679 | 39.436 | 39.267 | 39.104 | 39.003 | 38.904
328.15 | 42.060 | 41.901 | 41.757 | 41.676 | 41.586 | 41531
333.15 | 44.660 | 44.456 | 44.337 | 44204 | 44.103 | 44.037
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Cadval 3.4.3

Suda Li*, Na*, K* vo OH™ ionlarimin miixtslif temperaturlarda

effektiv radiuslari (rer) vo hidratlasma adadlari (Nh)

Lit | Na* | K [ OH

T.K 22103, Om™*-m?-mol*
283.15 2.642 3.485 5.316 14.412
288.15 3.039 3.972 5.976 16.290
293.15 3.451 4.479 6.663 18.039
298.15 3.876 5.014 7.355 19.760
303.15 4,327 5.567 8.087 21.597
308.15 4.800 6.154 8.821 23.300
313.15 5.292 6.749 9.603 25.086
318.15 5.804 7.373 10.349 26.720
323.15 6.333 7.989 11.174 28.505
328.15 6.882 8.638 11.920 30.140
333.15 7.432 9.326 12.804 31.856

T, K lef, A
283.15 4.36 3.79 3.17 2.43
288.15 4.34 3.78 3.18 2.42
293.15 4.32 3.78 3.18 2.41
298.15 4,31 3.77 3.19 2.40
303.15 4.29 3.76 3.19 2.39
308.15 4.27 3.75 3.19 2.39
313.15 4.25 3.74 3.19 2.38
318.15 4.23 3.73 3.19 2.38
323.15 4.21 3.72 3.19 2.37
328.15 4.19 3.71 3.19 2.37
333.15 4.17 3.70 3.19 2.37

T, K Nh
283.15 315 204 11.2 4.6
288.15 31.0 20.3 11.3 4.5
293.15 30.6 20.2 11.4 4.4
298.15 30.3 20.0 11.4 4.4
303.15 29.9 19.9 11.4 4.3
308.15 29.5 19.7 11.5 4.3
313.15 29.1 19.6 11.4 4.3
318.15 28.7 19.4 11.5 4.2
323.15 28.3 19.3 11.4 4.2
328.15 27.9 19.1 11.5 4.2
333.15 27.6 18.8 11.4 4.2
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Cadval 3.4.4

Suda Li*, Na*, K" va OH™ ionlarimin miixtalif temperaturlarda

aktivlosmo entalpiyas1 (AH ) va aktivlosmo entropiyasi (AS] )

Li*t | Na* | K | OH

T.K AG” . C/mol
283.15 11655 11003 10010 7663
288.15 11526 10885 9907 7506
293.15 11418 10783 9816 7389
298.15 11327 10689 9740 7291
303.15 11242 10607 9667 7192
308.15 11165 10528 9606 7119
313.15 11095 10462 9544 7046
318.15 11032 10399 9503 6995
323.15 10975 10351 9450 6935
328.15 10922 10302 9424 6895
333.15 10880 10252 9374 6851

T, K AH?7  C/mol
283.15 19027 17976 16188 16567
288.15 18167 17236 15444 15240
293.15 17404 16564 14782 14089
298.15 16730 15955 14195 13097
303.15 16137 15403 13677 12252
308.15 15618 14905 13221 11540
313.15 15167 14455 12824 10951
318.15 14779 14051 12480 10473
323.15 14448 13688 12184 10098
328.15 14170 13363 11934 9817
333.15 13941 13073 11724 9621

T, K AS} , C/(K-mol)
283.15 26.04 24.62 21.82 31.45
288.15 23.05 22.04 19.22 26.84
293.15 20.42 19.72 16.94 22.85
298.15 18.12 17.66 14.94 19.47
303.15 16.15 15.82 13.23 16.69
308.15 14.45 14.20 11.73 14.35
313.15 13.00 12.75 10.47 12.47
318.15 11.78 11.48 9.36 10.93
323.15 10.75 10.33 8.46 9.79
328.15 9.90 9.33 7.65 8.90
333.15 9.19 8.47 7.05 8.31
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Dogurdan da LiOH, NaOH, KOH-in orintilorinin elektrik kegiriciliyinin tocriibi
qiymatlarinin miiqayisasi bunu tosdiq edir. Lakin bu golovilorin sulu mohlullarinin
elektrik keciriciliyinin todqiqi gostorir ki, on boylik elektrik keciriciliyino KOH, on
kicik elektrik keciriciliyino iso LiOH malik olur (cadvel 3.4.1 vo cadval 3.4.2). O
ciimlodon, Li*, Na*, K* ionlarmin uygun ardicilliqla ion radiuslarinin artmasina

baxmayaraq, suda ion elektrik keciriciliklori do artir (codval 3.4.3). Hor bir ionun 6z
otrafinda yaratdigi elektrik sahosinin intensivliyi (E =kze/r?) ion radiusunun

kvadrat1 ilo tors miitonasib oldugundan ki¢ik ionlarin otrafinda yarnan elektrik
sahosinin intensivliyi daha bdyiik olur vo naticods kigik ionlar daha ¢ox hidratlasir.
Odur ki, ion radiusu kigik olan Li* ionunun (Na* vo K*-la miigayisado) hidratlasma
odadi va effektiv radiusu boylik, elektrik keciriciliyi iso kigik olur, ion radiusu boyiik
olan K" ionunun (Li* vo Na*-la miiqayisados) hidratlasma ododi vo effektiv radiusu
kick, elektrik keciriciliyi isa boyilik olur. Li* ionunun Na*-a, Na* ionunun iso K*-a
nozoron daha ¢ox hidratlasmasin1 onlarin hidratlasma enerjilori (codval 3.4.5) do
tosdiq edir. OH™ ionu su molekulundan bir o gador do forqlonmadiyi tigiin Li*, Na*,
K" ionlarinina nisboton daha kigik effektiv radiusa, daha az hidratlasma odadina vo

daha boyiik elektrik ke¢iriciliyino malik olur (codval 3.4.3).

Cadval 3.4.5
Bazi ionlarin molyar kiitlasi (M), kristallografik (ion)
radiuslar (ri) [5, 5.66] vo hidratlasma enerjilori (AE) [104, 5.29]

fon Li* Na* K* OH"™

M;, g/mol 6.939 22.990 39.102 16.007
r, A 0.68 0.98 1.33 1.33
AE, kC/mol -520 -405 -321 -511

Qolovi metallarin duru sulu mohlullarinda ionlarin miqrasiya prosesini

xarakterizo etmok figiin ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin (AG}

AH}, AS}) temperaturdan asililigini vo bu komiyyatlorin hor bir ion {igiin toyin
edilmis qgiymatlorini miiqayisali sokildo tohlil edok. Cadval 3.4.4-don goriiniir ki,

baxilan temperatur aralifinda todqiq olunan ionlar (Li*, Na*, K*, OH") iiciin AG],
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AH}, AS] parametrlori temperaturun artmasi ilo azalir vo verilmis temperaturda
AG] (Li*) > AG] (Na*) > AG] (K*), AH] (Li*) > AH} (Na*) > AH} (K", AS] (Li*) >
AS; (Na*) > AS] (K*) olur. fon elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlori 1mol

ionun aktiv vo bagl haldaki miivafiq termodinamik funksiyalarimin forqino boarabardir

[9, 5.192]. AG] verilmis temperaturda ionlarin miqrasiya halina ke¢mosino sorf
olunan enerjidir, AH; ionun 6z hidrat tobaqosi il birlikdo strafindan ayrilaraq basqa
hala kegmoasino (miqrasiya etmosina) sarf olunan tam enerjidir [259, s.32-36]. AH;
elektrolitlordo yaranan enerji doyismolorini, AS] iso struktur doyismoalorini
xarakterizo edir [78, 5.294]. Qeyd edok ki, AH; -nin artmasi baxilan sistemin daha
mohkom struktura malik olan hala, AS] -nin artmasi iso sistemin daha strukturlasmis

hala kegmosini gostorir vo oksino. Temperaturun artmasi ilo AG;, AH] vo AS]
komiyyatlorinin azalmasina asagidaki hallar sobob ola bilor: mohlulun 6zliiliiyliniin
azalmasi, su molekullarinin vo ionlarin istilik horokotinin enerjisinin artmasi, su
molekullarmin hom 6z aralarinda, hom do ionlarla aralarindaki qarsiligl tosirin
zoiflomosi, vakans yerlorin yaranmasi, ionun effektiv radiusunun azalmasi,

hidratlagma adadinin azalmasi, hidratlasma enerjisinin azalmasi, ionun miisbat vo ya
monfi hidratlasmaya malik olmasi. Hesab edirik ki, AG] (T), AH (T) vo AS] (T)
asililigina bu hallarin hamist 6z paymi verir. Noticodo temperaturun artmasi ilo
mohlulda ionlarin miqrasiyasi asanlasdig1 ti¢iin AG; azalir, biitiin qarsiliqh tosirlor
zaifladiyi tiglin AH ] azalir, xaotiklik artdigindan Sy, artdig1 iiciin AS] =S, —S, azalir.

Verilmis temperaturda AG;, AH] vo AS]-nmn Li*, Na*, K* sirasina uygun
azalmasim1 bu ionlarin effektiv radiuslarinin, hidratlasma ododlorinin, hidratlasma
enerjilorinin qiymatlorinin uygun ardicilligla azalmasi vo ionlarin miisbot vo monfi
hidratlagsmaya malik olmasi ilo izah etmok olar. Li*, Na*, K* ionlarinin yiiklori eyni,
ion radiuslari isa ri(Li*) < ri(Na*) < ri(K*) kimidir, homg¢inin Li* vo Na* ionlar1 miisbat
hidratlasmaya (Na*-la miigayisado Li* daha ¢ox miisbat hidratlasmaya malikdir), K*

ionu iso monfi hidratlasmaya malikdir. Giiman edirik ki, bu sobabdon Li*, Na*, K*
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strasina uygun ref(Li*) > re(Na®) > re(K) oldugundan ionlarin mohlulda miqrasiyasi
asanlasir, AE(Li") > AE(Na®) > AE(K") va Nn(Li*) > Nn(Na®) > Nn(K*) oldugundan isa
mohlullar LiOH, NaOH, KOH ardicilligina uygun olaraq, daha zoif vo daha nizamsiz
struktura malik olurlar. Odur ki, Li*, Na*, K* ionlan iigiin AG;, AH; vo AS]
parametrlorinin qiymatlori Li* ionu {igiin nisbaton bdyiik, K* ionu ii¢iin iso nisbaton
kigik olur. AS] parametrinin qiymotlorinin miiqayisasi gostorir ki, 6zlii axinda

oldugu kimi, bu halda da ionlar suyun strukturuna Hofmeysterin liotrop sirasina [306,
5.7358], [354, s.72] uygun ardicilligla tasir edirlor.

Gorilindiiyli kimi, golovi metal ionlarinin aktivlogsma enerjilorinin hom bir-birilo
miigayisasini, hom do temperaturdan asili olaraq doyismasini Samoylov nazariyyassi
[9, 5.222-231], [76, 5.123-132] osasinda miixtalif ndv hidratlasma ila izah etmok olur,
fonlarm miisbat Vo monfi hidratlasmaya malik olmalar1 ionlarin su molekullart ilo
yaratdiglar1 Ortiiylin kinetik dayaniqligi miilahizosine asaslanir. Kinetik dayaniqliq
ionun hidratlagma ortiiyiindo yerlogon su molekullarinin 6rtitys daxil olmayan, lakin
qonsulugda yerloson su molekullar1 ilo miibadilo prosesinin aktivlosmo enerjisi ilo
toyin olunur. Basqa sozlo desak, ionlarin tasiri ilo su molekullarinin qonsu tarazliq
vaziyyatlorini ayiran potensial g¢oparin hiindiirliiyliniin doyismasilo toyin olunur.
Tobiidir ki, ionun yaratdigi ortiik kinetik baximdan na godor dayaniqlidirsa, bir o
goadar do potensial ¢oparin hiindiirliiyii ¢ox olacaqdir va su molekulunun bir tarazliq
vaziyyatindan digar tarazliq vaziyyatine kegmasi ii¢iin daha boyiik aktivlegsmo enerjisi

lazim olacaqdir.

3.5. Kaliumun hallogenid duzlarinin sulu mohlullarinin ion elektrik

Elektrolitlrin sulu mohlullarinda elektrik kegiriciliyinin todqiqi mohlulda
ionlarin hidratlasma prosesini vo yiiklorin miqrasiya xiisusiyystlorinin dyronilmasi
liclin boylk ohomiyysoto malikdir. Bu xiisusiyyatlor ionlarin ndviindon, yiikiindan,

radiusundan vo hidratlasma daracosindon asilidir [77, 5.1438], [254, 5.10471], [323,
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s.5909]. Samoylov nozoriyyasino goro ionlarin miisbot vo monfi hidratlagmasi,
ionlarin hidrat tabaqasindaki suda va tomiz suda olan su molekullarinin yiiriikliiytiniin
miiqayisosi ilo miioyyon edilir [76, S.123-132]. Niivo maqgnit rezonanst metodu
tocriibi yolla bunu tosdiq edir. Qeyd edok ki, K* ionunun faaliyyati canli
orqganizmlordo gedan oksar bioloji proseslorin miithiim hissasini toskil edir. K™ ionu
toxumalardaki suyun miqdarin1 nizama salir, {iroyin isini yaxsilasdirir, sinir
sisteminin foaliyystindo miihiim rol oynayir, vo s. Kaliumun bitkilorin hoyatinda da
rolu boyiikdiir. Biitiin giibrolorin torkibino kalium daxildir. O ciimlodon, CI” ionu
biitiin canli orqanizmlords su-duz miibadilosinin asas elementlorindon biridir, I" ionu
immuniteti artirmaq vo qalxanabonzor vozin hormonu olan tiroksini sintez etmok
liclin lazimdir vo s. Bununla olagodar olaraq, kalium duzlarinin sulu mohlullarinda
onlarin ionlarmin hidratlasma prosesini vo yiklorin miqrasiya xiisusiyyatlorinin
temperaturdan asililigini dyronmok ¢ox maraqlidir.

Tacriibada 0.001 - 0.01mol/l konsentrasiya vo 283.15 - 333.15K temperatur
oblastinda KCl, KBr vo KI duzlarinin duru sulu mohlullarimin xiisusi elektrik
kegiriciliklori (o) Olglilmiisdiir (codval 3.5.1) vo Am = o/c ifadosino osason molyar
elektrik keciriciliklorinin gqiymatlori hesablanmisdir (cadval 3.5.2). Molyar elektrik
keciriciliyinin konsentrasiyadan asili olaraq doyismesino Kolraus qanununu [10,
5.38], [140, 5.763] totbiq etmoklo molyar elektrik kegiriciliyinin limit qiymatlori tayin

olunmusdur (codvoal 3.5.2). Hom kationlar, hom do anionlar ii¢iin olan elektik
keciriciliyinin additivlik ganununa (bir valentli ionlar t¢in A’ =A°+A° olur.
Burada, A!-kationlarm, A°-iso anionlarin molyar elektrik kegiriciliyinin limit

qiymatloridir) gore ionlarin molyar elektrik keciriciliyinin miixtalif temperaturlarda
limit qiymeotlori miioyyon olunmusdur (cadvel 3.5.3). Isdo, molyar ion elektrik
kegiriciliyinin limit qiymatlarina asasan tadqiq olunmus duzlarin ionlarmin (K*, CI,

Br™, I') suda miixtalif temperaturlarda effektiv radiuslari (ref) vo hidratlagsma odadlori
(Nh), homginin ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo Gibbs enerjilori (AG)),
aktivlosmo entalpiyalar1 (AH}) vo aktivlosma entropiyalar1 (AS]) toyin edilmisdir

(cadval 3.5.3 vo cadval 3.5.4).
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Cadval 3.5.1

KCl, KBr va KI-in sulu mahlullarinin miixtslif temperatur (T)
vo konsentrasiyalarda (c) xiisusi elektrik keciriciliyi (6:10°, Om™*-m™)

¢, mol/I
T, K 0001 | 0003 | 0005 | 0.008 | 001
Su-KClI

283.15 10.546 31.235 51.533 81.525 101.39
288.15 11.886 35.201 58.015 91.798 114.15
293.15 13.268 39.287 64.769 102.39 127.30
298.15 14.705 43.450 71.749 113.34 140.82
303.15 16.171 47.798 78.907 124.67 154.66
308.15 17.674 52.211 86.204 136.12 168.78
313.15 19.238 56.811 93.710 147.91 183.23
318.15 20.809 61.435 101.25 160.21 198.48
323.15 22.452 66.311 109.38 172.98 213.99
328.15 24,005 70.831 116.47 184.40 227.78
333.15 25.769 75.989 125.21 197.91 244.60

T, K Su-KBr
283.15 10.728 31.755 52.409 82.916 103.09
288.15 12.069 35.747 58.968 93.337 116.06
293.15 13.471 39.867 65.818 104.15 129.49
298.15 14.904 44.089 72.862 115.23 143.24
303.15 16.391 48.457 80.069 126.75 157.32
308.15 17.887 52.982 87.418 138.39 171.69
313.15 19.470 57.594 95.030 150.38 186.76
318.15 21.060 62.282 102.73 162.98 202.42
323.15 22.719 67.225 111.02 175.87 218.78
328.15 24.270 71.799 118.35 187.47 233.20
333.15 26.009 77.037 127.07 201.51 250.51

T, K Su-KI
283.15 10.657 31.508 51.971 82.316 102.23
288.15 11.985 35.494 58.520 92.688 115.19
293.15 13.373 39.585 65.294 103.39 128.58
298.15 14.785 43.736 72.255 114.44 142.23
303.15 16.252 48.142 79.486 125.88 156.32
308.15 17.745 52.557 86.805 137.44 170.65
313.15 19.289 57.177 94.367 149.35 185.58
318.15 20.849 61.808 101.99 161.76 200.71
323.15 22.500 66.749 110.18 174.66 217.25
328.15 24.072 71.291 117.62 186.78 232.16
333.15 25.794 76.488 126.32 200.58 24953

141



(A° -10%, Omi-m?mol™)

Cadval 3.5.2
KCl, KBr vd KI-in sulu mahlullarimin miixtalif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (c) molyar elektrik kegiriciliyi (Am103, Om™1-m?mol?) vo

A0 c, mol/l
T, K " 0.001 | 0003 | 0.005 | 0.008 | 0.01
Su-KCl
283.15 | 10.738 | 10.546 | 10.412 | 10.307 | 10.191 | 10.139
288.15 | 12.109 | 11.886 | 11.734 | 11.603 | 11.475 | 11415
293.15 | 13.525 | 13.268 | 13.096 | 12.954 | 12.799 | 12.730
298.15 | 14.990 | 14.705 | 14.483 | 14.350 | 14.168 | 14.082
303.15 | 16.497 | 16.171 | 15.933 | 15781 | 15584 | 15.466
308.15 | 18.042 | 17.674 | 17.404 | 17.241 | 17.015 | 16.878
313.15 | 19.664 | 19.238 | 18.937 | 18.742 | 18.489 | 18.323
318.15 | 21.241 | 20.809 | 20.478 | 20.250 | 20.026 | 19.848
323.15 | 22.931 | 22452 | 22104 | 21.876 | 21.623 | 21.399
328.15 | 24560 | 24.005 | 23.610 | 23.294 | 23.050 | 22.778
333.15 | 26.359 | 25.769 | 25.330 | 25.042 | 24.739 | 24.460
T, K Su-KBr
283.15 | 10.923 | 10.728 | 10.585 | 10.482 | 10.365 | 10.309
288.15 | 12.286 | 12.069 | 11.916 | 11.794 | 11.667 | 11.606
293.15 | 13.711 | 13471 | 13.289 | 13.164 | 13.019 | 12.949
298.15 | 15169 | 14.904 | 14.696 | 14572 | 14.404 | 14.324
303.15 | 16.685 | 16.391 | 16.152 | 16.014 | 15.844 | 15.732
308.15 | 18.224 | 17.887 | 17.661 | 17.484 | 17.299 | 17.169
313.15 | 19.834 | 19.470 | 19.198 | 19.006 | 18.798 | 18.676
318.15 | 21.417 | 21.060 | 20.761 | 20.546 | 20.373 | 20.242
323.15 | 23.095 | 22.719 | 22.408 | 22.204 | 21.984 | 21.878
328.15 | 24.700 | 24.270 | 23.933 | 23.670 | 23.434 | 23.320
333.15 | 26.444 | 26.009 | 25.679 | 25.414 | 25.189 | 25.051
T, K Su-KI|
283.15 | 10.851 | 10.657 | 10.503 | 10.394 | 10.290 | 10.223
288.15 | 12.202 | 11.985 | 11.831 | 11.704 | 11.586 | 11519
293.15 | 13.610 | 13.373 | 13.195 | 13.059 | 12.924 | 12.858
298.15 | 15.035 | 14.785 | 14579 | 14.451 | 14.305 | 14.223
303.15 | 16.540 | 16.252 | 16.047 | 15.897 | 15.735 | 15.632
308.15 | 18.060 | 17.745 | 17519 | 17.361 | 17.180 | 17.065
313.15 | 19.637 | 19.289 | 19.059 | 18.873 | 18.669 | 18.558
318.15 | 21.209 | 20.849 | 20.603 | 20.398 | 20.220 | 20.071
323.15 | 22.865 | 22.500 | 22.250 | 22.036 | 21.833 | 21.725
328.15 | 24.448 | 24.072 | 23.764 | 23524 | 23.348 | 23.216
333.15 | 26.170 | 25.794 | 25.496 | 25.264 | 25.073 | 24.953
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Cadval 3.5.3

Suda K*, CI', Br™ va I” ionlarimin miixtalif temperaturlarda

effektiv radiuslari (rer) vo hidratlasma adadlari (Nh)

Kt | ¢ | B | T

T.K 22103, Om™*-m?-mol*
283.15 5.316 5.422 5.607 5.535
288.15 5.976 6.133 6.310 6.226
293.15 6.663 6.862 7.048 6.947
298.15 7.355 7.635 7.814 7.680
303.15 8.087 8.410 8.598 8.453
308.15 8.821 9.221 9.403 9.239
313.15 9.603 10.061 10.231 10.034
318.15 10.349 10.892 11.068 10.860
323.15 11.174 11.757 11.921 11.691
328.15 11.920 12.640 12.780 12.528
333.15 12.804 13.555 13.640 13.366

T, K lef, A
283.15 3.17 3.15 3.11 3.13
288.15 3.18 3.15 3.11 3.13
293.15 3.18 3.15 3.11 3.13
298.15 3.19 3.14 3.11 3.13
303.15 3.19 3.14 3.11 3.13
308.15 3.19 3.14 3.11 3.13
313.15 3.19 3.13 3.11 3.13
318.15 3.19 3.13 3.11 3.13
323.15 3.19 3.12 3.10 3.13
328.15 3.19 3.12 3.10 3.13
333.15 3.19 3.11 3.10 3.13

T, K Nh
283.15 11.2 9.6 8.6 7.6
288.15 11.3 9.6 8.6 7.6
293.15 114 9.6 8.6 7.6
298.15 114 9.5 8.6 7.7
303.15 114 9.5 8.6 7.6
308.15 11.5 9.5 8.6 7.6
313.15 114 9.4 8.6 7.6
318.15 115 9.4 8.5 7.6
323.15 114 9.3 8.5 7.6
328.15 115 9.3 8.5 7.6
333.15 114 9.2 8.5 7.6

143



Cadval 3.5.4

Suda K*, CI', Br~ va I" ionlarimin miixtalif temperaturlarda

aktivlosma entalpiyasi (AH ) va aktivlosma entropiyasi (AS})

Kt | ¢ | Br | I

T.K AG;, C/mol
283.15 10010 9963 9884 9915
288.15 9907 9845 9777 9809
293.15 9816 9744 9679 9714
298.15 9740 9647 9590 9633
303.15 9667 9568 9512 9555
308.15 9606 9493 9443 9488
313.15 9544 9423 9380 9430
318.15 9503 9367 9325 9375
323.15 9450 9313 9276 9328
328.15 9424 9264 9234 9289
333.15 9374 9217 9199 9255

T, K AH 7, C/mol
283.15 16188 17006 16330 16149
288.15 15444 16210 15701 15526
293.15 14782 15498 15108 14941
298.15 14195 14863 14548 14394
303.15 13677 14300 14020 13880
308.15 13221 13802 13521 13398
313.15 12824 13364 13048 12945
318.15 12480 12981 12602 12519
323.15 12184 12648 12179 12119
328.15 11934 12363 11778 11743
333.15 11724 12120 11398 11388

T, K AS? , C/(K-mol)
283.15 21.82 24.87 22.77 22.02
288.15 19.22 22.09 20.56 19.84
293.15 16.94 19.63 18.52 17.83
298.15 14.94 17.49 16.63 15.97
303.15 13.23 15.61 14.87 14.27
308.15 11.73 13.98 13.23 12.69
313.15 10.47 12.58 11.72 11.22
318.15 9.36 11.36 10.30 9.88
323.15 8.46 10.32 8.98 8.64
328.15 7.65 9.44 7.75 7.48
333.15 7.05 8.71 6.60 6.40
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Mbohlulda ionlarin amalo golmasi mexanizmi hom hallolma prosesinds, ham da
hallolmadan sonra ionlarla halledici molekullar1 arasinda giiclii qarsiligli tasirin
oldugunu gostorir. Sulu mohlullarda hidratlagsma prosesi onlarin biitiin xassalorinda, o
ctimlodon elektrik kegiriciliyindo 6ziinii biruzo verir. Mohlulda elektrolitlor ionlara
ayrildigdan sonra, bu ionlarin yenidon birlogorok molekul omolo gotiro bilmomasi
mohz hidratlagsma prosesi ilo baghdir. Qeyd edok ki, ion-dipol qarsiliqh tosiri kigik
radiusa vo eyni zamanda bdyiik yiiko malik olan ionlarin hidratlagsmasi zamani daha
intensiv olur. Cadval 3.5.3-don goriiniir ki, temperatur artdigca ionlarin elektrik
keciriciliklori artir, effektiv radiuslart vo hidratlasma odoadlori iso demok olar ki,
doyismir, homeinin A°(CI) = A°(Br) = 2°(I), re«(Cl) =re(Br?) =re(l), Nu(CI?) >
Nin(Br") > Nin(Z") olur. Temperatur artdiqca biitiin ionlarin suda elektrik kegiriciliklori
uygun olaraq artir [177, $.5-89]. Bu, temperaturun artmasi ilo ionlarin yiiriikliyiiniin
artmasi, suyun Ozliiliiyiiniin iso azalmasi sababindon bas verir.

Mohlulun elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asilili§i  suyun Oziiniin
fundomental xassolorinin doyismasilo alagodardir. Bir torafdon, temperaturun artmasi
ilo mohlulun 6zliliiyli azalir vo ionlarin yiirtikliyli artir, digor torofdon, suyun
dielektrik niifuzlugunun azalmasi hesabina ionlarin assosiasiyasi artir [10, $.59], [9,
5.246-247]. Samaylov [76, s.123-132] nozariyyasine gora temperaturun artmasi ilo
suyun buzabanzor kvazikristallik strukturu dagilir vo su molekullarinin six yerlosdiyi
struktura kegir. Elektrolitlorin sulu mohlullariin xtisusi elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan vo konsentrasiyadan miirokkab asililigi suyun iki strukturlu modeli
[76, 5.32-42] ils izah olunur. Bu models gora su, eyni zamanda, molekullar1 arasinda
hidrogen rabitasi olan nizamli buzabanzar struktura vo molekullar1 arasinda hidrogen
rabitosi olmayan, yiiksok koordinasiyali, six gablasmig struktura malikdir. Ovvalki
paraqrafda geyd etdiyimiz kimi, bu halda da gézlomok olar ki, tadqiq olunan duzlarin
(KCI, KBr, KI) anionlarmnin ion radiuslart (cadval 3.5.5) uygun ardicilliqla
artdigindan sulu mohlulda KCI an boytik, KI isa an kigik elektrik kegiriciliys malik
olmalidir. Lakin bu duzlarin sulu mohlullarinin elektrik keciriciliyinin tadqiqi gosterir
ki, onlarin elektrik kegiriciliklori bir-birindon ¢ox forqlonmirlor (codval 3.5.1 va

cadval 3.5.2). O ciimlodon, CI", Br™, I" ionlarinin uygun ardicilligla ion radiuslarinin
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artmasina baxmayaraq, suda ion elektrik keciriciliklori bir-birino ¢ox yaxin olur
(cadval 3.5.3). Har bir ionun 6z strafinda yaratdig: elektrik sahasinin intensivliyi ion
radiusunun kvadrati ilo tors miitonasib oldugundan boyiik ionlarin otrafinda yarnan
elektrik sahosinin intensivliyi daha kicik olur vo noticods bdyiik ionlar daha az
hidratlagir. Odur ki, ion radiusu kicik olan CI™ ionunun (Br~ va I"-la miigayisado)
hidratlasma odadi, ion radiusu boyiik olan I" ionunun (CI” vo Br -la miigayisado)
hidratlasma ododindon boyiik olur (codvel 3.5.3). CI'-un Br-a, Br-un iso I'-a
nisboton daha ¢ox hidratlagsmasini hidratlasma enerjilori (codval 3.5.5) do tosdiq edir.
Giliman edirik ki, CI, Br', I sirasina uygun ionlarin hidratlasma odadlori artdigi
(cadval 3.5.3), ion radiuslar iso azalidigi (codval 3.5.5) liglin bu ionlarin effektiv

radiuslar1 va ion elektrik kegiriciliklori bir-birine ¢ox yaxin olur (cadval 3.5.3).

Cadval 3.5.5
Bazi ionlarin molyar kiitlasi (M), kristallografik (ion)
radiuslari (ri) [5, 5.66] vo hidratlasma enerjilori (AE) [104, 5.29]

fon K* CI Br- I
M;, g/mol 39.102 35.453 79.904 126.904
r, A 1.33 1.81 1.96 2.20
AE, kC/mol -321 -364 -337 -296

Kaliumun hallogenid duzlarinin duru sulu mohlullarinda ionlarin miqrasiya

prosesini  xarakterizo etmok 1iiglin 1ion elektrik kegiriciliyinin  aktivlosmo
parametrlorinin (AG} , AH}, AS}) temperaturdan asililigini vo bu komiyyatlorin hor

bir ion tigiin toyin edilmis qiymatlorini miiqayisali sokilda tohlil edok. Codval 3.5.4-

don goriiniir ki, baxilan temperatur oblastinda tadqiq edilon ionlar (K*, CI°, Br™, I")

licin AG;, AH], AS] parametrlori temperaturun artmasi ilo azalir vo verilmis
temperaturda AG; (CI") = AG] (Br") = AG] (I), AH (CI") > AH} (Br) > AH] (I,
AS] (CI) > AS] (Br7) > AS] (I") olur. Ikinci fosildo gdstordiyimiz kimi, aktivlosma
parametrlori AG; = G, - Gp, AH] =H, - Hp, AS] =S, - Sy, olub 1 mol migdarinda

ionun aktiv vo bagl hala uygun termodinamik komiyyatlarinin forqi miisyyan olunur
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[9, 5.192]. AG], ionlarin verilmis temperaturda miqrasiya prosesi zamani goriilon
isdir, AH} - ionlarin miqrasiya prosesino sorf etdiyi tam enerjidir. Bu baximdan,
AH7 elektrolit mohlullarinin strukturunda yaranan doyismolorin enerji, AS] iso
struktur xarakteristikasidir. Yoni, AH] -no gqodor boyiik qiymoto malik olarsa, sistem

bir o godor méhkom struktura malik olar, AS; -na qodor boyiik qiymot alarsa, sistem
bir o godor strukturlagmis halda olar vo oksino. Malumdur ki, temperatur artdiqca,
hom vakans yerlor boyiiylir, hom do yenilori yaranir, mohlulun 6zliiliiyli azalir,
ionlarin effektiv radiuslar1 vo hidratlasma odoadlori kigilir, mohluldaki zarraciklorin
(su molekullarinin vo ionlarm) istilik harakatinin kinetik enerjisi artir, mohlulda
zorraciklor arasindaki biitiin qarsiligh tosirlor (hidrogen rabitasi, ion-dipol qarsiligh
tosiri vo s.) zayifloyir, vo s. Cox giiman ki, bu deyilonlor AG;, AH] vo AS] ion
elektrik kecericiliyinin aktivlosmo parametrlorinin temperaturdan asili  olaraq

azalmasia sabab olur. Belo ki, temperatur artdigca mohlulda ionlarin miqrasiyasi

asanlasdigindan AG;, biitiin qarsiliqht tosirlor zoiflodiyindon AH] | nizamsizliq
artdigindan iso AS; (bagl hala uygun Sy artdig tigiin) azalir.
Gotiiriilmiis temperaturda CI°, Br, I" sirasmna uygun olaraq AG; -nin

giymotlorinin bir-birino yaxin olmasini, AH; vo AS] -nin iso azalmasimi bu ionlarin

hidratlasma enerjilorinin, effektiv radiuslarimin  vo  hidratlasma odadlorinin
qiymatlorine gora, hamg¢inin bu ionlarin manfi hidratlasmaya malik olmast ilo izah
eda bilarik. CI°, Br™, I" ionlarmin yiiklari eyni, ion radiuslari isa ri(Cl") < ri(Br) <
ri(1”) kimidir, homginin hor ii¢ ion moanfi hidratlagmaya (Cl -la miigayisado Br, Br -la
miiqayisado iso I” daha ¢ox monfi hidratlasmaya malikdir) malikdir. Hesab etmok
olar ki, bu sabablordon CI”, Br’, I" ardicilligina uygun re(CIl") = re(Br7) = re(l7)
oldugundan ionlarin mohlulda miqrasiyas1 bir-birindoen ¢ox da forqlonmir, AE(CI") >
AE(Br7) > AE(I") va Nn(CI") > Nn(Br") > Nu(I") oldugundan isa mahlullar KCI, KBr,

KI sirasina uygun olaraq, nisboton zoif vo nizamsiz struktura malik olurlar. Bu

sobabdon, CI™, Br™, I ionlar iigiin AG] -nin qiymatlori bir-birino yaxin, AH} vo AS]
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komiyyatlorinin qiymatlori isa CI” ionu {i¢lin nisbaton boylik, I” ionu {iciin isa
nisbaton kigik olur. CI7, Br’, I” ionlarma uygun AS; -nin qiymatlorinin miiqayisosi

gostorir ki, 6zIlii axin halinda oldugu kimi, ionlarin elektrik kegiricilik prosesinda do
ionlar suyun strukturuna tesiri Hofmeysterin liotrop sirasma [182, 5.55], [280, 5.1997]
uygun golir.

Goriindiiyii kimi, ionlarin miqrasiya prosesini analiz etmok iigiin ion elektrik
keciriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin tohlili ¢ox olverislidir. Elektrolitlorin sulu
mohlullarinin elektrik kegiriciliyinin aktivlogsma enerjisinin temperaturdan asili olaraq
azalmasi gostorir ki, temperaturun artmasi ilo suyun kvazikristallik tetraedrik
strukturu dagilir vo six qgablasmis strukturu yaranmir, bu da su molekullarin
translyasiya horokotini asanlagdirir vo ionlarin horokoti ii¢iin lazzim olan "desiklor"
omolo golir. Yuxarida deyilonlori imumilosdirarak belo naticoys golo bilarik ki, suda
ionlarin miqrasiya prosesini ionlarin effektiv radiusu, hidratlasma adodi, miisbat vo
ya monfi hidratlasan olmasi, hidrat tobaqosi ilo birlikdo kiitlosi vo aktivlogsmo

enerjilori ilo xarakterizo etmok olar.
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IV Fasil
SU-PEQ SISTEMLORINDO STRUKTUR XUSUSIYYOTLORI

4.1. Miixtalif molekul kiitlali PEQ-Iorin suyun strukturuna tasiri

Polietilenglikolun (PEQ) sulu mohlullarinin = struktur vo termodinamik
xarakteristikalari uzun illordir intensiv toadqiq olunur [299, 5.978], [304, s.3291], [222,
s.63]. Bu PEQ - in genis praktiki totbiq sahalorinin olmasi ilo alagadordir. Homginin
PEQ-in sulu mohlullarinin fiziki-kimyavi xassolorinin O0yronilmasi suda hallolan
polimerlorin fundamental nozoriyyslorinin verilmosi iiglin ¢ox bdyiik ohomiyyato
malikdir. PEQ - o olan maraq eyni zamanda onun biologiya, molekulyar biologiya va
biokimyada genis istifado olunmasi ilo baglidir. Bir sira hallarda PEQ canli
organizmlordo gedon proseslora tosir gostorir vo bu tosirin molekulyar mexanizminin
oyronilmosi PEQ - in fiziki - kimyovi xassolorinin daha da genis dyronilmasino tokan
verir. Son illords aparilmis elmi tadqiqat islorinde miixtalif molekul kiitlali PEQ-larin
kimya, biotexnologiya, tibb sonayesindo va s. totbiglori haqqinda genis molumatlar
verilmigdir [168, s.64], [284, s.859], [331, s.739]. Qeyd edok ki, PEQ-in oksor
funksional foaliyyoti su miihiti ilo baglidir. Odur ki, PEQ-in sulu mohlullarinda
yaranan struktur xiisusiyyatlorinin miixtolif metodlarla miiqayisali Oyronilmasi
oldugca zoruridir.

PEQ makromolekulunda (HO—(—CH,—CH;—O-),—H) ham hidrofil qruplar
(OH), ham d» hidrofob gruplar (CH,) var [9, s.134], [36, s.18]. PEQ-in hidrofil OH
qrupu, —O— vo —H atomlar1 ilo su molekullar1 arasinda hidrogen rabitasi yaranr,
hidrofob olan CH; qruplar isa hidrofob effekti yarada bilir [80, s.145], [81, s.2151].
Hesab edirik ki, PEQ makromolekulunda hidrofob effektinin mévcud olmasi, onun
OH hidrofil gruplari ilo su molekullar1 arasinda yaranan hidrogen rabitasini daha da
giiclondirocok. Bununla da, PEQ-in suda mohlullarmin elo  kigik
konsentrasiyalarindan baslayaraq, PEQ makromolekullar1 ilo su molekullar
arasindaki qarsiligli tasirlorin hesabina suyun ilkin strukturu doyisacok. PEQ-in genis
totbiq sahasinin olmasina baxmayaraq onun miixtolif molekul kiitlali fraksiyalarinin

sulu mohlullarinin 6zIi axin, hocmi vo spektroskopik xassolori az aragdirilmigdir.
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PEQ-in suyun strukturuna gostordiyi tosiri 0yronmok ii¢lin miixtolif molekul
kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullar1  viskozimetriya, densitometriya vo IQ-
spektroskopiya metodlar1 ilo todqiq edilmisdir. Isdo PEQ-in orta molekul kiitlolori
1000g/mol, 1500g/mol, 3000g/mol, 4000g/mol va 6000g/mol olan fraksiyalari
gotiirtilmuisdir. Todqiq olunan sulu mohlullarin 293.15 - 323.15K temperatur vo O-
0.001 molyar hisso konsentrasiyast intervalinda dinamik o6zliliyli vo sixlig
Olclilmiisdiir (cadval 4.1.1, cadval 4.1.2), hom¢inin molekul kiitlalori 1000, 4000 vo
6000g/mol olan PEQ-lorin sulu mohlullarinin miixtalif konsentrasiyalarda IQ-

spektrlori ¢okilmisdir. Tocriibbodon alinan noticolor osasinda todqiq olunan sulu

mohlullarin  6zIlii axininin aktivlosmo Gibbs enerjisinin (AG; ), 6zli axminin

aktivlosmo entalpiyasinin (AH,), 6zIii axininmn aktivlosmo entropiyasinin (AS;),

mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin (¥), mahlulda su molekullar: arasindaki
hidrogen rabitesinin  enerjisinin  (E4) vo  uzunlugunun (Ry) PEQ-in
konsentrasiyasindan asililiglar1 tohlil olunmusdur. Homginin baxilan PEQ-lorin
mixtalif temperaturlarda mohlulda hidratlagsma adadlari (Ny) toyin edilmisdir.

Aldigimiz naticalor gostorir ki, AG,, AH”, AS” vo V parametrlorinin verilmis

temperaturda konsentrasiyadan asililiglar1 eyni ganunauygunlugla doayisir. Odur ki,
yalniz 293,15K temperatura uygun naticalorlo kifayotlonacoyik. Miixtalif molekul
kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullarinin 293,15K temperaturda 6zlii axininin aktivlosma
parametrlorinin (AG;, AH”, AS) PEQ-in konsentrasiyasindan (X) asililiqlar1 4.1.1-
4.1.3 sayli sokillordo vo codval 4.1.3-do gostorilmisdir. Sokil 4.1.1-4.1.3-don goriiniir

Ki, AG, AH vo AS; parametrlori verilmis temperaturda PEQ-in konsentrasiyasinin

artmasi ilo, verilmis temperatur vo konsentrasiyada iso PEQ-in molekul kiitlosinin
artmasi ilo artir.

Mohlullarda struktur doyismolorini vo mdvcud qarsiliglt tosirlori dyronmaok
ticlin olverisli tisullardan biri do mohlullarin 6zlii axminin aktivlosma parametrlorinin

(AG; , AH, AS”) todqiqidir [248, $.287]. Mayelordo 6zIii axin prosesini xarakterizo

edon aktivlosmo parametrlori, 1 mol maye molekullarinin aktiv vo bagli haldaki
miivafiq termodinamik funksiyalariin forqi ilo miioyyon olunur [90, 5.1912].
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Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (X)

Cadval 4.1.1

PEQ-in sulu mahlullarinin dinamik ozliiliiyii (n, mP-asan).

X
T K 050001 | 00002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)
203.15 | 1.031 1.048 1.121 1.170 1.251 1.317
298.15 | 0.916 | 0.929 | 0.992 1.034 1.103 1.160
303.15 | 0.819 | 0.831 | 0.887 | 0922 | 0.983 1.032
308.15 | 0.738 | 0.749 | 0.798 | 0.829 | 0.881 | 0.925
31315 | 0670 | 0679 | 0.722 | 0.750 | 0.795 | 0.834
318.15 | 0612 | 0619 | 0658 | 068l | 0722 | 0.757
32315 | 0561 | 0568 | 0.603 | 0624 | 0660 | 0.692
Su-PEQ (1500)
293.15 | 1.067 1.160 1316 | 1.519 1717 | 2.011
298.15 | 0.946 1.026 1160 | 1.335 1.502 1.753
303.15 | 0.846 | 0.917 1.032 1.184 1.329 1546
308.15 | 0.762 | 0.824 | 0926 | 1.058 1.182 1.372
31315 | 0.691 | 0.746 | 0835 | 00952 1.060 1.226
31815 | 0.631 | 0679 | 0.758 | 0.860 | 0.956 1.102
32315 | 0578 | 0622 | 0693 | 0.784 | 0.868 | 0.998
Su-PEQ (3000)
29315 | 1.102 1.229 1511 1.808 | 2266 | 2.727
208.15 | 0.976 1.085 1328 | 1580 1972 | 2.362
303.15 | 0.873 | 0.968 1.179 1.395 1733 | 2.066
308.15 | 0.786 | 0.869 1.054 | 1.242 1.536 1.822
313.15 | 0.713 | 0.786 | 0.949 1.113 1.371 1.620
318.15 | 0.650 | 0.714 | 0.859 1.003 1.230 1.449
32315 | 0595 | 0653 | 0.783 | 00911 1114 | 1.306
Su-PEQ (4000)
293.15 | 1.166 1.375 1853 | 2459 | 3.166 | 3.984
298.15 | 1.031 1.211 1622 | 2137 | 2.737 | 3.426
303.15 | 0.921 1.079 1434 | 1879 | 2394 | 2980
308.15 | 0.829 | 0.965 1278 | 1665 | 2115 | 2.618
31315 | 0.750 | 0.872 1148 | 1.487 1.880 | 2.317
318.15 | 0.683 | 0.790 1035 | 1334 1680 | 2.063
32315 | 0.626 | 0.722 | 0.941 1.208 1515 1.852
Su-PEQ (6000)
29315 | 1619 | 2507 | 4.907 | 8.739 1376 | 20.76
208.15 | 1.425 | 2184 | 4.218 | 7.434 11.59 17.32
303.15 | 1.265 1925 | 3678 | 6.390 | 9.881 14.64
308.15 | 1.132 1707 | 3228 | 5558 | 8514 | 1253
313.15 | 1.021 1527 | 2.856 | 4.869 | 7.401 10.80
318.15 | 0.926 1372 | 2542 | 4290 | 6.474 | 9.389
323.15 | 0.844 1243 | 2278 | 3.808 | 5705 | 8.213
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Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (X)

PEQ-in sulu mahlullarinin sixhg (p, kq/m®).

Cadval 4.1.2

X

T K 050001 | 00002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)
29315 | 999.0 | 999.8 | 10015 | 1003.4 | 10053 | 1007.3
298.15 | 997.8 | 998.6 | 1000.2 | 1002.0 | 1003.9 | 1005.8
303.15 | 9964 | 997.1 | 998.7 | 10004 | 1002.2 | 1004.1
308.15 | 9947 | 9954 | 996.9 | 9985 | 1000.2 | 1002.1
313.15 | 992.8 | 9935 | 9949 | 9964 | 998.1 | 999.9
318.15 | 990.8 | 991.4 | 992.8 | 9942 | 9958 | 9975
32315 | 988.6 | 989.1 | 9904 | 991.8 | 993.3 | 994.9
Su-PEQ (1500)
29315 [ 999.1 | 1000.2 | 10025 | 10056 | 1008.1 | 10115
298.15 | 997.9 | 998.9 | 1001.2 | 10041 | 1006.6 | 1009.9
303.15 | 996.4 | 9975 | 999.7 | 10025 | 10049 | 1008.1
308.15 | 994.8 | 9957 | 997.8 | 1000.7 | 1002.9 | 1006.0
313.15 | 992.9 | 993.8 | 9959 | 998.6 | 1000.7 | 1003.8
318.15 | 990.9 | 991.8 | 9937 | 9963 | 9984 | 1001.4
32315 | 988.7 | 9895 | 991.4 | 9939 | 9959 | 998.9
Su-PEQ (3000)
29315 | 999.1 | 10005 | 10035 | 1007.8 | 1010.9 | 1015.6
208.15 | 997.9 | 999.3 | 1002.1 | 1006.3 | 1009.3 | 1013.9
303.15 | 9965 | 997.8 | 1000.6 | 1004.6 | 1007.5 | 1012.1
308.15 | 9948 | 996.1 | 998.8 | 1002.9 | 1005.6 | 1010.0
313.15 | 993.0 | 9942 | 996.8 | 1000.7 | 1003.3 | 1007.7
318.15 | 990.9 | 992.1 | 9946 | 9985 | 1001.0 | 1005.3
32315 | 988.7 | 989.9 | 992.3 | 996.1 | 998.6 | 1002.8
Su-PEQ (4000)
29315 | 999.3 | 10011 | 10052 | 1011.7 | 10157 | 1023.0
298.15 | 998.1 | 999.9 | 1003.8 | 1010.1 | 1014.0 | 1021.0
303.15 | 996.6 | 998.4 | 1002.2 | 1008.4 | 1012.2 | 1019.1
308.15 | 9950 | 996.7 | 10005 | 1006.7 | 1010.2 | 1017.0
31315 | 993.1 | 994.8 | 9985 | 10044 | 1007.9 | 1014.6
318.15 | 991.1 | 9927 | 996.3 | 1002.2 | 1005.6 | 1012.1
32315 | 988.9 | 9905 | 9940 | 999.9 | 1003.2 | 1009.6
Su-PEQ (6000)
293.15 | 1003.7 | 10085 | 1017.9 | 1027.6 | 10365 | 1045.0
298.15 | 1002.6 | 1007.3 | 1016.7 | 1026.0 | 10345 | 1042.8
303.15 | 1001.3 | 10059 | 10152 | 1024.2 | 1032.4 | 1040.3
308.15 | 999.8 | 1004.3 | 10135 | 1022.3 | 1030.1 | 1037.8
313.15 | 998.0 | 1002.4 | 1011.6 | 1020.1 | 1027.7 | 1035.2
318.15 | 996.0 | 1000.3 | 1009.4 | 1017.7 | 1025.2 | 1032.6
32315 | 993.9 | 998.1 | 1007.1 | 10153 | 1022.6 | 1029.8
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Cadval 4.1.3

Su-PEQ sistemlorinda 6zlii axinin aktivlosma Gibbs enerjisinin (AG; ), ozlii

aximin aktivlosms entalpiyasimin (AH”), 6zlii axinin aktivlosmo entropiyasinin

(AS;) va PEQ-in parsial molyar hacminin (/) PEQ-in konsentrasiyasindan (X)

asitihigr (T=293.15 K).

X | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
AG;, C/mol

0 9292 9292 9292 9292 9292
0.0001 9373 9463 9561 9711 10525
0.0002 9423 9651 9862 10162 11656
0.0004 9610 10023 10435 10978 13417
0.0006 9735 10405 11008 11749 14938
0.0008 9920 10786 11552 12449 16154
0.0010 10064 11149 12062 13081 17261

AH., C/mol

0 17397 17397 17397 17397 17397
0.0001 17543 17633 17747 17926 18818
0.0002 17614 17908 18158 18508 20093
0.0004 17897 18407 18858 19465 22091
0.0006 18028 18870 19654 20452 23880
0.0008 18333 19390 20271 21315 25262
0.0010 18503 19869 21006 22158 26685

AS;, C/(K-mol)

0 27.65 27.65 27.65 27.65 27.65
0.0001 27.87 27.87 27.93 28.02 28.29
0.0002 27.94 28.17 28.30 28.47 28.78
0.0004 28.27 28.60 28.73 28.95 29.59
0.0006 28.29 28.87 29.50 29.69 30.50
0.0008 28.70 29.35 29.74 30.24 31.07
0.0010 28.79 29.75 30.51 30.96 32.15

¥, sm3/mol

0 865 1343 2829 3785 5085
0.0001 857 1319 2782 3710 5050
0.0002 849 1297 2738 3639 5016
0.0004 835 1257 2663 3513 4955
0.0006 823 1225 2602 3405 4903
0.0008 813 1199 2557 3316 4859
0.0010 804 1180 2527 3246 4824
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Sakil 4.1.1. Su — PEQ sistemlarind» 6zlii axinin aktivlasmo
Gibbs enerjisinin konsentrasiyadan asihihg (T = 293.15 K).
1-PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)
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24000 A x

15000 l l l — X

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
Sakil 4.1.2. Su — PEQ sistemlarinda 6zlii axinin aktivlosma

entalpiyasinin konsentrasiyadan asihihig: (T = 293.15 K).
1 - PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)
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Sakil 4.1.3. Su — PEQ sistemlarind» 6zlii axinin aktivlosmo

entropiyasinin konsentrasiyadan asihihig (T = 293.15 K).
1-PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)
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AG; - 1 mol maye molekullarinin bagl haldan aktiv hala kecorkon sorf etdiyi enerji
vo ya goriilon isdir. AH] - mohlulda yaranan struktur doyismolorinin enerji
xarakteristikasi, AS] - iso mohlulun struktur xarakteristikasidir [88, 5.1914]. Yoni hor
hans1 sobabdon AG; -nin artmasi, molekullarin potensial ¢opari asmasi iiglin daha gox
enerjinin sorf edildiyini, AH; -in artmasi mohlulun enerji baximmdan daha méhkem
strukturlu hala, AS;-in artmasi iso mohlulun daha strukturlasmus hala kegdiyini

bildirir [9, 5.192-193], [86, 5.780]. PEQ-in sulu mohlulu iigiin AG?, AH? vo AS;

0
komiyyatlorinin konsentrasiyadan asili olaraq doyismalori onu gostorir ki, mohlulda
PEQ-in hom molekul kiitlosi, hom do konsentrasiyasi artdigca mohlul daha méhkom
struktura malik olur vo daha strukturlasmis hala kecir. Qeyd edok ki, algaqtezlikli
dielektrik spektroskopiya metodu ilo [15, s.73] vo Cons - Dol diisturundaki B
amsalinin doyismasine asason da anoloji naticoya golinmisdir [228, 5.126].

Su-PEQ sistemlori molekulyar garsiligli tosirlori arasdirmaq tgiin an olverisli
modellordon hesab olunur. Molumdur ki, binar mohlullar yaranarkon bir sira proseslor
bas verir [29, s.55]. Belo proseslor hom su molekullarinin 6z aralarinda, hom PEQ
makromolekullarinin 6z aralarinda, hom do PEQ makromolekullar il su molekullari
arasinda yaranan qarsiliglt tosirlorlordon asili olur. Molekullar arasinda yaranan
hidrogen, Van-der-Vaals vo s. rabitolorin noticosindo mohlulun hocmi xassalori
doyisir. Mohlulun hacmi xassalarini onun komponentlorinin parsial molyar hacmlarilo
do xarakterizo etmok olur. Elmi odobiyyatda polimerlorin sulu mohlullarinda
polimerin parsial molyar hacmlarinin temperaturdan, polimerin molekul kiitlasindon
vo konsentrasiyasindan asili olaraq doyismasinin tadqiqi ilo bagl islora rast golinir
[151, $.82-88], [336, s.388]. Parsial molyar hacm, hoalledici ilo holl olan madds
molekullar1 arasindaki garsiliglh tosirlori, sistemds bas veron struktur doyismolorini
miloyyanlosdirmak ii¢lin mithim termodinamik parametrlordon biridir. ©lave olaraq
qeyd edok ki, mohlulda komponentlorin parsial molar hocmlorinin tohlili, diger
todgiqat metodlarmm (IQ spektroskopiya, ultrasentrifuqasiya, isigin sopilmosi,

rentgenografiya, neytronografiya va s.) tatbiqi {igiin do ¢ox faydalidir [151, s.83].
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Sakil 4.1.4. Su — PEQ sistemlorinda PEQ-in parsial molyar
hocminin konsentrasiyadan asilihg (T = 293.15 K).
1 - PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)
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0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

Sakil 4.1.5. Su — PEQ sistemlorinde PEQ-in vahid
monomer halqasina diison parsial molyar hacminin
orta qiymotinin konsentrasiyadan asilihigi (T=293.15 K).
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Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lora uygun 293.15K temperaturda, su-PEQ
sistemlorindo  PEQ-in parsial molyar hocminin (/) PEQ-in molyar hisso
konsentrasiyasindan (x) asililig1 sokil 4.1.4-doa va cadval 4.1.3-do gostarilmisdir. Sakil
4.1.4-don goriindiiyii kimi, mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi gotiiriilmiis
temperaturda konsentrasiya artdiqda azalir, verilmis temperatur vo konsentrasiyada
iso molyar kiitlo artdigda artir [29, s.56]. Arasdirmalarimiz naticosindo miioyyan
olunmusdur Ki, gotiiriilmiis temperatur vo konsentrasiyada PEQ-in vahid monomer
halgasina (vahid struktur elementino) diison parsial molyar hocmi (¥/n) polimerin
molekul kiitlosindon asili olmur [86, s.781]. Odur ki, todqiq olunan molekul kiitloli
PEQ-lorin sulu mahlullari iigiin ¥/ n kemiyyati toyin olunmus va hor molekul kiitloys
uygun orta qiymatlori tapilmusdir. Sokil 4.1.5-do baxilan molekul kiitlali PEQ-lorin
293.15K temperaturda vahid monomer halqgasina diison parsial molyar hacminin orta

qiymetinin (¥/ n)or konsentrasiyadan asililiq grafiki verilmisdir. Bu asililig

(%j =19060070x% —5854.9x + 39.6

tonliyi ilo tasvir etmok olar. Bildiyimiz kimi, mohlulun ixtiyari komponentinin parsial
molyar hocmi, baxilan sistemo bu komponentdon 1mol daxil edildikde hocmin
doyismosi ilo miiayyan olunur [12, 5.233]. Aydindir Ki, nisbaton daha boytik olgiili
assosiatlarin fazada tutduglart hocm paylari, boliindiikdon sonra bu assosiatlarin ayri-
ayrt hissalorinin fozada tutduglari hacm paylart comindon miisyyan godor kigik
olacaq vo oksina [88, 5.1916]. Suyun struktur modellorina (iki strukturlu modellar,
bosluglar1 doldurulmus modellar, klaster modellor) asason su, hidrogen rabitoalorilo
birlogsmis vo miixtalif sayda su molekullarindan toskil olunmus, forgli 6l¢iiloro malik
olan klasterlordon, homg¢inin klasterlor arasi fozada hidrogen rabitosinde olmayan
sarbast su molekullarindan ibaratdir [76, $.32-42]. V(X) asililigina osaslanaraq giiman
edirik ki, PEQ makromolekullar1 avvalca sarbast su molekullari ilo garsiligh tasirds
olacaq (energetik daha oloverisli oldugu tigiin) [86, $.781]. Bu da 6z novbosindo
konsentrasiya artdiqgca mohlulda polimerin parsial molyar hocminin qiymatinin
kicilmasina sobab olur. Bu natico isa PEQ-in konsentrasiyasi artdiqca baxilan

sistemin daha da strukturlagsmis hala ke¢gmosini gostorir.
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Hollolan madds ils holledici arasindaki qarsiliql tosirlori xarakterizo etmok
liclin hidratlagsma anlayislarindan istifado olunur [90, $.1910]. Bozi miislliflorin
fikrino goro hidratlasma prosesi miixtolif maddolorin suyun strukturuna tosirinin
imumi fiziki monzarasini aydinlagdirmaga imkan verir [76, 5.140-149], [244, s.702].
Hidratlasma prosesindo bozi polimer makromolekullar1 6z otrafinda su molekullarini
nisboton mohkom, bozilori iso nisboton zoif saxlayirlar. Polimer mohlullarinda
hidratlagsma prosesi iimumi olaraq bas veron energetik vo struktur doyismolorini
xarakterizo edir [300, s.3316]. Baxilan molekul kiitloli PEQ-lorin todqiq olunan
temperatur vo konsentrasiya intervalinda hidratlasma ododlori (Np) toyin edilmisdir.
Hesablamalar gostorir ki, hidratlasma adodi PEQ-in konsentrasiyasindan demok olar
ki, asili olmur. Giiman edirik ki, alinmis bu noatico duru mohlullar halinda gobul
edilondir. Odur ki, duru mohlullarda Np-1in konsentrasiyadan asilt olmadigin1 gobul
edo bilorik. Isdo verilmis temperaturlarda hidratlasma ododlori baxilan
konsentrasiyalara uygun orta qiymaotlori gotiirilmiisdiir. Su-PEQ sistemi {i¢clin Np-1n

qiymatlori cadval 4.1.4-ds verilmisdir:

Cadval 4.1.4
Su-PEQ sistemlarinds PEQ-in hidratlasma adadinin temperaturdan asilihig:.

T,K | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
293.15 8.6 116 14.9 20.7 56.7
298.15 8.3 11.2 14.4 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 12.4 18.0 54.8

Cadval 4.1.4-don goriindiiyii kimi, makromolekulun hidratlagsma adodi PEQ-in
molekul kiitlosinin (M) artmasi ilo artir, temperaturun (T) artmasi ilo iso azalir. Ny -1n
M-dan vo T-don asilili olaraq doyismasini asagidaki kimi izah etmok olar. Molekul
kiitlosinin artmasi ilo PEQ makromolekulunun hacmi bdoylyiir vo molekulyar
yumagin daxilindoki bosluglar artir, homc¢inin PEQ monomerindo olan vo su

molekullar1 ilo hidrogen rabitasi omala gatiron oksigen atomlarinin say1 da artir vo
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noticodo Ny artir. Temperaturun artmasi ilo molekullarin istilik horokotinin orta
kinetik enerjisi artdi1 tglin hidrogen rabitosi su molekullarini hidratlagmis
makromolekulyar yumaqda saxlaya bilmir vo noticodo Nj azalir, sorbast su
molekullarinin say1 isa artir. Qeyd edak ki, hidratlagma prosesi zamani su molekullar
sadoco polimer makromolekullar1 ilo birlogmirlor, homginin su molekullarinin 6z
aralarinda polimer makromolekullar1 ilo hidrogen rabitolori yaratmasi ugrunda
roqabot yaranir [145, s.3438]. Bu proses polimer makromolekullarinin hidratlagma
enerjisinin maksimum olmasi ilo xarakterizo olunur ki, bu da yaranan konformasiyani
yarana bilocok digor konformasiyalarla miiqayisado daha ehtimalli edir [162, 5.566].
Moahlullarin fiziki-kimyavi xassalori onun strukturu vo termodinamik hali ilo
olagodardir. Bunlar iso 6z ndvbasindo mohlulu toskil edon hissaciklorin ol¢iilori,
formalar1 vo aralarindaki cox sayli qarsiliglt tasirlorlo miisyyan olunur. Polimerlorin
sulu mohlullarinin IQ oblastda todqiqi polimer makromolekullar: ilo su molekullari
arasinda, homc¢inin su molekullarinin 6z aralarinda yaranan qarsiligl tosirlorin
oyronilmasindo olduqca ohomiyyatlidir [82, $.972]. Sulu mohlullarin IQ oblastda
udma spektrlorini todqiq etmoklo su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitolorini
komiyyotco xarakterizo etmok olur [51, s.112-155]. Molekul kiitlolori 1000, 4000 vo
6000 olan PEQ-lorin sulu mohlullarinin IQ oblastda udma spektrlori sokil 4.1.6-4.1.8-
do gostorilmisdir. Sakillordon goriindiiyli kimi, PEQ-in ham molekul kiitlasinin, hom
do konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlullarin IQ oblastda udma spektrlorinin formast,
intensivliyi vo tezliyi dayisir. Bu su-PEQ sistemlorindo yaranan molekullararasi
qarsiligh tosirlor noticosinds mohlulda struktur doyismolorinin oldugunu gostarir.
Mohlullarm 1Q-spektrindo su molekullarmin OH qruplarinin valent ragslarinin
tezliyino osason miixtolif konsentrasiyalarda mohlulda su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitasinin enerjisinin (Ex) vo uzunlugunun (Ry) qiymoatlori hesablanmigdir
(cadval 4.1.5). Cadval 4.1.5-don goriindiiyii kimi, PEQ-in hom molekul kiitlosinin,
hom ds konsentrasiyasinin artmasi ilo mohluldaki su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitosinin enerjisi artir, uzunlugu ise azalir. Gliman edirik ki, PEQ-in hom molekul
kiitlosinin, hom do konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulun IQ oblastda udma

spektrlorinin nisbaton kigik tezliklors torof siirlismosi, su molekullar1 arasindaki
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Sokil 4.1.6. Miixtalif konsentrasiyalarda PEQ-in

suda mohlulunun iQ oblastda udma spektri (Mpeq=1000g/mol).
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Sakil 4.1.7. Miixtalif konsentrasiyalarda PEQ-in
suda mahlulunun iQ oblastda udma spektri (Mpeq=4000g/mol).
6862.00-su, 6854.25-10%, 6848.48-20%, 6835.37-30%
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Sakil 4.1.8._ Miixtslif konsentrasiyalarda PEQ-in
suda mahlulunun IQ oblastda udma spektri (Mpreg=6000g/mol).
6862.00-su, 6855.17-10%, 6846.48-20%, 6823.05-30%, 6806.12-40%
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Sakil 4.1.9. Su-PEQ sistemlorinda su molekullar: arasindaka
hidrogen rabitasinin enerjisinin konsentrasiyadan asilihigi.
1-PEQ (1000), 2-PEQ (4000), 3-PEQ (6000)
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hidrogen rabitosinin enerjisinin artmasit vo uzunlugunun azalmasi PEQ-in suya
strukturlasdirict tosirilo oalagoadardir. Sokil 4.1.9-da molekul kiitlalori 1000, 4000 vo
6000g/mol olan PEQ-lorin sulu mohlullarinda su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitosinin enerjisinin PEQ-in konsentrasiyasindan asililiglari verilmisdir. Goriindiiyii
kimi, verilmis konsentrasiyada En(Su-PEQ(1000)) < En(su-PEQ(4000)) < En(su-
PEQ(6000)) olur. Hesab edirik ki, konsentrasiyanin artmasi ilo Eq-1n artmasi1 AH; -

nin artmasina, Ry-1n azalmasi iso V-nin azalmasina miioyyon qodor 6z payini verir.

Cadval 4.1.5
Su-PEQ sistemlarinda miixtalif konsentrasiyalarda su molekullarimin OH
qruplariin iQ oblastda valent ragslarinin tezliyi (v), su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitasinin enerjisi (Ex) vo uzunlugu (Rn)

p,% | X | v,sm? | Ey kC/mol | Ry A
Su-PEQ (1000)

0 0 6862.00 16.4 1.86

10 0.00200 6856.33 16.8 1.85

20 0.00448 6842.62 17.6 1.83

30 0.00766 6837.87 17.9 1.82
SU-PEQ (4000)

10 0.00050 6854.25 16.9 1.85

20 0.00112 6848.48 17.3 1.84

30 0.00192 6835.37 18.1 1.82
Su-PEQ (6000)

10 0.00033 6855.17 16.8 1.85

20 0.00075 6846.48 17.4 1.84

30 0.00128 6823.05 18.8 1.81

40 0.00200 6806.12 19.8 1.79

Belsliklo, su-PEQ sistemlorinin baxilan temperatur vo konsentrasiya araliginda
6zlii axin vo hacmi xassolorinin, hamginin I1Q oblastda udma spektrlorinin tohliline
asason miiayyanlosdirmak olur Ki, tadqiq olunan biitiin molekul kiitlali PEQ-lar suya
strukturlasdirict tosir gostorir. Homginin mohlulda PEQ-in konsentrasiyas1 artdiqca,
suya strukturlasdirici tasiri do artir vo nisbaton daha bdyiik molekul kiitlali PEQ suya
daha ¢ox strukturlagdirici tosir edir. Ehtimal etmok olar ki, tadqiq olunan sistemlorda

PEQ makromolekullarinin otrafinda su molekullarinin  (ilk 6nco saorbast su
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molekullar1) yigilmasi hesabina miioyyon 6l¢iilii aqreqatlar yaranir. Bu oyani olaraq
cadval 4.1.4-don do aydin goriintir. PEQ-in konsentrasiyasinin artiqca belo
agreqatlarin sayr artir, molekul kiitlosinin artmasi ilo Olgiilori boyiiyiir. Bunun
naticasinds baxilan sistem daha strukturlagsmis hala kegir. Homginin geyd edok ki,
PEQ makromolekulu bdyiik hidrofobluga vo kigik polyarliga malikdir [7, $.253],
[127, s.2084] vo molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ makromolekulunun polyarligi
artir [41, s.981]. Su molekulu da polyar oldugundan hesab edirik ki, bu halin 6zii do
hom molekul kiitlosindon, hom do konsentrasiyadan asili olaraq PEQ-in suya

strukturlagdirict tosirini miioyyan qador artirir.

4.2. SU-PEQ sistemlarindo PEQ makromolekulunun konformasiyasimin va

olciilorinin toyini

Polyar qrupa malik olan polimerlor, masalon, polietilienglikol (PEQ) suda hall
oldugda, PEQ makromolekullar1 ilo su molekullar1 arasinda yaranan qarsiliqli tosir
hesabina hom suyun strukturu, hom do polimer makromolekulunun konformasiyasi
vo Olgiisii doyisir. Tobiidir ki, polimer mohlulunun termodinamik xassalori osason
makromolekulun xassolori ilo toyin olunur. Moahlulun struktur xarakteristikalari
makromolekulun konformasiyasi, onun Olgiilori, hidratlasmasi vo s. ilo tosvir olunur.
Su-PEQ sistemlori molekullar arasinda movcud olan qarsiliql tesirlori dyronmok
iclin an optimal vo on sado miihit modeli hesab olunur. ©dobiyyatda miixtalif
fraksiyali PEQ-lorin sulu mohlullarinin tadqiqina dair kifayst qodor islor var [142,
5.510], [282, 5.203], [331, 5.739]. Polimerlarin suda hallolmasi temperaturdan kaskin
asihidir. Belo ki, PEQ-in suda hallolmasinin temperaturdan asililiginda hollolmanin
yuxart (HYKT) vo asag1 (HAKT) kritik temperaturlart miisahido olunmusdur [111,
s.1240]. Tadqiqat islerinin oksariyyatinda [127, s.2079], [150, s.137] su-PEQ
sistemino  baxilmigdir. PEQ organizmin immun sistemino monfi  tosir
gostormodiyindon, toksik xiisusiyyotloro malik olmadigindan vo bodondon siiratlo

tomizlondiyindon tobabotdo, farmakologiyada, yeyinti sonayesinds vo s. genis istifado
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olunur. Mahlulda PEQ makromolekulunun konformasiyasi va 6l¢iilori halledicinin vo
PEQ-in xassolorindon, temperaturdan vo s. asilidir. Biitiin bioloji proseslor suda
getdiyindon, PEQ makromolekullarinin konformasiyasinin vo dlgiilorinin  su
miihiitinde 6yranilmasi maraqli vo vacib masalalordondir.

Isdo mogsodimiz suda vo #-holledicido PEQ  makromolekulunun
konformasiyasini  mioyyonlosdirmok, Olgiilorini  gqiymotlondirmok  homginin,
makromolekulun konformasiyasina va 6l¢iilorine temperaturun tosirini aragsdirmaqdir.
Bu mogsadlo orta molekul kiitlosi 1000, 1500, 3000, 4000 vo 6000 olan PEQ-lorin
suda mohlullarinin 293.15 - 323.15K temperatur vo 0 - 5g/dl konsentrasiya
intervalinda kinematik ozliiliiyli ol¢iilmiisdiir (cadval 4.2.1). Kinematik ozliiliiylin
tocriibi qiymaotlorino osason baxilan molekul kiitloli PEQ-lorin todqiq olunan
temperatur vo konsentrasiya intervalinda gotirilmis ozliliiklor1 toyin edilmisdir.
Gotirilmis Ozliiliiylin konsentrasiyadan asililigina asason baxilan molekul kiitloli
PEQ-lorin sulu mohlullarinin todqiq olunan temperaturlarda xarakteristik ozliiliiyt
(InD ve Haggins sabiti (Ky) hesablanmisdir (codval 4.2.2). Xarakteristik ozliiliiyo
goro iso Mark-Kun-Hauvink disturuna daxil olan o parametri, PEQ

makromolekulunun sisma omsali (), 6-halledicide xarakteristik ozliliyld ([#]o),
mohlulda (<h)) vo 6-halledicida ({h,)) PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar

arasindaki orta kvadratik masafa, mohlulda (A) va #-halledicida (Ag) Kun segmentinin
uzunlugu hesablanmisdir, bu komiyyatlorin temperaturdan vo PEQ-in molekul
kiitlosindon asililiglari tohlil olunmusdur.

Xarakteristik ozliiliik, gotirilmis ozliiliiylin sonsuz seyroklosdirilmis hala (¢ —
0) uygun sifir konsentrasiyaya ekstrapolyasiya etmokls toyin edildiyi [6, s.232] {igiin,
bu halda makromolekullar arasindaki qarsiligl tosirlor o godor kicik olur ki, bu
mohlulun hidrodinamik xassolorino tosir gostormir vo mohlulun 6zlililyii yalniz
makromolekullarin 6z fordi xiisusiyyotlori, homg¢inin holledici ilo qarsiliglt tosirinin
xarakteri ilo miioyyan olunur [253, s.23], [115, 5.395]. Cadval 4.2.2-don goriindiiyii
kimi, xarakteristik Ozliiliilylin qiymoti verilmis temperaturda PEQ-in  molekul
kiitlosinin artmasi ilo artir, verilmis molekul kiitloli PEQ {i¢ilin iso temperaturun

artmasi il zaif azalir. Mohlulun xarakteristik 6zliiliiyli holledici miihitindo polimer
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Miixtolif temperatur (T) vo konsentrasiyalarda (c)

Cadval 4.2.1

PEQ-in sulu mahlullarinin kinematik ézliiliiyii (v, mm?/san).

c, g/dl
K 0 1 | 2 | 3 2 5
SU-PEQ (1000)
203.15 | 1.0038 | 1044 | 1099 | 1158 | 1240 | 1.330
208.15 | 0.8928 | 0927 | 0974 | 1027 | 1.095 | 1.168
303.15 | 0.8008 | 0.829 | 0868 | 0907 | 0964 | 1.020
308.15 | 0.7234 | 0748 | 0781 | 0816 | 0862 | 0911
313.15 | 0.6578 | 0678 | 0703 | 0732 | 0768 | 0.804
318.15 | 0.6020 | 0620 | 0641 | 0668 | 0697 | 0.729
323.15 | 0.5537 | 0569 | 0589 | 0610 | 0635 | 0.662
SU-PEQ (1500)
20315 | 1.0038 | 1.050 | 1132 | 1216 | 1322 | 1443
208.15 | 0.8928 | 0941 | 1.005 | 1080 | 1167 | 1275
303.15 | 0.8008 | 0.844 | 0901 | 0967 | 1048 | 1141
308.15 | 0.7234 | 0763 | 0812 | 0872 | 0947 | 1.030
313.15 | 0.6578 | 0693 | 0739 | 0793 | 0.858 | 0.933
318.15 | 0.6020 | 0634 | 0676 | 0726 | 0.782 | 0852
323.15 | 0.5537 | 0583 | 0621 | 0666 | 0718 | 0.781
SU-PEQ (3000)
203.15 | 1.0038 | 1081 | 1174 | 1294 | 1415 | 1574
208.15 | 0.8928 | 0961 | 1044 | 1150 | 1259 | 1395
303.15 | 0.8008 | 0.862 | 0937 | 1020 | 1129 | 1246
308.15 | 0.7234 | 0778 | 0843 | 0925 | 1011 | 1115
313.15 | 0.6578 | 0707 | 0765 | 0.839 | 0914 | 1.008
318.15 | 0.6020 | 0647 | 0701 | 0.760 | 0.838 | 0.919
323.15 | 0.5537 | 0595 | 0644 | 0698 | 0.769 | 0.843
SU-PEQ (4000)
203.15 | 1.0038 | 1.098 | 1212 [ 1344 | 1504 | 1674
208.15 | 0.8928 | 0975 | 1074 | 1100 | 1326 | 1473
303.15 | 0.8008 | 0874 | 0961 | 1063 | 1182 | 1315
308.15 | 0.7234 | 0788 | 0865 | 0955 | 1.060 | 1.174
313.15 | 0.6578 | 0716 | 0784 | 0864 | 0956 | 1.060
318.15 | 0.6020 | 0654 | 0715 | 0.786 | 0.868 | 0.959
323.15 | 0.5537 | 0601 | 0657 | 0721 | 0.795 | 0878
SU-PEQ (6000)
20315 | 1.0038 | 1159 | 1354 | 1591 | 1.863 | 2.186
208.15 | 0.8928 | 1.029 | 1198 | 1405 | 1643 | 1.922
303.15 | 0.8008 | 0920 | 1.068 | 1250 | 1457 | 1697
308.15 | 0.7234 | 0829 | 0959 | 1123 | 1299 | 1514
313.15 | 0.6578 | 0752 | 0866 | 1012 | 1166 | 1353
318.15 | 0.6020 | 0687 | 0789 | 0920 | 1.057 | 1.226
323.15 | 0.5537 | 0630 | 0724 | 0830 | 0958 | 1111
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Cadval 4.2.2
Su-PEQ sistemlorinda miixtalif molekul kiitlali PEQ-lar iiciin xarakteristik
ozliilityiin ([#], dl/g) vo Haggins sabitinin (K+) temperaturdan (T) asihihigi.

T,K | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
[n], di/q
293.15 0.0341 0.0471 0.0675 0.0837 0.1343
298.15 0.0331 0.0467 0.0674 0.0824 0.1325
303.15 0.0310 0.0466 0.0672 0.0817 0.1299
308.15 0.0301 0.0465 0.0670 0.0803 0.1277
313.15 0.0273 0.0463 0.0666 0.0794 0.1257
318.15 0.0266 0.0463 0.0665 0.0780 0.1240
323.15 0.0255 0.0460 0.0663 0.0774 0.1216
Ky
293.15 5.269 3.627 1.998 1.431 1.117
298.15 5.284 3.546 1.983 1.407 1.111
303.15 5.001 3.534 1.926 1.391 1.114
308.15 4.832 3.523 1.831 1.382 1.112
313.15 4,699 3.485 1.786 1.349 1.083
318.15 4.471 3.411 1.740 1.332 1.079
323.15 4.274 3.395 1.717 1.322 1.053

makromolekullarinin firlanmasi noticosinds yaranan olava oOzliiliikkdiir [9, s.146].

(2.7.7) va (2.7.8) ifadolorindon goriiniir ki, xarakteristik ozliililk makromolekulun
Slciilerilo diiz miitenasibdir ([n]~R;, [n]~ Rs ). Molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ

makromolekulunun 6l¢iisiiniin boyiimasi, polyarliginin artmasi, homginin daha ¢ox su
molekullart ilo gasiliglt tosirdo olmasi (hidrogen rabitesi ila) naticasindo onun
miihitdo firlanmasi1 ¢otinlosir vo bu sobobdon xarakteristik o6zliiliik artir. Giiman
etmok olar ki, gotiiriilmiis molekul kiitloli PEQ iiglin xarakteristik ozliiliiylin
temperaturdan asili olaraq azalmasi temperaturun artmasi ilo miihitin 6zliiliiyliniin
azalmasi vo PEQ makromolekulunun hacminin kigilmasi naticasindo olur. Belo ki,
temperaturun artmasit ilo hom mohlulun o6zliliyli azalir, hom do PEQ
makromolekulunun hocmi kigilir, noticodo makromolekulun miihitdo firlanmasi
asanlasir. Mohlulun xarakteristik oOzliililylinliin temperaturdan zoif asililigi onu
gostorir ki, temperaturun artmasi ilo PEQ-in konformasiyasi vo olgiilori qismon

dayisir [31, 5.127].
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Cadval 4.2.2-don goriindiiyli kimi, Haggins sabitinin qiymati verilmis
temperaturda PEQ-in molekul kiitlasinin artmasi ilo azalir, verilmis molekul kiitlali
PEQ ii¢iin isa temperaturun artmasi ilo zoif azalir. Haggins sabiti, sistemi togkil edon
zorrociklor arasindaki garsiligh tosirlorin intensivliyini xarakterizo edon komiyyotdir
[6, s.242-243], [87, s.847]. Yoni, Haggins sabitinin qiymotinin artmasi sistemdoki
zarraciklorin garsiligli tosirinin intensivliyinin azalmasini vo polimerin holledicido
hall olmasinin pislogsmosini gostorir. Belo ki, gotiiriilmiis polimer {igiin holledici na
qadar pis halledicidirsa, Haggins sabitinin qiymati bir o qadar boyiik olur [31, s.127].
Verilmis temperaturda molekul kiitlasinin artmasi ilo Haggins sabitinin qiymatinin
azalmas1 onu gostorir ki, su, nisbaton boylik molekul kiitloli PEQ iigiin daha yaxsi
holledicidir. Belo ki, molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ-in suda hoallolmas1 yaxsilasir.
Bunu su vo PEQ molekullarinin qarsiligli tasiri naticasinde yaranan PEQ
makromolekulunun hidratlasmasi ilo izah edo bilorik. Codval 4.1.4-don do oyani
olaraq gordiik ki, molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ makromolekulunun otrafinda
toplanan su molekullarinin sayi artir, bu isa Haggins sabitinin qiymatinin azalmasina
sabob olur. Umumilosdirorok deya bilorik ki, polimerin molekul kiitlosinin artmasi ilo
onun zancirinin uzunlugu da artir vo bu da nisbaton uzun zoncirli makromolekulun
daha cox su molekullar1 ilo garsiligh tosirido olmasina gotirir. Bu 150 6z ndvbosindo
miixtolif molekul kiitloli polimer-homologlarinin miixtalif hoallolma daracolorine
malik olmasina sobob olur. Gotiiriilmiis molekul kiitloli PEQ tigiin temperaturun
artmas1 ilo Haggins sabitinin qiymatinin azalmast onu gostorir ki, temperaturun
artmasi ilo PEQ-in suda hallolmas1 yaxsilasir. Bu yaqin ki, temperaturun artmasi ilo
suyun strukturunun dagilmasi naticasinda sarbast su molekullarinin saymin artmasi
hesabina olur. Belo ki, boylik ehtimalla, PEQ makromolekullar1 ilo, sorbost su
molekullar1 bagli su molekullarina nisbaton daha ¢ox garsiliglt tasirds olurlar. Qeyd
edok ki, oksor polimerlorin suda hall olmasi temperaturun artmasi ilo yaxsilasir, lakin
bu gqanunauygunluga tabe olmayan hallar da mévcuddur.

Mark - Kun - Hauvink ifadesina daxil olan o parametri, mohlulda polimer
makromolekulunun formasim1 miisyyanlosdirmays imkan versn komiyyeotdir va

polimer makromolekulunun formasini doyisdiron biitiin qarsiligl tosirlor a-nin
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qiymatinin doyismasing sabob olur [87, $.847]. a, sifir vo iki araliginda qiymatlor alir
(0 < a <2). Makromolekulun kip yigilib kiira soklindo oldugu vo otrafdaki mayenin
bu yumaga niifuz edo bilmadiyi hal tli¢iin a =0 olur. #-halledicido yumaq formali
hoyacanlanmamis makromolekul {i¢iin o = 0.5 olur. Sart gubuqvari makromolekullar
ticlin a = 2 olur [9, s.150]. Mark - Kun - Hauvink ifadasino daxil olan a parametrinin
temperaturdan asililig1 codval 4.2.3-do gostorilmisdir. Todqiqatlarimiz goéstorir ki, o
parametri baxdigimiz temperatur intervalinda (0.7 - 0.8) araliginda qiymatlor alir.
Qeyd edok ki, [124, s.488] isindo gostorilmisdir ki, su-PEQ sistemi {i¢lin 293.15 K
temperaturda o = 0.69 olur (bu isdo a PEQ-in orta molekul kiitlasinin 400 - 20000
intervalina osason toyin edilmisdir). Yuxaridaki miilahizalors asaslanaraq deys bilorik
ki, PEQ makromolekulu su miihitindo otrafdaki mayenin niifuz eds bildiyi yumaq
formasindadir. Yoni, PEQ makromolekulu su miihitinds, yaxs1 halledicido miitohorrik
zoncirli sismis yumaq formasina malik olur [6, s.235]. Cadval 4.2.3-don goriiniir ki, o
parametri temperaturun artmasi ilo gismon artir. Bu iso onu gostorir ki, mohlulda

temperaturun artmasi ils, az da olsa bu makromolekulyar yumaq agilir.

Cadval 4.2.3
Su-PEQ sistemlarinds Mark-Kun-Hauvink diisturundaki
a parametrinin temperaturdan (T) asilihg.

T,K 293,15 | 298,15 | 303,15 | 308,15 | 313,15 | 318,15 | 323,15
a 0.715 0.722 0.741 0.744 0.779 0.781 0.791

SU-PEQ sistemlorinin xarakteristik ozliiliiyliniin ([n]) qiymetlorino osason
(cadval 4.2.2) (2.7.6) ifadasine asason 6-konstant K toyin edilmis vo Kg-nin malum
qiymatilorino osason (2.7.5) ifadosi ilo PEQ-in todqiq olunmus sistemo uygun
secilmis 6-holledicido xarakteristik ozliliiliiyli ([n]e) hesablanmisdir (codval 4.2.4).
Cadval 4.2.4-don goriiniir ki, PEQ-in #-hoalledicido xarakteristik 6zliiliyiiniin qiymaoti
suda oldugu kimi PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, temperaturun artmast
ilo zaif azalir. PEQ-in #-holledicids xarakteristik 6zliliiyliniin molekul kiitlasindon vo
temperaturdan asili olaraq doyismosini, holledici su olduqda xarakteristik 6zliiliiyiin

temperaturdan vo molekul kiitlasindan asililigina anoloji izah etmak olar.
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Cadval 4.2.4
Su-PEQ sistemloring uygun secilmis #-halledicilords miixtalif molekul
kiitlali PEQ-lar iiciin xarakteristik ozliilityiin ([5]e, dI/q) vo PEQ
makromolekulunun sismo amsalinin (f) temperaturdan (T) asihhgi.

T,K | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
Mo, dl/g
293.15 0.0212 0.0259 0.0367 0.0423 0.0519
298.15 0.0205 0.0251 0.0355 0.0410 0.0502
303.15 0.0191 0.0234 0.0331 0.0382 0.0468
308.15 0.0189 0.0232 0.0328 0.0378 0.0464
313.15 0.0166 0.0203 0.0287 0.0331 0.0406
318.15 0.0165 0.0202 0.0285 0.0329 0.0404
323.15 0.0159 0.0195 0.0276 0.0318 0.0390
p
293.15 1.173 1.220 1.226 1.255 1.373
298.15 1.173 1.230 1.238 1.262 1.382
303.15 1.175 1.258 1.266 1.288 1.405
308.15 1.167 1.261 1.269 1.285 1.402
313.15 1.181 1.317 1.325 1.338 1.458
318.15 1.173 1.319 1.326 1.333 1.454
323.15 1.170 1.331 1.340 1.345 1.461

Makromolekulun diffuziya siirati holledicinin kicik molekullarinin diffuziya
siirotindon c¢ox ki¢ik oldugundan holledici molekullar1 polimer fazasina daha
asanligla niifuz edir. Hoalledicinin ki¢ik molekullar1 polimerin miioyyon godor ayilmis
zoncirinin monomerlari arasindaki bos yerlara kecorok avval makromolekulun ayri-
ayrt hissolorini, sonra 1so onlarin 06zlorini bir-birindon aralayirlar. Noaticado
makromolekul sisir [5, $.290]. ideal olmayan holledicilordo polimer yumagmin
Olcuisii onun halledicida sismasi naticasinda #-halledicilords oldugundan f dofs boylik
olur [31, s.129]. Su-PEQ sisteminin vo bu sistemo uygun secilmis 6#-halledicinin
xarakteristik ozliiliiklorinin ([n] va [n]e) giymatlorina gora (2.7.10) ifadosine asason
molekulyar yumagin £ sismo omsali hesablanmigdir (codval 4.2.4). Cadval 4.2.4-don
gortiniir ki, baxilan biitiin hallarda £ > 1 olur vo PEQ makromolekulunun suda sismo
omsali hom verilmis temperaturda PEQ-in molekul kiitlosinin, hom do verilmis
molekul kiitloli PEQ {i¢iin temperaturun artmasi ilo az da olsa artir. PEQ-in molekul

kiitlosinin artmasi ila f-nin artmasi yaqin ki, PEQ-in hidratlasmasi (hidrogen rabitasi
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ilo) ilo olagodardir. Belo ki, molekul kiitlosi nisboton boyiik olan PEQ daha cox
hidratlasir (codval 4.1.4). Yoni, molekul kiitlosi bdyiik olan PEQ suya daha ¢ox
strukturlagdiric tosir gostorir. Bu notico 6zlii axinin aktivlogsmo entropiyasina osason
do alinir. Temperaturun artmasi ilo f-nin artmasi yaqin ki, PEQ vo su molekullari
arasindaki qarsilighh  tosirin  zoiflomosi, miihiitin  Ozliililylinlin  azalmast  vo
makromolekulun konformasiya ¢evrilmasi (a-nin qiymati artir) ilo olagodardir. Qeyd
edok ki, kicik molekul kiitlali polimer yumaglar straf maye {i¢iin tam soffaf olur,
yoni holledici molekullar1 yumaga tam niifuz edo bilir. Boyiik molekul kiitloli
polimerlords is9 otraf mayenin yumaga niifuzetma dorinliyi miioyyan godar azalir. Bu
mohdudlugun sababi, boyiik molekul kiitlali polimer yumaginin daha kip yi1gilmasi vo
onun daxilindoki holledici molekullarinin bir hissasinin yiiriikliiyliniin  kaskin

azalmasidir [6, $.236].

Cadval 4.2.5
Su-PEQ sistemlarinds va bu sistemlors uygun se¢ilmis
O-halledicilorido PEQ makromolekulunun zancirinin uclarn arasindaki
orta kvadratik masafanin ((h) vo (hy), 4) temperaturdan (T) asithhg.

T,K | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
(hy, 4
293.15 25.33 32.28 45.85 54.22 72.67
298.15 25.07 32.18 45.84 53.95 72.34
303.15 2453 32.16 45.79 53.80 71.86
308.15 24.29 32.14 45.75 53.47 71.46
313.15 23.51 32.10 45.66 53.28 71.09
318.15 23.31 32.10 45.62 52.96 70.76
323.15 22.99 32.02 4558 52.82 70.30
(hey, A
293.15 21.60 26.45 37.41 43.20 52.91
298.15 21.37 26.17 37.01 42.74 52.34
303.15 20.88 25.57 36.16 41.76 51.14
308.15 20.81 25.49 36.04 41.62 50.97
313.15 19.90 24.38 34.47 39.81 48.75
318.15 19.87 24.34 34.42 39.74 48.67
323.15 19.64 24.06 34.02 39.29 48.11

Mohlulda hayacanlanmus (¢ h)) va #-halledicido hayacanlanmamus (( hy)) PEQ
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makromolekulu zaoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo (2.7.7) ifadslari ilo
hesablanmigdir (cadval 4.2.5). Codvaldon goriindiiyii kimi, hom hoyacanlanmis, hom
do hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki orta
kvadratik mosafo PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, temperaturun artmasi
ilo azalr. Qeyd edok ki, [282, s.203]-isindo 25-40°C temperatur intervalinda molekul
kiitlalari 2000, 4600, 8000 va 10000g/mol olan PEQ-larin duru sulu mohlullari {igiin

do anoloji noticolor almmugdir. Molekul kiitlesinin artmasi ilo (h) va (hp)

komiyyatlorinin artmast molekulyar yumagin hocminin boylimasi ilo olaqadardir.

Giiman edirik ki, temperaturun artmasi ilo (h) vo (hy)-nin azalmasi PEQ-in

hidratlagma ododinin azalmasi (cadval 4.1.4) vo makromolekulyar yumagin hacminin
kicilmasila oalagodardir. Goriiniir temperaturun artmasi ilo etilen-oksid qruplar1 (-CH,-
CH,-0-), arasindak1 qarsiligli tasir, enerji baximindan daha olverisli olur ki, naticoada
aqreqatlarda polyar qruplarin molekullarinin yerlosmasi daha six olur.

Polimer makromolekullari uzun zoncir formasinda olur vo onun daxili hissalori
istilik horokoti edirlor. Bunun naticosindo makromolekul ¢ox sayda konformasiya
hallarina malik ola bilor. Polimer zoncirinin mitohorriklik Ol¢iisii  olaraq
konformasiya ¢oxlugunu da qobul etmok olar [8, s.46]. Mohlulda polimer
makromolekulunun konformasiyasinin miisyyan bir formaya malik olmasinda
molekul zoncirinin sartliyinin vo miitsharrikliyinin bdyiik rolu var. Makromolekul
zoncirinin sartliyini vo miitoharrikliyini xarakterizo edon on vacib parametr Kun
seqmentinin uzunlugudur (A). Qeyd edok ki, olduqca (tam) miitohorrik zoncirli
polimer tigiin biitiin monomer halgalarinin vaziyyatlori bir-birindon asili olmur vo bu
zaman Kun seqmentinin uzunlugu, bir halganin kontur uzunluguna borabor olur.
Monomer halqalar1 arasinda korelyasiya artdiqca zoncirin sortliyi artir, bu iso 6z
novbasindo Kun seqmentinin uzunlugunun artmasina sobob olur. Olduqca sort
zoncirli polimer {iciin Kun seqmentinin uzunlugu zoncirin tam uzunluguna baorabor
olur [6, s.31]. Su-PEQ sistemlari {i¢iin mohlulda hayacanlanmis (A) va 6-halledicido
hoyacanlanmamis (Ag) PEQ makromolekulu tigiin (2.8.11) ifadsloari ilo toyin olunmus

Kun segmentinin uzunlugunun temperaturdan asililigi codvoal 4.2.6-da verilmisdir.
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Cadval 4.2.6
SU-PEQ sistemlorindos va bu sistemlors uygun secilmis #-hslledicilorido Kun
seqmentinin uzunlugunun (A vo Ay, A) temperaturdan (T) asthihg (T=293,15 K).

T K PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQA ’(31200) | PEQ (4000) | PEQ (6000) Ao A
293.15 11.96 12.95 13.06 13.70 16.41 8.70
298.15 11.72 12.87 13.06 13.57 16.26 8.51
303.15 11.22 12.86 13.03 13.49 16.05 8.13
308.15 11.00 12.84 13.01 13.33 15.87 8.07
313.15 10.31 12.81 12.96 13.23 15.70 7.39
318.15 10.13 12.80 12.93 13.07 15.56 7.36
323.15 9.85 12.75 12.91 13.00 15.36 7.19

Cadval 4.2.6-dan goriindiiyli kimi, su-PEQ sistemlorindo hoyacanlanmis PEQ
makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu PEQ-in molekul kiitlasinin artmasi 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 (cadval 4.2.6). Su-PEQ sistemlori {i¢iin
baxdigimiz biitiin hallarda Kun seqmentinin uzunlugunun 1004-don kicik oldugu
ticiin, PEQ-1 miitoharrik polimer hesab etmak olar.

Kun segmentinin uzunlugu polimer vo holledici molekullart arasindaki
qarsiligh  tesirlordon asilidir. Bu qarsiligh  tesirlor no qodor giiclii olarsa
makromolekulda rabitolorin fozada firlanmasi c¢otinlosor, yoni makromolekulun
konformasiya cevrilmosi ¢otinlosir vo noticods Kun seqmentinin uzunlugu boytik

olar. PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo su-PEQ sisteminda 6zIii axiin aktivlesmo
entalpiyasinin (AH;) artmasi (codval 4.1.3) onu gostorir ki, su vo PEQ molekullar

arasindaki qarsiliglt tesir giiclonir. Cox giiman ki, bu sobabdon suda molekul
kiitlosinin artmasi ilo Kun seqmentinin uzunlugu (A) artir. 8-hoalledicido polimer vo
holledici molekullar1 arasindaki qarsilighi tosir enerjisi  doyismodiyindon vo
makromolekul hayacanlanmamis oldugu iigiin Kun seqmentinin uzunlugu (As) PEQ-
in molekul kiitlosindon asili olmur.

Temperaturun artmasi ilo molekullararast qarsiligl tasirlor zaiflodiyi ticlin PEQ

makromolekulunda konformasiya ¢evrilmoasi bas verir (a, B, A dayisir), (h) va (hy)-
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nin qiymotlori azalmasi (codvol 4.3.5) hesabina suda vo 6-holledicido PEQ
makromolekulunun polyarlig1 azalir. Noticodo makromolekul daha polyar olan
konformasiyadan nisbaton az polyar olan konformasiyaya keg¢ir. Qeyd edok ki, [127,
$.2084] isindo do temperaturun artmasi ilo PEQ makromolekulunun polyarliginin
azalmasi noticosino golinib. Giiman edirik ki, temperaturun artmasi ilo istilik
horokotinin kinetik enerjisinin artmasi, holledici vo PEQ molekullar1 arasindaki
qarsiliglt tosirlorin  zoiflomasi, homg¢inin PEQ makromolekulunun polyarliginin
azalmasi soboblorindon SU-PEQ vo 6-holledicido PEQ makromolekulunun

miitohorrikliyi artir, yoni A va Ay azalir.
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V Fasil

SU-PEQ SISTEMLORININ STRUKTURUNA
BiR SIRA QOLOVILORIN TOSIRI

Ucgiincii fasilda su-golavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo yaranan struktur
xiisusiyyatlori ilo tamis olduq vo golovilorin suyun strukturuna tosirini arasdirdiq.
Gordiikk ki, har iic golovi (LiOH, NaOH, KOH) todqiq olunan temperatur vo
konsentrasiya intervalinda suyun strukturuna dagidici tosir edirlor, lakin LiOH-la
miigayisado NaOH, NaOH-la miiqayisado iso KOH daha cox dagidici tosir gostorir.
Homg¢inin su mihiitindo Li*, Na*, K* vo OH™ ionlarinin effektiv radiuslarmi vo
hidratlasma odadlorini miioyyonlosdirdik vo bu komiyyetloro temperaturun tosirini
oyrandik. Dérdiincii fasilds iso su-PEQ sistemlorindo yaranan struktur xiisusiyyatlori
ilo tanis olduq vo miixtalif fraksiyali PEQ-lorin suyun strukturuna tosirini arasdirdiq.
Gordik ki, molekul kiitlosindon asili olmayaraq PEQ todqiq olunan temperatur vo
konsentrasiya intervalinda suyun strukturuna strukturlagdiric1 tosir edir vo nisbaton
boylik molekul kiitloli PEQ daha ¢ox strukturlasdirici tosir edir. O ciimlodon, su-PEQ
sistemlorindo su vo PEQ molekullar arasindaki qarsiligl tosirin intensivliyini, PEQ
makromolekulunun hidratlagmasini, mohlulda hoyacanlanmis vo 0-halledicids
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun konformasiyasmna vo Olgiilorine
temperaturun vo PEQ-in molekul kiitlosinin tosirini dyrandik.

Bu fasilda su-PEQ-goalovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo yaranan struktur
xtisusiyyetlori ilo tanis olacagiq vo golovilorin su-PEQ sistemlorinin strukturuna
tosirini arasdiracagiq. Su-PEQ-golovi sistemlorinin 6zIii axin vo hocmi xassolorinin
tohlili asasinda, su-golovi miihiitindo PEQ makromolekulunun hidratlasma odadini,
konformasiyasini, Ol¢tilorini, sismo amsalini, miitohorrikliyini, su-PEQ miihiitinds iso
Li*, Na*, K*, OH ionlarmin effektiv radiuslarini, hidratlasma odadlorini vo ion
elektrik keciriciliyinin aktivlasma parametrlorini miioyyanlasdiracoyik. Homg¢inin su-
PEQ sistemlorinin strukturuna, PEQ makromolekulunun hidratlagmasina, su vo PEQ
molekullar1 arasindaki garsiligli tosirin intensivliyino, mahlulda hoyacanlanmis vo 0-
holledicido hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo
Olctilorino LiOH, NaOH, KOH-1n tasirini tohlil edacoyik.
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5.1. Su-PEQ-qalavi sistemlarinin 6zlii aximinin aktivlosma parametrlori,

mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi vo hidratlasma adadi

Polietilenglikol (PEQ) va ya polietilenoksid (PEO) 6ziiniin qonsu homologlari
olan polimetilenoksid (PMO) va polipropilenoksid (PPO) poliefirlorindon forqli
olaraq polimerlosmo doracasinin genis intervalinda otaq temperaturunda suda yaxsi
hall olur [230, s.23], [329, 5.4205]. Hesab olunur ki, PEQ-in suda yaxs1 hall olmasi,
onun efir oksigen atomlarinin su molekullari ilo hidrogen rabitasi yaratmasi hesabina
mimkiin olur [168, s.64]. Belo qarsiligh tasirlorin noticasinde PEQ-in suda
mohlulunda gelobonzar aqreqatlar, molekulyariistii strukturlar, assosiatlar, klasterlor
yaranir [37, s.3]. PEQ bork zorraciklori kapsullagsdirmaqla onlarin steril sabitliyini
tomin edir, sothi aktiv olan maddslori 6ziindo saxlayir vo miixtalif proseslordos
sirtiinmoni azaldir [36, s.18]. Son vaxtlar odobiyyatda polimer - Su qeyri-iizvi
birlogsmoalordon ibarat sistemlorinin dyronilmasi genis viisot alib [126, $.453], [199,
s.57], [331, s.739]. Belo sistemlor farmakologiyada vo tobabatdo ¢ox genis istifado
edilir. PEQ-in oksor funksiyalar1 asason su miihiti ilo baghdir. Buna goro do su-PEQ
sistemlorindo struktur xiisusiyyatlorinin todqiqi, o ciimlodon {iglincii kompanentin
olava edilmasilo mohlulda yaranan struktur dayisikliklorinin 6yranilmasi hom praktik,
hom do elmi cohatdon ¢ox bdyiik shomiyyat kasb edir.

Maogsadimiz su-PEQ-goalovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinin 6zlii axin vo
hocmi xassalorinin tohlili osasinda mohlulda yaranan struktur xiisusiyyatlorini
arasdirmaqdir. Isdo PEQ-in orta molekul kiitlollori 1000g/mol, 1500qg/mol,
3000g/mol, 4000g/mol va 6000g/mol olan fraksiyalarina baxilmisdir vo biitiin
mohlullarda golovilorin konsentrasiyasi 0.01 molyar hisso (XLion=0.01, Xnaon=0.01,
Xkon=0.01) gotiiriilmiisdiir. Bu mogsodo nail olmaq tigiin todqiq olunan sulu
mohlullarin  293.15-323.15K  temperatur vo PEQ-in  0-0.001 molyar hisso
konsentrasiyasi intervalinda dinamik ozliliyii vo sixligi tocriibi toyin edilmisdir
(cadval 5.1.1 - cadval 5.1.6). Qeyd edak ki, 6zliiliik vo sixliq mohlullarda struktur vo
qarsiligh tosirlorlo olagadar biitiin proseslorin tadqiqi zamanmi verilon modellorda

istifads olunan asas fiziki kamiyyatlordon hesab olunur [213, s.88], [283, s.718]. Bu
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Su-PEQ-LiOH sistemlarinin miixtslif temperatur (T) va

Cadval 5.1.1

konsentrasiyalarda (x) dinamik oézliiliiyii (r, mP-asan) (XLion=0.01).

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-LiOH
293.15 | 1.187 1.214 1.278 1.370 1.420 1.522
298.15 | 1.051 1.073 1.129 1.209 1.249 1.338
303.15 | 0.939 0.960 1.008 1.077 1.112 1.190
308.15 | 0.846 0.864 0.905 0.967 0.996 1.067
313.15 | 0.766 0.782 0.819 0.873 0.897 0.960
318.15 | 0.699 0.712 0.746 0.793 0.815 0.870
323.15 | 0.640 0.652 0.682 0.725 0.744 0.795
Su-PEQ (1500)-LiOH
293.15 | 1.220 1.304 1.489 1.782 2.044 2.242
298.15 | 1.080 1.151 1.310 1.562 1.786 1.952
303.15 | 0.965 1.028 1.166 1.385 1.579 1.720
308.15 | 0.869 0.924 1.045 1.237 1.406 1.527
313.15 | 0.786 0.835 0.942 1.112 1.258 1.362
318.15 | 0.716 0.759 0.854 1.004 1.134 1.224
323.15 | 0.656 0.694 0.779 0.914 1.029 1.108
Su-PEQ (3000)-LiOH
293.15 | 1.258 1.395 1.631 2.079 2.625 3.016
298.15 | 1.112 1.229 1.431 1.815 2.279 2.610
303.15 | 0.994 1.096 1.270 1.602 2.003 2.282
308.15 | 0.895 0.983 1.135 1.425 1.775 2.013
313.15 | 0.809 0.888 1.021 1.276 1.582 1.787
318.15 | 0.737 0.806 0.923 1.149 1.420 1.598
323.15 | 0.674 0.737 0.841 1.043 1.284 1.440
Su-PEQ (4000)-LiOH
293.15 | 1.327 1.554 2.070 2.617 3.491 4.755
298.15 | 1.171 1.366 1.810 2.271 3.014 4.080
303.15 | 1.046 1.216 1.600 1.996 2.637 3.548
308.15 [ 0.940 1.088 1.426 1.770 2.329 3.109
313.15 [ 0.850 0.981 1.278 1.578 2.068 2.756
318.15 | 0.773 0.889 1.152 1.415 1.847 2.453
323.15 | 0.707 0.810 1.047 1.280 1.665 2.201
Su-PEQ (6000)-LiOH
293.15 | 1.817 2.895 5.375 9.519 14.95 26.60
298.15 | 1.597 2.518 4.615 8.089 12.58 22.12
303.15 | 1.417 2.220 4.023 6.952 10.72 18.68
308.15 | 1.268 1.968 3.531 6.046 9.239 15.96
313.15 | 1.141 1.758 3.120 5.291 8.023 13.77
318.15 | 1.034 1.579 2.776 4.661 7.015 11.95
323.15 | 0.941 1.429 2.487 4.135 6.178 10.45
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Su-PEQ-LiOH sistemlorinin miixtslif temperatur (T) va
konsentrasiyalarda (x) sixhg (p, kq/m®) (Xnaon=0.01).

Cadval 5.1.2

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-LiOH
293.15 | 1015.1 | 10159 | 1017.6 | 10195 | 1021.4 | 1023.4
298.15 | 1013.8 | 10146 | 1016.2 | 1018.0 | 1019.9 | 1021.9
303.15 | 10124 | 1013.1 | 10147 | 1016.4 | 1018.3 | 1020.2
308.15 | 1010.6 | 1011.3 | 10128 | 10145 | 1016.2 | 1018.1
313.15 | 1008.7 | 1009.3 | 1010.7 | 1012.3 | 1014.0 | 1015.8
318.15 | 1006.7 | 1007.3 | 1008.7 | 1010.2 | 1011.8 | 10135
323.15 | 1004.5 | 1005.0 | 1006.3 | 1007.7 | 1009.2 | 1010.9
Su-PEQ (1500)-LiOH
293.15 | 1015.2 | 1016.3 | 1018.6 | 1021.7 | 1024.2 | 1027.7
298.15 | 1013.9 | 10149 | 1017.3 | 1020.2 | 1022.7 | 1026.0
303.15 | 10124 | 10135 | 10158 | 1018.6 | 1021.0 | 1024.2
308.15 | 1010.7 | 1011.7 | 10138 | 10165 | 1018.9 | 1022.0
313.15 | 1008.8 | 1009.7 | 10118 | 10145 | 1016.6 | 1019.8
318.15 | 1006.9 | 1007.8 | 1009.7 | 10123 | 10144 | 10174
323.15 | 1004.6 | 1005.4 | 1007.4 | 1009.9 | 1011.9 [ 1014.9
Su-PEQ (3000)-LiOH
293.15 | 1015.2 | 1016.6 | 1019.6 | 10236 | 1027.1 | 1031.8
298.15 | 1013.9 | 10153 | 1018.2 | 1022.2 | 10254 | 1030.1
303.15 | 10125 | 1013.8 | 1016.7 | 1020.7 | 1023.6 | 1028.3
308.15 | 1010.7 | 1012.1 | 10148 | 1018.7 | 1021.6 | 1026.1
313.15 | 1008.9 | 1010.1 | 1012.7 | 1016.6 | 1019.2 | 1023.7
318.15 | 1006.9 | 1008.1 | 1010.6 | 10145 | 1017.0 | 10214
323.15 | 1004.6 | 1005.8 | 1008.3 | 10119 | 1014.6 | 1018.8
Su-PEQ (4000)-LiOH
293.15 | 1015.3 | 1017.2 | 1021.3 | 10279 | 1031.9 | 1039.2
298.15 | 1014.1 | 10159 | 1019.9 | 1026.2 | 1030.1 | 1037.2
303.15 | 1012.6 | 1014.4 | 1018.3 | 10245 | 10284 | 1035.3
308.15 | 1010.9 | 1012.7 | 1016.4 | 1022.7 | 1026.3 | 1033.2
313.15 | 1009.0 | 1010.7 | 1014.4 | 1020.3 | 1023.9 | 1030.6
318.15 | 1007.0 | 1008.7 | 10123 | 1018.2 | 1021.7 | 1028.2
323.15 | 1004.8 | 1006.5 | 1010.0 | 10159 | 1019.2 | 1025.7
Su-PEQ (6000)-LiOH
293.15 | 1019.8 | 1024.7 | 10343 | 10439 | 1052.9 | 1061.4
298.15 | 1018.7 | 10235 | 10329 | 10423 | 1051.1 | 1059.2
303.15 | 1017.4 | 10220 | 1031.4 | 10405 | 1049.0 | 1056.7
308.15 | 1015.8 | 1020.2 | 1029.6 | 10385 | 1046.7 | 1054.1
313.15 | 1013.8 | 1018.3 | 1027.6 | 1036.3 | 10443 | 1051.4
318.15 | 1011.8 | 1016.3 | 10255 | 10342 | 1041.8 | 1048.9
323.15 | 1009.6 | 1014.1 | 1023.2 | 1031.8 | 1039.2 | 1046.1
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Su-PEQ-NaOH sistemlorinin miixtalif temperatur (T) va

Cadval 5.1.3

konsentrasiyalarda (x) dinamik ozliiliiyii (n, mP-asan) (Xnaon=0.01).

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-NaOH
293.15 | 1.147 1.184 1.233 1.316 1.405 1.458
298.15 | 1.017 1.049 1.091 1.163 1.238 1.284
303.15 | 0.911 0.939 0.976 1.038 1.104 1.143
308.15 | 0.822 0.847 0.879 0.933 0.990 1.026
313.15 | 0.746 0.768 0.796 0.845 0.894 0.925
318.15 | 0.681 0.701 0.726 0.768 0.812 0.841
323.15 | 0.625 0.643 0.665 0.704 0.743 0.768
Su-PEQ (1500)-NaOH
293.15 | 1.190 1.273 1.457 1.607 1.925 2.201
298.15 | 1.055 1.126 1.283 1.412 1.684 1.919
303.15 | 0.944 1.007 1.144 1.254 1.491 1.694
308.15 | 0.851 0.906 1.026 1.120 1.328 1.505
313.15 | 0.772 0.821 0.927 1.008 1.191 1.345
318.15 | 0.705 0.748 0.842 0.913 1.075 1.210
323.15 | 0.646 0.685 0.770 0.833 0.977 1.097
Su-PEQ (3000)-NaOH
293.15 | 1.227 1.363 1.665 2.041 2.376 3.223
298.15 | 1.087 1.203 1.463 1.783 2.067 2.791
303.15 | 0.973 1.075 1.300 1.576 1.819 2.443
308.15 | 0.877 0.965 1.163 1.404 1.613 2.156
313.15 | 0.795 0.874 1.048 1.259 1.440 1.918
318.15 | 0.725 0.794 0.949 1.135 1.294 1.717
323.15 | 0.665 0.727 0.866 1.032 1.172 1.549
Su-PEQ (4000)-NaOH
293.15 | 1.296 1.521 1.872 2.681 3.733 4.315
298.15 | 1.146 1.339 1.638 2.330 3.226 3.709
303.15 | 1.025 1.194 1.450 2.050 2.825 3.229
308.15 | 0.922 1.068 1.293 1.819 2.497 2.839
313.15 | 0.836 0.966 1.162 1.625 2.221 2.514
318.15 | 0.761 0.876 1.048 1.459 1.986 2.240
323.15 | 0.698 0.800 0.954 1.321 1.792 2.012
Su-PEQ (6000)-NaOH
293.15 | 1.781 2.413 5.303 8.293 14.782 23.21
298.15 | 1.566 2.105 4.558 7.061 12.442 19.35
303.15 | 1.392 1.855 3.977 6.083 10.619 16.37
308.15 | 1.247 1.647 3.494 5.294 9.154 14.02
313.15 | 1.125 1.475 3.091 4.639 7.960 12.09
318.15 | 1.021 1.327 2.753 4.089 6.966 10.51
323.15 | 0.930 1.204 2.468 3.631 6.141 9.197
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SU-PEQ-NaOH sistemlorinin miixtalif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (x) sixhg (p, kq/m®) (Xnaon=0.01).

Cadval 5.1.4

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-NaOH
293.15 | 1023.1 | 10239 | 10256 | 10275 | 1029.4 | 1031.4
298.15 | 10215 | 1022.3 | 10240 | 10258 | 1027.7 | 1029.6
303.15 | 1019.8 | 1020.6 | 1022.2 | 1023.9 | 1025.7 | 1027.5
308.15 | 1018.0 | 1018.6 | 1020.1 | 1021.8 | 1023.5 | 1025.4
313.15 | 1015.7 | 1016.4 | 1017.8 | 1019.4 | 1021.0 | 1022.7
318.15 | 10134 | 1014.0 | 10154 | 1016.8 | 10184 | 1020.0
323.15 | 1011.0 | 1011.6 | 1012.8 | 10142 | 10158 | 1017.4
Su-PEQ (1500)-NaOH
293.15 | 1023.2 | 10243 | 1026.6 | 1029.8 | 1032.3 | 1035.7
298.15 | 1021.6 | 1022.6 | 10250 | 1027.9 | 10304 | 1033.8
303.15 | 1019.8 | 1021.0 | 1023.2 | 1026.0 | 10285 | 1031.7
308.15 | 1018.0 | 1019.0 | 1021.1 | 1024.0 | 1026.2 | 1029.4
313.15 | 1015.8 | 1016.7 | 1018.8 | 10215 | 1023.7 | 1026.8
318.15 | 10135 | 10144 | 1016.3 | 10189 | 1021.2 [ 1024.1
323.15 | 1011.1 | 1011.9 | 10139 | 10164 | 10185 | 10215
Su-PEQ (3000)-NaOH
293.15 | 1023.2 | 10246 | 10276 | 1032.0 | 1035.1 | 1039.9
298.15 | 1021.6 | 1023.1 | 10259 | 1030.1 | 1033.2 | 1037.8
303.15 | 1019.9 | 1021.3 | 10241 | 1028.1 | 1031.2 | 1035.7
308.15 | 1018.0 | 1019.4 | 10221 | 1026.2 | 1029.0 | 1033.4
313.15 | 1015.9 | 1017.1 | 1019.7 | 1023.7 | 1026.3 | 1030.7
318.15 | 10135 | 10147 | 1017.2 | 1021.1 | 1023.7 | 1028.0
323.15 | 1011.1 | 1012.4 | 1014.8 | 10186 | 1021.2 | 1025.4
Su-PEQ (4000)-NaOH
293.15 | 1023.3 | 1025.2 | 1029.4 | 10359 | 1040.0 | 1047.3
298.15 | 1021.8 | 1023.6 | 1027.6 | 1034.0 | 1037.9 [ 1045.0
303.15 | 1020.1 | 1021.8 | 1025.7 | 1031.9 | 1035.8 | 1042.8
308.15 | 1018.2 | 1020.0 | 1023.8 | 1030.1 | 1033.6 | 1040.5
313.15 | 1016.0 | 1017.7 | 1021.4 | 1027.4 | 1031.0 | 1037.7
318.15 | 1013.6 | 10153 | 1018.9 | 1024.8 | 1028.3 | 1034.9
323.15 | 1011.3 | 1013.0 | 10165 | 10224 | 1025.8 | 1032.3
Su-PEQ (6000)-NaOH
293.15 | 1027.8 | 1032.7 | 10422 | 1052.0 | 1061.0 | 1069.6
298.15 | 1026.0 | 1030.9 | 1040.7 | 1050.1 | 1058.7 | 1067.1
303.15 | 10244 | 1029.2 | 1038.8 | 1048.0 | 1056.3 | 1064.3
308.15 | 1022.6 | 1027.2 | 1037.0 | 10459 | 1053.8 | 1061.6
313.15 | 1020.3 | 1025.1 | 10345 | 1043.3 | 1051.1 | 1058.5
318.15 | 1018.1 | 10225 | 10322 | 10405 | 1048.3 | 1055.6
323.15 | 1015.7 | 1020.3 | 10295 | 1038.0 | 10455 | 1052.7
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Su-PEQ-KOH sistemlarinin miixtalif temperatur (T) va

Cadval 5.1.5

konsentrasiyalarda (x) dinamik oézliiliiyii (, mP-asan) (Xkon=0.01).

X

T K 5,000 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KOH
293.15 | 1.108 1.149 1.202 1.253 1.339 1.382
298.15 | 0.987 1.023 1.068 1.112 1.184 1.220
303.15 | 0.886 0.916 0.956 0.993 1.057 1.088
308.15 [ 0.800 0.829 0.862 0.896 0.949 0.976
313.15 | 0.727 0.752 0.782 0.811 0.859 0.883
318.15 | 0.664 0.686 0.713 0.738 0.781 0.802
323.15 [ 0.610 0.630 0.654 0.676 0.714 0.733
Su-PEQ (1500)-KOH
293.15 | 1.144 1.226 1.407 1.765 1.866 1.964
298.15 | 1.019 1.090 1.245 1.554 1.639 1.720
303.15 | 0.914 0.975 1.110 1.379 1.451 1.520
308.15 | 0.826 0.880 0.998 1.235 1.297 1.352
313.15 [ 0.750 0.798 0.902 1.112 1.164 1.212
318.15 | 0.685 0.727 0.820 1.005 1.049 1.090
323.15 | 0.629 0.667 0.749 0.915 0.953 0.988
Su-PEQ (3000)-KOH
293.15 | 1.182 1.312 1.753 1.980 2.405 3.011
298.15 | 1.051 1.165 1.545 1.737 2.100 2.615
303.15 | 0.942 1.042 1.373 1.535 1.849 2.292
308.15 | 0.851 0.939 1.229 1.371 1.644 2.024
313.15 | 0.772 0.851 1.108 1.231 1.469 1.804
318.15 | 0.704 0.774 1.002 1.109 1.318 1.614
323.15 | 0.647 0.710 0.914 1.008 1.194 1.455
Su-PEQ (4000)-KOH
293.15 | 1.249 1.469 1.739 2.608 3.351 4.043
298.15 | 1.109 1.299 1.528 2.274 2.905 3.484
303.15 | 0.993 1.159 1.356 2.002 2.545 3.040
308.15 | 0.896 1.041 1.212 1.781 2.255 2.672
313.15 | 0.812 0.941 1.089 1.592 2.007 2.368
318.15 | 0.741 0.854 0.985 1.428 1.793 2.110
323.15 | 0.680 0.782 0.897 1.293 1.618 1.894
Su-PEQ (6000)-KOH
293.15 | 1.724 2.445 5.177 9.201 16.42 19.27
298.15 | 1.522 2.138 4.460 7.845 13.82 16.13
303.15 [ 1.355 1.889 3.899 6.757 11.82 13.66
308.15 | 1.216 1.678 3.429 5.887 10.18 11.71
313.15 | 1.099 1.505 3.039 5.166 8.857 10.11
318.15 | 0.999 1.356 2.710 4,559 7.756 8.802
323.15 | 0.912 1.231 2.433 4.054 6.831 7.719
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Su-PEQ-KOH sistemlarinin miixtalif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (x) sixhg (p, kq/m®) (Xkon=0.01).

Cadval 5.1.6

X

T K 5,000 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KOH
293.15 | 1026.1 | 1026.9 | 1028.6 | 1030.5 | 10325 [ 1034.5
298.15 | 1024.8 | 1025.6 | 1027.3 | 1029.1 | 1031.0 | 1032.9
303.15 | 1023.1 | 1023.8 | 10255 | 1027.2 | 1029.0 | 1030.9
308.15 | 1021.3 | 10220 | 10235 | 10252 | 1026.9 | 1028.8
313.15 | 1019.3 | 1019.9 | 1021.3 | 1023.0 | 1024.6 | 1026.5
318.15 | 1017.2 | 1017.8 | 1019.0 | 1020.6 | 1022.2 | 1023.9
323.15 | 1014.9 | 10155 | 1016.7 | 1018.1 | 1019.7 | 1021.3
Su-PEQ (1500)-KOH
293.15 | 1026.2 | 1027.3 | 1029.6 | 1032.8 | 1035.3 | 1038.7
298.15 | 1024.9 | 1026.0 | 1028.3 | 1031.2 | 1033.8 | 1037.1
303.15 | 1023.1 | 1024.3 | 10265 | 1029.3 | 1031.8 | 1035.0
308.15 | 10214 | 10224 | 10245 | 1027.2 | 1029.7 | 1032.8
313.15 | 1019.4 | 1020.3 | 1022.4 | 1025.1 | 1027.3 | 1030.4
318.15 | 1017.3 | 1018.2 | 1020.1 | 1022.7 | 1024.9 | 1027.9
323.15 | 1015.0 | 1015.8 | 1017.8 | 1020.3 | 1022.3 | 1025.4
Su-PEQ (3000)-KOH
293.15 | 1026.2 | 1027.6 | 1030.6 | 10350 | 1038.1 | 1042.9
298.15 | 1024.9 | 1026.4 | 1029.2 | 10335 | 1036.5 | 1041.2
303.15 | 1023.2 | 1024.6 | 1027.4 | 10314 | 10345 | 1039.1
308.15 | 1021.4 | 1022.8 | 10255 | 1029.4 | 1032.4 | 1036.9
313.15 | 1019.5 | 1020.7 | 1023.3 | 1027.3 | 1029.9 | 1034.4
318.15 | 1017.3 | 10185 | 1021.0 | 10248 | 10275 | 1031.9
323.15 | 1015.0 | 1016.3 | 1018.7 | 1022.3 | 1025.1 | 1029.3
Su-PEQ (4000)-KOH
293.15 | 1026.3 | 1028.2 | 1032.4 | 1038.9 | 1043.0 | 1050.4
298.15 | 1025.1 | 1026.9 | 1030.9 | 1037.3 | 1041.2 | 10484
303.15 | 1023.4 | 1025.1 | 1029.0 | 1035.3 | 1039.2 | 1046.2
308.15 | 1021.6 | 10234 | 1027.2 | 10335 | 1037.1 | 1044.0
313.15 | 1019.6 | 1021.3 | 1025.0 | 1031.0 | 1034.6 | 1041.3
318.15 | 10174 | 1019.1 | 1022.7 | 1028.7 | 1032.1 | 1038.8
323.15 | 1015.2 | 1016.9 | 1020.4 | 1026.4 | 1029.7 | 1036.3
Su-PEQ (6000)-KOH
293.15 | 1030.8 | 1035.7 | 10452 | 1055.1 | 1064.1 | 1072.7
298.15 | 1029.7 | 10345 | 1043.8 | 10535 | 1062.2 | 1070.4
303.15 | 1028.1 | 10322 | 10422 | 1051.3 | 1059.6 | 1067.6
308.15 | 1026.1 | 1030.4 | 1040.4 | 1049.3 | 1057.2 | 1065.0
313.15 | 1024.1 | 1028.3 | 1038.3 | 10469 | 1054.6 | 1062.1
318.15 | 1021.8 | 1026.0 | 1036.0 | 1044.4 | 1052.0 | 1059.5
323.15 | 1019.6 | 1023.8 | 1033.7 | 1042.0 | 1049.4 | 1056.7
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sabobdon, bu komiyyaetlorlo bagli kifayot qodar doqiq veo etibarli tocriibi molumatlarin
olmasi arasdirmalar zamani ¢ox vacibdir. Isdo todqiq olunan sistemlorin 6zliililyiiniin

vo sixligmin tocriibi qiymatlori osasinda mohlulun 6zlii axininin aktivlosmo Gibbs

enerjisinin (AG;), ozlii axininmn aktivlosmo entalpiyasmnin (AH), 6zli axininin

aktivlosmo entropiyasinin (AS;) vo mohlulda PEQ-in parsial molyar hacminin (V)

PEQ-in konsentrasiyasindan asililiqlar1 tohlil edilmisdir. Homginin baxilan PEQ-lorin

miixtolif temperaturlarda mohlulda hidratlasma ododlori (Np) toyin olunmusdur.

Hesablamalar gostorir ki, AG;’; . AH ; , AS: vo V parametrlorinin  verilmis

temperaturda konsentrasiyadan asililiglar1 eyni ganunauygunlugla doayisir. Odur ki,
yalniz 293.15K temperatura uygun naticalarls kifayatlonacayik. Qeyd edak ki, duru
polimer mohlullarinda hidratlasma adadi polimerin konsentrasiyasindan demak olar
ki, asili olmur. Buna gora do, verilmis temperaturlarda PEQ makromolekulunun
hidratlasma odadi olaraq baxilan konsentrasiyalara uygun hidratlasma adadlarinin
orta qiymatlorini gotiiracoyik.

Suda vo sulu mohlullarda miioyyan uzaga nizamin olmas1 (onlarla nanometr)
miisahido olunur [319, s$.513] vo bu nizam xarici amillordon (temperaturdan,
tozyiqdon, hall olan maddonin néviindon, hall olan maddonin konsentrasiyasindan va
s.) asilidir. Bu asason polimer moahlullarinda olur. Miiasir tasavviirlara gora, polimer
mohlullarinin strukturunu 6zl axinin aktivlesma parametrlorini tohlil etmoklo kifayat
qadar dolgun tasvir etmak olur [34, s.112], [306, s.1457]. Bir ¢ox tadqgiqat islorinda
[83, s.644], [212, s.27] sulu mohlullarda struktur xiisusiyyetlori vo molekulyar
qarsiligl tosirlor mohlulun 6zlii axininin aktivlogsmo parametrlorinin konsentrasiyadan
asil1 olaraq doyismosi osasinda tohlil edilmisdir. Miixtalif molekul kiitlali PEQ-lor
ticin su-PEQ-LIOH, su-PEQ-NaOH vo su-PEQ-KOH sistemlorinin  293.15K

temperaturda 6zlii axininin aktivlosmo parametrlorinin (AG;, AH7, AS") PEQ-in
konsentrasiyasindan (X) asililiglart codval 5.1.7 - cadval 5.1.9-da, 6zIi axininin
aktivlosmo entropiyasmin (AS]) PEQ-in konsentrasiyasindan (X) asililigi ise

homg¢inin gokil 5.1.1, sokil 5.1.3 vo sokil 5.1.5-do gostorilmisdir. Cadval 5.1.7 -

cadval 5.1.9 - dan goriiniir ki, AG,, AH va AS] parametrlori verilmis temperaturda
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PEQ-in konsentrasiyasinin artmasi ilo, verilmis temperatur vo konsentrasiyada iso
PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir. OzIlii axmim aktivlosma parametrlorinin
molekul kiitlosindon vo konsentrasiyadan asili olaraq doyismasino asaslanarag belo
naticoys golmok olar ki, mohlulda PEQ-in hom molekul kiitlosi, ham do
konsentrasiyas1 artdigca mohlul daha moéhkom struktura malik olan vo daha

strukturlasmis hala kegir [32, s.130], [88, s.1916]. Qeyd edok ki, 293.15K

temperaturda suda LiOH-1n vo NaOH-1n konsentrasiyasinin artmasi ilo AG; vo AH
parametrlori artir, AS] parametri iso zoif azalir, KOH-1n konsentrasiyasinin artmasi

ilo AG; parametri artir, AH” vo AS; parametrlori iso azalir.

Cox komponentli sistemlordo hocmi xassolorin (sixlig, parsial molyar hocm,
istidon geniglonma omsali va s.) todqiqi miixtalif proseslorin tosviri iigiin olduqca
ohomiyyatlidir [96, s.276], [132, s.1-10]. Bu xassolor mohlullarin molekulyar
qurulusunu vo makroskopik xiisusiyystlorini miioyyanlogdirmok {iclin miixtolif
modellorin verilmosindo do miihim rol oynayir. Mohlulun amala golmasi zamam
molekullararas1 qarsiligh tosirlor doyisir vo hor komponentin molekullarinin
yerlosmasindo 6ziina moxsus forglor yaranir. Tomiz suda molekullar arasinda
hidrogen rabitalori vasitosilo yaranmis foza toru oldugundan, sulu mohlullarin fiziki-
kimyovi xassolori xtsusi dayisir. Mohlullarin hacmi xassalorinin, xiisusande
komponentlorin parsial molyar hocmlorinin  0yronilmesi mohlulda molekullar
arasindaki molekulyar qarsiliglt tosirlorin mahiyystini aydinlasdirmaga imkan verir.
Mohlullarin  bu xassesinin tadqiqi  homg¢inin  mohlullarda yaranan struktur
xarakteritikalarinin tosvirindo do ¢ox vacibdir [281, s.458], [336, $.388]. Miixtolif
molekul kiitloli PEQ-Ilor {iclin su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo
293.15K  temperaturda PEQ-in parsial molyar hocminin (V) PEQ-in
konsentrasiyasindan (X) asililigi codval 5.1.7 - cadval 5.1.9 - da gostorilmisdir.
Cadvoallordon goriindiiyli kimi, baxilan mohlullarda PEQ-in parsial molyar hacmi
gotiiriilmiis temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo azalir, gotiiriilmiis temperatur
vo konsentrasiyada iso molekul kiitlosinin artmasi ilo artir. Qeyd edok ki, verilmis

temperaturda (baxilan 283.15-333.15K temperatur aralig iiglin) suda LiOH, NaOH
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Cadval 5.1.7

Su-PEQ-LiOH sistemlarinda 6zlii axinin aktivlasma Gibbs
enerjisinin (AG, ), 6zlii axinin aktivlosma entalpiyasinin (AH;),

ozlii axinin aktivlosma entropiyasimin (AS]) vo PEQ-in parsial molyar
hacminin (/) PEQ-in konsentrasiyasindan (x) asthihig (T=293.15 K, X.ion=0.01).

X | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
AG], C/mol

0 9598 9598 9598 9598 9598
0.0001 9683 9758 9852 9995 10663
0.0002 9750 9937 10140 10427 11579
0.0004 9897 10294 10591 11217 13529
0.0006 10088 10761 11246 11869 15043
0.0008 10196 11129 11878 12655 16562
0.0010 10385 11382 12276 13478 17055

AH, C/mol

0 17619 17619 17619 17619 17619
0.0001 17813 17896 17992 18179 18949
0.0002 17908 18150 18378 18713 19898
0.0004 18044 18708 19039 19618 22076
0.0006 18279 19145 19805 20577 23926
0.0008 18553 19543 20531 21432 25623
0.0010 18701 20010 21128 22504 26443

AS;, C/(K-mol)

0 27.36 27.36 27.36 27.36 27.36
0.0001 27.73 27.76 27.77 27.92 28.26
0.0002 27.83 28.01 28.10 28.26 28.38
0.0004 27.79 28.70 28.82 28.66 29.16
0.0006 27.94 28.60 29.20 29.71 30.30
0.0008 28.51 28.70 29.52 29.94 30.91
0.0010 28.37 29.43 30.20 30.79 32.02

¥, sm3/mol

0 854 1317 2783 3730 4995
0.0001 845 1297 2742 3654 4965
0.0002 837 1278 2702 3584 4936
0.0004 823 1242 2630 3457 4883
0.0006 811 1209 2566 3352 4836
0.0008 801 1179 2511 3268 4794
0.0010 795 1152 2464 3205 4758
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Sakil 5.1.1. Su-PEQ-LiOH sistemlorinds 6zlii axinin aktivlosma
entalpiyasinin konsentrasiyadan asihihigr (T=293.15K, XLion=0.01).
1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000), 4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)
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Sakil 5.1.2. Su - PEQ - LiOH sistemlarinds PEQ-in
vahid monomer halqasina diison parsial molyar hacminin orta
qiymatinin konsentrasiyadan asihihig (T=293.15K, XLion=0.01).
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Cadval 5.1.8
Su-PEQ-NaOH sistemlarinds 6zlii axinin aktivlasma Gibbs

enerjisinin (AG, ), ozlii axinin aktivlasma entalpiyasinin (AH),

ozlii axinin aktivlasma entropiyasimin (AS]) va PEQ-in parsial molyar
hacminin (/) PEQ-in konsentrasiyasindan (x) asithhig (T=293.15 K, Xnaorn=0.01).

X | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
AG], C/mol

0 9549 9549 9549 9549 9549
0.0001 9603 9700 9795 9939 10730
0.0002 9691 9881 10086 10376 11534
0.0004 9813 10242 10642 10972 13576
0.0006 9993 10513 11201 11928 14779
0.0008 10172 10984 11635 12824 16297
0.0010 10282 11339 12438 13242 17499

AH, C/mol

0 17417 17417 17417 17417 17417
0.0001 17602 17680 17793 17959 18898
0.0002 17690 17951 18179 18529 19788
0.0004 17900 18500 18876 19475 22086
0.0006 18089 18769 19642 20443 23600
0.0008 18387 19392 20262 21677 25271
0.0010 18527 19866 21128 22141 26699

AS; , C/(K-mol)

0 26.84 26.84 26.84 26.84 26.84
0.0001 27.29 27.22 27.28 27.35 27.86
0.0002 27.29 27.53 27.61 27.81 28.16
0.0004 27.59 28.17 28.09 29.01 29.03
0.0006 27.62 28.16 28.79 29.05 30.09
0.0008 28.03 28.68 29.43 30.20 30.61
0.0010 28.12 29.09 29.64 30.36 31.38

7, smé/mol

0 847 1314 2763 3697 4965
0.0001 839 1289 2717 3623 4931
0.0002 831 1266 2675 3553 4899
0.0004 816 1226 2601 3429 4842
0.0006 805 1195 2541 3325 4792
0.0008 795 1173 2496 3241 4750
0.0010 789 1159 2465 3176 4715
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Sakil 5.1.3. Su-PEQ-NaOH sistemlarinda 6zlii aximin aktivlosmo
entalpiyasinin konsentrasiyadan asihihg (T=293.15K, Xnaon=0.01).
1 -PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)
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Sakil 5.1.4. Su-PEQ-NaOH sistemlarinds PEQ-in vahid
monomer halqasina diisan parsial molyar hacminin orta
qiymotinin konsentrasiyadan asilihgi (T=293.15K, Xnaon=0.01).
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Cadval 5.1.9

Su-PEQ-KOH sistemlarinda 6zlii aximin aktivlasmo Gibbs
enerjisinin (AG, ), 6zlii axinin aktivlosma entalpiyasinin (AH;),

ozlii axinin aktivlasms entropiyasinin (AS;) va PEQ-in parsial molyar
hacminin (/) PEQ-in konsentrasiyasindan (x) astihig (T=293.15K, Xxon=0.01).

X

| PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)

AG;, C/mol

0 9457 9457 9457 9457 9457
0.0001 9533 9618 9716 9863 10663
0.0002 9632 9803 10007 10306 11579
0.0004 9765 10171 10781 10806 13529
0.0006 9887 10754 11139 11873 15043
0.0008 10069 10921 11677 12566 16562
0.0010 10165 11073 12282 13094 17055

AH, C/mol

0 16753 16753 16753 16753 16753
0.0001 16860 16960 17085 17361 18370
0.0002 17084 17188 17413 17922 19557
0.0004 17380 17981 18483 18732 21705
0.0006 17542 18621 19216 20044 23519
0.0008 17929 18940 19860 20954 25166
0.0010 18164 19264 20659 21753 26051

AS;, C/(K-mol)

0 24.89 24.89 24.89 24.89 24.89
0.0001 25.00 25.04 25.14 2557 26.29
0.0002 25.42 25.19 25.26 25.98 27.21
0.0004 25.98 26.64 26.27 27.04 27.89
0.0006 26.11 26.84 27.55 27.87 28.91
0.0008 26.81 27.36 27.91 28.62 29.35
0.0010 27.28 27.94 28.58 29.54 30.69

¥, sm®/mol

0 848 1309 2754 3682 4950
0.0001 837 1284 2708 3610 4913
0.0002 828 1261 2666 3542 4879
0.0004 811 1222 2592 3418 4819
0.0006 798 1191 2532 3312 4769
0.0008 788 1168 2487 3224 4731
0.0010 782 1154 2456 3152 4703
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Sakil 5.1.5. Su-PEQ-KOH sistemlorinda 6zlii axinin aktivlasma
entalpiyasinin konsentrasiyadan asihhgi (T=293.15K, Xkon=0.01).
1-PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 — PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)
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Sakil 5.1.6. Su-PEQ-KOH sistemlarinds PEQ-in vahid
monomer halqasina diisan parsial molyar hacminin orta

qiymotinin konsentrasiyadan asihhgi (T=293.15K, xxon=0.01).
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vo KOH-1n parsial molyar hacmlori konsentrasiyanin artmasi ils artir [261, s.198-
199]. Homginin su-LiOH sistemindo LiOH-1n parsial molyar hacmi (0-0.03) molyar
hissa, su-NaOH sisteminds iso NaOH-1n parsial molyar hacmi (0-0.02) molyar hisso
intervalinda monfi olur, su-KOH sistemindo iso KOH-1n parsial molyar hocmi homiso
miisbat olur (sokil 3.2.4).

Aldigimiz naticolor gostorir ki, verilmis temperatur vo konsentrasiyada su-PEQ
sistemlorindo oldugu kimi, su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo do
PEQ-in vahid monomer halqasina diisen parsial molyar hocmi (¥/ n) PEQ-in molekul
kiitlasindon demak olar ki, asili olmur. Sakil 5.1.2, sokil 5.1.4 va sokil 5.1.6-da todqiq
olunan sistemlardo miixtalif molekul kiitlali PEQ-larin 293.15 K temperaturda vahid
monomer halgasina diison parsial molyar hocmlorinin orta giymatlorinin PEQ-in
konsentrasiyasindan asililiglart gostorilmisdir. Bu asililiglart su-PEQ-LiOH, su-PEQ-
NaOH vo su-PEQ-KOH sistemlori {i¢iin uygun olaraq

(\ij =15116121x* —54405x +38.9 | (\LJ = 21067495x% —5922.9x + 38.7
n n

v )

| =21934965x% —6804.1x + 38.6

n

ifadolorilo tosvir eds bilorik. Hesab etmok olar ki, boyiik olcilii agreqatlarin fozada
tutduglart hacm paylari, bu aqgreqatlar boliinerken amola golon kigik hissalorin hor
birinin ayriligda fozada tutduglari hacm paylari comindon kigik olacaq [32, $.134].
Maye suyun iki strukturlu modellarino [76, S.32-42] osason su, hidrogen rabitolarilo
birlogmis miixtolif 6l¢iiloro malik klasterlordon vo klasterlorarasi oblastda olan sarbast
su molekullarindan togkil olunur [260, s.195]. PEQ-in parsial molyar hacminin
konsentrasiyadan asili olaraq doyismosino osaslanaraq diistintirik ki, PEQ
makromolekullart avvalco sorbast su molekullar1 ilo hidrogen rabitosi vasitosilo
birlosirlor [36, 5.22]. Gliman edirik ki, bu proses, konsentrasiyanin artmasi ilo baxilan
sistemlordo PEQ-in parsial molyar hocminin azalmasina sobab olur. Bu isa PEQ-in
konsentrasiyasinin artmasina uygun olarag mohlulun daha da strukturlagsmis hala
kegmaosini gostorir.

Polimerlorin sulu mohlullarda bas veron on vacib proseslordon biri do
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hidratlasma prosesidir [164, s.283]. Polimer mohlullarinda hidratlagsma, su
molekullarinin polimer makromolekullar: ilo birlosmasi prosesidir. Sulu mohlullarda
hidratlagma prosesi xiisusi ohomiyyot kosb etdiyindon, sulu mohlullarin miixtolif
fiziki va fiziki-kimyavi xassalorini todqiq edarkon miixtolif miiolliflor hidratlagmani
hom keyfiyyatco, hom do kamiyyatco aydinlasdirmaga ¢alismislar [210, s.1198], [77,
5.1438], [254, s.10471]. Hollolan madds (PEQ) ilo halledici (Su-qgolovi sistemi)
arasindaki qarsiligh tosirlori xarakterizo etmok vo sistemin timumi fiziki monzorasini
tosovviir etmok tciin baxilan molekul kiitloli PEQ-lorin su-golovi (LiOH, NaOH,
KOH) miihiitinds todqiq olunan temperatur vo konsentrasiya intervalinda hidratlasma
ododlori toyin edilmisdir. Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo
miixtalif molekul kiitlali PEQ makromolekullarinin hidratlasma odadlorinin (Njp)
mixtalif temperaturlarda qiymatlori cadval 5.1.10-da verilmisdir.

Cadval 5.1.10-dan goriindiiyii kimi, hidratlasma odoadinin qiymoati PEQ-in
molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, temperaturun artmasi ilo qismon azalir. Bu
qanunauygunluq basadiisiilondir. Belo ki, molekul kiitlosinin artmasit ilo PEQ
makromolekulunun hocmi bdyiiylir vo makromolekulyar yumagin daxilindoki
bosluglar artir, hom¢inin PEQ monomerinds olan vo su molekullar1 ilo hidrogen
rabitosi omolo gotiron oksigen atomlarinin sayr da artir vo noticodo Ny artir.
Temperaturun artmasi ilo molekullarin istilik harokstinin enerjisi artdigi iiglin
hidrogen rabitasi su molekullarini hidratlasmis makromolekulyar yumaqda saxlaya
bilmir vo naticado Ni qismoan do olsa azalir. Qeyd edok ki, elektrostatik qiivvalor uzaq
maosafalora tasir xiisusiyyatine malik olduguna gora torkibinds ham polimer, ham da
ionlar olan mohlullarda hidratlagma prosesi, torkibindo yalniz polimer olan (ionlar
olmayan) mohlullarda hidratlasma prosesindon miioyyon qodor forglono bilar.
Polimerdon vo ionlardan ibarat olan sulu mohlullarda hidratlasma prosesini
Oyronarkon, ionlarin olmasi noticosindo yaranan olavo qarsiligl tosirlori do nozoro
alaraq olanlara alava etmok lazimdir [12, s.201].

Ozlii axinin aktivlosmo entropiyasinin vo mohlulda PEQ-in parsial molyar
hacminin konsentrasiyadan asililiginin yuxaridaki tohlilindon goriiniir ki, gotiiriilmiis

temperaturda baxilan biitiin fraksiyali PEQ-lor li¢lin konsentrasiya artdigca, homginin
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Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinda
PEQ-in hidratlasma adadinin temperaturdan asilihigi.

Cadval 5.1.10

T,K | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
Su-PEQ-LiOH
293.15 8.6 11.6 19.8 25.0 56.4
298.15 8.0 11.0 19.2 24.1 56.1
303.15 7.8 10.6 18.8 23.6 55.6
308.15 7.3 10.1 18.3 23.4 55.4
313.15 6.9 9.8 17.8 22.6 54.9
318.15 6.4 9.5 17.3 22.2 54.3
323.15 6.0 9.0 16.9 22.1 54.1
Su-PEQ-NaOH
293.15 8.5 11.5 19.7 24.7 55.9
298.15 8.1 10.9 19.1 24.1 54.7
303.15 7.9 10.6 18.7 23.4 54.4
308.15 7.4 10.1 18.1 23.4 53.9
313.15 7.0 9.8 17.6 22.6 53.3
318.15 6.6 9.5 17.2 22.1 53.0
323.15 6.1 9.0 16.9 21.9 52.5
Su-PEQ-KOH
293.15 8.5 115 19,6 24.7 55.8
298.15 8.0 11.0 19,0 24.0 55.4
303.15 7.8 10.6 18,4 235 54.6
308.15 7.2 10.0 18,2 23.3 53.6
313.15 6.9 9.8 17,5 22.5 53.2
318.15 6.5 9.5 17,1 22.2 52.3
323.15 6.1 8.9 16,7 22.0 52.1
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verilmis konsentrasiyali vo miixtolif fraksiyali PEQ-lor iiglin molekul kiitlosinin
artmasi ilo mohlul nisboton daha strukturlasmis hala kegir [36, s.18-24], [37, s.3].
Gliman edirik ki, todqiq olunan sistemlordo PEQ makromolekullarinin otrafinda
hidrogen rabitasi vasitosilo su molekullarinin toplanmasi bas verir vo naticado
miioyyan Olgiiys vo struktura malik olan agreqatlar yaranir [285, s.174]. Bu oyani
olaraq coadval 5.1.10-dan da aydin goriiniir. Ehtimal edirik ki, bu aqreqatlarin
yaranmasinda, energetik baximdan daha olverisli oldugu {i¢iin, ilk ndvboado osason
sarbast su molekullart istirak edir. PEQ-in konsentrasiyasi artdiqca belo aqreqatlarin
say1 artir, molekul kiitlasinin artmasi ilo Ol¢iilori boyiiyiir, naticode mahlul nisbaton
daha strukturlasmis hala kecir. Sozsiiz ki, su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH)
sistemlarinda olavo olaraq ionlar da (uygun olaraq Li* vo OH™, Na* vo OH", K* vo
OH") hidratlasmaya moruz gqaldigqlarindan mohlulun moévcud strukturu, su-PEQ
sisteminin strukturundan forqlonacok. Bunu su-PEQ va su-PEQ-golovi (LiOH,

NaOH, KOH) sistemlori iigiin toyin olunmus AG,’; . AH ; , AS; .V va Nj
parametrlorinin qiymstlorinin miiqayisosi do gostorir. Belo ki, hor ii¢ golovinin

(LiOH, NaOH, KOH) tosirinin noticoesinde AG; (su-PEQ) < AG; (su-PEQ-qolovi),
AS; (su-PEQ) > AS; (su-PEQ-golavi), F(su-PEQ) > /(su-PEQ-galovi), Ni(su-PEQ) >
Nh(su-PEQ-qolovi) olur. Qeyd edok ki, AH parametri ii¢iin bu uygunluq su-PEQ-
KOH sistemindo pozulur vo AH (su-PEQ) < AH (su-PEQ-LiOH), AH; (su-PEQ) <
AH; (su-PEQ-NaOH), AH(su-PEQ) > AH/ (su-PEQ-KOH) olur. Su-PEQ vo su-
PEQ-qolovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlori Ugiin AG;, AH7, AS”, V vo Ny

komiyyatlorinin tohlilino asaslanaraq deys bilorik ki, LiOH, NaOH vo KOH-1 ayri-
ayriligda su-PEQ sistemina olavo etdikdo mohlulun strukturu miioyyon godor dagilir.
Hesab edirik ki, bu LiOH, NaOH vo KOH-in ayri-ayriliqda suyun strukturuna

gostordiyi dagidicr tosirilo olagodardir.
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5.2. Su-PEQ-qolavi sistemlorindd PEQ makromolekulunun

konformasiyasinin va olciilarinin toyini

Polimer = mohlullarinin  struktur  xarakteristikalart  osason  polimer
makromolekulunun konformasiyasi, ol¢iilori, hidratlagmast vo s. ilo tosvir olunur.
Mohlulda makromolekulun konformasiyasi vo oOlgiilori halledicinin vo polimerin
xassolorindon, temperaturdan vo s. asilidir, ti¢ komponentli sistemlords 1so homginin
digor komponentin ndviindon vo konsentrasiyasindan da asilidir. Bioloji shamiyyatli
polimerlorin makromolekullarinin konformasiyasinin vo oOlgiilorinin su miihiitindo
Oyranilmoasi maraqli vo vacib masalolordondir. Belo polimerlordon biri do PEQ-dir.
PEQ organizmin immun sistemine monfi tosir gostormadiyindon, toksik
xiisusiyyetlora malik olmadigindan vo badondan siiratlo tomizlondiyindon tobabotdo,
farmakologiyada, yeyinti sonayesindo vo s. genis istifado olunur [168, s.64]. PEQ
suda holl oldugda, PEQ makromolekullar1 ilo su molekullar1 arasinda yaranan
qarsiliglh  tosir hesabmma hom suyun strukturu, hom do makromolekulun
konformasiyasi vo Olglisii doyisir. Odobiyyatda miixtalif fraksiyalt PEQ-in sulu
mohlulunun tadqiqine dair kifayat qodor islor var [241, s.431], [284, s.859]. Lakin,
PEQ makromolekulunun konformasiyasmma vo  Olgiilorino  kigikmolekullu
birlogsmalarin tasirine ¢ox az rast galinir.

Mogsadimiz, su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo vo bu
sistemlors uygun secilmis #-halledicilords PEQ makromolekulunun konformasiyasini
miioyyanlosdirmak, Olgililorini qiymatlondirmok, mohluldaki zorraciklor arasindaki
qarsiliglh  tosirin  intensivliyini aydinlagdirmaq, homg¢inin makromolekulun
konformasiyasina, dlgiilarine va qarsiligh tesirinin intensivliyina golavilarin (LiOH,
NaOH, KOH) tosirini miioyyanlogsdirmokdir. Bu mogsadlo su-PEQ-golovi
sistemlorinin 293.15K temperaturda, galovilorin 0-0.05 molyar hisso, PEQ-in 0-5q¢/dl
konsentrasiya intervalinda kinematik ozliliiyii ol¢iilmiisdiir (codval 5.2.1 - codval
5.2.3). Isdo PEQ-in molekul kiitlosi 1000, 1500, 3000, 4000 vo 6000g/mol olan
fraksiyalart gotiirtilmiisdiir. Tocriibi qiymatlor osasinda 293.15K temperatur vo

baxilan konsentrasiyalar intervalinda todqiq olunan mohlullarin xarakteristik 6zliiliiyt
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PEQ-in (c) vo LiOH-1n (X) konsentrasiyalarindan asilihgi (T=293.15 K).

Cadval 5.2.1

Su-PEQ-LiOH sistemlorinin kinematik ozliiliiyiiniin (v, mm?/san)

« c, g/dl
0 1 | 2 | 3 4 5
Su-PEQ (1000)-LiOH
0 1.0038 1.044 1.099 1.158 1.240 1.330
0.01 1.140 1.184 1.238 1.305 1.389 1.493
0.02 1.301 1.347 1.410 1.474 1.572 1.667
0.03 1.493 1.547 1.615 1.701 1.808 1.933
0.04 1.745 1.803 1.881 1.979 2.091 2.213
0.05 2.045 2.112 2.195 2.303 2.423 2.588
Su-PEQ (1500)-LiOH
0 1.0038 1.059 1.132 1.216 1.322 1.443
0.01 1.140 1.199 1.277 1.366 1.479 1.609
0.02 1.301 1.365 1.449 1.555 1.663 1.804
0.03 1.493 1.562 1.653 1.745 1.895 2.043
0.04 1.745 1.820 1.920 2.035 2.180 2.346
0.05 2.045 2.128 2.239 2.367 2.528 2.711
Su-PEQ (3000)-LiOH
0 1.0038 1.081 1.174 1.294 1.415 1.574
0.01 1.140 1.221 1.321 1.450 1.579 1.749
0.02 1.301 1.390 1.497 1.635 1.773 1.956
0.03 1.493 1.589 1.705 1.854 2.005 2.203
0.04 1.745 1.848 1.978 2.142 2.308 2.525
0.05 2.045 2.162 2.303 2.485 2.669 2.910
Su-PEQ (4000)-LiOH
0 1.0038 1.098 1.212 1.344 1.504 1.674
0.01 1.140 1.239 1.362 1.495 1.674 1.855
0.02 1.301 1.410 1.540 1.692 1.876 2.071
0.03 1.493 1.610 1.752 1.916 2.115 2.327
0.04 1.745 1.876 2.030 2.211 2.430 2.649
0.05 2.045 2.188 2.361 2.561 2.804 3.062
Su-PEQ (6000)-LiOH
0 1.0038 1.159 1.354 1.591 1.863 2.186
0.01 1.140 1.294 1.487 1.746 2.002 2.337
0.02 1.301 1.460 1.659 1.900 2.171 2.485
0.03 1.493 1.649 1.858 2.097 2.338 2.669
0.04 1.745 1.921 2.131 2.405 2.672 3.011
0.05 2.045 2.223 2.447 2.692 3.019 3.345
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PEQ-in (c) vo NaOH-1n (X) konsentrasiyalarindan asihihgi (T=293.15 K).

Cadval 5.2.2

Su-PEQ-NaOH sistemlorinin kinematik ozliilityiiniin (v, mm?/san)

« c, g/dl
0 1 | 2 | 3 4 5
Su-PEQ (1000)-NaOH
0 1.0038 1.044 1.099 1.158 1.240 1.330
0.01 1.100 1.143 1.203 1.277 1.360 1.452
0.02 1.194 1.239 1.294 1.369 1.453 1.565
0.03 1.352 1.403 1.467 1.557 1.643 1.769
0.04 1.507 1.560 1.627 1.716 1.808 1.938
0.05 1.695 1.752 1.823 1.921 2.018 2.157
Su-PEQ (1500)-NaOH
0 1.0038 1.059 1.132 1.216 1.322 1.443
0.01 1.100 1.158 1.234 1.322 1.433 1.560
0.02 1.194 1.253 1.334 1.420 1.546 1.678
0.03 1.352 1.415 1.502 1.594 1.728 1.867
0.04 1.507 1.576 1.667 1.772 1.905 2.056
0.05 1.695 1.769 1.867 1.980 2.123 2.285
Su-PEQ (3000)-NaOH
0 1.0038 1.081 1.174 1.294 1.415 1.574
0.01 1.100 1.181 1.278 1.404 1.531 1.698
0.02 1.194 1.275 1.376 1.485 1.635 1.794
0.03 1.352 1.437 1.540 1.670 1.803 1.965
0.04 1.507 1.604 1.720 1.870 2.021 2.220
0.05 1.695 1.799 1.924 2.085 2.248 2.462
Su-PEQ (4000)-NaOH
0 1.0038 1.098 1.212 1.344 1.504 1.674
0.01 1.100 1.202 1.322 1.477 1.633 1.831
0.02 1.194 1.297 1.422 1.566 1.742 1.928
0.03 1.352 1.463 1.605 1.757 1.928 2.141
0.04 1.507 1.625 1.767 1.932 2.133 2.345
0.05 1.695 1.822 1.975 2.152 2.367 2.596
Su-PEQ (6000)-NaOH
0 1.0038 1.159 1.354 1.591 1.863 2.186
0.01 1.100 1.256 1.459 1.681 1.969 2.274
0.02 1.194 1.338 1.519 1.712 1.978 2.259
0.03 1.352 1.515 1.728 1.965 2.276 2.603
0.04 1.507 1.675 1.880 2.139 2.403 2.740
0.05 1.695 1.863 2.073 2.302 2.602 2.910
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Cadval 5.2.3

Su-PEQ-KOH sistemlorinin kinematik ozliiliiyiiniin (v, mm?/san)
PEQ-in (c) vo KOH-1n (X) konsentrasiyalarindan asihihg: (T=293.15 K).

c, g/dl
1 | 2 | 3 | 4 | 5

Su-PEQ (1000)-KOH

0 1.0038 1.044 1.099 1.158 1.240 1.330

0.01 1.050 1.091 1.143 1.219 1.286 1.391

0.02 1.084 1.125 1.185 1.243 1.339 1.429

0.03 1.111 1.154 1.206 1.285 1.358 1.457

0.04 1.154 1.197 1.257 1.317 1.411 1.504

0.05 1.199 1.242 1.294 1.372 1.438 1.541

Su-PEQ (1500)-KOH

0 1.0038 1.059 1.132 1.216 1.322 1.443

0.01 1.050 1.106 1.181 1.267 1.376 1.499

0.02 1.084 1.141 1.217 1.305 1.415 1.541

0.03 1.111 1.169 1.246 1.335 1.446 1.574

0.04 1.154 1.213 1.292 1.382 1.496 1.626

0.05 1.199 1.260 1.340 1.432 1.548 1.681

Su-PEQ (3000)-KOH

0 1.0038 1.081 1.174 1.294 1.415 1.574

0.01 1.050 1.130 1.224 1.350 1.471 1.633

0.02 1.084 1.164 1.261 1.386 1.512 1.677

0.03 1.111 1.192 1.290 1.417 1.544 1.712

0.04 1.154 1.237 1.334 1.465 1.596 1.772

0.05 1.199 1.284 1.386 1.517 1.650 1.825

Su-PEQ (4000)-KOH

0 1.0038 1.098 1.212 1.344 1.504 1.674

0.01 1.050 1.146 1.263 1.390 1.562 1.736

0.02 1.084 1.182 1.301 1.438 1.604 1.781

0.03 1.111 1.210 1.330 1.459 1.645 1.821

0.04 1.154 1.255 1.378 1.520 1.692 1.874

0.05 1.199 1.302 1.427 1.572 1.748 1.934

Su-PEQ (6000)-KOH

0 1.0038 1.159 1.354 1.591 1.863 2.186

0.01 1.050 1.201 1.386 1.625 1.872 2.189

0.02 1.084 1.231 1.417 1.633 1.889 2.199

0.03 1.111 1.264 1.453 1.695 1.942 2.252

0.04 1.154 1.306 1.483 1.722 1.960 2.282

0.05 1.199 1.350 1.533 1.767 2.012 2.313
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[#], Haggins sabiti (Ku), Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan o parametri,

polietilenglikol makromolekulunun sismo omsali (f), 6-holledicido xarakteristik
ozliilityii ([#7]s), mohlulda (¢h)) vo #-halledicido ({h,)) PEQ makromolekulunun

zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafs, mohlulda (A) va 6-halledicido (Ap)
Kun segmentinin uzunlugu toyin edilmisdir vo bu komiyyatlorin goalovilorin (LiOH,
NaOH, KOH) konsentrasiyasindan (X) asililiglar1 tohlil olunmusdur.

Mohlullarin ~ xarakteristik ~ Ozliiliiyli, axin zamani ayri-ayr1  polimer
makromolekullarinin firlanmas1 naticosindo yaranir vo holledici miihitindo firlanma
noticasindo bas veron enerji itkilorini xarakterizo edir [9, s.146]. Xarakteristik
ozlilik, polimer mohlullarinin fiziki kimyasinda fundomental anlayiglardan hesab
edilir vo izolo olunmus makromolekullarin  bir sira  xiisusiyyatlorinin
(konformasiyasinin, Olgiilorinin, miitohorrikliyinin vo s.) miisyyan edilmoasinda
istifado olunur [158, s.1605]. Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo
miixtolif molekul kiitloli PEQ-loro uygun mohlullarin xarakteristik 6zliililyiliniin
golovilorin (LiOH, NaOH, KOH) konsentrasiyasindan asililigi cadval 5.2.4-do
gostarilmisdir. Cadval 5.2.4-don goriindiiyii kimi, xarakteristik 6zliiliiylin qiymati
PEQ-in molekul kiitlosinin artmas: ilo artir, galovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo
azalir. Paraqraf 2.8-do gostordiyimiz kimi, xarakteristik 6zliiliik makromolekulun
olgiilorila diiz miitanasibdir ([n] ~ (h)*) [91, 5.58]. Molekul kiitlosinin artmas ilo hom
PEQ makromolekulunun 6l¢iistiniin boyiimosi, hom do daha ¢ox su molekullari ilo
qasiligh tosirds olmasi (hidrogen rabitasi i1lo) noticasindo onun miihitdo firlanmasi
cotinlosir vo bu sobabdon xarakteristik ozliliik artir. Giiman edirik ki, gotlriilmiis
molekul kiitloli PEQ ii¢lin xarakteristik ozliiliiylin golovilorin konsentrasiyasindan
asil1 olaraq azalmas1 konsentrasiyanin artmasi ilo PEQ makromolekulunun hacminin
kigcilmosi noticosindo olur. Belo ki, golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo
mohlulun o6zliliiyliniin artmasina (cadval 5.2.1 - cadval 5.2.3) baxmayaraq, PEQ
makromolekulunun hacmi  kigildiyinden, naticads makromolekulun miihitds
firlanmasi asanlagir. Xarakteristik ozliiliiylin goalavilorin konsentrasiyasindan asililigi
onu gostarir ki, konsentrasiyanin artmasi ilo PEQ makromolekulunun konformasiyasi
va Ol¢iilari dayisir [91, 5.60].
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Cadval 5.2.4
Su-PEQ-qalavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlarinds miixtslif molekul
kiitlali PEQ-lar iiciin xarakteristik ozliilityiin ([#], dl/q) vo Haggins
sabitinin (K1) galavilarin konsentrasiyasindan (x) asithihig1 (T=293.15 K).

X

PEQ (1000) [PEQ (1500) [PEQ (3000) [PEQ (4000) [PEQ (6000)

Su-PEQ-LiOH
[#], dl/q
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
K
0 5.269 3.627 1.998 1.433 1117
0.01 5.770 3.834 2279 1.633 1.371
0.02 5.633 3.742 2.209 1578 1.285
0.03 6.468 4557 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
Su-PEQ-NaOH
[#], dl/g
0.01 0.0339 0.0451 0.0645 0.0822 0.1251
0.02 0.0306 0.0417 0.0592 0.0769 0.1057
0.03 0.0315 0.0395 0.0561 0.0751 0.1051
0.04 0.0294 0.0391 0.0565 0.0697 0.0987
0.05 0.0281 0.0373 0.0538 0.0668 0.0882
K
0.01 5.403 3.771 2.097 1.488 1.134
0.02 6.552 4516 2.325 1.568 1.286
0.03 5.969 4.688 2.206 1.457 1.456
0.04 6.262 4.377 2352 1717 1.326
0.05 6.541 4.611 2494 1.778 1.424
Su-PEQ-KOH
[#], dl/g
0.01 0.0325 0.0457 0.0670 0.0810 0.1252
0.02 0.0320 0.0450 0.0648 0.0807 0.1182
0.03 0.0323 0.0447 0.0639 0.0783 0.1213
0.04 0.0317 0.0438 0.0621 0.0783 0.1138
0.05 0.0303 0.0436 0.0622 0.0765 0.1107
Kx
0.01 6.028 3.818 1.941 1.509 1.161
0.02 6.243 3.880 2102 1.477 1.233
0.03 5.747 3.848 2138 1615 1.145
0.04 5.753 3.936 2 287 1533 1.192
0.05 5.722 3.838 2 147 1585 1.224

200



Su-PEQ-goalovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinds olan zorrociklor arasindaki
qarsiligh tosirlorin intensivliyini xarakterizo etmok iiclin miixtolif molekul kiitloli
PEQ-loro uy8un mohlullarin Haggins sabitinin ¢qolovilorin konsentrasiyasindan
asililig1 toyin edilmisdir (codval 5.2.4). Codval 5.2.4-don goriindiiyii kimi, Su-PEQ-
golovi sistemlorindo Haggins sabitinin qiymati PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo
azalir, golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo artir. Molekul kiitlosinin artmasi ilo
Haggins sabitinin qiymetinin azalmasi onu gostorir ki, su-golovi (LiOH, NaOH,
KOH) sistemlori, nisbaton boyiik molekul kiitloli PEQ ii¢lin daha yaxs1 holledicidir.
Yoni, molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ-in su-golovi sistemindo hollolmasi
yaxsilasir. Bunu su molekullar1 ilo PEQ makromolekullar1 arasinda mdvcud olan
qarsiligl tosirlor naticasinds yaranan PEQ makromolekullarinin hidratlagsmasi prosesi
ilo izah etmok olar. Cadval 5.1.10-dan oayani olaraq goriiniir ki, molekul kiitlasinin
artmasi ilo PEQ makromolekulunun strafinda toplanan su molekullarinin say1 da artir,
bu da Haggins sabitinin qiymatinin azalmasina sobab olur. Gétiiriilmiis molekul
kiitloli PEQ fcilin golovilorin konsentrasiyasinin artmast ilo Haggins sabitinin
qiymatinin artmasi onu gostorir ki, konsentrasiyanin artmasi ilo PEQ-in su-qgolovi
sistemlorindo hoallolmas1 pislesir. Bu yaqin ki, moahlulda galavi ionlarmin (uygun
olaraq Li* voa OH™, Na* vo OH", K" vo OH") hidratlagsmasi hesabina olur. Belo ki, su-
PEQ sistemlorindo yalmiz PEQ makromolekullar1 hidratlasirdisa, su-PEQ-golovi
(LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo hom PEQ makromolekullari, hom do uygun
olarag Li* vo OH™, Na" vo OH™, K" vo OH™ ionlar1 da hidratlasirlar. Homginin PEQ
makromolekulu ilo miigayisado ionlar daha yaxsi hidratlagirlar, bu da suyla
miiqayisado polimerin su-galovi sistemlorindo hoallolmasinin pislogsmasina sobab olur.
Bu sobablordon golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulda ionlarin sayinin
artmas1 PEQ-in su-golovi sistemlorindo hallolmasinin pislosmosina sobab olur.
Dogrudan da cadval 5.3.3-don gériiniir ki, Li*, Na*, K* vo OH™ ionlart bir-birindon
forglonon miioyyan sayda hidratlagsma adodino malikdirlar.

Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinde PEQ makromolekulunun
formasini miioyyanlosdirmok vo bu formaya bir sira goalovilorin (LiOH, NaOH, KOH)

tosirini  Oyronmok  Ucilin, 293.15 K temperaturda vo golovilorin  miixtalif
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konsentrasiyalarinda todqiq olunan mohlullar {iglin Mark-Kun-Hauvink diisturuna [6,

s.235] daxil olan a parametrinin qiymati toyin edilmisdir (codval 5.2.5).

Cadval 5.2.5
Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlarinda
Mark-Kun-Hauvink diisturundaki « parametrinin galovilorin
konsentrasiyasindan (X) asithhgi (T=293.15 K).

x | 0 | o001 | 002 | 003 | 004 | 0.05
Su-PEQ-LiOH

o | 0715 | 0681 | 0667 | 0629 | 0627 | 0.584
Su-PEQ-NaOH

o | 0715 | 0693 | 0669 | 0658 | 0650 | 0.624
Su-PEQ-KOH

o« | 0715 | 0708 | 0693 | 0693 | 0678 | 0.683

Cadval 5.2.5-don goriindiiyii kimi, a parametri 293.15 K temperaturda va
golovilorin baxdigimiz konsentrasiya intervalinda su-PEQ-LiOH sistemi ti¢lin (0.58-
0.72), su-PEQ-NaOH sistemi ii¢iin (0.62-0.72), su-PEQ-KOH sistemi ii¢iin isa (0.68-
0.72) intervalinda qiymatlor alir. Bu qiymotlor araligi iso onu gostorir ki, PEQ
makromolekulu su-galovi (LiOH, NaOH, KOH) miihitinds otrafdaki mayenin niifuz
edo bildiyi yumaq formasindadir. Yoni, PEQ makromolekulu su-golovi (LiOH,
NaOH, KOH) miihitindo, yaxsi holledicido miitohorrik zoncirli sismis yumaq
formasmma malikdir. Cadval 5.2.5-don gortiniir ki, o parametri golavilorin
konsentrasiyasinin artmasi ilo qismon azalir. Bu iso onu gostorir ki, mohlulda
golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo, az da olsa bu makromolekulyar yumaq
yigilir [287, 5.32].

Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinin xarakteristik ozliiliiyiiniin
(InD giymatlarins asason (cadval 5.2.4) PEQ-in tadqiq olunan sistemo uygun se¢ilmis
6-holledicido xarakteristik ozliiliiliiyii ([n]e) toyin olunmusdur (cadval 5.2.6). Codval
5.2.6-dan goriiniir ki, PEQ-in #-holledicido xarakteristik ozlililyliniin qiymoti hom
PEQ-in molekul kiitlosinin, hom da golovilorin konsentrasiyasiin artmasi ilo artir,
PEQ-in 6-holledicido xarakteristik Ozliiliiyiiniin PEQ-in molekul kiitlasindon asili
olaraq doyigsmosini holledici su-galovi (LiOH, NaOH, KOH) olduqda xarakteristik
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Cadval 5.2.6.
Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlarina uygun se¢ilmis 6-
halledicilords miixtalif molekul kiitlali PEQ-Iar iiciin xarakteristik ozliilityiin
([n]e, dI/g) vo PEQ makromolekulunun sisma amsalinin (#) galavilorin

konsentrasiyasindan (X) asithhg (T=293.15 K).

X | PEQ(1000) | PEQ(1500) | PEQ(3000) | PEQ(4000) | PEO(6000)
SU-PEQ-LiOH
[1]e, di/g
0 0.0212 0.0259 0.0367 0.0423 0.0519
0.01 0.0226 0.0277 0.0392 0.0452 0.0554
0.02 0.0231 0.0283 0.0400 0.0462 0.0565
0.03 0.0241 0.0295 0.0417 0.0482 0.0590
0.04 0.0228 0.0280 0.0396 0.0457 0.0560
0.05 0.0243 0.0297 0.0420 0.0485 0.0594
B
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
Su-PEQ-NaOH
[1]6, di/q
0.01 0.0224 0.0274 0.0388 0.0448 0.0548
0.02 0.0228 0.0279 0.0395 0.0456 0.0559
0.03 0.0226 0.0276 0.0391 0.0451 0.0553
0.04 0.0226 0.0277 0.0392 0.0453 0.0555
0.05 0.0234 0.0287 0.0406 0.0469 0.0574
B
0.01 1.148 1.180 1.185 1.224 1.316
0.02 1.102 1.142 1.144 1.190 1.237
0.03 1.117 1.126 1.128 1.185 1.238
0.04 1.091 1.122 1.129 1.154 1.212
0.05 1.062 1.092 1.099 1.125 1.154
Su-PEQ-KOH
[1]e, di/q
0.01 0.0216 0.0265 0.0374 0.0432 0.0529
0.02 0.0226 0.0277 0.0392 0.0452 0.0554
0.03 0.0220 0.0269 0.0381 0.0440 0.0539
0.04 0.0230 0.0281 0.0398 0.0459 0.0563
0.05 0.0225 0.0276 0.0390 0.0450 0.0552
B
0.01 1.146 1.199 1.214 1.233 1.333
0.02 1.123 1.175 1.183 1.213 1.287
0.03 1.137 1.184 1.188 1.212 1.311
0.04 1.113 1.159 1.160 1.195 1.265
0.05 1.104 1.165 1.168 1.193 1.261
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ozliiliiylin molekul kiitlasindon asililigina anoloji izah etmok olar. Molumdur ki, 6-
halledici-PEQ sistemindo miimkiin ola bilocok biitiin qarsiligh tosirlor bir-birini
kompensasiya etdiyindon, 6-holledicido polimer makromolekullar1 hoyacanlanmamis
olur vo bu hal {igiin o= 0.5 olur [6, s.236]. Gliman edirik ki, gotiirilmiis molekul

kiitloli PEQ {i¢lin uygun olaraq LiOH-in, NaOH-in vo KOH-in konsentrasiyasinin
artmas1 ilo [n]e-nin artmasi molekulyar yumagm hacminin ([n]e ~ <h,)°) vo 6-

halledici miihiitin 6zliililyliniin qisman artmasi naticasinds olur.

Cadval 5.2.5-don goriindiiyli kimi, su-PEQ-golovi sistemlori iiglin baxilan
biitlin hallarda a > 0.5 olur. Bu iso o, demokdir ki, PEQ makromolekulyar yumaginin
hocmi ideal olmayan holledicilords (su-PEQ-qolovi sistemlori) ideal hollediciloro (6-
holledici) nisboton bodyiik olacaq. Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlori
tclin [n] va [n]e-nin gqiymatlorine asason PEQ makromolekulyar yumaginin sismo
omsali (f) toyin olunmusdur (codval 5.2.6). Cadval 5.2.6-dan goriiniir ki, baxilan
biitlin hallarda f>1 olur vo PEQ makromolekulunun su-golovi sistemindo sismo
omsali PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, mohlulda goalovilorin (LiOH,
NaOH, KOH) konsentrasiyasmin artmasi ilo azalir. PEQ-in molekul kiitlasinin
artmasi 1lo f - nin artmasi yaqin ki, PEQ-in hidratlagsmas1 (hidrogen rabitasi il9) ilo
olagodardir. Belo ki, molekul kiitlasi nisbaton bdyiik olan PEQ daha ¢ox hidratlagir
[90, 5.1915]. Mohlulda galavilarin konsentrasiyasinin artmasi ilo f-nin azalmasi ¢ox
giiman ki, mohlulda galavilorin ionlariin (uygun olaraq Li* vo OH™, Na* vo OH™, K*
vo OH") hidratlagmasi, mihiitin 06zlililyliniin artmast vo makromolekulun
konformasiya ¢evrilmasi (a-nin qiymati azalir) ilo baghdir. Dogrudan da codval 4.2.4
vo 5.1.10-a osason deyo  bilorik ki, gotiriilmis eyni hal iigiin PEQ
makromolekullarinin hidratlasmasi su-PEQ-qgoalovi sistemlorindo su-PEQ sistemlorino
nisbaton zoif olur. Yoni, Np(su-PEQ-golovi) < Np(su-PEQ) olur. Qeyd edok ki,
miixtolif holledicilorde molekulyar yumagqlarin olgiilori eyni olmadigina gore
mohlullarin  xarakteristik ozliiliikklori forqli qiymotloro malik olurlar. Yaxsi
holledicilordo xarakteristik Ozliiliiylin qiymoti daha boyiik oldugundan, molekulyar
yumaq yaxsi hoalledicilords pis halledicilora nisbaton daha ¢ox sisir [6, $.272-276],
[109, s.24].
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Su-PEQ-goalovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlarinds hayacanlanmus (¢h)) va bu
sistemloro  uygun seg¢ilmis  f-holledicido  hoyacanlanmamus (<h,)) PEQ

makromolekullarinin 6lgiilorini giymatlondirmok vo bu Olgiilora golovilorin tosirini
Oyronmok ii¢iin 293.15K temperaturda vo goalovilorin (LiOH, NaOH, KOH) miixtalif
konsentrasiyalarinda PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo hesablanmisdir (cadval 5.2.7). Cadvel 5.2.7-don goriindiiyii  kimi,
hoyacanlanmis PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo PEQ-in molekul kiitlosinin artmas1 ilo artir, mohlulda golovilorin
konsentrasiyasinin artmasi ilo azalr [89, $.938]. Lakin, hoyacanlanmamis PEQ
makromolekulunun zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo hom PEQ-in

molekul kiitlosinin, hom do mohlulda golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo artir
[91, s.61]. Molekul kiitlosinin artmas1 ilo ¢h) vo (h,) komiyyatlorinin artmasi

molekulyar yumagin hacminin bdylimasi ilo slagodardir. Giiman edirik ki, golovilorin

konsentrasiyasinin artmasi ilo (h) - azalmasi1 PEQ-in hidratlasma odadinin azalmasi

(cadval 5.1.10) vo molekulyar yumagm hocminin kigilmosilo, (N,)-nin artmasi iso

molekulyar yumagin hacminin boytimasila ([n]e artir) slagodardir.

Polimerlori xarakterizo edon on miihim xiisusiyyatlorindon biri do onun
zoncirinin miitoharrikliyidir [89, s.938]. Miitoharriklik polimerlorin asas makroskopik
xassolorini miioyyon edir. Polimer zoncirinin miitohorrikliyi, ayri-ayr1 manqgalarin
istilik harakotinin vo xarici sahanin tasiri naticasindo onun hissalorinin 6z formasini
doyisdirmasi qabiliyyatidir [5, $.15]. Polimerin bu xassasi onun makromolekullarinin
ayri-ayr1 daxili hissolorinin firlanmasi hesabina yaranir [11, s.10], [107, s.96]. Su-
PEQ-goalovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinds hoayacanlanmis (A) vo bu sistemlors
uygun secilmis 6@-holledicido hoyacanlanmamis (Ay) PEQ makromolekulunun
zoncirinin sartliyini vo miitoharrikliyini miisyyanlosdirmok vo buna galavilorin
(LiOH, NaOH, KOH) tosirini dyronmok {i¢iin 293.15K temperaturda vo golovilorin
miixtolif konsentrasiyalarinda PEQ makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu

toyin edilmisdir (cadval 5.2.8).
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asithihig (T=293.15K).

Cadval 5.2.7
Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlarinds va bu sistemlors uygun
secilmis #-halledicilorido PEQ makromolekulunun zancirinin uclari arasindaki
orta kvadratik masafanin (<h> va <he>, A) galovilorin konsentrasiyasindan (X)

X | PEQ(1000) | PEQ(1500) | PEQ(3000) | PEQ(4000) | PEQ(6000)
Su-PEQ-LiOH
d, A
0 25.33 32.28 45.86 54.21 72.67
0.01 24.74 31.63 44.65 52.74 69.34
0.02 24.37 31.30 44,13 52.18 67.52
0.03 24.21 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
<he>,/f
0 21.60 26.46 37.42 43.20 52.91
0.01 22.08 27.04 38.24 44,16 54.08
0.02 22.24 27.23 38.51 44 .47 54.46
0.03 22.56 27.63 39.07 4511 55.25
0.04 22.16 27.14 38.38 44,32 54.28
0.05 22.61 27.69 39.16 45.21 55.38
Su-PEQ-NaOH
dy, A
0.01 25.27 31.81 45.17 53.90 70.97
0.02 24.42 30.99 43.90 52.71 67.09
0.03 24.66 30.45 43.11 52.30 66.94
0.04 24.11 30.35 43.22 51.02 65.58
0.05 23.74 29.88 42.53 50.29 63.16
<hgy, A
0.01 22.01 26.96 38.12 44,02 53.91
0.02 22.15 27.13 38.36 44,30 54.26
0.03 22.07 27.03 38.23 4414 54.06
0.04 22.09 27.06 38.27 44,19 54.12
0.05 22.34 27.37 38.70 44.69 54.73
Su-PEQ-KOH
d, A
0.01 24.92 31.95 45,74 53.63 70.99
0.02 24.79 31.79 45,24 53.57 69.64
0.03 24.87 31.73 45.04 53.03 70.24
0.04 24.72 31.52 44.60 53.03 68.76
0.05 24.35 31.47 44,63 52.63 68.13
gy, A
0.01 21.75 26.64 37.67 43.50 53.27
0.02 22.08 27.04 38.25 44,16 54.09
0.03 21.88 26.80 37.90 43.76 53.60
0.04 22.20 27.19 38.45 44.40 54.37
0.05 22.05 27.01 38.19 44,10 54.01
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Cadval 5.2.8

Su-PEQ-galavi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlarinds va bu sistemlors uygun
secilmis #-hallediciloride Kun seqmentinin uzunlugunun (A va Ay, A)
golavilorin konsentrasiyasindan (X) asihhig (T=293.15 K).

PEQ(1000) | PEQ(1500) | PEQ(3000) | PEQ(4000) | PEQ(6000)
X A, A» Ay, /f
Su-PEQ-LiOH
0 11.96 12.95 13.07 13.70 16.41 8.70
0.01 11.41 12.44 12.39 12.97 14.94 9.09
0.02 11.07 12.18 12.10 12.69 14.17 9.22
0.03 10.93 11.39 11.60 12.15 12.98 9.49
0.04 10.63 10.98 10.97 11.87 12.55 9.15
0.05 10.26 10.57 10.73 11.26 11.33 9.53
Su-PEQ-NaOH
0.01 11.91 12.58 12.68 13.54 15.65 9.03
0.02 11.12 11.94 11.98 12.95 13.99 9.15
0.03 11.34 11.52 11.55 12.75 13.93 9.08
0.04 10.83 11.45 11.61 12.13 13.36 9.10
0.05 10.51 11.10 11.24 11.79 12.40 9.31
Su-PEQ-KOH
0.01 11.58 12.69 13.00 13.41 15.66 8.82
0.02 11.46 12.56 12.72 13.38 15.07 9.09
0.03 11.53 12.51 12.61 13.11 15.33 8.93
0.04 11.39 12.35 12.36 13.11 14.69 9.19
0.05 11.05 12.31 12.38 12.91 14.42 9.07

Cadval 5.2.8-don goriindiiyii kimi, su-PEQ-qalovi sistemlorindo hoyacanlanmis

PEQ makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu PEQ-in molekul kiitlosinin

artmas1 1lo artir, mohlulda golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir. 6-

holledicido hoayacanlanmamis PEQ makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu

1so PEQ-in molekul kiitlosindon asili deyil vo golovilorin konsentrasiyasinin artmasi

ilo artir (cadveal 5.2.8). Kun seqmentinin qiymeotlorino oasason su-PEQ-qgolovi

sistemlari {iglin baxdigimiz biitiin hallarda PEQ-i miitoharrik polimer hesab etmok

olar. Qeyd edok ki, daha ¢ox miitohorrik zonciro malik olan polimerlorin Kun

seqmentinin uzunlugu kicik, sort zoncirli polimerlorin iso Kun seqmentinin uzunlugu

boyiikk olur [6, $.33]. PEQ-in molekul kiitlasinin artmasi ilo mohlulda PEQ

makromolekulunun polyarligi artir [41, s.981] vo daha ¢ox su molekulu ilo hidrogen
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rabitosi omala gotirir, naticads su vo PEQ molekullar1 arasindaki qarsiliglt tosir
miloyyan qodor giiclonir. Ehtimal edirik ki, bu sobobdon su-golovi sistemlorindo
molekul kiitlosinin artmasi ilo A artir. 6-holledicido polimer vo holledici molekullar
arasindaki qarsiliglt tosir enerjisi doyismodiyindon Ay PEQ-in molekul kiitlosindon
asili olmur. Qeyd edok ki, Kun segmentinin uzunlugu polimer makromolekulunda
tokrarlanan halganin kontur uzunlugudan (lp) farglanir vo bu forq miixtalif seqmentlor
ticiin hollolma istiliyindon va entropiyasindan asili olaraq miixtalif olur [6, S.238-
239].

Su-PEQ sistemino qolovi (LiOH, NaOH, KOH) olavo etdikdo golovilorin
ionlar1 (uygun olaraq Li* vo OH™, Na* vo OH™, K* vo OH") hidratlagirlar (codval
5.3.3), PEQ makromolekulunun hidratlasma ododi azalir (codval 5.1.10), ol¢iilori
kigilir (cadval 5.2.7) va polyarlig1 azalir, naticads su vo PEQ molekullar1 arasindaki
qarsiligl tasirlor zaifloyir. Giiman edirik ki, bu sababdon su-PEQ-galovi sistemlorindo
golovilorin konsentrasiyasinin artmasi ilo PEQ makromolekulunun miitohorrikliyi
artir, yoni A azalir. 6-hallediciys iso golovi (LiOH, NaOH, KOH) olavas etdikds PEQ
makromolekulunun 6lgiilori boyiiyiir (codval 5.2.7) vo polyarlig1 artir, noticodo 6-
holledici vo PEQ molekullar1 arasindaki garsiligl tosirlor nisboton giiclonir. Giiman
edirik ki, bu sobobdon 6-holledici-PEQ-golovi  sistemlorindo  golovilarin
konsentrasiyasinin  artmast  ilo  hoyacanlanmamis PEQ  makromolekulunun

miitoharrikliyi azalir, yoni Ay artir.

parametrlori vo ionlarin hidratlasma sadadlori

Polimerlorin biokimyavi eksperimental praktikada on genis istifads olunan
niimayandalarindan biri PEQ va onun téramalaridir [199, s.57], [305, 5.15784]. PEQ
biitiin molekulyar kiitloli fraksiyalar1 suda yaxsi holl olan sintetik polimerdir.
Kimyovi tobistino goéro PEQ, molekulunun konarlarinda hidroksil qruplari olan

iondagimayan xatti poliefirdir. PEQ-in sulu mohlullar1 diger sintetik polimerlarin
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suda mohlullarindan nisbaton kigik sixligr ilo forqlonir. PEQ vo onun miixtalif
fraksiyalar1 ziilallarin ¢okdiiriilmasinds, nuklein tursularinin vo polinukleotidlorin
konformasiya doyismolorindo, ikifazali su-polimer sistemlorinin yaranmasinda vo s.
genis istifado olunurlar [216, 5.2567], [346, s.113]. Oksor hallarda forz edilir ki, PEQ-
in bioloji effektlori onun bioloji sistemlordo su miihitinin xassosino gostordiyi tosirlo
olagadardir [152, 5.14426], [282, 5.203].

Molumdur ki, canli orqanizmds gedon biitiin bioloji proseslords bir sira ionlar
(Li*, Na*, K*, Mg?*, Fe®*, CI', I" va s.) vacib rol oynayirlar. Misal olaraq gostormok
olar ki, Li* ionu hiiceyranin ion balansina bir basa tasir edir, Na* ionu organizmds
tursu-qalovi balansimi saxlayir, qan tozyiqini, sinirlorin vo azalolorin faaliyyatini,
ziilallarin sintezini tonzimloyir, K™ ionu iirayin vo sinir sisteminin foaliyyatindo
halledici rola malikdir, hom¢inin Na* vo K" ionlar1 hiiceyro membraninda natrium-
kalium nasosu kimi ohamiyyatli funksya yerina yetirir. Su-PEQ sistemina qgalovi va
ya qeyri lizvi duz olavo etdikdo dissosiasiya noticosindo yaranan miisbot vo monfi
yukli ionlar PEQ vo su molekullart ilo qarsilight tesirds olurlar vo mahlulun yeni
strukturu yaranir [146, s.127], [273, s.340]. Belo struktur doyigmolorinin
oyranilmasinda su-PEQ-golovi sistemlorinin reoloji vo hocmi xassalori ilo yanasi
elektrik kegiricilik xassolorinin todqiqi do zoruridir.

ovvalki paraqraflarda gordiik ki, suya vo su-PEQ sistemlorino olavo edilon
golovilor suyun vo mohlulun strukturunu, homg¢inin PEQ makromolekulunun
konformasiyasini vo Olgiilorini doyisdirir. Bunun da noticasindo sulu mohlullarda
gedon proseslordo suyun miidaxilo vo istiraketmo dorocasi doyisir. Qeyd edok ki,
suyun strukturu su molekullarinin orta kinetik enerjisi, molekullararasi hidrogen
rabitolorinin enerjisi, bu rabitolorin uzunlugu, sixligi, paylanma konfiqurasiyasi va s.
bu kimi bir ¢ox molekulyar tortibli parametrlorin toplusu ilo toyin olunur.
Elektrolitlorin elektrik kegiriciliyini todqiq etmokla sistemin mikroskopik monzarasini
tasovviir etmays imkan veran bir sira kamiyyatlori toyin etmok miimkiindiir. Paraqraf
3.5-da goalovi metal hidroksidlorinin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mahlullarinin xiisusi
elektrik kegiriciliklorinin tacriibi qiymatlori asasinda Li*, Na*, K*, OH™ ionlarinin

suda miixtalif temperaturlarda ion elektrik keg¢iriciliyinin limit qiymatlorini, effektiv
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radiuslarini, hidratlasma odoadlorini vo ion elektrik keciriciliyinin aktivlosmo
parametrlorini toyin etdik vo bu kamiyyatlorin temperaturdan asililiglarin1 miiqayissli
tohlil etdik. Bu paraqrafda iso Li*, Na*, K*, OH™ ionlarmin su-PEQ sisteminds ion
elektrik keciriciliyinin limit qiymsotlorinin, effektiv radiuslarinin, hidratlasma
odadlorinin va ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin temperaturdan
asililiglarin1 miigayisali tohlil edocoyik vo bu komiyyotloro PEQ-in tosirini
aydinlasdirmaga calisacagiq.

Tocriibado  su-PEQ-golovi  sistemlorinin  283.15-333.15K temperatur vo
qgolovilarin (LIOH, NaOH, KOH) 0.001-0.01mol/l konsentrasiya intervalinda xiisusi
elektrik keciriciliklori (o) Ol¢iilmiisdiir (cadval 5.3.1) vo molyar elektrik keciriciliklori
(Am = o/c) hesablanmisdir (codval 5.3.2). Todqgiqat zamanm1 PEQ-in molekul kiitlosi
4000g/mol olan fraksiyasina baxilmisdir va biitiin mohlullarda PEQ-in molyar hissosi
Xpeg = 0.0002 gotiiriilmiisdiir. Molyar elektrik keciriciliyinin  konsentrasiyadan
astliligina Kolraus qanununu [140, s.763] totbiq etmoklo molyar elektrik
kegiriciliyinin limit qiymotlori toyin edilmisdir (codvel 5.3.2). O ciimlodon,
eloktrolitlordo kationlarin vo anionlarin elektik keg¢iriciliyinin additivlik ganunundan
[10, s.38] istifado edorok miixtalif temperaturlarda ionlarin molyar elektrik
kegiriciliyinin limit qiymotlori miioyyon edilmisdir (cadval 5.3.3). lonlarin molyar
elektrik keciriciliyinin limit qiymatlori osasinda todqiq olunan golavilorin ionlarinin
(Li*, Na*, K*, OH") su-PEQ sistemindo miixtalif temperaturlarda effektiv radiuslari
(rer), hidratlagsma odadlari (Ny), ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosma Gibbs enerjilari
(AG}), aktivlosmo entalpiyalar1 (AH)), aktivlosmo entropiyalar1 (AS]) toyin
edilmisdir (cadval 5.3.3 vo cadval 5.3.4).

Qoalovilarin PEQ-in sulu mohluluna daxil edilmasi golovi metal ionlarinin PEQ-
in polyar qruplart ila birbasa ion-dipol qarsiligl tesirlari voa PEQ makromolekulunda
bas veron konformasiya doyisikliklori hesabina PEQ-lo suyun garsiligl tosirlorino
asasl tasir gostora bilor. Bu da 6zIii axinin vo ion elektrik kegiriciliyinin aktivlogsmo
parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin, PEQ makromolekulunun
vo ionlarin hidratlasma ododlorinin, ionlarin effektiv radiuslarinin vo s. qiymatlorindo

Oziinii biruzs verir. Cadval 5.3.3-don goriindiiyii kimi, temperaturun artmasi ilo
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Cadval 5.3.1

Su-PEQ-qalavi sistemlorinin miixtalif temperatur (T) va galavilarin

miixtalif konsentrasiyalarinda (c) xiisusi elektrik

keciriciliyi (6:10°, Om™*-m™?) (xpeq=0.0002)

T K ¢, mol/l
’ 0001 | 0003 | 0005 | 0.008 | 001
Su-PEQ (4000)-LiOH
283.15 11.966 35.225 57.611 89.12 110.51
288.15 13.733 40.558 66.575 103.76 129.20
293.15 15.575 46.087 75.918 119.54 148.72
298.15 17.369 51.461 84.924 134.51 167.01
303.15 19.193 56.883 94.273 149.27 185.92
308.15 21.015 62.493 103.52 164.48 204.94
313.15 22.838 67.940 112.81 179.13 223.24
318.15 24.727 73.652 122.41 195.02 242.69
323.15 26.595 79.263 131.75 209.67 261.21
328.15 28.507 84.933 140.74 224.36 279.19
333.15 30.311 90.181 149.45 238.12 296.04
Su-PEQ (4000)-NaOH
283.15 12.559 36.533 60.125 93.390 115.04
288.15 14.365 42.216 69.612 109.03 134.16
293.15 16.278 47.916 79.053 124.41 154.60
298.15 18.133 53.447 88.346 139.67 173.19
303.15 19.965 58.990 97.541 154.02 191.37
308.15 21.880 64.855 107.43 170.16 211.47
313.15 23.746 70.421 116.43 184.81 229.23
318.15 25.737 76.421 126.41 201.09 250.08
323.15 27.675 82.078 136.19 216.12 268.61
328.15 29.636 87.776 145.62 230.49 286.65
333.15 31.530 93.409 154.63 245.32 304.67
Su-PEQ (4000)-KOH
283.15 13.807 40.618 66.664 103.95 128.88
288.15 15.802 46.672 76.852 120.55 150.26
293.15 17.823 52.639 86.963 137.37 170.90
298.15 19.810 58.675 97.186 153.73 191.35
303.15 21.793 64.736 107.01 169.73 211.42
308.15 23.854 70.939 117.71 187.02 232.88
313.15 25.872 76.985 127.85 203.09 252.94
318.15 27.975 83.354 138.57 220.56 274.65
323.15 30.063 89.589 148.81 237.01 295.15
328.15 32.222 95.918 159.26 253.82 316.02
333.15 34.273 101.97 169.34 270.19 336.15
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Om*-m?mol?) vo miixtalif temperaturlarda molyar elektrik kec
limit qiymatlori (A’ -10°, Om™*-m?mol?) (Xpeo=0.0002)

Cadval 5.3.2
Su-PEQ-qalavi sistemlarinin miixtalif miixtalif temperatur (T) vo galavilorin
miixtalif konsentrasiyalarinda (c) molyar elektrik keciriciliyi (Am*10°,

0 c, mol/l

TK A 0.001 | 0003 | 0.005 | 0.008 | 0.01

Su-PEQ (4000)-LiOH
283.15 | 12.462 | 11.966 | 11.742 | 11522 | 11.140 | 11.051
288.15 | 14.170 | 13.733 | 13519 | 13.315 | 12.970 | 12.920
293.15 | 15926 | 15575 | 15.362 | 15184 | 14.943 | 14.872
298.15 | 17.681 | 17.369 | 17.154 | 16.985 | 16.814 | 16.701
303.15 | 19.463 | 19.193 | 18.961 | 18.855 | 18.659 | 18.592
308.15 | 21.254 | 21.015 | 20.831 | 20.704 | 20.560 | 20.494
313.15 | 23.073 | 22.838 | 22.647 | 22562 | 22.391 | 22.324
318.15 | 24.920 | 24.727 | 24551 | 24.482 | 24.378 | 24.269
323.15 | 26.807 | 26.595 | 26.421 | 26.350 | 26.209 | 26.121
328.15 | 28.767 | 28.507 | 28.311 | 28.148 | 28.045 | 27.919
333.15 | 30.615 | 30.311 | 30.060 | 29.890 | 29.765 | 29.604

Su-PEQ (4000)-NaOH
283.15 | 13.044 | 12559 | 12.178 | 12.025 | 11.674 | 11.504
288.15 | 14.818 | 14.365 | 14.072 | 13.922 | 13.629 | 13.416
293.15 | 16.650 | 16.278 | 15.972 | 15.811 | 15551 | 15.460
298.15 | 18.483 | 18.133 | 17.816 | 17.669 | 17.459 | 17.319
303.15 | 20.343 | 19.965 | 19.663 | 19.508 | 19.253 | 19.137
308.15 | 22.213 | 21.880 | 21.618 | 21.486 | 21.270 | 21.147
313.15 | 24.118 | 23.746 | 23.474 | 23286 | 23.101 | 22.923
318.15 | 26.055 | 25.737 | 25.474 | 25282 | 25.136 | 25.008
323.15 | 28.027 | 27.675 | 27.359 | 27.238 | 27.015 | 26.861
328.15 | 30.067 | 29.636 | 29.259 | 29.124 | 28.811 | 28.665
333.15 | 31.995 | 31.530 | 31.136 | 30.926 | 30.665 | 30.467

Su-PEQ (4000)-KOH
283.15 | 14.274 | 13.807 | 13539 | 13.333 | 12.994 | 12.888
288.15 | 16.193 | 15.802 | 15557 | 15.370 | 15.069 | 15.026
293.15 | 18.153 | 17.823 | 17.546 | 17.393 | 17.171 | 17.090
298.15 | 20.118 | 19.810 | 19558 | 19.437 | 19.216 | 19.135
303.15 | 22101 | 21.793 | 21579 | 21.402 | 21.216 | 21.142
308.15 | 24.108 | 23.854 | 23.646 | 23542 | 23.378 | 23.288
313.15 | 26.135 | 25.872 | 25.662 | 25570 | 25.386 | 25.294
318.15 | 28.199 | 27.975 | 27.785 | 27.714 | 27.570 | 27.465
323.15 | 30.304 | 30.063 | 29.863 | 29.762 | 29.626 | 29.515
328.15 | 32.477 | 32.222 | 31.973 | 31.852 | 31.728 | 31.602
333.15 | 34525 | 34.273 | 33.990 | 33.868 | 33.774 | 33.615
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Cadval 5.3.3

Su-PEQ sistemlarinds Li*, Na*, K* va OH™ ionlarimin miixtalif

effektiv radiuslari (rer) vo hidratlasma adadlari (Nn) (Xpe=0.002)

TK | L | Nat | K | oH
22 -10%, Om™*-m?mol
283.15 1.849 2.431 3.661 10.613
288.15 2.145 2.793 4.168 12.025
293.15 2.461 3.185 4.688 13.465
298.15 2.789 3.591 5.226 14.892
303.15 3.141 4.021 5.779 16.322
308.15 3.507 4.466 6.361 17.747
313.15 3.892 4.937 6.954 19.181
318.15 4.293 5.428 7.572 20.627
323.15 4.716 5.936 8.213 22,091
328.15 5.151 6.451 8.861 23.616
333.15 5.602 6.982 9.512 25.013
let. A
283.15 4.37 3.78 3.15 2.33
288.15 4.31 3.75 3.13 2.31
293.15 4.27 3.72 3.12 2.29
298.15 4.26 3.71 3.13 2.29
303.15 4.23 3.70 3.13 2.28
308.15 4.22 3.70 3.13 2.28
313.15 4.20 3.69 3.14 2.28
318.15 4.19 3.68 3.14 2.28
323.15 4.15 3.66 3.13 2.26
328.15 4.11 3.63 3.12 2.25
333.15 4.02 3.56 3.07 2.23
Np

283.15 31.6 20.1 10.9 3.9
288.15 30.4 19.7 10.7 3.8
293.15 29.5 19.2 10.7 3.7
298.15 29.2 19.1 10.7 3.7
303.15 28.7 19.0 10.8 3.6
308.15 28.5 18.9 10.8 3.6
313.15 28.0 18.7 10.8 3.6
318.15 27.8 18.6 10.9 3.6
323.15 27.1 18.3 10.8 3.5
328.15 26.4 17.9 10.6 3.5
333.15 24.5 16.8 10.1 3.3

213



Cadval 5.3.4

Su-PEQ sistemlarinda Li*, Na*, K" va OH™ ionlarimin miixtalif

aktivlosma entalpiyas1 (AH ;) vo aktivlosma entropiyasi (AS] ) (Xpeo=0.002)

TK | L* | Na*- | K | OH
AG], C/mol
283.15 12563 11919 10955 8451
288.15 12430 11798 10839 8302
293.15 12312 11684 10742 8172
298.15 12214 11588 10658 8064
303.15 12122 11500 10586 7970
308.15 12042 11423 10518 7890
313.15 11970 11351 10459 7819
318.15 11905 11285 10405 7755
323.15 11844 11226 10354 7697
328.15 11791 11177 10312 7638
333.15 11743 11133 10277 7600
AH 7 C/mol
283.15 20501 19216 17705 17568
288.15 19536 18466 16851 16239
293.15 18684 17778 16099 15090
298.15 17938 17148 15439 14106
303.15 17286 16571 14865 13273
308.15 16722 16044 14369 12577
313.15 16238 15561 13944 12007
318.15 15827 15120 13584 11553
323.15 15484 14718 13285 11204
328.15 15203 14352 13040 10951
333.15 14978 14018 12847 10787
AS} , C/(K-mol)

283.15 28.04 25.77 23.84 32.20
288.15 24.66 23.14 20.86 27.54
293.15 21.74 20.79 18.27 23.60
298.15 19.20 18.65 16.04 20.27
303.15 17.04 16.73 14.12 17.49
308.15 15.19 14.99 12.50 15.21
313.15 13.63 13.44 11.13 13.37
318.15 12.33 12.05 9.99 11.94
323.15 11.26 10.81 9.07 10.85
328.15 10.40 9.67 8.32 10.10
333.15 9.71 8.66 7.71 9.56
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baxilan ionlarin (Li*, Na*, K", OH") elektrik kegiriciliklori artir, effektiv radiuslar1 vo
hidratlasma adodlori is9 ¢iizi azalir, homginin suda oldugu kimi, su-PEQ miihiitindo
do 2(Li") < 2(Na™) < A2(KY), re(Li*) > re(Na*) > re(K*), No(Li*) > Nn(Na*) >
Ni(K*) olur. Homginin Li*, Na* vo K" ionlar1 ilo miiqayisodo OH™ ionunun elektrik
keciriciliyi daha boylk, effektiv radiusu vo hidratlasma ododi iso daha kigikdir.
Temperaturun artmasi ilo Li*, Na*, K vo OH™ ionlarinin su-PEQ sistemindos elektrik
keciriciliklorinin ~ artmasini  mohlulun  6zliliiyliniin  azalmast  vo  ionlarin
yiiriikliklorinin artmasi ila izah etmok olar. Li*, Na*, K* ionlar1 ti¢iin 22, rei vo Ny
komiyyaetlorinin yuxaridaki ardicilligla diiziiliistinii ionlarin hidratlasmasi ilo izah
etmok olur. Belo ki, ion radiusu kigik olan ionlarin sothi yiikk sixhigi boytlk
oldugundan onun otrafinda yarnan elektrik sahasinin intensivliyi daha bdyiik olur va
noticads kigik ionlar daha ¢ox hidratlasirlar. Odur ki, ion radiusu kigik olan Li*
ionunun (Na* vo K*-la miiqayisado) hidratlasma ododi vo effektiv radiusu bdoyiik,
elektrik kegiriciliyi iso kigik olur, ion radiusu boyiik olan K™ ionunun (Li* vo Na®-la
miiqayisodo) hidratlasma ododi vo effektiv radiusu kick, elektrik kegiriciliyi iso boyiik
olur. OH™ ionu su molekulundan bir o godor do forqlonmadiyi iiglin Li*, Na*, K*
ionlariina nisboton daha kigik effektiv radiusa, daha az hidratlasma adodino vo daha
boylik elektrik kegiriciliyino malik olur (codval 3.4.3).

Li*, Na*, K" vo OH ionlarinin su-PEQ sistemindo miqrasiya prosesini

xarakterizo etmok iigiin ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin (AG] ,

AH}, AS}) temperaturdan asililigini vo bu komiyyatlorin hor bir ion {igiin toyin

edilmis qiymsotlorini miigayisali sokildo tohlil edok. Cadval 5.3.4-don goriindiiyii

Kimi, baxilan temperatur oblastinda todqiq olunan ionlar (Li*, Na*, K*, OH") iigiin

AG], AH}, AS] parametrlori temperaturun artmas1 ilo azalir vo verilmis
temperaturda AG; (Li*) > AG;(Na") > AGj (K", AH](Li*) > AH;(Na") >
AH7 (K%, AS] (Li*) > AS] (Na*) > AS] (K") olur. Verilmis temperaturda AG;, AH
vo AS] -nin Li*, Na*, K* sirasina uygun azalmasini bu ionlarin effektiv radiuslarinin,

hidratlasma ododlorinin, hidratlasma enerjilorinin qiymaotlorinin uygun ardicilligla
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azalmasi va ionlarin miisbat (Li*, Na*) vo manfi (K¥) hidratlasmaya malik olmasi ilo
izah etmok olar [76, s.54]. AG], AH] vo AS] parametrlorinin qiymatlori Li* ionu

liglin nisbaton boyiik, K* ionu {iglin iso nisbaton ki¢ik oldugundan su-PEQ-golovi
sisteminin strukturu Li*, Na*, K* (vo ya LiOH, NaOH, KOH) sirasina uygun
ardicilligla zoifloyir vo dagilir.

Cadval 5.3.3 vo 3.4.3-lin miiqayisaesine asason deys bilorik ki, goslovilarin
ionlarinin elektrik kegciriciliyi, effektiv radiuslari vo hidratlasma ododlori suya
nisboton su-PEQ sistemindo daha kigik olur. Verilmis temperaturda molekul kiitlosi
4000 olan Xpgq = 0.0002 molyar hissali PEQ-in suda mohlulunun ézliiliiyii (20°C-da
N=1.375mPa-san) suyun 6zliiliiyiindon (20°C-do n=1.0020mPa-san) ¢ox oldugundan
Su-PEQ miihiitinds ionlarin miqrasiyas: suda olduguna nisbaton longiyir. Odur ki,
2° (su-PEQ-ion) < A (su-ion) olur. Molumdur ki, su-qolovi sistemlorindo yalniz
ionlar hidratlasirdisa da, Su-PEQ-golovi sistemlorindo ionlarla yanasi PEQ
makromolekullar1 da hidratlasir. Buna gora do, re(SU-PEQ-ion) < re(su-ion), Nn(Su-
PEQ-ion) < Nx(su-ion) olur. Homginin giiman edirik ki, bu uygunlugun yaranmasina
PEQ makromolekullar1 ila golovi ionlar1 arasinda yaranan qarsiligl tasirlor do sabob
olur.

Codval 5.3.4 vo 3.4.4-iin miigayisesino osason deyo bilorik ki, ion elektrik

keciriciliyinin aktivlosmo parametrlori su-PEQ-qolovi sistemlorindo  su-golovi
sistemlorino nisbaton daha bdyiik olur. Yoni, AG] (su-PEQ-ion) > AG; (su-ion),
AH7 (su-PEQ-ion) > AH] (su-ion), AS; (su-PEQ-ion) > AS] (su-ion) olur. Qeyd edok
ki, bu natico 6zlii axinin aktivlosmo parametrlorino asason alinan noticoalorlo eynidir.

Hesab edirik ki, bu naticolor PEQ-in su-gelovi sistemina strukturlasdirici tasirilo

olagodardir.

5.4. Qalovi metal hidroksidlorinin su-PEQ sisteminin strukturuna tasiri

Molumdur ki, suda hall olan oksor polimerlords hom hidrofob, ham dos hidrofil

gruplar olur. Polimer mohlullarinda makromolekullarinin otrafinda toplanan suyun
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lokal strukturu, ya makromolekulun hidrofil hissasilo hidrogen rabitosi vasitosilo
birlogsmis su molekullarindan, ya da makromolekulun geyri - polyar hissasi otrafinda
bir - birilo nisbaton giiclii hidrogen rabitesindo olan (hidrofob hidratlasma) su
molekullarindan ibarat olur [7, $.91-98], [76, s.211-216]. Bu iki effektin, yoni
hidrofob vo hidrofil hidratlasmanin balansi noticosindo makromolekulun otrafinda
olan suyun miioyyon strukturu yaranir. Eksperimental metodlar asasinda polimer
makromolekulu otrafinda olan suyun strukturunu tam miioyyonlogsdirmok olmur.
Ancaq, yaranmus lokal struktur xeyli boyiik oldugu ii¢iin bu hidrat tobagoyo, tomiz
suyun strukturundan kaskin farglonon vo moxsusi bir struktura malik olan mikrofaza
kimi baxmaq olar. Elmi adabiyyatin [45, s.3], [126, 5.453], [199, s.57] tohlili gostorir
Ki, su-PEQ sistemlorindo struktur xiisusiyyatlorinin arasdirilmasina vo bu struktura
miixtolif golovilorin tasirinin dyronilmasine zarurat var. Bu sababdon su-PEQ-galovi
(LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo struktur doyismolorinin Oyronilmosi bdyiik
ohomiyyat kasb edir.

Paragraf 3.2-do qolovi metal hidroksidlorinin (LiOH, NaOH, KOH) sulu
mohlullarinin 6zl axin vo hacmi xassolori osasinda todqiq olunan golovilorin suyun
strukturuna tosirini aragdirdiq. Gordik ki, hor ii¢ galovi suyun strukturuna dagidici
tosir gostorir vo LiOH-la miigayisado NaOH, NaOH-la miigayisodo iso KOH suyun
strukturuna daha ¢ox dagidici tosir gostorir. Bu paraqrafda iso LiOH, NaOH, KOH
goalavilarinin su-PEQ sisteminin strukturuna tasirini aydinlagdirmaga calisacagiq.

Su-PEQ, su-PEQ-LiOH, su-PEQ-NaOH vo su-PEQ-KOH sistemlorindo
struktur xtsusiyyatlorini 293.15K temperaturda vo PEQ-in 0-0.001 molyar hisso
konsentrasiyasi intervalinda sulu moahlullarin 6zli axin vo hacmi xassalari, homginin
polimerin va ionlarin hidratlasma prosesi osasinda miiqayisali sokilds tohlil edacayik.
Tadqiq olunan sistemlords struktur xiisusiyyatlori ayri-ayriliqda paraqraf 4.2 vo 5.1-
do sorh olunmusdur. PEQ-in molekul kiitlasi 1000, 1500, 3000, 4000 vo 6000g/mol
olan fraksiyalarma baxilmigdir vo su-PEQ-LIOH, su-PEQ-NaOH, su-PEQ-KOH
sistemlorindo golovi metal hidroksidlorinin (LiOH, NaOH, KOH) konsentrasiyasi
0.01 molyar hisso gotiirlilmiisdiir. Lakin, PEQ-in baxilan biitiin molekul kiitloli

mohlullarinda 6zlii axin1 vo hocmi xassolori xarakterizo edon parametrlor PEQ-in
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konsentrasiyasindan asili olaraq eyni qanunauygunlugla doyisdiyindon bu paraqrafda
yalniz PEQ-in molekul kiitlosi 3000g/mol olan fraksiyasina uygun mohlullarin
grafiklorini veracoyik. Lakin, burada verilon sorhlor PEQ-in todqiq olunan digor
molekul kiitlali fraksiyalarina da aid edilir.

Su-PEQ (3000), su-PEQ (3000)-LiOH, su-PEQ (3000)-NaOH va su-PEQ
(3000)-KOH sistemlarinin 293.15 K temperaturda 6zIii axminin aktivlosma Gibbs

enerjisinin (AG), ozlii axinmim aktivlosmo entalpiyasmnim (AH), 6zIi axminimn

aktivlosmo entropiyasimin (AS;), mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin (V)

PEQ-in konsentrasiyasindan (X) vo mohlulda PEQ makromolekulunun hidratlagsma
odadinin (Np) temperaturdan asililiglart sokil 5.4.1-5.4.5-do gostarilmisdir. Qeyd edok
ki, baxilan biitiin molekul kiitloli PEQ-lar iigiin su-PEQ, su-PEQ-LiOH, su-PEQ-
NaOH, su-PEQ-KOH sistemlorino uygun AG;, AH 7, AS7, 14 komiyyatlorinin
293.15 K temperaturda vo PEQ-in miixtolif konsentrasiyalarinda giymatlori uygun
olaraq codval 4.2.3, codval 5.1.7, cadval 5.1.8 va codval 5.1.9-da verilmisdir.
Mahlullarin xassalarinin dyronilmasi muxtalif proseslora va effektlors asaslanir
vo uygun olaraq bir ¢ox iisullara todqiq olunur. Belo olverisli tisullardan biri do
mohlullarin 6zl axininin aktivlesma parametrlorinin vo mahlulun komponentlorinin

parsial molyar hacmlorinin todqiqidir [281, s.458], [306, s.1427]. Sokil 5.4.1-5.4.4-

don goriiniir ki, mohlulda PEQ-in konsentrasiyasinin artmasi ilo AG;, AH;, AS,’;
komiyyatlori artir, V iso azalir. ©vvalki paraqraflarda otrafli sorh etdik ki, AG; (x),
AH7 (X), AS](X), V(X) asililiglarinda miisahide olunan qanunauygunluqlar PEQ-in

hom suya, hom do su-LIOH, su-NaOH, su-KOH sistemlorine gostordiyi
strukturlasdirict qarsiliqli tasirlorle olagoedardir. indi su-PEQ sistemlorinin strukturuna
LiOH, NaOH vo KOH-1n tosirini arasdiraq. Codvel 4.2.3, codval 5.1.7, cadval 5.1.8

va cadval 5.1.9-a asason iimumilasdirarak 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)
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Sakil 5.4.1. Su-PEQ (1), su-PEQ-LIiOH (2), su-PEQ-NaOH (3),
su-PEQ-KOH (4) sistemlorinin 6zlii axininin aktivlasma
Gibbs enerjisinin PEQ-in konsentrasiyasindan asililig
(Mpeo=3000g/mol, T=293.15K, XLion=XnaoH=Xkon=0.01).
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Sakil 5.4.2. Su-PEQ (1), su-PEQ-LiIOH (2), su-PEQ-NaOH (3),
su-PEQ-KOH (4) sistemlorinin 6zlii axininin aktivlosma
entalpiyasinin PEQ-in konsentrasiyasindan asilihigi
(Mpe@=3000g/mol, T=293.15K, XLion=XnaoH=XkoH=0.01).
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Sakil 5.4.3. Su-PEQ (1), su-PEQ-LiIOH (2), su-PEQ-NaOH (3),
su-PEQ-KOH (4) sistemlorinin 6zlii axininin aktivlosma
entropiyasinin PEQ-in konsentrasiyasindan asilihgi
(Mpeg=3000g/mol, T=293.15K, XLioH=XnaoH=Xkon=0.01).
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Sakil 5.4.4. Su-PEQ (1), su-PEQ-LiIOH (2), su-PEQ-NaOH (3),
su-PEQ-KOH (4) sistemlarinds PEQ-in parsial molyar
hacminin PEQ-in konsentrasiyasindan asilihig:
(Mpe@=3000g/mol, T=293.15K, XLion=XnaoH=XkoH=0.01).
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Sakil 5.4.5. Su-PEQ (1), su-PEQ-LIiOH (2), su-PEQ-NaOH (3),
su-PEQ-KOH (4) sistemlorindo PEQ-in hidratlasma adadinin
temperaturdan asihihgr (Mpeqo=3000g/mol, XLion=XnaoH=Xkon=0.01).
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V(su-PEQ) > V(su-PEQ-LiOH) > F(su-PEQ-NaOH) > /(su-PEQ-KOH)
olur. Dogrudur, sokil 5.4.1 vo 5.4.2-don AG; vo AH komiyyaetlori ii¢lin yuxarida
gostordiyimiz ardicilliq yaxsi goérsonmir, lakin codvallordon PEQ-in biitiin molekul

kiitlolorino uygun qiymatloroe nozor salsaq gostorilon ardicilligin olmasi gonastina
golmok olur. Qeyd edok ki, AG; vo AH; komiyyatlorinin LiOH, NaOH vo KOH-mn
tosirilo doyismosi PEQ-in kigik molekul kiitloli mohlulunda, bdyiik molekul kiitloli
mohluluna nisboton daha ¢ox nozero carpir. Belo ki, AG; vo AH] komiyyaetlorinin
LiOH, NaOH vo KOH-1n tosirilo doyigsmasi, molekul kiitlosi 1000g/mol olan PEQ
mohlulu {i¢lin nisbaton ¢ox oldugu halda, molekul kiitlasi 6000g/mol olan PEQ
mohlulu iigiin ¢ox cilizidir. Giiman edirik ki, bu fakt PEQ-in molekul kiitlasinin
artmasi ilo su vo PEQ molekullar arasindaki garsiligh tasir enerjisinin giiclonmasila
olagadardir. Su-PEQ sistemindo PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo mohlulda su
molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisinin (cadval 4.1.5) vo Kun
seqmentinin uzunlugunun (A) artmasi (cadval 4.3.6) da bunu tosdiq edir.
Su-PEQ-(LiOH, NaOH, KOH) sistemlorinds su-PEQ sistemlori ilo miigayisodo
alavo olaraq hidratlasmis Li* vo OH™, Na* vo OH™, K* vo OH™ ionlar1 da aktiv hala

kegocoklor. Odur ki, su-PEQ sistemi ilo miigayisode su-PEQ-qolovi sistemindo AG; -
nin qiymoati miloyyan qader artir. Li* ionu ilo miigayisado Na* ionu, Na* ionu ils
miigayisads iso K ionu daha ki¢ik hidratlasmaya malik oldugundan (cadval 5.3.3)

AG] {iciin yuxarida yazilan ardicilliq omolo golir. Giiman edirik ki, Li* vo Na*

miisbot, K iso monfi hidratlasan ionlar [76, s.54] olduqlarindan AH -nin qiymoti su-

PEQ-LiOH vo su-PEQ-NaOH sistemlorindo su-PEQ sistemindon bdyiik, su-PEQ-
KOH sisteminds iso su-PEQ sistemindon kigik olur.

Sokil 5.4.3-don goriiniir ki, su-PEQ (3000) sistemino ayri-ayriligda eyni
konsentrasiyalt (XLion = Xnaon = Xkon = 0.01) LiOH, NaOH vo ya KOH golovilorini
olavo etdikdo verilmis temperatur vo konsentrasiyada AS] parametrinin qiymeoti
uygun ardicilligla azalir. Qeyd edok ki, baxilan biitiin molekul kiitlali PEQ-Ior {i¢iin
bu ganunauygunluq eynidir (cadval 4.2.3, 5.1.7, 5.1.8, 5.1.9). Bu onu gostorir ki, su-
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PEQ sistemino LiOH vo ya NaOH vo ya KOH olavo etdikdo PEQ-in suyu
strukturlasdirict tasiri do miivafiq ardicilligla nisbaton zaiflayir. Bu iso LiOH, NaOH
vo KOH-1n su-PEQ sisteminin strukturuna uygun ardicilligla daha ¢ox dagidici tosir
etdiyini gostorir. Bu noticoni su molekullar1 ilo hom PEQ makromolekullarinin, hom
do ionlarin arasinda mdvcud olan elektrostatik qasiligli tosirlor hesabina yaranan
hidratlasma prosesino asason izah etmok olar. Sulu mohlullarda ionlar, asason polyar
su molekullarimin  vo zoif polyar PEQ makromolekullarinin 6z otraflarinda
yaratdiglar daxili elektrostatik sahoni doyisirlor. S6zsiiz ki, bu doyismo ionun sathi
yiik sixligindan asilidir. Baxilan halda sothi yiik sixlig1 boyiik olan Li* ionunun 6z
yaxin otrafinda yaratdigi elektrik sahosinin intensivliyl boyiik, sothi yik sixhigi
nisbaton kigik olan K* ionunun isa 6z yaxin otrafinda yaratdigi elektrik sahasinin
intensivliyi kigik olur. Odur ki, sathi yiik sixlig1 boyiik olan ionlar giiclii, sathi yiik
sixlig1 kigik olan ionlar iso zoif hidratlagmaya malik olurlar. Goriiniir, Li* ionu ilo
miiqayisado Na® ionu, Na* ionu ilo miiqayisado iso K* ionu nisboton zoif
hidratlasmaya malik oldugundan [76, s.54], LiOH-a nisboton NaOH, NaOH-a
nisbaton iso KOH su-PEQ sisteminin strukturuna daha ¢ox dagidici tosir gostorir.
Sokil 5.4.4-don goriniir ki, su-PEQ (3000) sistemino ayri-ayriligda eyni
konsentrasiyali (Xrion = XnaoH = Xkon = 0.01) LiOH, NaOH vo ya KOH olava etdikdo
mohlulda PEQ-in parsial molyar hocmi () uygun ardicilligla azalir. Qeyd edok ki,
baxilan biitiin molekul kiitloli PEQ-lor ii¢lin bu ganunauygunluq eynidir (cadval
4.2.3, 5.1.7, 5.1.8, 5.1.9). Paragraf 3.3-do gordiik ki, LiOH, NaOH vo ya KOH-1n
konsentrasiyasinin artmasi ilo onlarin mohlulda parsial molyar hacmlori do artir. Bu
fakta osaslanaraq deyo bilarik ki, su-PEQ sistemina LiOH, NaOH, KOH olava
etdikdo PEQ-in parsial molyar hacmi azaldigi halda, ayriligda LiOH, NaOH vo KOH-
1n parsial molyar hocmi suda oldugu kimi artacaq. Bu iso PEQ-in su-LiOH, su-NaOH
vo ya su-KOH sistemlorini strukturlagdirmasini, LiOH, NaOH vo KOH-1n isa su-PEQ
sisteminin strukturuna uygun ardicilligla daha ¢ox dagidici tesir etdiyini gostarir.
LiOH, NaOH, KOH va PEQ-in parsial molyar hacmlorinin konsentrasiyadan asili
olaraq doyigsma sobablori haqqinda avvalki paraqraflarda genis sorh olundugu {i¢iin bu

hagda molumat vermoyacoyik.
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Sokil 5.4.5-don goriiniir ki, su-PEQ (3000) sistemino ayri-ayriligda eyni
konsentrasiyali (XLion = Xnaon = Xkon = 0.01) LiOH, NaOH vo ya KOH olaves etdikdo
aliman mohlullarda PEQ-in hidratlasma adodi hom temperaturun artmasi ilo, hoam do

LiOH, NaOH, KOH sirasina uygun ardicilligla azalir. Qeyd edok ki, baxilan biitiin

molekul kiitloli PEQ-lor {i¢iin bu qanunauygunluq AS; vo V-do oldugu kimi eynidir

(coadval 4.2.4, 5.1.10). Su-PEQ-golovi sistemlorindo bas veron struktur
xtisusiyyatlorini vo mohlulun mikroskopik monzorasini asagidaki model iizro tosvir
etmok olar. Su-PEQ sistemina ayri-ayriligda Xgiovi = 0.01 konsentrasiyali LiOH,
NaOH vo ya KOH olavs etdikdo baxilan halda PEQ-in maksimal konsentrasiyasi
Xpeq = 0.001 oldugundan (Xqslovi / XpEQ = Notovi / Neeg Olur [39, 5.352], burada Ngsiovi Vo
Npeo mohlulda golovi molekullarinin vo PEQ makromolekullarinin sayidir) homisa
mohlulda ionlarin (Li*, OH™ vo ya Na*, OH™ vo ya K%, OH") say1 PEQ
makromolekullarinin sayindan kifayat qodor cox olur. Toadqiq olunan golovilorin

ionlarmin effektiv radiuslarinin (ref) PEQ makromolekulunun o6lgiisiindon (¢h))

kifayot qodor kigik oldugunu nozoro alsaq ehtimal etmok olar ki, PEQ
makromolekulyar yumaginin igorisindo uygun olaraq hidratlagmis Li*, Na*, K¥, OH"
ionlar1 da olur. Sozsiiz ki, molekul kiitlosi daha bdyiik olan makromolekulyar
yumagin igarisindoki hidratlagsmis ionlarin say1 daha cox olacaq. Onda belo giiman
edo bilorik ki, molekulyar yumagin daxilindoki ionun otrafindaki hidratlasmis su
molekullart ionlarla ion-dipol, bunlardan bozilori iso PEQ makromolekulu ilo
hidrogen rabitasilo qarsiligli tasirds olurlar. Hesab edirik ki, hidratlagsmis ionlar ion-
dipol qarsiligh tesirilo su molekullarini, su molekullar1 iso hidrogen rabitasilo PEQ
makromolekuluna tasir edorok makromolekulyar yumagin hocmini kigiltmoayo calisir.
Bu miilahizonin dogrulugu mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin vo hidratlagma
adodinin qiymotinda 6ziinii biiruze verir. Belo ki, baxilan biitiin hallarda V(su-PEQ) >
V(su-PEQ-qolovi) vo Np(su-PEQ) > Nn(su-PEQ-goalovi) olur. Yoqin ki, K* ionu ilo
miiqayisado Na*, Na* ionu ilo miigayisodo iso Li* daha giiclii hidratlasmaya malik
oldugundan [76, s.54], V(su-PEQ-LiOH) > F(su-PEQ-NaOH) > F(su-PEQ-KOH) va
Nh(su-PEQ-LiIOH) > Ny(su-PEQ-NaOH) > N(su-PEQ-KOH) olur.
Beloliklo, su-PEQ, su-PEQ-LIOH, su-PEQ-NaOH vo su-PEQ-KOH
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sistemlorindo 6zl axinin aktivlosmo parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial
molyar hacminin va hidratlasma adadinin tadqiqine asason deys bilarik ki, PEQ hom
suya, hom do su-LiOH, su-NaOH va su-KOH sistemlorino strukturlasdirict tasir
gostarir, lakin LiOH, NaOH vo ya KOH-1n su-PEQ sistemins olavo edilmosi uygun
ardicilligla PEQ-in strukturlasdirict tosirini miioyyon qodor do olsa zoiflodir [88,
5.1916]. Bu iso LiOH, NaOH vo KOH-1n miivafiq ardicilligla mohlulun strukturuna
gostordiyi dagidici tosirlo olagodardir. Sonda, aliman noticoloro osaslanaraq deyo
bilorik ki, golovilarin (LIOH, NaOH, KOH) su-PEQ sistemlarinin strukturuna

gostordikloari tasir, suyun strukturuna gostordiklori tasirs analojidir.

5.5. Su-PEQ-qolavi sistemlarindo PEQ makromolekulunun

konformasiyasina va olciiloring galovilorin tasiri

Bioloji sistemlorin funksional foalligi onlarin mévcud oldugu su miihitinin
termodinamik halindan kaskin asilidir. Canli orqanizmlords maddslorin daginmasi,
informasiyanin otiiriilmosi vo s. su miihitindo bas verdiyindon suyun stukturunun
doyismosi bu prosesloro ciddi tesir gostorir. Su-polimer sistemlorindo qarsiliqh
tosirlor yalniz makromolekulun suyun strukturuna bir istiqgamotli tosiri ilo
mohdudlagsmir. Suyun da polimer makromolekullarina tosiri naticosindo
makromolekulun 6lgiilari vo konformasiyasi doyisir [74, s.231], [127, s.2079], [324,
5.1567]. Miihit, makromolekulun bir ¢ox fiziki-kimyavi xassalarina tasir edir vao onun
funksiyalarim1 doyisir. PEQ-in genis totbiq sahosinin olmasina baxmayaraq onun
miuxtolif molekul kiitloli fraksiyalarinin konformasiyasi vo Olgiilori su-golovi
sisteminds az aragdirilmigdir. Homginin elmi adobiyyatin tohlili gostarir ki, su-golovi
sistemindos PEQ makromolekulunun konformasiyasimnin va 0lgiilorinin miisyyan
edilmasine vo bu konformasiyaya vo dlgiilora golovilorin tosirinin dyronilmosing
zarurat var.

Paragraf 5.2-do su-PEQ, su-PEQ-LiOH, su-PEQ-NaOH vo su-PEQ-KOH

sistemlorindo  PEQ makromolekulunun konformasiyasint miioyyonlosdirdik vo
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Olgiilorini  qiymatlondirdik, homg¢inin makromolekulun konformasiyasma vo
Ol¢iiloring temperaturun vo LiOH, NaOH, KOH-1n tasirini ayri-ayriligda arasdirdig.
Bu paraqrafda iso su-PEQ sistemindo PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo
Olciilorino bir sira golovilorin (LiOH, NaOH, KOH) tosirini miigayisoali sokildo
aydinlasdirmaga calisacagiq. Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo
PEQ makromolekulunun konformasiyasin1 vo oOlgiilorini 293.15K temperaturda vo
golavilarin 0-0.05 molyar hisso konsentrasiyasi intervalinda kinematik o6zliiliiyiin
todqiqi osasinda tohlil etmisik. Apardigimiz arasdirmalar gostorir ki, PEQ-in baxilan
biitiin molekul kiitloli mohlullarinda PEQ makromolekulunun konformasiyasini va
Olclilorini  xarakterizo edon parametrlor golovilorin (LiOH, NaOH, KOH)
konsentrasiyasindan asili olaraq demok olar ki, eyni ganunauygunluqgla doyisirlor.
Odur ki, bu paraqrafda yalniz PEQ-in molekul kiitlasi 3000g/mol olan fraksiyasina
uygun mohlullarin grafiklorini veracoyik. Lakin burada verilon sorhlor PEQ-in todqiq
olunan digor molekul kiitlali fraksiyalarma (1000, 1500, 4000, 6000) da samil olunur.

Qarsiya qoyulan magsads nail olmaq iiglin 293.15K temperaturda hom su-
PEQ-golovi sistemlorindon ibarst mohlulda, hom ds bu sistemlors uygun se¢ilmis 6-
holledicido PEQ makromolekulunun konformasiyasini vo Olgiilorini xarakterizo edon
komiyyotlor hesablanmisdir vo bu komiyyetlorin: mohlulun ([#]) vo 6-halledicinin
([n]e) xarakteristik oOzliliyiiniin, Haggins sabitinin (Ky), Mark-Kun-Hauvink

diisturuna daxil olan o parametrinin, PEQ makromolekulunun sismo amsalinin (),
mohlulda (<h)) vo 6#-halledicida ({h,)) PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar
arasindaki orta kvadratik mosafonin, mohlulda (A) vo #-halledicido (Ay) Kun
seqmentinin uzunlugunun qolovilorin konsentrasiyasindan (X) asililiglart miigayisoli
sokildos tohlil olunmusdur. Qeyd edok ki, baxilan biitiin molekul kiitlali PEQ-lor {i¢iin
su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorino uygun [#], [#]e, Kun, a, B, <h),
(hy), A, As komiyyotlorinin 293.15K temperaturda vo gqolovilorin  miixtalif

konsentrasiyalarinda qiymatlori uygun olaraq paraqraf 5.2-do verilmisdir.
Su-PEQ (3000)-LiOH, su-PEQ (3000)-NaOH va su-PEQ (3000)-KOH

sistemlorinin ([#]) vo bu sistemloro uy8un se¢ilmis 6-holledicilorin xarakteristik
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ozliliylniin  ([7]s) 293.15K temperaturda qolovilorin (LiOH, NaOH, KOH)
konsentrasiyasindan (x) asililiglar1 5.5.1 vo 5.5.2 sayl sokillordo gdostorilmisdir.
Sokillordon goriindiiyti kimi, golovilorin konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan hor ii¢
sistemo uygun xarakteristik ozliliiyiin qiymeti azalir, [#]s iso artir, homginin [#](Su-
PEQ-LiOH) < [#](su-PEQ-NaOH) < [#](su-PEQ-KOH) va [#]s¢(Su-PEQ-LiOH) >
[7]o(su-PEQ-NaOH) > [#]s(su-PEQ-KOH) olur. Hesab etmok olar ki, su-PEQ-galovi
sistemlorindo xarakteristik Ozliiliiylin gostorilon diiziiliis ardicilligt mohlulda PEQ
makromolekullarinin 6lgiilori ilo baghdir. Yoni, makromolekulun 6l¢iilori kigildikco
onun miihitdo firlanmasi asanlasir vo xarakteristik ozliiliik kigik qiymsotlor alir.
Xarakteristik oOzliliylin qiymatine mihiitin 6zluliyti do tosir edir. Belo ki, ozli
mihitdo makromolekulun firlanmasi ¢otinlogdiyindon xarakteristik 6zliiliikk nisboton
boylik qiymotlor alir. Cadval 5.2.1-5.2.3-don, homginin sokil 5.5.5- don goriindiiyii
kimi v(su-PEQ-LiOH) > v(su-PEQ-NaOH) > v(su-PEQ-KOH) olmasina baxmayaraq,
goriinlir makromolekulun o6lgiilorinin  kigilmosi ozliiliiylin artmasini  yetorinco
kompensasiya edir ki, mohlulda [#]-nin yuxarida yazdigimiz sirasi alinir. 6-
halledicido makromolekul hoyacanlanmamis oldugundan giiman edirik ki, [#]s,-nin
yuxaridaki sirasina sobab olan amil, golovi miihiitin 6zliliiytidiir. Hom su-qgolovi, hom
do su-PEQ-goalovi sistemlorindo 6zliiliiylin eyni sortlor daxilinds yalniz LiOH, NaOH
vo KOH-1n tosirino gore diiziiliisii onu demoya imkan verir ki, #-hoalledicido do bu
sira pozulmayacaq, yani LiOH olan 6-hslledicinin 6zliiliiyti NaOH olandan, NaOH
olan #-halledicinin 6zliliiyii iso KOH olandan daha boyiik olacaq.

Odobiyyatda polimer mohlullarinin xarakteristik oOzliiliyliniin vo Haggins
sabitinin todqiqins dair ¢oxlu iglor var [124, s.485], [158, s. 1605], [169, s.617], [253,
s.23]. Xarakteristik 6zliiliikk, mahlulda maye axiina makromolekulun hidrodinamik
miiqavimoatini, Haggins sabiti iso polimer makromolekullar ilo halledici molekullar
arasindaki garsiligh tosirin intensivliyini xarakterizo edir [9, s.152]. Hor iki
komiyyatin qiymati halledicinin va polimerin tobistindon asilidir [6, 5.239-245]. Hom
xarakteristik oOzliilik, hom do Haggins sabiti sistemin reoloji xarakteristikasi

oldugundan polimer mahlullarinin tadqiqinds bu komiyyatlorin toyini ¢ox faydalidir.

Su-PEQ (3000)-LiOH, su-PEQ (3000)-NaOH vs su-PEQ (3000)-KOH sistemlarinds
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Sakil 5.5.1. Su-PEQ-qalovi sistemlarinin xarakteristik ozliiliiyiiniin
goalovilarin konsentrasiyasindan asilihig (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15 K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH

0,05 ~

[17]e, dl/q
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0.03 . . . . X
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Sakil 5.5.2. Su-PEQ-qalavi sistemlaring uygun secilmis 0-halledicilorin
xarakteristik ozliililyiiniin galavilorin konsentrasiyasindan asilihigi
(Mpeo=3000g/mol, T=293.15K).

1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH
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Haggins sabitinin (Ky) 293.15K temperaturda qolovilorin (LiOH, NaOH, KOH)
konsentrasiyasindan (X) asililiglar1 sokil 5.5.3-do gostorilmisdir. Sokil 5.5.3-don
gortiniir ki, golovilorin konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan hor ii¢ sistemo uygun
Haggins sabitinin qiymati artir vo Ky(Su-PEQ-LIOH) > Ky(su-PEQ-NaOH) > Ky(su-
PEQ-KOH) olur. Bu sira onu gostorir ki, PEQ tgiin su-LIOH sistemi su-NaOH
sisteminad nozoron, su-NaOH sistemi iso su-KOH sistemino nozoron daha pis
holledicidir. Hesab edirik ki, bu mohlulda kationlarin (Li*, Na*, K¥) hidratlasmasi ilo
olagodardir. Belo ki, hom su-golovi sistemlorindo (codval 3.4.3), hom do su-PEQ-
qalovi sistemlarinda (cadval 5.3.3) Li* ionu Na*-a, Na* ionu isa K*-a nisbaton daha
boyiik hidratlasma odadino malikdir. Alinan naticalori timumilosdirsok giiman eds
bilarik ki, PEQ makromolekulu ilo miiqayisodo goalovi ionlar1 (Li*, Na*, K*, OH")
daha yaxsi hidratlagirlar. Bu isa PEQ-in suyla miiqayisada, su-goalovi sistemindo
hoallolmasinin pislogsmasina sabab olur.

Su-PEQ (3000)-LiOH, su-PEQ (3000)-NaOH vo su-PEQ (3000)-KOH
sistemlorindo Mark-Kun-Hauvink diisturuna [9, s.150] daxil olan a parametrinin
293.15K temperaturda qolovilorin (LiOH, NaOH, KOH) konsentrasiyasindan (X)
asililiglart  sokil 5.5.4-do  gostorilmisdir. Sokildon goriintir ki, goalovilerin
konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan hor {i¢ sistemo uygun o parametrinin qiymoti
azalir vo a(Su-PEQ-LiOH) < a(su-PEQ-NaOH) < a(su-PEQ-KOH) olur. Qeyd edok
Ki, 293.15K temperaturda va goloavilarin (0-0.05) konsentrasiyasi intervalinda o(Su-
PEQ-LiIOH) € (0.58-0.72), a(su-PEQ-NaOH) € (0.62-0.72), a(su-PEQ-KOH) <
(0.68-0.72) olur (cadval 5.2.5). a parametrinin gostorilon intervallarda qiymaotlor
almasi onu demays imkan verir ki, har ii¢ sistem ii¢iin PEQ makromolekulu su-galovi
miihitindo (yaxs1 holledicido) otrafdaki mayenin niifuz edo bildiyi, gismon sismis,
yumaq formasindadir. o parametrinin qiymatlorinin miiqayisasi gostorir ki, PEQ
makromolekulu su-LiOH sistemindo su-NaOH sistemino nozoron, su-NaOH
sisteminda 159 su-KOH sistemina nozaron daha ¢ox yigilir.

Gordik ki, har ii¢ sistem ii¢iin baxilan biitiin hallarda a > 0.5 olur. Bu iso onu

gostarir ki, sismo omsali vahiddon bdyiik olmalidir (f > 1). Alinan naticolor bunun

dogrulugunu tesdiqloyir [89, 5.937], [91, s.61], [287, 5.33]. Su-PEQ (3000)-LiOH,
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Sakil 5.5.3. Su-PEQ-qolovi sistemlorindo Haggins sabitinin
golavilorin konsentrasiyasindan asilihg (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH
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Sakil 5.5.4. Su-PEQ-qolavi sistemlorindo Mark-Kun-Hauvink diisturundaki
a parametrinin galavilorin konsentrasiyasindan asilihgi (T=293.15K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH
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su-PEQ (3000)-NaOH voa su-PEQ (3000)-KOH sistemlorindo sismo omsali (f)
293.15K temperaturda golovilorin (LiOH, NaOH, KOH) konsentrasiyasindan (X)
asililiglar1 sokil 5.5.6-da gostorilmisdir. Sokil 5.5.6-dan goriiniir ki, qolovilorin
konsentrasiyasinin artmastyla baxilan har ii¢ sistemo uygun sismo oamsalinin qiymati
azalir vo f(su-PEQ-LiOH) < f(su-PEQ-NaOH) < S(su-PEQ-KOH) olur. Bu sira onu
gostorir ki, PEQ makromolekulu su-KOH sisteminds su-NaOH sistemina nazaran, su-
NaOH sisteminds iso su-LiOH sistemina nozaran daha ¢ox sisir.

Su-PEQ (3000)-LiOH, su-PEQ (3000)-NaOH vo su-PEQ (3000)-KOH

sistemlorinds hoyacanlanmis ({h)) vo bu sistemlors uygun se¢ilmis 6-holledicido

hoyacanlanmamis ({h,)) PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta

kvadratik mosafonin  293.15K temperaturda golovilorin (LiOH, NaOH, KOH)
konsentrasiyasindan (X) asililiglart sokil 5.5.7 vo 5.5.8-do gostorilmisdir. Sokillordon
gortiniir ki, golavilarin konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan hor li¢ sistema uygun

orta kvadratik mosafo azalir, bu sistemloro uygun secilmis 6-holledicido iso artir,
homg¢inin (h) (su-PEQ-LiOH) < <(h)(su-PEQ-NaOH) < (h)(su-PEQ-KOH) v»a
(h,) (su-PEQ-LiOH) > <(h,) (su-PEQ-NaOH) > (h,) (su-PEQ-KOH) olur. Bu onu
gostorir ki, PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo
su-PEQ-LIOH sistemindo su-PEQ-NaOH-a nisbaton, su-PEQ-NaOH sisteminda iso
su-PEQ-KOH-a nisboaton daha kig¢ikdir. Bu sistemlors uygun secilmis #-holledicilordo
159 aksina olur.

Su-PEQ (3000)-LiOH, su-PEQ (3000)-NaOH vo su-PEQ (3000)-KOH
sistemlorindo hoyacanlanmig (A) vo bu sistemlora uygun se¢ilmis 6-holledicido
hoyacanlanmamis (Ay) PEQ makromolekulunun Kun segmentinin uzunlugunun
293.15K temperaturda golovilorin (LiOH, NaOH, KOH) konsentrasiyasindan (X)
asililiglart gokil 5.5.9 vo 5.5.10-da gostorilmisdir. Sokillordon goriintir ki, golovilorin
konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan hor {i¢ sistemo uygun Kun seqmentinin
uzunlugu azalir, bu sistemlors uygun seg¢ilmis #-hoalledicido iso artir, homginin A(Su-
PEQ-LiOH) < A(su-PEQ-NaOH) < A(su-PEQ-KOH) va Ay(su-PEQ-LiOH) > Ay(su-
PEQ-NaOH) > Ay(su-PEQ-KOH) olur. Bu onu gostarir ki, PEQ makromolekulu
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Sakil 5.5.5. Su-PEQ-qgalavi sistemlarinin kinematik ozliiliiyiiniin

goalovilarin konsentrasiyasindan asilihig (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH

1,3 -

1,0 T T T T 1

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Sakil 5.5.6. Su-PEQ-qalavi sistemlorinds sisma amsalinin

goalovilarin konsentrasiyasindan asilihigi (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH

232



(hy, 4
46 3 N
\§§\\§\ )
ANy
\\ . 3
44 D
\\\
\t\\ -
\\\ 2
42 *
\'l
40 T T T T X 1

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Sokil 5.5.7. Su-PEQ-qgalavi sistemlorindo PEQ makromolekulunun
zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik masafonin galovilorin
konsentrasiyasindan asilihigr (Mpeg=3000g/mol, T=293.15K).

1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH

40 A
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Sakil 5.5.8. Su-PEQ-qalavi sistemlorind uygun secilmis 0-hoalledicilorda
PEQ makromolekulunun zancirinin uclari arasindaki orta kvadratik masafonin
goalovilarin konsentrasiyasindan asilihigi (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).

1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH

233



10 I I I I 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Sakil 5.5.9. Su-PEQ-qolavi sistemlorindo Kun seqmentinin uzunlugunun
golavilorin konsentrasiyasindan asilihg (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH

10,0 1
Ao, A

8,5 1

8,0 T T T T XI

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Sakil 5.5.10. Su-PEQ-qalavi sistemlorina uygun secilmis 0-halledicilordo Kun

seqmentinin uzunlugunun galavilarin konsentrasiyasindan asihihg: (T=293.15K).
1 -su-PEQ-LIOH, 2-su-PEQ-NaOH, 3-su-PEQ-KOH
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zoncirinin miitsharrikliyi su-PEQ-LiOH sisteminds su-PEQ-NaOH-a nisboton, su-
PEQ-NaOH sistemindo iso su-PEQ-KOH-a nisboton daha coxdur. Bu sistemlors
uygun secilmis 6-halledicilorda iso aksina olur. Umumi olaraq qeyd edak ki, su-PEQ-
golovi sistemlori tiglin baxdigimiz biitiin hallarda PEQ-i miitohorrik polimer hesab
etmok olar. ©ksor polimer zoncirlori genis konformasiya coxluguna malik olur.
Konformasiya kecidlori entropiya xarakteri dasiyir. Demoli miitohorriklik, polimer
zoncirinin konformasiya kecidlorinin entropik tobistini xarakterizo edon xassosidir [8,
5.46-47].

Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) sistemlorindo [#], Ku, a, B, <h), A
komiyyatlorinin goalovilarin tasirilo doyismosindo alinan qanunauygunluglart avvalki
paraqgrafda verdiyimiz model osasinda izah edo bilorik. Su-PEQ sistemino ayri-
ayriligda LiOH, NaOH vo ya KOH olavo etdikdo baxilan halda golovilorin
konsentrasiyasi (0-0.05 molyar hisso) vo PEQ-in Kkonsentrasiyasi (0-5g/dl)
intervalinda doyisdiyindon mohlullarda ionlarin (Li*, OH™ va ya Na*, OH™ va ya K7,
OH") say1 (N;) PEQ makromolekullarinin saymdan (Npgg) kifayot godor cox olur
(Ni/Npeg = XilXpeq ifadosilo miioyyon etmok olar). Todqiq olunan golovilorin
ionlarmin effektiv radiuslarinin (ref) PEQ makromolekulunun dl¢iisiindan (¢h)) xeyli
kicik oldugunu nozors alsaq ehtimal etmak olar ki, PEQ makromolekulyar yumaginin
igarisinda uygun olaraq hidratlasmis Li*, Na*, K*, OH™ ionlar1 da olur. Onda belo
giiman eds bilarik ki, molekulyar yumagin daxilindoki hidratlagmis ionun otrafinda
olan su molekullar1 ionla ion-dipol garsiligh tosirinds, bazi su molekullar1 1so eyni
zamanda PEQ makromolekulu ilo hidrogen rabitasilo qarsiligh toesirdo ola bilarlor.
Belo hesab edirik ki, hidratlagsmis ionlar ion-dipol qarsiliglt tosirilo su molekullarini,
su molekullar1 iso 6z ndvbasindo hidrogen rabitosilo PEQ makromolekuluna tosir
edorok onun olgiilorini kigiltmays ¢alisir. Bu miilahizonin dogrulugu [#] vo <h) -in
qiymatlarinds 6ziinii biiruzo verir. Belo ki, baxilan biitiin hallarda [n](su-PEQ) >
[n](su-PEQ-galovi) va ¢h) (su-PEQ) > (h) (su-PEQ-goalovi) olur. Sozsiiz ki, gostorilon
barabarsizliys OH™ ionlar1 da 6z payini verir. Hesab edirik ki, K ionu ilo miiqayisado
Na*, Na* ionu ilo miiqayisodo iso Li* daha giiclii hidratlasmaya malik oldugundan

[76, s.54], [n] va (h)-1n giymoti su-PEQ-LiOH sisteminds su-PEQ-NaOH-a nisbaton,
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su-PEQ-NaOH sisteminds iso su-PEQ-KOH-a nisbotan kigik olur.

Yoqin ki, su molekullar1 golovi ionlar1 ilo ion-dipol qarsiliglt tosirinds
olduglarindan PEQ makromolekulu ilo oamolo gotirdiyi hidrogen rabitosinin enerjisi
azalir. Buradan belo natica ¢ixara bilarik ki, ionla su molekulu arasindaki ion-dipol
qarsiligh tosiri no godor giiclii olarsa, su molekulu ilo PEQ makromolekulu arasindaki
hidrogen rabitasi bir o qodor zaif olar vo oksina. Giiman edirik ki, buna asas sabab,
ionun elektrostatik sahasinin tasirilo su molekullarinin oryentasiyasinin dayismasi
naticasinda su vo PEQ molekullar 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 miilahizoni 6z1ii axinin aktivlogsma

entalpiyasinin vo Kun seqmentinin uzunlugunun PEQ-in molekul kiitlosindon asilili
olaraq doyismosi do tosdiq edir. Belo ki, hor iki kemiyyot (AH] vo A) PEQ-in

molekul kiitlasindon asili olaraq artir. Bu iso PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo su
molekullar1 i1lo PEQ makromolekulu arasindaki hidrogen rabitesinin enerjisinin
artmasini1 vo PEQ makromolekulu zoncirinin miitohorrikliyinin azalmasini gostorir.
Beloliklo yuxarida deyilonlori imumilosdirarak asagidaki naticoyos golmok olur:
PEQ makromolekulu su, su-LIOH, su-NaOH vo su-KOH miihitinde (yaxsi
holledicido) otrafdaki mayenin niifuz eds bildiyi, gismon sigmis, miitohorrik yumaq
formasindadir. Su-PEQ sistemina ayri-ayriligda KOH, NaOH, LiOH olavo etdikdo
onlarin tosirilo uygun ardicilligla PEQ makromolekulyar yumaginmin 6lgiilori
(hocmi) daha c¢ox kigilir, makromolekulyar yumaq daha c¢ox yigilir, PEQ-in
hollolmas1 daha c¢ox pislesir, PEQ makromolekulu daha az sisir vo PEQ
makromolekulu zoncirinin miitohorrikliyi daha ¢ox artir. 6-holledicido iso LiOH,
NaOH vo KOH sirasina uygun olaraq PEQ makromolekulunun zoncirinin uclari

arasindaki orta kvadratik mosafa azalir, makromolekulun miitoharrikliyi iso artir.
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VI Fasil
SU-PEQ SISTEMLORININ STRUKTURUNA BIR SIRA DUZLARIN TOSIRI

III fasilds su-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorinds yaranan struktur xiisusiyyatlori
ilo tanis olduq va duzlarin suyun strukturuna tosirini arasdirdiq. Miioyya etdik ki, hor
tic duz (KCI, KBr, KI) tadqiq olunan temperatur vo konsentrasiya oblastinda suyun
strukturuna dagidici tosir edirlor, lakin KI duzu KBr-o, KBr duzu iso KCl-o nisboton
daha ¢ox dagidici tasir edir. O ciimladan, su miihiitinde K*, CI", Br™ va I” ionlarmin
effektiv radiuslarin1 vo hidratlasma odadlorini toyin etdik vo bu komiyyatloro
temperaturun tosirini miioyyanlosdirdik. IV fasildo iso su-PEQ sistemlorinds yaranan
struktur xiisusiyyotlorini arasdirdiq vo miixtalif molekul kiitloli PEQ-lorin suyun
strukturuna tosirini tohlil etdik. Miioyyon etdik ki, todqiq olunan biitiin fraksiyali
PEQ-lor baxilan temperatur vo Kkonsentrasiya oblastinda suyun strukturuna
strukturlagdirici tasir gostorirlor vo nisbaton boylik molekul kiitlosine malik olan PEQ
suyu daha c¢ox strukturlagdiruir. Homg¢inin su-PEQ sistemlorindo su molekullar1 ilo
PEQ makromolekullar1 arasindaki  qarsiligh  tesirin  intensivliyini, PEQ
makromolekulunun hidratlagmasini, mohlulda hoyacanlanmis vo 6-holledicido iso
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo Olgiilorine
temperaturun vo PEQ-1n molekul kiitlasinin tasirini miisyyanlasdirdik.

Bu fasildo su-PEQ-duz (KCIl, KBr, KI) sistemlorindo yaranan struktur
xuisusiyyatlori ilo tanis olacagiq vo duzlarin su-PEQ sistemlorinin strukturuna tosirini
tohlil edacoyik. Su-PEQ-duz sistemlorinin 6zIii axin vo hocmi xassolorinin tohlili
osasinda, su-duz miihiitindo PEQ makromolekulunun hidratlasma ododini,
konformasiyasini, ol¢iilorini, sismo amsalini, miitshorrikliyini, su-PEQ miihiitinds iso
K*, CI, Br vo I ionlarinin effektiv radiuslarimi, hidratlasma odadlorini vo ion
elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorini toyin edacoyik. O ciimlodon, su-
PEQ sistemlorinin strukturuna, su vo PEQ molekullar1 arasindaki qarsiligh tosirin
intensivliyino, PEQ makromolekulunun hidratlagsmasina, mohlulda hayacanlanmis va
0-holledicido iso hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo

Ol¢iilorino KCI, KBr, KI-1d duzlarinin tosirini arasdiracagiq.
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6.1. SU-PEQ-duz sistemlorinin 6zlii aximinin aktivlosmo parametrlori,

mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi va hidratlasma adadi

Holledici-PEQ-duz sistemlorindon holledicisi su olan sistemlor daha boyiik
maraq kasb edir [126, $.453], [207, s.177], [330, s.264]. Ciinki, bu sistemlordo gedon
proseslor canli alomdo gedan proseslora ¢cox yaxindir vo onlarin modeli kimi istifado
edilo bilor. Bioloji hissociklorin ayrilmasi vo tomizlonmosi, yliksokmolekullu
birlosmolorin fraksiyalara ayrilmasi ii¢iin biotexnologiyada genis istifado olunan bu
sistemlordo miixtolif fraksiyali PEQ-lorin suyun, su-duz sistemlorinin strukturuna
tosir mexanizminin molekulyar aspektlori tam arasdirilmamisdir. Elmi adobiyyatda
SU-PEQ-duz ii¢ komponentlori sistemlorindo yaranan struktur xiisusiyyetlori vo
molekullar arasindaki garsiligh tesirlorin xarakteri haqqinda fikirlor miibahisali vo
bazon do ziddiyyatlidir [95, s.106], [108, s.37]. Miixtalif qarsiligh tosirlor sistemdo
miixtalif struktur doyismelori yaradir. Bu zaman komplekslor, assosiatlar yaranir.
Bozi hallarda bu strukturlar bir-biri ilo uyusmaz olurlar. Ona gors do bu sistemlorin
fiziki-kimyovi xassolorini izah etmok ii¢lin su-PEQ-duz sistemlorinin struktur
xiisusiyyatlorini 0yronmok ¢ox vacibdir.

Isdo mogsadimiz, su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorinin 6zlii axin vo hocmi
xassalori asasinda mohlulda yaranan struktur xiisusiyyatlorini todqiq etmokdir. PEQ-
in orta molekul kiitlalsi 1000, 1500, 3000, 4000 vo 6000g/mol olan fraksiyalarina
baxilmigdir vo hor bir mohlulda duzlarin konsentrasiyast 0.01 molyar hisso
(Xkci=0.01, xkg=0.01, xx;=0.01) gotirtilmiisdiir. Bu mogsadle todqiq olunan sulu
mohlullarm  293.15-323.15K  temperatur vo PEQ-in  0-0.001 molyar hisso
konsentrasiyasi oblastinda dinamik 6zliliyli vo sixhigr ol¢iilmiisdir (cadval 6.1.1 -

cadval 6.1.6). Alinmig eksperimental naticolordon istifado etmokls tadqiq edilon sulu

mohlullarn  6zli axininmn  aktivlosmo Gibbs enerjisinin (AG; ), 06zlii axininin

aktivlosmo entalpiyasiin (AH,), 6zIii axmmimn aktivlosmo entropiyasinin (AS]),

mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin (7) PEQ-in konsentrasiyasindan (x) asili

olaraq doyismolori arasdirilmisdir. Homginin baxilan PEQ-lorin miixtslif
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Su-PEQ-KCI sistemlorinin miixtalif temperatur (T) vo

Cadval 6.1.1

konsentrasiyalarda (x) dinamik ézliiliiyii (), mP-asan) (Xkci=0.01).

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KClI
293.15 | 1.017 1.070 1.086 1.171 1.188 1.304
298.15 | 0.908 0.953 0.966 1.041 1.053 1.155
303.15 | 0.815 0.856 0.866 0.931 0.942 1.030
308.15 | 0.738 0.775 0.783 0.840 0.847 0.928
313.15 | 0.674 0.707 0.713 0.765 0.769 0.841
318.15 | 0.618 0.646 0.652 0.697 0.701 0.766
323.15 | 0.569 0.595 0.599 0.641 0.643 0.702
Su-PEQ (1500)-KClI
293.15 | 1.053 1.109 1.302 1.448 1.818 2.002
298.15 | 0.940 0.986 1.155 1.278 1.597 1.753
303.15 | 0.842 0.884 1.030 1.137 1.416 1.548
308.15 | 0.763 0.798 0.928 1.019 1.264 1.380
313.15 | 0.696 0.727 0.843 0.922 1.138 1.239
318.15 | 0.637 0.664 0.767 0.836 1.029 1.116
323.15 | 0.586 0.611 0.704 0.765 0.938 1.014
Su-PEQ (3000)-KClI
293.15 | 1.089 1.217 1.600 1.854 2.139 2.730
298.15 [ 0.970 1.080 1.410 1.628 1.868 2.374
303.15 | 0.870 0.967 1.256 1.441 1.648 2.079
308.15 | 0.788 0.871 1.127 1.287 1.463 1.840
313.15 | 0.718 0.793 1.020 1.160 1.313 1.644
318.15 | 0.657 0.723 0.926 1.048 1.181 1.474
323.15 | 0.604 0.664 0.847 0.955 1.073 1.333
Su-PEQ (4000)-KClI
293.15 | 1.105 1.380 1.798 2.221 3.071 3.889
298.15 | 0.984 1.222 1.578 1.940 2.665 3.355
303.15 | 0.884 1.093 1.399 1.712 2.344 2.928
308.15 | 0.801 0.984 1.250 1.524 2.079 2.583
313.15 | 0.729 0.894 1.127 1.367 1.859 2.296
318.15 | 0.668 0.815 1.021 1.232 1.668 2.053
323.15 | 0.615 0.748 0.932 1.119 1.509 1.848
Su-PEQ (6000)-KClI
293.15 | 1.596 2.196 4.907 9.891 13.78 23.55
208.15 | 1.413 1.925 4.233 8.426 11.64 19.66
303.15 | 1.261 1.703 3.697 7.270 9.941 16.65
308.15 | 1.134 1.516 3.254 6.336 8.590 14.27
313.15 | 1.029 1.361 2.891 5.575 7.494 12.36
318.15 | 0.937 1.228 2.578 4.921 6.566 10.76
323.15 | 0.857 1.115 2.316 4.379 5.801 9.437
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Su-PEQ-KCI sistemlorinin miixtalif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (x) sixhg (p, kq/m®) (Xkci=0.01).

Cadval 6.1.2

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KClI
293.15 | 1024.7 | 10255 | 1027.2 | 1029.1 | 1031.1 | 1033.1
298.15 | 10234 | 10242 | 10259 | 1027.7 | 1029.6 | 10315
303.15 | 1021.9 | 1022.7 | 10243 | 1026.0 | 1027.9 | 1029.7
308.15 | 1019.8 | 1020.5 | 10220 | 1023.7 | 10254 | 1027.3
313.15 | 1017.9 | 1018.6 | 1020.0 | 1021.6 | 1023.3 | 1025.0
318.15 | 1015.8 | 1016.4 | 1017.8 | 1019.2 | 1020.9 | 1022.5
323.15 | 10134 | 1014.0 | 10152 | 1016.6 | 1018.2 | 1019.8
Su-PEQ (1500)-KClI
293.15 | 1024.8 | 10259 | 1028.2 | 1031.4 | 1033.9 | 1037.3
298.15 | 10235 | 1024.6 | 1026.9 | 1029.8 | 10324 | 1035.7
303.15 | 1021.9 | 1023.1 | 10253 | 1028.1 | 1030.7 | 1033.8
308.15 | 1019.9 | 1020.9 | 1023.0 | 10259 | 1028.1 | 1031.3
313.15 | 1018.0 | 1018.9 | 1021.0 | 1023.7 | 10259 | 1029.0
318.15 | 1015.9 | 1016.8 | 1018.7 | 1021.3 | 1023.6 | 1026.5
323.15 | 10135 | 10143 | 1016.3 | 1018.8 | 1020.9 | 1023.9
Su-PEQ (3000)-KClI
293.15 | 1025.3 | 1027.2 | 1030.7 | 10356 | 1039.4 | 1044.5
298.15 | 1024.0 | 1026.0 | 1029.3 | 1034.0 | 1037.8 | 1042.7
303.15 | 10225 | 1024.4 | 1027.7 | 1032.2 | 1036.1 | 1040.8
308.15 | 10204 | 1022.3 | 10255 | 1030.2 | 1033.5 | 1038.3
313.15 | 1018.6 | 1020.3 | 1023.4 | 10279 | 1031.4 | 1036.0
318.15 | 10164 | 1018.1 | 10211 | 10256 | 1028.8 | 1033.4
323.15 | 1014.0 | 10158 | 1018.7 | 1023.0 | 10264 | 1030.8
Su-PEQ (4000)-KClI
293.15 | 10254 | 1027.8 | 10325 | 10395 | 1044.3 | 1051.9
298.15 | 1024.2 | 10265 | 1031.0 | 1037.9 | 10425 [ 1049.9
303.15 | 1022.7 | 1024.9 | 1029.3 | 1036.1 | 1040.7 | 1048.0
308.15 | 1020.6 | 10229 | 1027.2 | 10340 | 1038.3 | 1045.5
313.15 | 1018.7 | 10209 | 1025.1 | 1031.6 | 1036.0 | 1042.9
318.15 | 1016.5 | 1018.7 | 1022.8 | 1029.3 | 10334 | 1040.3
323.15 | 1014.2 | 1016.4 | 1020.4 | 1026.9 | 1030.9 | 1037.7
Su-PEQ (6000)-KClI
293.15 | 1028.9 | 1033.3 | 10423 | 10516 | 1059.8 | 1068.3
298.15 | 1027.8 | 1032.1 | 10411 | 1050.0 | 1058.1 | 1066.0
303.15 | 10264 | 1030.6 | 10395 | 1048.1 | 1056.0 | 1063.4
308.15 | 10245 | 1028.6 | 1037.4 | 10458 | 1053.5 | 1060.5
313.15 | 1022.6 | 1026.6 | 10354 | 10435 | 1051.1 | 1057.8
318.15 | 1020.5 | 10244 | 1033.1 | 1041.0 | 10485 | 1055.1
323.15 | 1018.3 | 1022.1 | 1030.7 | 10385 | 1045.8 | 1052.2
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Su-PEQ-KBr sistemlarinin miixtslif temperatur (T) vo

Cadval 6.1.3

konsentrasiyalarda (x) dinamik ézliiliiyii (), mP-asan) (Xker=0.01).

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KBr
293.15 [ 0.994 1.025 1.109 1.184 1.217 1.282
298.15 [ 0.890 0.915 0.987 1.051 1.079 1.136
303.15 [ 0.800 0.823 0.887 0.943 0.965 1.015
308.15 | 0.726 0.747 0.803 0.853 0.871 0.916
313.15 | 0.663 0.681 0.732 0.776 0.790 0.831
318.15 | 0.610 0.625 0.671 0.710 0.722 0.758
323.15 | 0.562 0.576 0.618 0.653 0.663 0.696
Su-PEQ (1500)-KBr
293.15 | 1.031 1.110 1.249 1.486 1.809 1.979
298.15 | 0.921 0.988 1.108 1.313 1.589 1.735
303.15 | 0.827 0.887 0.992 1.169 1.411 1.535
308.15 | 0.751 0.803 0.894 1.051 1.262 1.370
313.15 [ 0.685 0.731 0.812 0.951 1.138 1.229
318.15 | 0.629 0.670 0.741 0.864 1.031 1.110
323.15 [ 0.580 0.617 0.680 0.791 0.941 1.010
Su-PEQ (3000)-KBr
293.15 | 1.067 1.195 1.480 1.722 2.243 2.535
298.15 | 0.951 1.061 1.307 1.513 1.960 2.205
303.15 | 0.855 0.952 1.165 1.342 1.730 1.937
308.15 | 0.776 0.860 1.048 1.200 1.540 1.715
313.15 | 0.708 0.782 0.949 1.081 1.381 1.531
318.15 | 0.649 0.715 0.864 0.979 1.245 1.376
323.15 | 0.598 0.657 0.791 0.893 1.131 1.245
Su-PEQ (4000)-KBr
293.15 | 1.131 1.343 1.743 2.550 2.984 3.976
298.15 | 1.007 1.189 1.533 2.224 2.592 3.431
303.15 | 0.904 1.064 1.363 1.962 2.276 2.993
308.15 | 0.819 0.958 1.220 1.748 2.018 2.642
313.15 | 0.746 0.870 1.101 1.567 1.801 2.347
318.15 | 0.683 0.793 0.998 1.413 1.617 2.099
323.15 | 0.629 0.728 0.911 1.284 1.463 1.889
Su-PEQ (6000)-KBr
293.15 | 1.583 2.178 4.884 7.712 12.66 20.77
298.15 | 1.402 1.912 4.216 6.586 10.71 17.38
303.15 | 1.251 1.692 3.687 5.688 9.162 14.73
308.15 | 1.125 1.510 3.250 4.959 7.925 12.66
313.15 | 1.020 1.357 2.886 4.359 6.912 10.95
318.15 | 0.930 1.225 2.578 3.855 6.068 9.548
323.15 | 0.851 1.113 2.318 3.433 5.361 8.373
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Su-PEQ-KBr sistemlarinin miixtslif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (x) sixhg (p, kq/m®) (Xksr=0.01).

Cadval 6.1.4

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KBr
293.15 | 1048.1 | 1048.8 | 1050.7 | 10526 | 10545 | 1056.6
298.15 | 1046.6 | 1047.4 | 1049.1 | 1050.9 | 1052.8 | 1054.8
303.15 | 1045.0 | 10457 | 1047.4 | 1049.1 | 1051.0 | 1052.9
308.15 | 1043.2 | 1043.7 | 10454 | 1047.0 | 1048.8 | 1050.7
313.15 | 1040.8 | 1041.4 | 10429 | 10445 | 1046.2 | 1048.0
318.15 | 1038.7 | 1039.2 | 1040.7 | 1042.2 | 1043.8 | 1045.5
323.15 | 1036.3 | 1036.8 | 1038.2 | 1039.6 | 1041.1 | 1042.8
Su-PEQ (1500)-KBr
293.15 | 1048.2 | 1049.3 | 1051.7 | 10549 | 1057.4 | 1060.9
298.15 | 1046.8 | 1047.8 | 1050.1 | 1053.1 | 1055.7 [ 1059.0
303.15 | 1045.0 | 1046.2 | 1048.4 | 1051.3 | 1053.8 | 1057.0
308.15 | 1043.3 | 1044.2 | 1046.3 | 1049.1 | 1051.6 | 1054.7
313.15 | 1040.9 | 1041.8 | 10439 | 1046.7 | 1048.9 | 1052.0
318.15 | 1038.8 | 1039.7 | 10416 | 10443 | 1046.6 | 1049.5
323.15 | 1036.4 | 1037.3 | 1039.2 | 1041.8 | 1044.0 | 1046.9
Su-PEQ (3000)-KBr
293.15 | 1048.7 | 1050.6 | 1054.2 | 1059.1 | 1063.0 | 1068.1
298.15 | 1047.3 | 1049.2 | 10526 | 1057.4 | 1061.2 | 1066.1
303.15 | 1045.7 | 10475 | 1050.9 | 10554 | 1059.4 | 1064.1
308.15 | 1043.8 | 10456 | 10489 | 1053.6 | 1057.0 | 1061.8
313.15 | 10415 | 1043.2 | 1046.4 | 10509 | 1054.4 | 1059.0
318.15 | 1039.3 | 1041.0 | 10441 | 10485 | 1051.9 [ 1056.5
323.15 | 1036.9 | 1038.7 | 10416 | 1046.0 | 1049.4 [ 1053.9
Su-PEQ (4000)-KBr
293.15 | 1048.8 | 1051.3 | 1056.0 | 1063.1 | 1067.9 | 1075.6
298.15 | 10474 | 1049.8 | 10543 | 1061.2 | 1065.9 | 1073.4
303.15 | 1045.8 | 1048.1 | 10525 | 1059.3 | 1064.0 | 1071.3
308.15 | 1043.9 | 1046.2 | 10505 | 1057.4 | 1061.6 | 1069.0
313.15 | 1041.6 | 1043.8 | 1048.1 | 1054.6 | 1059.0 | 1066.1
318.15 | 1039.4 | 1041.7 | 10458 | 1052.3 | 1056.5 | 1063.5
323.15 | 1037.1 | 1039.3 | 1043.4 | 1049.9 | 1053.9 | 1060.9
Su-PEQ (6000)-KBr
293.15 | 10524 | 1056.8 | 1066.0 | 10754 | 1083.8 | 1092.2
298.15 | 1051.1 | 10554 | 10645 | 10735 | 1081.8 | 1089.7
303.15 | 1049.6 | 1053.8 | 1062.8 | 10715 | 1079.6 | 1087.0
308.15 | 1047.9 | 1052.0 | 1060.9 | 1069.4 | 1077.1 | 1084.3
313.15 | 1045.6 | 1049.6 | 10585 | 1066.7 | 10743 | 1081.2
318.15 | 10435 | 10474 | 1056.2 | 10642 | 1071.8 | 10785
323.15 | 1041.3 | 1045.1 | 1053.8 | 1061.7 | 1069.0 | 1075.5
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Su-PEQ-KI sistemlorinin miixtalif temperatur (T) vo

Cadval 6.1.5

konsentrasiyalarda (x) dinamik ézliiliiyii (n, mP-asan) (Xki=0.01).

X

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KI
293.15 | 0.976 1.007 1.067 1.093 1.217 1.264
298.15 | 0.873 0.898 0.951 0.971 1.080 1.120
303.15 | 0.786 0.809 0.855 0.872 0.966 1.002
308.15 | 0.714 0.735 0.775 0.789 0.872 0.905
313.15 | 0.653 0.671 0.706 0.718 0.792 0.820
318.15 [ 0.600 0.616 0.648 0.657 0.724 0.749
323.15 | 0.554 0.569 0.598 0.606 0.666 0.690
Su-PEQ (1500)-KI
293.15 | 1.012 1.091 1.263 1.532 1.634 1.963
298.15 | 0.904 0.971 1.120 1.353 1.438 1.720
303.15 | 0.813 0.873 1.002 1.205 1.277 1.522
308.15 | 0.739 0.791 0.905 1.084 1.144 1.360
313.15 | 0.675 0.721 0.822 0.980 1.030 1.220
318.15 [ 0.620 0.661 0.751 0.891 0.934 1.102
323.15 | 0.572 0.609 0.690 0.817 0.853 1.004
Su-PEQ (3000)-KI
293.15 | 1.048 1.177 1.589 1.816 2.043 2.688
298.15 | 0.935 1.046 1.403 1.595 1.789 2.339
303.15 | 0.841 0.938 1.250 1.415 1.580 2.056
308.15 | 0.764 0.848 1.126 1.266 1.407 1.823
313.15 | 0.697 0.772 1.019 1.141 1.264 1.627
318.15 [ 0.640 0.706 0.928 1.033 1.140 1.462
323.15 | 0.591 0.650 0.851 0.944 1.037 1.325
Su-PEQ (4000)-KI
293.15 | 1.113 1.324 1.966 2.227 3.134 3.959
298.15 | 0.991 1.174 1.727 1.946 2.722 3.419
303.15 | 0.890 1.050 1.534 1.718 2.389 2.983
308.15 | 0.807 0.947 1.375 1.531 2.122 2.636
313.15 [ 0.735 0.860 1.240 1.373 1.894 2.342
318.15 | 0.673 0.784 1.124 1.237 1.700 2.094
323.15 | 0.622 0.721 1.028 1.126 1.541 1.888
Su-PEQ (6000)-KI
293.15 | 1.565 2.456 4.119 7.392 13.79 18.01
298.15 | 1.386 2.151 3.565 6.324 11.66 15.12
303.15 | 1.237 1.905 3.119 5.459 9.949 12.82
308.15 | 1.116 1.700 2.752 4.765 8.614 11.03
313.15 | 1.011 1.528 2.444 4.189 7.513 9.539
318.15 | 0.922 1.379 2.183 3.704 6.595 8.320
323.15 | 0.845 1.256 1.967 3.303 5.834 7.309
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Su-PEQ-KI sistemlorinin miixtalif temperatur (T) vo
konsentrasiyalarda (x) sixhg (p, kq/m®) (xki=0.01).

Cadval 6.1.6

T K 50001 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0008 | 0.0010
Su-PEQ (1000)-KI
293.15 | 10724 | 1073.3 | 10750 | 1076.9 | 1079.0 | 1081.0
298.15 | 1071.0 | 1071.8 | 10735 | 10753 | 10774 | 1079.3
303.15 | 1069.1 | 1069.8 | 10716 | 1073.3 | 1075.2 | 1077.1
308.15 | 1067.4 | 1068.0 | 1069.6 | 1071.3 | 1073.1 | 1075.0
313.15 | 1064.9 | 1065.6 | 1067.1 | 1068.7 | 1070.4 | 1072.2
318.15 | 1062.7 | 1063.3 | 1064.7 | 1066.2 | 1067.9 | 1069.6
323.15 | 1060.2 | 1060.8 | 1062.1 | 10635 | 1065.1 | 1066.8
Su-PEQ (1500)-KI
293.15 | 10725 | 10736 | 1076.0 | 1079.2 | 1081.8 | 1085.4
298.15 | 1071.1 | 10721 | 10745 | 10775 | 1080.1 | 1083.5
303.15 | 1069.2 | 1070.3 | 10726 | 10755 | 1078.0 | 1081.3
308.15 | 1067.5 | 1068.4 | 1070.6 | 1073.6 | 10759 | 1079.1
313.15 | 1065.0 | 10659 | 1068.1 | 1070.9 | 1073.1 [ 1076.3
318.15 | 1062.8 | 1063.7 | 1065.7 | 1068.4 | 1070.5 | 1073.7
323.15 | 1060.4 | 1061.2 | 1063.2 | 1065.7 | 1067.8 | 1070.9
Su-PEQ (3000)-KI
293.15 | 1073.0 | 1075.0 | 10786 | 10835 | 1087.7 | 1092.6
298.15 | 1071.6 | 10735 | 10769 | 1081.8 | 1085.8 | 1090.6
303.15 | 1069.8 | 1071.6 | 1075.0 | 1079.7 | 1083.7 | 1088.4
308.15 | 1068.0 | 1069.8 | 1073.1 | 10779 | 10815 | 1086.2
313.15 | 1065.6 | 1067.3 | 10705 | 1075.1 | 1078.7 | 1083.3
318.15 | 1063.3 | 1065.0 | 1068.1 | 10726 | 1076.2 | 1080.7
323.15 | 1060.9 | 1062.6 | 1065.6 | 1070.0 | 1073.6 | 1078.0
Su-PEQ (4000)-KI
293.15 | 1073.2 | 1075.6 | 1080.3 | 10875 | 10925 | 1100.2
298.15 | 1071.7 | 10741 | 1078.7 | 1085.7 | 1090.5 [ 1098.0
303.15 | 1069.9 | 1072.2 | 1076.7 | 1083.6 | 1088.3 | 1095.7
308.15 | 1068.1 | 10705 | 10748 | 1081.8 | 1086.2 | 1093.5
313.15 | 1065.7 | 1068.0 | 10722 | 1078.9 | 1083.4 [ 1090.5
318.15 | 1063.4 | 1065.7 | 1069.8 | 10764 | 1080.8 | 1087.8
323.15 | 1061.0 | 1063.3 | 1067.4 | 10739 | 1078.2 | 1085.1
Su-PEQ (6000)-KI
293.15 | 1076.8 | 1081.2 | 10905 | 1100.0 | 1108.8 | 1117.1
298.15 | 10754 | 1079.8 | 1089.0 | 1098.2 | 1106.5 | 1114.6
303.15 | 1073.7 | 1078.0 | 1087.1 | 1096.0 | 1104.0 | 1111.7
308.15 | 1072.1 | 1076.3 | 1085.4 | 1094.0 | 1101.7 | 1109.0
313.15 | 1069.5 | 1073.8 | 10829 | 1091.2 | 1098.8 | 1105.9
318.15 | 1067.2 | 10715 | 1080.4 | 10885 | 1096.1 | 1103.0
323.15 | 1065.0 | 1069.1 | 10779 | 1085.9 | 1093.3 | 1099.9
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temperaturlarda mohlulda hidratlasma odoadlori (Np) toyin edilmisdir. Miioyyan
olunmugdur ki, AG;, AH’, AS’ vo V komiyyatlorinin verilmis temperaturda

konsentrasiyadan asili olaraq doyismo ganunauygunluglar1 eynidir. Bu sobobdon,
yalniz 293.15K temperatura uygun toyin olunmus qiymotlorlo kifayatlonocoyik. Duru
polimer mohlullarinda hidratlasma ododi polimerin konsentrasiyasindan demok olar
ki, asili olmadig: {i¢iin, verilmis temperaturda PEQ makromolekulunun hidratlagsma
ododi olaraq todqiq olunan molyar hissoloro uygun hidratlasma ododlorinin orta
qiymatlorini gotiirocayik.

Mohlullarin 6zli axiinin aktivlosmo parametrlorini todqiq etmoklo molekullar
aras1 qarsiligh  tosirlori  vo  sistemdo mohkom  strukturlarin  yaranmasini
miioyyanlosdirmok olur [98, 5.67], [306, s.1457]. Aktivlogsmo enerjisinin qiymating
osas payi, mohluldaki hidrogen rabitolori hesabina yaranmis assosiatlarda olan
mohkom struktur hissalori, kontaktda olan assosiatlardaki molekullarin garsiliqh
tosirinin tezliyi, homg¢inin 6zIii axin halinda assosiatlar arasi qarsiligh tosirlor
hesabina fliikktasiyaya malik foza torunun olmasi verir. Mohlulda yaranan daha
mohkom struktur hissolori, fliiktasiyaya malik foza toru ilo miiqayisads 6zlii axinin
aktivlosmo enerjisinin artmasina daha ¢ox sobob olur. Polimer mohlullar iigiin 6zlii
axin zamani dayison kinetik vahid polimer zonciri vo seqment olmur, Olgiilori
polimerin vo halledicinin tobistindon, konsentrasiyadan, temperaturdan asili olan
aqreqatlar vo assosiatlar olur. Assosiatlarda makromolekullarin yerlogsmasi vo onlarin
bir-biri  ilo  olagesi  zoncirin  kimyovi  qurulusundan, makromolekulun
konformasiyasindan vo Olciilorindon asilidir [98, s.67]. Miixtolif molekul kiitloli

PEQ-lor ticiin su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr, su-PEQ-KI sistemlorinin 293.15 K
temperaturda 6zlii axininin aktivlosmo parametrlorinin (AG;, AH7, AS") PEQ-in
molyar hissasindon (X) asililiglart codval 6.1.7 - coadvel 6.1.9-da, 6zlii axininin
aktivlosmo entropiyasinin (AS; ) PEQ-in molyar hissesindon (X) astlilig1 iso homginin
sokil 6.1.1, sokil 6.1.3 vo sokil 6.1.5-do gostorilmisdir. Codval 6.1.7 - cadval 6.1.9 -
dan goriindiiyii kimi, AG;, AHS vo AS’ komiyyatrlori PEQ-in hom molekul

kiitlosinin, hom do molyar hissasinin artmasi ilo artir. Miixtalif molekul kiitloli PEQ-
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lor tiglin AG; (X), AH, (X) vo AS () asililiglar1 onu gosterir ki, mohlulda PEQ-in hom

molekul kiitlosinin, hom do molyar hissasinin artmasi ilo mohlul (su-PEQ-duz
sistemlori) daha moéhkom struktura malik olan hala, homginin nisboton daha

strukturlagsmis hala kecir. Qeyd edok ki, 293.15K temperaturda suda duzlarin

konsentrasiyasinin artmasi ilo AG; parametri KCl-in sulu mohlulu ii¢iin x =~ 0.01,

KBr-in sulu mohlulu ii¢iin X = 0.03, Kl-in sulu mohlulu iigiin isa x = 0.03 molyar

hissoyodok azalir, sonra iso artir, hor {i¢ duzun sulu mohlulu {igiin AH; vo AS]

parametrlori iso yalniz azalir [30, 5.19].

Polimer mohlullarinda moévcud olan miixtolif név qarsiligh tssirlorin
aragsdirilmasi olduqca ¢otindir. Belo mosalolor miixtolif termodinamik komiyyastlorin
doyismosino vo miioyyon modelloro osaslanaraq izah olunur. Polimerlorin ixtiyari
halledicido hoallolmas1 zamani miixtalif nov qarsiligl tesirlor (halledici - halledici,
polimer - polimer, polimer - halledici) yaranir. Bu qarsiliql tosirlorin 6yronilmasi
fiziki kimiyada boyiik shomiyyat kasb edir. Mahlulda komponentlarin parsial molyar
hocmi mohlulun strukturu vo mohlulda molekullararas1 qarsiligh tosirlor haqqinda
ohomiyyatli molumatlar veran termodinamik komiyyatdir [175, s.92], [235, s.30].
Miixtalif fraksiyali PEQ-lor {i¢iin su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorinds 293.15 K
temperaturda PEQ-in parsial molyar hacminin (¥) PEQ-in molyar hissesinden (X)
asililigi cadval 6.1.7 - cadval 6.1.9-da gostorilmisdir. Cadvallordon goriindiiyii kimi,
mohlulda PEQ-in parsial molyar hocmi, verilmis temperatur vo konsentrasiyaya
uygun molekul kiitlosinin artmasi1 ilo artir, verilmis temperatura uygun
konsentrasiyanin artmasi ilo azalir. Qeyd edok ki, 293.15K temperaturda suda KCI,
KBr vo Kl-in ayri-ayriligda parsial molyar hacmlori konsentrasiyanin artmasi ilo artir
(sokil 3.3.4).

Elmi odobiyyatda su-PEQ-duz sistemlorindo miixtolif molekul kiitloli
polimerlarin parsial molyar hacmlarinin, hamginin vahid monomer halgasina diison
parsial molyar hacmin polimerin konsentrasiyasindan asililiginin tadqiqine dair iglora
cox az rast golinir [82, 5.969], [132, s.1-10]. Hesablamalar gostorir ki, verilmis
temperatur vo konsentrasiyada su-PEQ va su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH)
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Su-PEQ-KClI sistemlarindos 6zlii axinin aktivlasma Gibbs

Cadval 6.1.7

enerjisinin (AG, ), 6zlii axinin aktivlosma entalpiyasinin (AH;),

ozlii axinin aktivlasms entropiyasinin (AS;) va PEQ-in parsial molyar
hacminin (V) PEQ-in Konsentrasiyasindan (x) asithligi (T=293.15K, xkci=0.01).

X

| PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)

AG;, C/mol

0 9274 9274 9274 9274 9274
0.0001 9353 9444 9543 9592 10504
0.0002 9487 9585 0847 10177 11346
0.0004 9544 10009 10580 10909 13427
0.0006 9749 10297 10999 11502 15248
0.0008 9803 10883 11409 12371 16164
0.0010 10051 11146 12061 13016 17572

AH, C/mol

0 16665 16665 16665 16665 16665
0.0001 17007 17110 17230 17180 18214
0.0002 17156 17340 17660 17948 19266
0.0004 17339 17814 18568 19106 21784
0.0006 17546 18331 19113 19818 23736
0.0008 17599 18932 19767 20893 24981
0.0010 18041 19489 20657 21818 26712

AS,j , C/(K-mol)

0 25.21 25.21 25.21 25.21 25.21
0.0001 26.11 26.15 26.22 25.88 26.30
0.0002 26.16 26.46 26.65 26.51 27.02
0.0004 26.59 26.63 27.25 27.96 28.51
0.0006 26.60 27.41 27.68 28.37 28.95
0.0008 26.59 27.46 28.51 29.07 30.08
0.0010 27.25 28.46 29.32 30.03 31.18

¥, sm®/mol

0 848 1310 2670 3602 5017
0.0001 837 1284 2632 3535 4983
0.0002 827 1261 2597 3471 4950
0.0004 811 1221 2534 3356 4889
0.0006 797 1189 2480 3258 4833
0.0008 788 1167 2436 3175 4782
0.0010 781 1153 2403 3108 4736
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Sakil 6.1.1. Su-PEQ-KCI sistemlarindo 6zlii axinin aktivlasma
entalpiyasinin konsentrasiyadan asihihigi (T=293.15K, xkci=0.01).
1 - PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)

(\7] sm®
39 {\ n ) mol

37 - ~

33 l l l l X

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

Sakil 6.1.2. Su-PEQ-KCI sistemlarinds PEQ-in vahid
monomer halqasina diisan parsial molyar hacminin
orta giymatinin konsentrasiyadan asihihigi (T=293.15K, xkci=0.01).
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Cadval 6.1.8

Su-PEQ-KBr sistemlarinda 6zlii axinin aktivlasmo Gibbs
enerjisinin (AG, ), 6zlii axinin aktivlosma entalpiyasinin (AH;),

ozlii axinin aktivlasms entropiyasinin (AS; ) va PEQ-in parsial molyar
hacminin (/) PEQ-in konsentrasiyasindan (x) asihihigr (T=293.15K, Xxkgr=0.01).

X | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
AG;, C/mol

0 9222 9222 9222 9222 9222
0.0001 9299 9395 9495 9649 10485
0.0002 9385 9589 9804 10111 11326
0.0004 9596 9908 10389 10832 13411
0.0006 9776 10362 10818 11835 14635
0.0008 9862 10870 11522 12296 15949
0.0010 10009 11117 11876 13063 17256

AH, C/mol

0 16489 16489 16489 16489 16489
0.0001 16618 16923 17033 17180 18068
0.0002 16936 17221 17516 17827 19165
0.0004 17274 17578 18284 18826 21584
0.0006 17457 18294 18867 20094 23180
0.0008 17698 18984 19803 20697 24688
0.0010 17889 19267 20406 21756 26328

AS,j , C/(K-mol)

0 24.79 24.79 24.79 24.79 24.79
0.0001 24.97 25.68 25.72 25.69 25.87
0.0002 25.76 26.04 26.31 26.32 26.74
0.0004 26.19 26.17 26.93 27.27 27.88
0.0006 26.20 27.06 27.46 28.17 29.15
0.0008 26.73 27.68 28.25 28.66 29.81
0.0010 26.88 27.80 29.10 29.65 30.94

¥, sm®/mol

0 827 1275 2611 3512 4903
0.0001 816 1251 2572 3449 4864
0.0002 807 1230 2536 3388 4828
0.0004 790 1192 2472 3278 4765
0.0006 778 1161 2420 3182 4714
0.0008 770 1137 2380 3100 4676
0.0010 765 1120 2351 3032 4649

249



X
22 T T T T 1

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

Sakil 6.1.3. SU-PEQ-KBr sistemlorinds 6zlii axinin aktivlosmo
entalpiyasinin konsentrasiyadan asihihigr (T=293.15K, xksr=0.01).
1-PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 - PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)

V) sm?

391 n /| "mol
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Sakil 6.1.4. Su-PEQ-KBr sistemlarinds PEQ-in vahid
monomer halqasina diisan parsial molyar hacminin
orta qiymotinin konsentrasiyadan asililigi (T=293.15K, xkgr=0.01).
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Su-PEQ-KI sistemlorinds 6zlii axinin aktivlosmo Gibbs

Cadval 6.1.9

enerjisinin (AG, ), 6zlii axinin aktivlosmo entalpiyasinin (AH;),

ozlii axinin aktivlasms entropiyasinin (AS;) va PEQ-in parsial molyar
hacminin (/) PEQ-in konsentrasiyasindan (x) asihihig (T=293.15K, xxi=0.01).

X | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
AG;, C/mol

0 9180 9180 9180 9180 9180
0.0001 9258 9352 9455 9611 10459
0.0002 9343 9550 9768 10079 11618
0.0004 9506 9939 10563 11124 12994
0.0006 9583 10437 10946 11502 14527
0.0008 9864 10623 11291 12410 16150
0.0010 9975 11096 12015 13047 16899

AH, C/mol

0 16400 16400 16400 16400 16400
0.0001 16586 16712 16849 17026 18050
0.0002 16734 17010 17314 17707 19326
0.0004 17015 17709 18286 18969 21089
0.0006 17288 18216 18974 19632 22926
0.0008 17549 18590 19414 20715 24896
0.0010 17663 19212 20272 21585 25721

AS,j , C/(K-mol)

0 24.63 24.63 24.63 24.63 24.63
0.0001 25.00 25.11 25.22 25.29 25.89
0.0002 25.21 25.45 25.74 26.02 26.29
0.0004 25.61 26.51 26.35 26.76 27.61
0.0006 26.29 26.54 27.38 27.73 28.65
0.0008 26.21 27.18 27.71 28.33 29.84
0.0010 26.23 27.68 28.17 29.13 30.09

¥, sm®/mol

0 804 1247 2558 3444 4799
0.0001 795 1224 2514 3376 4752
0.0002 787 1203 2474 3312 4711
0.0004 772 1164 2407 3198 4642
0.0006 760 1131 2357 3102 4592
0.0008 750 1104 2325 3023 4562
0.0010 743 1082 2311 2962 4551
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Sakil 6.1.5. Su-PEQ-KI sistemlarindos 6zlii axinin aktivlosma
entalpiyasinin konsentrasiyadan asihihig1 (T=293.15K, xk=0.01).
1 -PEQ (1000), 2 - PEQ (1500), 3 — PEQ (3000), 4 — PEQ (4000), 5 - PEQ (6000)

V) sm®
37 {(n) "mol

\\\
\\
‘0\\
35 A \
33 -
31 T T T T XI

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
Sakil 6.1.6. Su-PEQ-KI sistemlarinds PEQ-in vahid

monomer halqasina diisan parsial molyar hacminin
orta qiymotinin konsentrasiyadan asilihigi (T=293.15K, xx;=0.01).
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sistemlorindo oldugu kimi, su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorindo do PEQ-in
vahid monomer halqasma diison parsial molyar hocmi (¥/n) PEQ-in molekul
kiitlosindon demok olar ki, asili deyil. Sokil 6.1.2, sokil 6.1.4 va sokil 6.1.6-da todqiq
olunan sistemlards miixtalif molekul kiitloli PEQ-larin 293.15K temperaturda vahid
monomer halgasina diison parsial molyar hocminin orta qiymoatinin PEQ-in molyar
hissasindon asililig1 gostorilmisdir. Bu asililiglart su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr va su-

PEQ-KI sistemlori {i¢iin uygun olaraq

(\LJ —10076232%% —~5694.2x +38.3 {\LJ — 20047747x? —5644.4% +37.3.
n n

i 2

— | =21452526x° —-5795.6x +36.5

n

ifadalorilo tasvir etmoak olur. Deya bilarik ki, boyiik dl¢iilii assosiatlarin fozada malik
oldugu hacm payi, béliindiikdon sonra onun ayri-ayr1 hissalorinin fozada malik
olduglart hocm paylart comindon kicik olur vo oksino [35, s.135]. Suyun oksor
struktur modellorinds [76, 5.32-42] suyun strukturunun, hidrogen rabitasi vasitasilo
birlogsmis miixtolif olgiilii klasterlordon, homg¢inin klasterlor aras1 bosluglari dolduran
sarbast su molekullarindan ibarot olmas1 gdstorilir. V(X) asililigina osaslanaraq deyo
bilorik ki, PEQ makromolekullar1 avvalco sarbast su molekullari ilo hidrogen rabitasi
vasitasila birlagirlor [262, s.5]. Cox giiman ki, bu sabobdon konsentrasiyanin artmasi
ilo mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi miioyyan qodor azalir. Bu iso 06z
novbasindo PEQ-in  konsentrasiyasinin  artmasi ilo mohlulun daha da
strukturlagmasini gostarir.

Polimerlorlorin suda hollolmast prosesindo su molekullarinin  polimer
makromolekullar1 ilo qarsiliqli vaziyyetini tonzimloyon osas faktor hidrogen
rabitoloridir [240, s.527]. Su molekullar1 ilo polimer makromolekullar1 arasinda
hidrogen vo digor qarsiligh tosirlor hesabina polimer makromolekullar1 hidratlasir
[145, s.3438]. Polimer makromolekullarinin hidratlasmasi prosesinin komiyyatca
tadqiqi vo alinmus naticolorin tohlili sistemds yaranan struktur xiisusiyystlorinin
Oyronilmosi zamani boylik shomiyyoto malikdir. Hallolan madds (PEQ) vo halledici

(su-duz sistemi) molekullar1 arasindaki garsiliqli tosirlori tosvir etmok vo sistemin
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timumi fiziki monzorasini aydinlasdirmaq {i¢iin baxilan fraksiyali PEQ-lorin su-duz
(KCI, KBr, KI) miihiitindo todqiq olunan temperatur vo konsentrasiya oblastinda
hidratlasma oadadlori toyin olunmusdur. Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorindo
miixtolif fraksiyali PEQ makromolekullarinin hidratlagsma adadlorinin temperaturdan

asililiglart codval 6.1.10-da verilmisdir.

Cadval 6.1.10
Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlarinda PEQ-in
hidratlasma adadinin temperaturdan asililigi

T,K | PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
Su-PEQ-KClI
293.15 8.5 11.5 18.8 24.4 51.5
298.15 8.1 11.0 18.2 23.8 51.3
303.15 7.9 10.6 17.9 235 51.0
308.15 7.2 10.1 17.4 23.1 50.8
313.15 7.0 9.8 17.2 22.6 50.4
318.15 6.7 9.5 16.6 22.0 49.9
323.15 6.1 9.0 16.3 21.9 49.9
Su-PEQ-KBr
293.15 8.3 11.4 18.5 24.1 50.9
298.15 7.9 11.0 18.1 235 50.6
303.15 7.6 10.4 17.8 23.1 50.3
308.15 7.2 10.0 17.3 22.6 50.1
313.15 6.8 9.6 16.9 22.2 49.7
318.15 6.5 9.4 16.3 21.7 49.3
323.15 5.9 8.9 16.0 215 49.2
Su-PEQ-KI
293.15 8.3 11.2 18.3 23.8 50.3
298.15 8.1 10.8 17.8 23.1 49.8
303.15 7.6 10.5 17.5 22.7 49.5
308.15 7.1 10.0 17.0 22.3 49.4
313.15 6.8 9.5 16.6 21.9 48.7
318.15 6.4 9.2 16.1 21.3 48.0
323.15 5.9 8.9 15.9 21.3 48.1

Cadval 6.1.10-dan goriiniir ki, nisboton daha boylik molekul kiitlosine malik
olan PEQ daha ¢ox hidratlasir, temperaturdan asili olaraq iso PEQ-in hidratlasma

ododi (Nh) azalir. Nyp-in PEQ-in molekul kiitlosindon vo temperaturdan asililigini
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asagidaki  kimi izah etmok olar. PEQ-in molekul kiitlosinin artmast ilo
makromolekulyar yumagin hocmi boyliyilir vo buna goro yumagin daxilindoki
bosluglar da boyiiylir, eyni zamanda mnomerlorin say1 artdigi tiglin, su molekullar ilo
hidrogen rabitasi yarada bilon oksigen atomlarinin say1 da artir vo noticodo PEQ-in
hidratlagma ododi artir. Mohlulun temperaturu artdiqca, molekullarin istilik
horokatinin kinetik enerjisi do artir, bu sobabdon hidrogen rabitosi su molekullarini
hidratlasmig makromolekulyar yumaqda saxlaya bilmir vo noticodo PEQ-in
hidratlasma adodi azalir [90, s.1915]. Sozsiiz ki, su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr va su-
PEQ-KI sistemlorindo PEQ makromolekulunun hidratlagsma prosesi, suda hidratlasma
prosesindon miioyyon qgodor forglonocok. Buna sobob su-PEQ-duz sistemlorindo
ionlarin (uygun olarag K* vo CI", K" vo Br™, K va I") olmasi naticasinds slava olaraq
elektrostatik qarsiligh tosir qiivvalorinin olmasidir. Qeyd edak ki, hidratlagma prosesi
zamani makromolekulun su ilo tomas sothinin sahosi, qurulusu, konfiqurasiyasi vo
hidrogen rabitalori yaratma gabiliyyati boyiik rol oynayir [232, s.50-78].

Polimerlorin sulu mohlullarinda struktur xiisusiyyatlori makromolekulun
otrafinda yaranan miixtalif heterogen qarsiligl tesirlordon (hidrofil vo hidrofob)
asihidir. Hidrofil, hidrofob garsiligh tasirlor vo ya hidrofil, hidrofob hidratlasma
mohlullarin fiziki-kimyasinda osas proseslordondir [76, $.211-216]. Hidrofil va
hidrofob garsiligh tosirlorin bir-biri ilo rogabati miioyyon sortlords strukturlasdirici,
mioyyon sortlordo 1so struktur dagidici xiisusiyyatloro sobab olur. PEQ,
makromolekulunda hom hidrogen (—H) va oksigen (—O—) atomlari, hom da hidrofil
(—OH) va hidrofob (CH2) gqruplarinin olmasi baximindan ¢ox maraqli polimerdir [9,
5.134]. Bu sababdon PEQ-in sulu mohlullarinda PEQ makromolekullarinin —H va
—O— atomlar1, homg¢inin —OH qruplar1 ilo su molekullar1 arasinda hidrogen rabitosi
yaranir, CH;, qruplari isa hidrofob effekti yaradir [168, s.64]. Su-PEQ-duz (KCI, KBr,
KI) sistemlorinin 6zIlii axin vo hocmi xassolorinin tohlili belo gonasto golmoyo osas
yaradir ki, PEQ hom molekul kiitlosinin, hom do konsentrasiyasinin artmasi ilo
mohlula (su-duz sistemi) daha ¢ox strukturlasdirici tosir gostorir. Belo diistiniiriik ki,
baxilan sistemlords PEQ makromolekullarinin strafinda hidrogen rabitasi hesabina

ilk 6nco sarbast su molekullar1 olmagla toplanan su molekullarinin hesabina miiayyan
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Olciilloro malik aqreqatlar yaranir. Dogurdan da codval 6.1.10-dan aydin goriiniir ki,
PEQ makromolekullar1 hidratlagir. Mohlulda PEQ-in molyar hissosi artdiqca
hidratlasmis makromolekulyar yumagqlarin (aqreqatlarin) say1 artir, PEQ-in molekul
kiitlasi artdigca is9 hidratlagmis makromolekulyar yumagqlarin hacmi bdyiiyiir, bunlar
da 6z novbosindo mohlulun daha da strukturlasmis hala ke¢gmosini gostorir. Cox
giiman ki, su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorindo, su-PEQ sistemlori ilo
miiqayisada olava olaraq ionlar da (uygun olaraq K* vo CI°, K" vo Br', K" va I")
hidratlagdiqlarindan yaranan struktur, su-PEQ sisteminin strukturundan miioyyon

qodor forglonocok. Bunu, su-PEQ va su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlori ii¢iin
toyin etdiyimiz AG;, AH’, AS”, V vo Nj kemiyyatlorini miiqayiso etmoklo do
gormok olar. Belo ki, hor {i¢ duzun (KCI, KBr, KI) tosirinin naticesindo AG; (su-
PEQ) < AG; (su-PEQ-duz), AH; (su-PEQ) < AH(su-PEQ-duz), AS](su-PEQ) >
AS; (su-PEQ-duz), V(su-PEQ) > F(su-PEQ-duz), Nx(su-PEQ) > Ni(su-PEQ-duz)

olur. Su-PEQ va su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlori ligiin AG,, AH”, AS”, V va

n 1
Np komiyyatlorinin tohlili onu demoys imkan verir ki, KCl, KBr vo KI-i ayri-
ayriliqgda su-PEQ sistemina slava etdikdo mohlulun strukturu miiayyon qoder dagilir.
Gliman edirik ki, bu KCI, KBr va KI duzlarinin har birinin suyun strukturuna

gostordiyi dagidici tasirilo alagodardir.

6.2. Su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ makromolekulunun

konformasiyasinin vd ol¢iilarinin tayini

PEQ, su miihiitindo 06zlino moxsus xiisusiyyatloro malik olan maraqli bir
polimerdir. Bu xiisusiyyatlor asason su-su vo su-PEQ molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitolorinin yaranmasinda suyun vo PEQ-in rogaboti ilo miioyyon olunur [92,
s.2411], [321, s.8941]. PEQ-in ¢oxlu molekulyar kiitloli fraksiyalari mévcuddur va
hamisi suda yaxs1 hoall olur. PEQ-in suda kifayat qodor yiiksok nisbatdo holl olmast,

onun efir oksigen atomlar1 ilo su molekullarinin hidrogen rabitesi yaratmasi ilo
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olagodardir. Su-PEQ sistemindo temperaturun artmasi ilo hidrogen rabitolorinin
saymnin azalmasi vo makromolekulyar zoncirlor arasinda hidrofob garsiligh tesirlorin
artmasi miisahido olunur [176, 5.957], [156, s.183]. Su-PEQ sistemina elektrolit alava
etdikds elektrolitin kationlar1 su-PEQ sistemindoki movcud strukturu dagidaraq PEQ
makromolekullar1 ilo komplekslor omolo gotiro bilir. Bu da PEQ-in suda
hollolmasinin zsiflomoasino sobob olur. PEQ bir ¢ox unikal xiisusiyyotlora (toksik
olmamasi, immun sistemino monfi tasir gdstormomasi vo s.) malik oldugundan onun
hom suda, hom do su-clektrolit sistemindo fiziki-kimyavi xassolorinin Oyronilmosi
farmakologiyada, tibbda, yeyinti sonayesido vo s. oldugca shomiyyatlidir [339, s.1],
[45, s.3].

Qarstya goydugumuz maqsad, su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorinds vo bu
sistemlors uygun secilmis #-halledicilordo PEQ makromolekulunun konformasiyasini
miuoyyanlosdirmok, olgiilorini giymotlondirmok, mohluldaki zorraciklor arasindaki
qarsiliglt tosirin intensivliyini xarakterizo etmok, homg¢inin makromolekulun
konformasiyasina, dlgiilarine va qarsiligl tasirinin intensivliyine duzlarin (KCI, KBr,
KI) tosirini aragdirmaq olmusdur. Bu mogsado nail olmaq i¢ilin, su-PEQ-duz
sistemlorinin 293.15K temperaturda, duzlarin 0-0.05 molyar hissa, PEQ-in 0-5qg/dl
konsentrasiya oblastinda kinematik ozliilityii tocriibi toyin edilmisdir (codval 6.2.1 -
cadval 6.2.3). PEQ-in orta molekul kiitlosi 1000, 1500, 3000, 4000 vo 6000 olan
fraksiyalar1 gotiiriilmiigdiir. Tocriibadon alinan qiymatlordan istifads etmokls 293.15K
temperatur vo baxilan konsentrasiyalar oblastinda todqiq olunan sulu mohlullarin
xarakteristik ozliliiyl [#], Haggins sabiti (Ky), Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil

olan a parametri, #-halledicido xarakteristik ozliiliiyii ([#]s), PEQ makromolekulunun
sismo omsali (8), mohlulda (<h)) vo 6-halledicido (¢h,)) PEQ makromolekulunun

zoncirinin uclari arasindaki orta kvadratik mosafa, mohlulda (A) vo #-halledicido (Ay)
Kun segmentinin uzunlugu hesablanmisdir vo bu parametrlorin  duzlarin
konsentrasiyasindan (X) asilili olaraq doyismalori arasdirilmisdir.

Mohlulun xarakteristik ozliilityiinii vo Haggins sabitini toyin etmokls polimer
mohlullarinin bir ¢ox miihim xassolori hagqqinda genis informasiya oldo etmok

miimkiindir [170, s.135], [230, s.23]. Har iki parametr duru polimer moahlullarinin
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Cadval 6.2.1

Su-PEQ-KCl sistemlorinin kinematik o6zliilityiiniin (v, mm?/san)
PEQ-in (c) vo KCI-in (X) konsentrasiyalarindan asihihgi (T=293.15 K).

« c, g/dl
0 1 | 2 | 3 4 5
Su-PEQ (1000)-KClI
0 1.0038 1.044 1.097 1.162 1.239 1.329
0.01 0.965 1.003 1.057 1.117 1.203 1.288
0.02 0.941 0.978 1.025 1.094 1.162 1.257
0.03 0.924 0.958 1.003 1.067 1.137 1.227
0.04 0.911 0.944 0.993 1.048 1.133 1.222
0.05 0.897 0.928 0.970 1.035 1.101 1.187
Su-PEQ (1500)-KClI
0 1.0038 1.059 1.132 1.216 1.322 1.443
0.01 0.965 1.017 1.091 1.172 1.278 1.399
0.02 0.941 0.990 1.062 1.139 1.253 1.372
0.03 0.924 0.970 1.044 1.121 1.236 1.354
0.04 0.911 0.956 1.031 1.105 1.218 1.343
0.05 0.897 0.940 1.012 1.088 1.206 1.322
Su-PEQ (3000)-KClI
0 1.0038 1.081 1.174 1.294 1.415 1.574
0.01 0.965 1.039 1.130 1.250 1.368 1.524
0.02 0.941 1.010 1.103 1.224 1.339 1.498
0.03 0.924 0.990 1.080 1.184 1.328 1.478
0.04 0.911 0.974 1.066 1.178 1.309 1.465
0.05 0.897 0.957 1.039 1.138 1.258 1.413
Su-PEQ (4000)-KClI
0 1.0038 1.098 1.212 1.344 1.504 1.674
0.01 0.965 1.055 1.161 1.291 1.458 1.631
0.02 0.941 1.025 1.136 1.262 1.434 1.605
0.03 0.924 1.005 1.118 1.242 1.411 1.578
0.04 0.911 0.989 1.105 1.228 1.398 1.561
0.05 0.897 0.972 1.080 1.207 1.379 1.543
Su-PEQ (6000)-KClI
0 1.0038 1.159 1.354 1.591 1.863 2.186
0.01 0.965 1.115 1.315 1.542 1.849 2.177
0.02 0.941 1.085 1.276 1.535 1.813 2.167
0.03 0.924 1.058 1.249 1.483 1.789 2.135
0.04 0.911 1.042 1.224 1.483 1.759 2.125
0.05 0.897 1.023 1.202 1.456 1.740 2.105
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Cadval 6.2.2

Su-PEQ-KBr sistemlorinin kinematik 6zliilityiiniin (v, mm?/san)
PEQ-in (c) vo KBr-in (X) konsentrasiyalarindan asihihgi (T=293.15 K).

« c, g/dl
0 1 | 2 3 4 5
Su-PEQ (1000)-KBr
0 1.0038 1.044 1.099 1.158 1.240 1.330
0.01 0.922 0.958 1.010 1.065 1.146 1.228
0.02 0.865 0.898 0.936 0.992 1.053 1.131
0.03 0.820 0.850 0.888 0.938 1.001 1.078
0.04 0.788 0.817 0.853 0.911 0.964 1.038
0.05 0.763 0.788 0.827 0.869 0.928 0.999
Su-PEQ (1500)-KBr
0 1.0038 1.059 1.132 1.216 1.322 1.443
0.01 0.922 0.971 1.037 1.105 1.213 1.312
0.02 0.865 0.910 0.975 1.043 1.153 1.247
0.03 0.820 0.863 0.925 0.989 1.093 1.191
0.04 0.788 0.828 0.881 0.965 1.040 1.151
0.05 0.763 0.802 0.854 0.935 1.013 1.126
Su-PEQ (3000)-KBr
0 1.0038 1.081 1.174 1.294 1.415 1.574
0.01 0.922 0.992 1.081 1.174 1.306 1.431
0.02 0.865 0.929 1.015 1.107 1.238 1.372
0.03 0.820 0.881 0.966 1.065 1.185 1.311
0.04 0.788 0.846 0.919 1.022 1.126 1.270
0.05 0.763 0.820 0.893 0.998 1.100 1.246
Su-PEQ (4000)-KBr
0 1.0038 1.098 1.212 1.344 1.504 1.674
0.01 0.922 1.009 1.120 1.237 1.399 1.556
0.02 0.865 0.948 1.051 1.187 1.329 1.511
0.03 0.820 0.895 0.984 1.106 1.230 1.396
0.04 0.788 0.858 0.955 1.059 1.210 1.362
0.05 0.763 0.831 0.917 1.041 1.157 1.322
Su-PEQ (6000)-KBr
0 1.0038 1.159 1.354 1.591 1.863 2.186
0.01 0.922 1.061 1.232 1.466 1.698 1.998
0.02 0.865 0.993 1.153 1.375 1.625 1.899
0.03 0.820 0.938 1.110 1.326 1.591 1.869
0.04 0.788 0.908 1.072 1.285 1.559 1.845
0.05 0.763 0.872 1.022 1.246 1.474 1.778
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Cadval 6.2.3

Su-PEQ-KI sistemlorinin kinematik 6zliiliiyiiniin (v, mm?/san)

PEQ-in (c) vo KI-in (x) konsentrasiyalarindan asihihig (T=293.15 K).

« c, g/dl
0 1 | 2 3 4 5
Su-PEQ (1000)-KI
0 1.0038 1.044 1.099 1.158 1.240 1.330
0.01 0.885 0.919 0.966 1.015 1.080 1.165
0.02 0.804 0.835 0.873 0.931 0.983 1.059
0.03 0.746 0.772 0.812 0.857 0.917 0.979
0.04 0.702 0.725 0.753 0.794 0.836 0.892
0.05 0.669 0.692 0.721 0.763 0.807 0.870
Su-PEQ (1500)-KI
0 1.0038 1.059 1.132 1.216 1.322 1.443
0.01 0.885 0.933 0.998 1.064 1.162 1.253
0.02 0.804 0.846 0.906 0.969 1.061 1.159
0.03 0.746 0.785 0.843 0.901 0.997 1.091
0.04 0.702 0.740 0.789 0.862 0.934 1.032
0.05 0.669 0.704 0.753 0.826 0.892 0.998
Su-PEQ (3000)-KI
0 1.0038 1.081 1.174 1.294 1.415 1.574
0.01 0.885 0.952 1.038 1.126 1.249 1.370
0.02 0.804 0.865 0.946 1.032 1.158 1.266
0.03 0.746 0.808 0.883 0.987 1.101 1.246
0.04 0.702 0.754 0.829 0.909 1.025 1.142
0.05 0.669 0.720 0.783 0.871 0.966 1.092
Su-PEQ (4000)-KI
0 1.0038 1.098 1.212 1.344 1.504 1.674
0.01 0.885 0.965 1.074 1.201 1.322 1.494
0.02 0.804 0.879 0.976 1.078 1.223 1.357
0.03 0.746 0.813 0.906 1.002 1.139 1.278
0.04 0.702 0.765 0.856 0.951 1.088 1.228
0.05 0.669 0.730 0.801 0.906 1.006 1.148
Su-PEQ (6000)-KI
0 1.0038 1.159 1.354 1.591 1.863 2.186
0.01 0.885 1.021 1.197 1.387 1.645 1.905
0.02 0.804 0.928 1.096 1.281 1.531 1.791
0.03 0.746 0.856 1.017 1.201 1.456 1.717
0.04 0.702 0.807 0.959 1.133 1.385 1.641
0.05 0.669 0.773 0.913 1.115 1.335 1.628
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gotirilmig 6zliiliiyliniin polimerin konsentrasiyadan asililigina asason tayin edilir [9,
s.151]. Xarakteristik Ozlililyli toyin etmoklo mohlulda makromolekulun
konformasiyasini vo Olcllorini, Haggins sabitini toyin etmoklo iso gotiiriilmiis
holledicinin  verilmis polimer {i¢lin yaxst vo ya pis holledici oldugunu
miioyyanlosdirmok olur [9, s.152-153]. Su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorindo
miuxtolif molekul kiitloli PEQ-loro uygun mohlullarin xarakteristik ozliliiyiiniin vo
Haggins sabitinin duzlarin konsentrasiyasindan asililigi codveal 6.2.4-do verilmisdir.
Cadval 6.2.4-don goriindiiyii kimi, xarakteristik 6zliliyiin qiymoati PEQ-in molekul
kiitlosinin artmas1 ilo artir, duzlarin konsentrasiyasmin artmasi ilo azalir. Ikinci
fasildo gostordik ki, mahlulun xarakteristik 6zliiliiyli makromolekulun 6lgiilarils diiz
miitonasibdir. Molekul kiitlosinin artmasi ilo hom PEQ makromolekulunun 6lg¢iisiiniin
boylimasi, hom do daha ¢ox su molekullar1 ilo qasiligl tesirde olmasi (hidrogen
rabitosi i1lo) noticosindo onun miihitdo firlanmasi ¢otinlosir vo bu sobobdon
xarakteristik Ozliilik artir. Hesab etmok olar ki, baxilan fraksiyali PEQ f{iciin
mohlulun xarakteristik Ozliiliilyliniin  duzlarin konsentrasiyasindan asili olaraq
azalmasi, konsentrasiyanin artmasi ilo PEQ makromolekulunun hocminin ki¢ilmasi
vo mohlulun 6zliliyliniin azalmasi naticasinds olur. Belo ki, ayri-ayriligda har ¢
duzun (KCI, KBr, Kl) 293.15K temperaturda konsentrasiyasinin artmasi ilo mahlulun
ozliliiylti azaldigindan (cadval 6.2.1 - cadval 6.2.3) vo PEQ makromolekulunun
hocmi kigildiyindon, noticodo makromolekulun miihitdo firlanmasi asanlasir.
Mohlulun xarakteristik 6zliliiyliniin duzlarin molyar hissosindon asilt olaraq
doyismosing asason deyo bilorik ki, mohlulda duzlarin molyar hissasi artdiqgca PEQ
makromolekulunun hom konformasiyasi, hom do 6lgiilori miioyyon godor doyisir.

Cox sort zoncirli polimer yumaglari, miixtalif halledicilorin duru mohlullarinda
yaxin forma vo Olgiiloro malik olurlar. Belo polimerlorin miixtalif halledicilorda
mohlullarinin xarakteristik 6zliiliikklori vo Haggins sabitlori demak olar ki, eyni olur.
Miitoharrik zoncirli polimerlor 1so miixtolif halledicilordo forqli forma vo 6lciilora
malik olurlar, hom¢inin xarakteristik 6zliiliiklorinin vo Haggins sabitlorinin qiymatlori
bir-birilarindon ohomiyyatli deracada farqlonir [6, 5.242-243]. Odur ki, mohlullarin

xarakteristik 6zliliiyiiniin vo Haggins sabitinin todqiqi polimer moahlullarmnin fiziki-
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Cadval 6.2.4
Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorinda miixtalif molekul kiitloli
PEQ-Ilor ii¢iin xarakteristik ozliiliiyiin ([#], dl/q) vo Haggins
sabitinin (K1) duzlarin konsentrasiyasindan (x) asihhigi (T=293.15K).

X

[PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) [ PEQ (4000) [ PEQ (6000)

Su-PEQ-KCI
[#], di/g
0 0.0341 0.0471 0.0675 0.0837 0.1343
0.01 0.0329 0.0460 0.0670 0.0799 0.1315
0.02 0.0319 0.0429 0.0638 0.0764 0.1261
0.03 0.0291 0.0408 0.0592 0.0758 0.1160
0.04 0.0281 0.0403 0.0578 0.0745 0.1129
0.05 0.0267 0.0381 0.0549 0.0699 0.1077
Ku
0 5.269 3.627 1.998 1.433 1.117
0.01 6.388 4.162 2.166 1.811 1.383
0.02 6.866 5.306 2.695 2.245 1.690
0.03 8.537 6.360 3.476 2.345 2172
0.04 10.131 6.734 3.860 2 547 2403
0.05 10.712 7.976 3.905 3.136 2782
Su-PEQ-KBTr
[#], dl/q
0.01 0.0328 0.0452 0.0675 0.0840 0.1296
0.02 0.0308 0.0435 0.0635 0.0822 0.1233
0.03 0.0289 0.0432 0.0649 0.0777 0.1188
0.04 0.0295 0.0402 0.0606 0.0753 0.1222
0.05 0.0263 0.0395 0.0612 0.0745 0.1116
Ky
0.01 6.286 3.889 1.907 1535 1.236
0.02 6.327 4.881 2666 1.975 1547
0.03 7.048 5110 2681 2.037 1.998
0.04 7.799 6.403 3.312 2521 1.985
0.05 10.171 7.078 3.444 3.133 2 485
Su-PEQ-KI
[1], di/q
0.01 0.0326 0.0477 0.0678 0.0821 0.1352
0.02 0.0319 0.0439 0.0668 0.0828 0.1329
0.03 0.0292 0.0428 0.0684 0.0781 0.1215
0.04 0.0267 0.0436 0.0625 0.0766 0.1208
0.05 0.0271 0.0412 0.0620 0.0760 0.1204
Kx
0.01 5559 3.175 1.830 1.648 1.051
0.02 6.145 4.604 2.240 1.633 1.285
0.03 8.009 5.440 2.756 2131 1.910
0.04 7.601 5.280 3.255 2523 2.030
0.05 8.725 6.631 3.280 2272 2.269
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kimyovi xassalorinin dyronilmasinds olduqca zoruridir. Codval 6.2.4-don goriiniir ki,
Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlori {i¢iin Haggins sabitinin qiymoti PEQ-in
molekul kiitlosi artanda azalir, mohlulda duzlarin molyar hissalori artanda iso artir.
Molekul kiitlosi artdigca Haggins sabitinin qiymotinin azalmasina asaslanaraq deyo
bilorik ki, su-duz sistemi, nisboton ki¢ik molekul kiitloli PEQ {iclin daha pis
halledicidir vo aksina, molekul kiitlasi nisbaton bdyiik olan PEQ, su-duz (KCI, KBr,
KI) sistemlorindo daha yaxs1 hollolur. Bu natico, su vo PEQ molekullar1 arasindaki
qarsiligh  tosirlor (osason hidrogen rabitosi) hesabina omolo golon PEQ
makromolekullarinin  hidratlasmas1 prosesi ilo izah oluna bilor. Su-PEQ-duz
sistemlori iiclin PEQ-in molekul kiitlosi artdigca, PEQ makromolekulunun
hidratlasma ododi artir (codval 6.1.10). Bu iso 6z ndvbosindo Haggins sabitinin
qiymatinin azalmasina sabab olur. Verilmis fraksiyali PEQ igiin, duzlarin
konsentrasiyasi artdiqca Haggins sabitinin qiymatinin artmasi, konsentrasiyadan asili
olarag PEQ-in su-duz sistemlorindo hollolmasinin pislogdiyini gostorir. Bu ¢ox
giiman ki, mohlulda duzlarin ionlarinin (uygun olaraq K* vo CI, K" vo Br', K* vo I")
hidratlagmasinin noticosindo olur. Belo ki, su-PEQ sistemlorindo yalniz PEQ
makromolekullar1 hidratlagirdisa, su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorindo PEQ
makromolekullar1 ilo yanasi, homginin uygun olaraq K* va CI", K* voa Br", K* vo I”
ionlar1 da hidratlasmaya moruz qalirlar. Qeyd edak ki, ionlar, PEQ makromolekulu
ilo miiqayisado daha yaxs1 hidratlasirlar, bu iso suyla miiqayisado polimerin su-duz
mohlulunda hollolmasinin nisbaton pislosmosino  gotirir. Mohlulda duzlarin
konsentrasiyasinin artdigca, onlarin ionlarinin say1 da artir, bu da PEQ-in su-duz
sistemlarinda hallolmasinin pislogsmasina sabab olur. Cadval 6.3.3-don aydin goriiniir
ki, K*, CI", Br” va I” ionlar1 miioyyan hidratlasma adadina malikdirlor.

Su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorindo PEQ makromolekulunun formasini
miioyyanlosdirmak vo bu formaya duzlarin (KCI, KBr, KI) tosirini aragdirmagq {igiin,
293.15K temperaturda vo duzlarim miixtolif konsentrasiyalarinda todqiq olunan su-
PEQ-duz sistemlori li¢iin Mark-Kun-Hauvink diisturuna [9, s.150] daxil olan o
parametrinin qiymati toyin olunmusdur (cadval 6.2.5). Cadval 6.2.5-don goriiniir ki, a

parametri 293.15K temperaturda vo duzlarin baxdigimiz konsentrasiya oblastinda su-
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PEQ-KCI sistemi tigiin (0.71-0.74), su-PEQ-KBr sistemi tigtin (0.71-0.77), su-PEQ-
KI sistemi tigiin iso (0.71-0.78) araliginda qiymatlar alir. Bu 1so onu gostarir ki, PEQ
makromolekulu su-duz (KCI, KBr, KI) miihitindo otrafdaki mayenin niifuz edo
bildiyi yumaq formasindadir. Belo ki, PEQ makromolekulu su-duz miihitindos, yaxsi
holledicido miitoharrik zoncirli sismis yumaq formasina malik olur [6, S.235]. Cadval
6.2.5-don gorlindiiyii kimi, o parametri duzlarin konsentrasiyasinin artmasi ilo
miloyyon qodor artir. Bu iso, mohlulda duzlarin konsentrasiyasi artdiqca, PEQ

makromolekulyar yumaginin az da olsa ag¢ilmasini gostorir.

Cadval 6.2.5
Su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlarindo Mark-Kun-Hauvink diisturundaki
a parametrinin duzlarm konsentrasiyasindan (x) asithhg (T=293.15 K).

x | 0 | o001 | 002 | 003 | 004 | 0.5
Su-PEQ-KCI

o« | 0715 | 0718 | 0719 | 0731 | 0.733 | 0.733
Su-PEQ-KBr

o | 0715 | 0729 | 0737 | 0742 | 0750 | 0.767
Su-PEQ-KI

o« | 0715 | 0731 | 0755 | 0754 | 0775 | 0.779

Su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorinin xarakteristik ozliilityiintin ([n])
qiymatlorindon istifado etmokls (codval 6.2.4) PEQ-in tadqiq olunan sistemo uygun
secilmis 6-holledicido xarakteristik ozliliiliiyli ([n]e) hesablanmisdir (codval 6.2.6).
Codval 6.2.6-dan goriindiiyli  kimi, su-PEQ-duz sistemino uygun se¢ilmis 6-
halledicinin xarakteristik Ozliiliiyli su-PEQ-duz sistemindo oldugu kimi PEQ-in
molyar kiitlosinin artmasi ilo artir, duzlarin konsentrasiyasimnin artmasi ilo azalir.
PEQ-in #-holledicido xarakteristik Ozliiliiyliniin molekul kiitlosindon asili olaraq
artmasini, holledici su-duz sistemi olduqda xarakteristik Ozliiliiylin molekul
kiitlosindon asililigia anoloji izah edo bilarik. Qeyd edok ki, #-halledici miihitindo
termodinamik tarazliq yaranir vo PEQ makromolekullar1 hayacanlanmamis olur va bu
halda 0=0.5 olur. Belo hesab edirik ki, baxilan molekul kiitloli PEQ {i¢lin duzlarin
konsentrasiyasinin artmasi ilo [n]e-nin azalmasi molekulyar yumagin hocminin va 6-

halledici miihiitin 6zliiliiyliniin qisman azalmasi naticasinds olur.
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Polimer maddoalor boyik Olgiiloro malik olan  elastik  zoncirli
makromolekullardan toskil olundugu {igiin, onlarin suda moahlullarimin fiziki-kimyavi
xassalori, ki¢ik molekul kiitlosino malik olan maddoslorin suda mohlullarinin fiziki-
kimyavi xassalorindon xeyli doracada farqlonir [173, s.838], [176, $.957]. Suda hall
olan polimer makromolekullar1 daxilinde miiayyan sayda su molekullarini saxlayir vo
bu makromolekullar nizamsiz y1gilmis yumagi xatirladir [38, s.11-16]. Sulu polimer
mohlullarmin  hidrodinamik Xassolori belo daginiq makromolekulyar yumagin
Olgiilorindon asili  olur [33, s.144]. Mohlulda makromolekulyar yumagqlarin
(hoyacanlanmis makromolekul) hocmi, makromolekulun 06ziino moxsus olan
hacmindan (hoyacanlanmamis makromolekul) dofalorlo (onlarla, hatta yiizlorlo dofo)
boyiik ola bilir [9, s.143]. Mohlulda makromolekulun xarakteristikalarin1t miioyyan
edon vacib parametrlordon biri do sismo omsalidir. Miioyyon edilmisdir ki, su-PEQ-
duz sistemlori {i¢lin baxilan konsentrasiya oblastinda homiso a > 0.5 olur (cadval
6.2.5). Bu onu gostorir ki, ideal olmayan holledicilordo (su-PEQ-duz mohlulu)
hoyacanlanmis PEQ makromolekulunun olgiisii, ideal halledicilordo (6-halledici)
hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun 6lgiisiindon boyiikdiir. Su-PEQ-duz (KCl,
KBr, KI) sistemlori iigclin [n] va [n]e-nin qiymatlorindon istifado edorok PEQ
molekulyar yumaginin sismo omsali (f) hesablanmisdir (codval 6.2.6). Codvaldon
goriindiiyli kimi, baxilan biitiin hallar ii¢lin § > 1 olur vo PEQ makromolekulunun su-
duz sistemlorindo sismo omsali PEQ-in molekul kiitlosinin vo mohlulda duzlarin
konsentrasiyasinin artmasi ilo artir. Giiman etmok olar ki, PEQ-in molekul kiitlosinin
artdiqca £ - nin artmasi, PEQ makromolekulunun hidratlagma prosesi ilo baglhdir.
Belos ki, molekul kiitlasi boyiik olan PEQ daha boyiik hidratlagsma adadine malik olur.
Mohlulda duzlarin molyar hissosi artdiqca f-nin artmasi yaqin ki, mohlulda duzlarin
ionlarinin (uygun olaraq K* vo CI", K* voa Br’, K" vo I") manfi hidratlagsmaya malik
olmasi, miihiitin 6zliiliylinlin azalmasi vo makromolekulun konformasiya ¢evrilmasi
(o-nin qiymati artir) ilo slagodardir.

Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorindo hoyacanlanmis (¢h)) vo bu

sistemloro  uygun secilmis  -holledicido  hoyacanlanmamis (<h,)) PEQ

makromolekullarinin dl¢iilorini giymatlondirmak, homginin bu 6l¢iilors duzlarin
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Cadval 6.2.6

Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorina uygun secilmis #-halledicilords
miixtalif molekul kiitloli PEQ-lar ii¢iin xarakteristik ozliilityiin ([5]e, dI/q) vo

PEQ makromolekulunun sisma amsalinin (f) duzlarin konsentrasiyasindan (X)

asithihigr (T=293.15 K).

X | PEQ-1000 | PEQ-1500 | PEQ-3000 | PEQ-4000 | PEQ-6000
SU-PEQ-KCI
[1]e, di/g
0 0.0212 0.0259 0.0367 0.0423 0.0519
0.01 0.0204 0.0250 0.0353 0.0408 0.0499
0.02 0.0192 0.0235 0.0332 0.0383 0.0469
0.03 0.0177 0.0217 0.0307 0.0355 0.0435
0.04 0.0173 0.0212 0.0300 0.0346 0.0424
0.05 0.0163 0.0199 0.0282 0.0326 0.0399
B
0 1.173 1.220 1.226 1.255 1.373
0.01 1.173 1.226 1.238 1.252 1.381
0.02 1.185 1.223 1.243 1.259 1.390
0.03 1.179 1.234 1.244 1.288 1.387
0.04 1.175 1.238 1.245 1.291 1.386
0.05 1.179 1.241 1.249 1.290 1.392
SU-PEQ-KBr
[1]6, di/q
0.01 0.0200 0.0245 0.0347 0.0400 0.0490
0.02 0.0187 0.0229 0.0323 0.0373 0.0457
0.03 0.0184 0.0225 0.0319 0.0368 0.0451
0.04 0.0161 0.0197 0.0278 0.0321 0.0393
0.05 0.0156 0.0191 0.0271 0.0312 0.0383
B
0.01 1.179 1.226 1.248 1.280 1.383
0.02 1.182 1.239 1.252 1.301 1.392
0.03 1.163 1.242 1.268 1.283 1.381
0.04 1.225 1.270 1.296 1.329 1.459
0.05 1.190 1.273 1.313 1.336 1.429
SU-PEQ-KI
[1]e, di/q
0.01 0.0199 0.0244 0.0344 0.0398 0.0487
0.02 0.0173 0.0212 0.0300 0.0347 0.0425
0.03 0.0179 0.0219 0.0310 0.0358 0.0438
0.04 0.0157 0.0193 0.0272 0.0314 0.0385
0.05 0.0148 0.0181 0.0256 0.0295 0.0362
B
0.01 1.179 1.251 1.253 1.274 1.405
0.02 1.225 1.274 1.305 1.336 1.463
0.03 1.177 1.250 1.302 1.297 1.405
0.04 1.193 1.314 1.319 1.345 1.464
0.05 1.225 1.316 1.344 1.371 1.493
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(KCI, KBr, KI) tosirini aragdirmaq ti¢lin 293.15K temperaturda vo duzlarin miixtolif
konsentrasiyalarina uygun PEQ makromolekulu zoncirinin uclar arasindaki orta
kvadratik mosafo toyin edilmisdir (codval 6.2.7). Alinmis naticolor gostorir ki, hom
SU-PEQ-duz sistemlorindo hoyacanlanmis, hom do bu sistemo uygun se¢ilmis 6-
holledicido hoyacanlanmamis PEQ makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki

orta kvadratik mosafo PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir, mohlulda duzlarin
konsentrasiyasinin artmasi ilo azalr. Molekul kiitlosi artdigca <h) vo (h,)
parametrlorinin artmasi makromolekulyar yumagin hocminin bdéyilimoasi ilo baghdir.
Yoqin ki, duzlarin konsentrasiyasi artdiqca <(h) vo (h,) parametrlorinin azalmasi

PEQ-in hidratlagsma odadinin azalmasi (cadval 6.1.10) vo makromolekulyar yumagin
hacminin ki¢ilmasils baghdir.

Polimer zoncirinin miitoharrikliyi polimerlorin xassolorina ¢ox giiclii tasir
gostarir. Misal olaraq geyd edok ki, polimer zoncirinin miitoharrikliyi polimerlorin
hall olmasina tosir gostoran osas amillordon biridir [115, s.51-52]. Bir - birilorndon
cox asan ayrila bilon miitohorrik polimer makromolekullart holledici molekullar
arasma boylk siiratlo diffuziya edirlor. Lakin, miitoharriklikls yanasi polimerlorin
xassolori eyni zamanda makromolekullarin qarsiligh yerlosmalorindon, onlarin
nizamliliq doracasindon, verilmis hocmdo gablagsmasindan, bir s6zlo, onlarin
qurulusundan da kifayat qodor giiclii asilidir [6, s.34], [59, 5.329]. Su-PEQ-duz (KCI,
KBr, KI) sistemlorindo hoyacanlanmis (A) vo bu sistemloro uygun se¢ilmis 6-
holledicido  hoyacanlanmamis  (Ay) PEQ  makromolekulunun  zoncirinin
miitohorrikliyini miioyyan etmok vo bu miitohorrikliya duzlarin (KCIl, KBr, KI)
tosirini  Oyronmok  {iclin  293.15K  temperaturda vo  duzlarin  mixtolif
konsentrasiyalarina uygun PEQ makromolekulunun Kun segmentinin uzunlugu
hesablanmigdir (cadval 6.2.8). Miioyyon olunmusdur ki, su-PEQ-duz sistemlorindo
hayacanlanmis PEQ makromolekulunun Kun seqmentinin uzunlugu PEQ-in molekul
kiitlosi artdigqca artir, mohlulda duzlarin konsentrasiyasi artdiqca iso azalir. 6-
holledicido iso hoyacanlanmamis PEQ makromolekulu {g¢iin Kun segmentinin
uzunlugu PEQ-in molekul kiitlosindon asili olmur ve duzlarin konsentrasiyasi
artdiqca azalir (cadval 6.2.8). Kun seqmentinin uzunlugu li¢lin aldigimiz qiymatlora
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halledicilorido PEQ makromolekulunun zancirinin uclari arasindaki orta

Cadval 6.2.7
Su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorinds va bu sistemlars uygun secilmis 6-

kvadratik masafanin (<h> va <hp, A) duzlarin konsentrasiyasindan (x) asihilig

(T=293.15 K).
X | PEQ-1000 | PEQ-1500 | PEQ-3000 | PEQ-4000 | PEQ-6000
Su-PEQ-KCI
d, A
0 25.33 32.28 45.86 54.21 72.67
0.01 25.02 32.02 45,74 53.40 72.16
0.02 24.77 31.29 45,01 52.60 71.16
0.03 24.02 30.78 43.90 52.45 69.20
0.04 23.74 30.64 43.55 52.16 68.58
0.05 23.34 30.07 4281 51.06 67.51
<he>,/f
0 21.60 26.46 37.42 43.20 52.91
0.01 21.33 26.12 36.95 42.66 52.25
0.02 20.90 25.59 36.20 41.80 51.19
0.03 20.37 24.95 35.28 40.74 49.89
0.04 20.20 24.74 34.99 40.41 49.49
0.05 19.79 24.24 34.28 39.59 48.49
Su-PEQ-KBr
dy, A
0.01 25.00 31.84 45.85 54.28 71.81
0.02 24.48 31.44 44,94 53.90 70.63
0.03 23.96 31.36 45.26 52.90 69.76
0.04 24.13 30.63 44,23 52.35 70.42
0.05 23.22 30.44 44.39 52.16 68.32
<hgy, A
0.01 21.20 25.97 36.73 42.41 51.94
0.02 20.71 25.37 35.88 41.43 50.74
0.03 20.61 25.25 35.70 41.23 50.49
0.04 19.70 24.13 34.12 39.40 48.26
0.05 19.52 23.91 33.81 39.04 47.82
Su-PEQ-KI
d, A
0.01 24.95 32.42 45,93 53.88 72.83
0.02 24.77 31.53 45.69 54.02 72.41
0.03 24.05 31.26 46.07 52.99 70.28
0.04 23.34 31.47 44,70 52.64 70.15
0.05 23.46 30.87 44,58 52.51 70.07
gy, A
0.01 21.16 25.91 36.64 42.31 51.82
0.02 20.21 24.75 35.01 40.42 49,51
0.03 20.42 25.02 35.38 40.85 50.03
0.04 19.56 23.96 33.88 39.12 4791
0.05 19.15 23.46 33.18 38.31 46.92
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Cadval 6.2.8
Su-PEQ-KCI sistemlarinda vo bu sistemlors uygun secilmis
#-halledicilorids Kun seqmentinin uzunlugunun (A vo Ay, 4) KCl-in
konsentrasiyasindan (x) asithhg (T=293.15 K).

PEQ(1000) | PEQ(1500) | PEQ(3000) | PEQ(4000) | PEQ(6000)
X A, A» Ay, /f
Su-PEQ-KCI
0 11.96 12.95 13.07 13.70 16.41 8.70
0.01 11.67 12.74 13.00 13.29 16.18 8.48
0.02 11.44 12.17 12.59 12.90 15.73 8.14
0.03 10.76 11.78 11.98 12.82 14.88 7.73
0.04 10.51 11.67 11.79 12.68 14.62 7.61
0.05 10.16 11.24 11.39 12.15 14.16 7.31
Su-PEQ-KBr
0.01 11.65 12.60 13.07 13.73 16.02 8.38
0.02 11.17 12.28 12.55 13.54 15.50 8.00
0.03 10.71 12.22 12.73 13.04 15.12 7.92
0.04 10.85 11.66 12.16 12.77 15.41 7.24
0.05 10.05 11.52 12.24 12.68 14.50 7.11
Su-PEQ-KI
0.01 11.60 13.06 13.11 13.53 16.48 8.34
0.02 11.44 12.36 12.97 13.60 16.29 7.62
0.03 10.78 12.15 13.19 13.09 15.35 7.78
0.04 10.16 12.31 12.42 12.91 15.29 7.13
0.05 10.26 11.85 12.35 12.85 15.26 6.84

osaslanaraq deyo bilorik ki, suda oldugu kimi, su-PEQ-duz sistemlorindo do, PEQ
miitoharrik  polimerdir [33, s.144]. PEQ-in molekul kiitlosi artdigca, hor
makromolekul daha cox su molekullar1 ilo hidrogen rabitesi yaradir, hamginin
makromolekulun polyarligi artdig1 tii¢iin [41, s.981] su molekullar1 ilo PEQ
makromolekullar1 arasindaki qarsiligli tasir qisman do olsa giiclonir. Gliman edirik ki,
bu hal su-duz sistemindo molekul kiitlosinin artmasi ilo Kun seqmentinin
uzunlugunun (A) artmasma sobob olur. #-holledicido iso mohluldaki zorrociklor
arasindaki qarsiligh tosirlor doyismadiyi ticiin Ay PEQ-in molekul kiitlasindon asili
olmur. Su-PEQ sistemino ayri-ayriligda KCl, KBr va KI slavs etdikds uygun olaraq
yaranan K" vo CI°, K* vo Br", K* vo I" ionlar1 hidratlasirlar (cadval 6.3.3), PEQ

makromolekulunun hidratlasma ododi azalir (codval 6.1.10) olctlori kigilir (codval

269



6.2.7) vo polyarlig1 azalir, naticodo su vo PEQ molekullar1 arasindaki qarsiligh
tosirlor zoifloyir. Hesab edirik ki, bu sobablordon su-PEQ-duz sistemindo vo 6-
holledicido duzlarin konsentrasiyasi artdigca PEQ makromolekulunun miitohorrikliyi

artir, yoni A vo Ay azalir.

6.3. SU-PEQ-duz sistemlorinds ion elektrik Kkeciriciliyinin aktivlosmo

parametrlori va ionlarin hidratlasma adadlari

Molumdur ki, su-polimer-duz mohlullarin fiziki-kimyavi xassolori polimerin vo
duzun noviindon, homg¢inin onlarin konsentrasiyalarindan asilidir. Bu xassalor su
molekullarinin, polimer makromolekullarinin vo duz ionlarmin 6z aralarinda vo
hamginin bir-birilorinin aralarinda mévcud olan biitiin qarsiligl tasirlorlo alagodardir.
Bu ciir molekulyar qarsiliglt tasirlor ion-dipol, hidrogen vo digor ndv rabitolorin
omolo golmosi hesabina mohlulun hocmi, elektrik keciricilik, 6zIii axin, spektroskopik
va s. xassalaring tosir edir [207, s.177], [199, s.57], [70, s.225]. Miiasir tasavviirlora
gora su polyar mayedir vo maye suyun kvazistruktura malik olmasinin asas sabobi
onun molekullar: arasinda hidrogen rabitolorinin yaranmasidir. Molumdur ki, suda
hidrogen rabitalori kooperativ xaraktera malikdir vo bunun naticasinds suda miixtalif
olgiili klasterlor yaranir [9, s.11], [76, s.52]. Klasterlori toskil edon molekullarin say1
vo ya klasterlorin ol¢iilori boyiik oldugca su daha strukturlasmis halda olur. Suda
hollolan polimerlor hom qurulusundan, hom molekul kiitlosindon, hom do kimyavi
torkibindon asili olaraq suyun strukturuna forqli tosir gostorirlor. Bozi polimerlor
mohlulda su molekullar1 arasinda yaranan hidrogen rabitalarini giiclondirir, bazilari
159 bu rabitolori zoiflodirlor. Bir ¢ox bioloji sistemlor miixtalif polimerlorin vo
duzlarin sulu mohlullarindan ibarat oldugundan bu mohlullarda struktur
xiisusiyyatlorinin tadqiqi miiasir biofizikada, biokimyada, fiziki - kimyada olduqca
zoruridir. Qeyd edok ki, PEQ-in sulu moahlulu canli organizmds bas veran proseslori
Oyronmok baximindan optimal miihit modeli rolunu oynayir. Belo miithitdo mdévcud

olan bioloji organlarin funksional foaliyyoti bu miihitdoki suyun termodinamik
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halindan, yoni strukturundan koskin asilidir. Bu sobobdon miixtolif duzlari,
golovilarin, tursularin vo digor maddolorin suyun halint necs dayisdirmasini
oyroanmoak vacib masalalordon hesab olunur.

Paragraf 3.6-da kaliumun halogenid duzlarmin (KCl, KBr, KI) sulu
mohlullarinin xiisusi elektrik kegiriciliklorinin tocriibi qiymaotlorindon istifado edorok
K*, CI', Br, I ionlarmin suda, miixtolif temperaturlarda, ion elektrik kegiriciliyinin
limit qiymeotlorini, effektiv radiuslarini, hidratlasma odoadlorini, o climlodon ion
elektrik  keciriciliyinin  aktivlosmo parametrlorini  toyin etdik, homgcinin bu
komiyyatlorin temperaturdan asililiglarim1i  miiqayisali  sokilde arasdirdiq. Bu
paragrafda isa K*, CI, Br, I ionlarmin su-PEQ sisteminds ion elektrik
keciriciliyinin limit gqiymatlorinin, effektiv radiuslarinin, hidratlasma odadlorinin, o
climlodon 1on elektrik keciriciliyinin aktivloasme parametrlorinin temperaturdan
asililiglarimi miiqayisoli sokildo arasdiracagiq, hamginin bu parametrloro PEQ-in
tosirini tohlil edocoyik. Isdo su-PEQ-duz sistemlorinin 283.15 - 333.15K temperatur
vo duzlarin (KCI, KBr, KI) 0.001 - 0.01mol/l molyar konsentrasiya oblastinda xiisusi
elektrik keciriciliklori (o) tocriibi olaraq Ol¢ililmiisdiir (codval 6.3.1) vo tocriibi
qiymatlordon istifado edorok molyar elektrik keciriciliklori Am=c/c 1ifadasilo
hesablanmigdir (cadval 6.3.2). Baxilan hallarda molekul kiitlasi 4000g/mol olan PEQ-
don istifado edilmisdir vo biitiin mohlullarda PEQ-in konsentrasiyasi Xpeqg=0.0002
molyar hisso gotiiriilmiisdiir. Molyar elektrik keciriciliyinin konsentrasiyadan asililig
ticin Kolraus ganununundan [140, s.763] istifado etmoklo molyar elektrik
keciriciliyinin limit qiymatlori toyin edilmisdir (cadval 6.3.2). Kationlar va anionlar
ticlin elektik kegiriciliyinin additivlik ganununa [10, s.38] osaslanaraq ionlarin,
miixtolif temperaturlarda molyar elektrik kegiriciliyinin limit qiymotlori toyin
olunmusdur (cadval 6.3.3). Molyar ion elektrik keg¢iriciliyinin limit qiymatlorindon
istifado etmokls, toadqiq olunan duzlarin ionlarmin (K*, CI°, Br,, I') su-PEQ

sistemindo, miixtolif temperaturlarda, effektiv radiuslari (rer), hidratlasma ododlori
(Nh), o, ciimlodon ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo Gibbs enerjisi (AG)),
aktivlosmo entalpiyas1 (AH}), aktivlosmo entropiyasi (AS)) toyin olunmusdur

(cadval 6.3.3 vo cadval 6.3.4).
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Su-PEQ-duz sistemlarinin miixtalif temperatur (T) vo

Cadval 6.3.1

duzlarin miixtalif konsentrasiyalarinda (c) xiisusi elektrik
keciriciliyi (6:10°, Om™*-m™?) (xpeq=0.0002)

T K ¢, mol/l
’ 0001 | 0003 | 0005 | 0.008 | 001
Su-PEQ (4000)-KClI
283.15 7.295 21.658 36.006 56.963 71.039
288.15 8.346 24.819 41.223 65.533 81.681
293.15 9.408 28.075 46.465 73.974 92.287
298.15 10.529 31.342 52.052 82.676 103.02
303.15 11.651 34.729 57.507 91.411 113.73
308.15 12.854 38.287 63.508 100.79 125.37
313.15 14.066 41.875 69.223 109.87 136.96
318.15 15.342 45.645 75.619 120.15 149.17
323.15 16.655 49.531 82.103 130.24 161.75
328.15 18.007 53.529 88.393 140.52 174.79
333.15 19.351 57.305 95.001 150.46 186.83
Su-PEQ (4000)-KBr
283.15 7.543 22.431 37.135 58.723 73.208
288.15 8.593 25.526 42.122 66.915 83.102
293.15 9.672 28.723 47.403 75.297 93.346
298.15 10.813 32.119 53.110 84.105 104.75
303.15 11.982 35.486 58.655 93.171 115.69
308.15 13.199 39.141 64.592 102.53 127.39
313.15 14.425 42.810 70.601 111.96 139.04
318.15 15.741 46.695 77.066 122.38 151.99
323.15 17.063 50.685 83.645 132.67 164.93
328.15 18.401 54.711 90.118 143.08 177.56
333.15 19.773 58.909 96.906 153.82 191.93
Su-PEQ (4000)-KI
283.15 7.561 22.618 37.547 59.902 74.709
288.15 8.555 25.531 42.108 66.951 83.651
293.15 9.595 28.525 47.101 74.708 93.085
298.15 10.708 31.830 52.604 83.484 103.75
303.15 11.869 35.253 58.224 92.396 115.11
308.15 13.063 38.841 64.183 101.58 126.47
313.15 14.296 42.478 70.106 111.15 138.45
318.15 15.571 46.318 76.477 121.42 150.65
323.15 16.890 50.259 83.010 131.71 163.82
328.15 18.264 54.398 90.024 142.75 178.02
333.15 19.672 58.681 97.103 154.52 192.85
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Cadval 6.3.2

Su-PEQ-duz sistemlarinin miixtalif miixtalif temperatur (T) vo duzlarin miixtalif
konsentrasi-yalarinda (c) molyar elektrik kegiriciliyi (Am*10°, Om™-m?mol?) va

(A° -10%, Om™-m?mol?) (xpeg=0.0002)

0 c, mol/l

TK A 0.001 | 0003 | 0.005 | 0.008 | 0.01

Su-PEQ (4000)-KClI
283.15 7.384 | 7295 | 7219 | 7201 | 7120 | 7.104
288.15 8.423 | 8.346 | 8273 | 8245 | 8192 | 8.168
293.15 9.497 | 9.408 | 9.358 | 9.293 | 9.247 | 9.229
298.15 | 10.634 | 10.529 | 10.447 | 10.410 | 10.335 | 10.302
303.15 | 11.789 | 11.651 | 11576 | 11501 | 11.426 | 11.373
308.15 | 13.010 | 12.854 | 12.762 | 12.702 | 12.599 | 12537
313.15 | 14.250 | 14.066 | 13.958 | 13.845 | 13.734 | 13.696
318.15 | 15542 | 15.342 | 15215 | 15124 | 15.019 | 14.917
323.15 | 16.885 | 16.655 | 16.510 | 16.421 | 16.280 | 16.175
328.15 | 18.253 | 18.007 | 17.843 | 17.679 | 17.565 | 17.479
333.15 | 19.647 | 19.351 | 19.102 | 19.000 | 18.808 | 18.683

Su-PEQ (4000)-KBr
283.15 7.657 | 7543 | 7477 | 7.427 | 7340 | 7.321
288.15 8.726 | 8593 | 8509 | 8424 | 8364 | 8.310
293.15 9.830 | 9.672 | 9574 | 9481 | 9.412 | 9.335
298.15 | 10.978 | 10.813 | 10.706 | 10.622 | 10.513 | 10.475
303.15 | 12.160 | 11.982 | 11.829 | 11.731 | 11.646 | 11569
308.15 | 13.409 | 13.199 | 13.047 | 12.918 | 12.816 | 12.739
313.15 | 14.673 | 14.425 | 14.270 | 14.120 | 13.995 | 13.904
318.15 | 15989 | 15.741 | 15565 | 15.413 | 15.298 | 15.199
323.15 | 17.338 | 17.063 | 16.895 | 16.729 | 16.584 | 16.493
328.15 | 18.719 | 18401 | 18.237 | 18.024 | 17.885 | 17.756
333.15 | 20.078 | 19.773 | 19.636 | 19.381 | 19.228 | 19.193

Su-PEQ (4000)-KI
283.15 7.607 | 7561 | 7539 | 7.509 | 7.488 | 7.471
288.15 8.656 | 8.555 | 8510 | 8422 | 8369 | 8.365
293.15 9735 | 9595 | 9508 | 9.420 | 9.339 | 9.309
298.15 | 10.868 | 10.708 | 10.610 | 10.521 | 10.436 | 10.375
303.15 | 12.038 | 11.869 | 11.751 | 11.645 | 11.550 | 11511
308.15 | 13.274 | 13.063 | 12.947 | 12.837 | 12.698 | 12.647
313.15 | 14516 | 14.296 | 14.159 | 14.021 | 13.894 | 13.845
318.15 | 15.819 | 15571 | 15.439 | 15295 | 15.178 | 15.065
323.15 | 17.143 | 16.890 | 16.753 | 16.602 | 16.464 | 16.382
328.15 | 18500 | 18.264 | 18.133 | 18.005 | 17.844 | 17.802
333.15 | 19.864 | 19.672 | 19560 | 19.421 | 19.315 | 19.285
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Cadval 6.3.3

Su-PEQ sistemlorinds K* va CI7, Br~, I ionlarinin miixtalif

temperaturlarda molyar ion elektrik keciriciliyinin limit qiymatlori (1)),
effektiv radiuslari (rer) va hidratlasma adadlari (Nhn) (Xpeg=0.0002)

TK | K [ ¢ca | BT [ T
2°-10%, Om™*t-m2mol*
283.15 3.661 3.723 3.996 3.946
288.15 4.168 4,255 4,558 4.488
293.15 4.688 4.809 5.142 5.047
298.15 5.226 5.408 5.752 5.642
303.15 5.779 6.010 6.381 6.259
308.15 6.361 6.649 7.048 6.913
313.15 6.954 7.296 7.719 7.562
318.15 7.572 7.970 8.417 8.247
323.15 8.213 8.672 9.125 8.930
328.15 8.861 9.392 9.858 9.639
333.15 9.512 10.135 10.566 10.352
lef, A
283.15 3.15 3.12 3.04 3.06
288.15 3.13 3.10 3.02 3.04
293.15 3.12 3.09 3.01 3.03
298.15 3.13 3.08 3.01 3.03
303.15 3.13 3.08 3.01 3.03
308.15 3.13 3.08 3.00 3.03
313.15 3.14 3.07 3.00 3.03
318.15 3.14 3.07 3.00 3.03
323.15 3.13 3.06 2.99 3.02
328.15 3.12 3.04 2.98 3.01
333.15 3.07 2.99 2.93 2.96
Np

283.15 10.9 94 7.8 6.8
288.15 10.7 9.1 7.6 6.6
293.15 10.7 8.9 7.5 6.5
298.15 10.7 8.9 7.5 6.5
303.15 10.8 8.8 7.5 6.5
308.15 10.8 8.8 7.5 6.5
313.15 10.8 8.8 7.4 6.5
318.15 10.9 8.8 7.5 6.5
323.15 10.8 8.6 7.3 6.4
328.15 10.6 8.4 7.2 6.3
333.15 10.1 7.9 6.7 5.8
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Cadval 6.3.4

Su-PEQ sistemlarinds K* va CI°, Br~, I" ionlarinin miixtalif

aktivlosma entalpiyas1 (AH ) va aktivlosma entropiyasi (AS ) (Xpeo=0.0002)

TK | kK | ¢ca | B | T
AG7, C/mol
283.15 10955 10916 10749 10779
288.15 10839 10790 10625 10662
293.15 10742 10680 10517 10563
298.15 10658 10573 10421 10468
303.15 10586 10487 10336 10385
308.15 10518 10404 10255 10304
313.15 10459 10335 10188 10241
318.15 10405 10269 10125 10179
323.15 10354 10208 10071 10129
328.15 10312 10153 10021 10082
333.15 10277 10101 9986 10043
AH? , C/mol
283.15 17705 18539 17964 17518
288.15 16851 17676 17233 16907
293.15 16099 16909 16553 16323
298.15 15439 16230 15918 15764
303.15 14865 15631 15327 15228
308.15 14369 15107 14775 14715
313.15 13944 14650 14259 14223
318.15 13584 14255 13778 13750
323.15 13285 13918 13328 13295
328.15 13040 13633 12908 12859
333.15 12847 13396 12515 12439
AS’ , C/(K-mol)

283.15 23.84 26.92 25.48 23.80
288.15 20.86 23.90 22.93 21.67
293.15 18.27 21.25 20.59 19.65
298.15 16.04 18.97 18.44 17.76
303.15 14.12 16.97 16.46 15.98
308.15 12.50 15.26 14.67 14.31
313.15 11.13 13.78 13.00 12.71
318.15 9.99 12.53 11.48 11.22
323.15 9.07 11.48 10.08 9.80

328.15 8.32 10.61 8.80 8.46

333.15 7.71 9.89 7.59 7.19
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Suda miixtalif bioloji strukturlarin olmasi, onlarin su molekullar1 ilo qarsiligh
tasiri 6z ndvbasinds suyun strukturunu vo termodinamik halin1 kaskin doyisdirir. Bu
doyismo do 6z ndvbosindo mohlulun fiziki kimyovi xassolorindo (6zliiliik, sixlq,
elektrik kegiricilik vo s.), hom¢inin mohlulda yaranan struktur doyismalorini géstoron
parametrlorin (aktivlosmo entropiyasi, effektiv radius, hidratlasma ododi vo s.)
qiymatlorindo 6ziinli biruzo verir. Elmi odobiyyatda su-polimer-duz sistemlorindo
elektrik keciriciliyinin todqiqine dair islora ¢ox az rast golinir. Bu sistemlords ion
elektrik kegciriciliyini todqiq etmoklo sulu mohlullarda struktur xiisusiyyatlori
haqqinda tasovviir yaradan bir sira komiyyastlori hesablamaq miimkiindiir [10, s.68-
71], [78, 5.294], [79, s.121]. Cadval 6.3.3-don goriiniir ki, temperatur artdigca baxilan
ionlarm (K*, CI°, Br", I) elektrik kegiriciliklori artir, effektiv radiuslar1 vo

hidratlasma ododlori iso ¢iizi azalir, hom¢inin su miihiitindo oldugu kimi, su-PEQ
miihiitinds do 2° (CI") < 2°(I") < 2°(Br), re(CI") > re(17) > res(Br’), No(CI") > Ni(Br")
> Np(I7) olur. Temperaturun artdigca K*, CI°, Br™ vo I” ionlarinin su-PEQ sistemindo
elektrik kegiriciliklorinin artmasini, mohlulun 6zliiliiyliniin azalmas1 ils, homg¢inin
jonlarin yiiriikliiklorinin artmast ils izah eds bilorik. CI7, Br™, I ionlart tigiin A°, ref vo

Nh komiyyatlorinin yuxaridaki ardicilliga uygun diiziiliisiinii ionlarin hidratlagmasi
prosesilo i1zah olunu bilor. Hesab edirik, ion radiusu kicik olan ionlarin sothi yiik
sixlig1 boyiik oldugu {i¢iin, onun otrafindaki elektrik sahosinin intensivliyi do bdylik
olur vo bu sabobdon kigik 1onlar daha ¢ox hidratlasmaya moruz qalirlar. Buna gors do
ion radiusu kicik olan CI™ ionunun (Br~ vo I'-la miiqayisodo) hidratlasma ododi
boylik, ion radiusu boyiik olan I” ionunun (CI” vo Br -la miiqayisads) iso hidratlasma
adadi 1so kickdir.

K* vo CI', Br,, I" ionlarmin su-PEQ mohlulunda miqrasiya prosesini tosvir
etmok iiciin ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlorinin (AG; , AH, AS})
temperaturdan asililigini, o climlodon bu parametrlorin hor bir ion {i¢lin toyin olunmus

qiymatlorini miiqayisali sokilds arasdiraq. Cadval 6.3.4-don goriiniir ki, baxilan

temperatur oblastinda todgiq olunan ionlar (K*, CI°, Br’, I') ii¢iin AG;, AH}, AS]

parametrlori temperatur artdiqca azalirlar vo verilmis temperaturda AG; (CIY) >
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AG] (I") > AG] (Br), AH (CI") > AH (Br) > AH} (I"), AS] (CI") > AS; (Br’) >
AS] (I") olurlar. Gétiiriilmiis temperatura uygun AG;, AH] vo AS] parametrlorinin

CI', Br, I" ardicillig1 ilo azalmasini, bu ionlarin hidratlasma enerjilorinin, effektiv

radiuslarinin, hidratlasma ododlorinin giymotlorinin uygun ardicilligla azalmasi ilo
izah edo bilorik. AH; vo AS] komiyyatlorinin giymotlori CI” ionu {igiin nisboton

boyiik, I” ionu iigilin iso nisbaton kicik oldugundan su-PEQ-duz sisteminin strukturu
CI, Br, I (vo ya KCl, KBr, KI) sirasina uygun olaraq zaifloyir vo dagilir.

Cadval 6.3.3 vo cadval 3.5.3-ii miigayiso etsok gororik ki, duzlarin ionlarinin
elektrik kegiriciliyi, effektiv radiuslar1 vo hidratlagsma ododlori suya nisboton su-PEQ
mohlulunda daha kicik olur. Goétiiriilmiis temperaturda molyar hissasi Xpeg=0.0002,
molekul kiitlosi iso 4000g/mol olan PEQ-in suda mohlulunun &zliiliiyii (20°C-do
nN=1.375mPa-san), suyun ozliiliiyiino (20°C-do n=1.0020mPa-san) nisboton daha
boytikdiir. Odur ki, su-PEQ miihiitindo ionlarin miqrasiyasi suda oldugu hala nisbaton
miloyyen qodor lengiyir. Buna géro ds, A°(su-PEQ-ion) < A°(su-ion) olur. Qeyd
edok ki, su-duz sistemlorindo yalniz ionlar hidratlasirdisa, su-PEQ-duz sistemlorindo
hom ionlar, hom do PEQ makromolekullar1 da hidratlasir. Bu sababdan doa, re(Su-
PEQ-ion) < ref(su-ion), Nn(su-PEQ-ion) < Nx(su-ion) olur. Homginin hesab edirik ki,
bu miinasibatlorin yaranmasmma PEQ makromolekullar1 ilo duz ionlar1 arasinda
yaranan qarsiligli tosirlor do miioyyan godor sabab olur.

Cadval 6.3.4 vo codval 3.5.4-1i miiqayiso etdikdo goriiriik ki, ion elektrik

keciriciliyinin aktivlosma parametrlori su-PEQ-duz sistemlorinda, su-duz sistemlorine
nisboton daha bdyiik olur. Belo ki, AG] (su-PEQ-ion) > AG] (su-ion), AH; (su-PEQ-
ion) > AH7 (su-ion), AS; (su-PEQ-ion) > AS; (su-ion) olur. Bu naticalor, 6zlii axinin
aktivlosma parametrlorina asason alinmis naticolora uygun golir. Giiman edirik ki,

alimmis bu noticolor, PEQ-Iin su-duz sistemina gostordiyi strukturlasdirici tasirlo

baghdir.
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6.4. Kaliumun halogenid duzlarimin su-PEQ sisteminin strukturuna tasiri

Su, canli tobiotdo gedon biitiin biofiziki, bioloji, biokimyoavi proseslorin
bilavasito istirak¢isi olub, bu proseslordo olduqca miihiim rola malikdir. O, bu
proseslorda 6ziinti an universal bir halledici kimi aparir [5, 5.268]. Eyni zamanda su,
on unikal bir miihit olaraq organizmdo osmos vo diffuzuia proseslori vasitasilo
maddolorin  daginmasinda, bioloji funksya dasiyan polimer makromolekullarinin
konformasiya gevrilmolorinds, boyiik xiisusi istilik tutumuna, o climlodon bdyiik
xiisusi buxarlanma istiliyine malik oldugu {i¢iin orqanizmi kaskin istilordon va kaskin
soyuqglardan gorumasi kimi ¢ox vacib vo ohomiyyatli funksiyalar1 yerino yetirir.
Bioloji sistemlorin funksiyanal faaliyyati suyun strukturu ilo miioyyanlogir vo sulu
mohlullarin  fiziki-kimyovi  xassolori mohlulun  komponentlorinin  ndviindon
ohomiyyatli doracads asili olur [7, $.34-38], [76, s.202-211]. Qeyd edok ki, sulu
mohlullarin fiziki-kimyavi xassalori su molekullari, hallolan madds molekullar1 vo
su-hollolan maddo molekullar1 arasinda bas veron molekulyar qarsiliqli tosirlorlo
slagadardir. Bu ciir qarsiligh tasirlorin (hidrogen rabitasi, ion-dipol garsiligli tosiri vo
s.) amolo golmasi mohlulun 6ziina moxsus strukturunu formalagdirir. Suda hall olan
biitiin kimyavi birlogsmalar suyun ilkin mévcud strukturunu doyisdirir. Strukturun bu
doyismasi do 6z novbasinda canli tobistdo gedon biitiin proseslora (bioloji, biofiziki
va s.) Oziinlin halledici tosirini gostorir [12, $.174-176]. Odur ki, bioloji sistemlordo
suyun strukturunun, hamginin suda hall olan bir sira maddolorin bu struktura tasirinin
Oyranilmasi vacibdir vo aktual mosalalar sirasindadir.

Ugiincii  fosildo kaliumun halogenid duzlarimin (KCl, KBr, KI) sulu
mohlullarmin 6zlii axin, hocmi, elektrik kegiricilik vo 1Q spektroskopik xassaloring
asason todqiq olunan duzlarin suyun strukturuna tosirini miioyyonlosdirdik. Gordiik
ki, har ii¢ duz suyun strukturuna dagidici tasir edir vo KCl-ls miigayisade KBr, KBr-
lo miiqayisads iso KI duzu suyun strukturuna daha ¢ox dagidici tesir edir. Bu
paragrafda iso KCl, KBr, KI duzlarinin su-PEQ sisteminin strukturuna tosirini
miioyyanlasdirmays ¢alisacagiq. Su-PEQ, su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr va su-PEQ-KI
sistemlarinda struktur doyismolorini 293.15K temperaturda vo PEQ-in 0-0.001 molyar
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hisso araliginda mohlullarin 6zIi axin (AG;, AH7, AS) vo hocmi (V) xassolorina,

eyni zamanda hidratlagma prosesino (Np) osaslanaraq, miiqayisoli sokildo
arasdiracaglq. Todqiq olunan sistemlordo struktur xisusiyyatlori ayri-ayriliqgda
paraqraf 4.2 vo 6.1-da tohlil edilmisdir. Isde, molekul kiitlasi 1000, 1500, 3000, 4000
va 6000g/mol olan PEQ-lordon istifado olunmusdur vo su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr,
Ssu-PEQ-KI sistemlorindo kaliumun halogenid duzlarinin (KCI, KBr, KI)
konsentrasiyasi 0.01 molyar hisso gotiiriilmiisdiir. Qeyd edok ki, PEQ-in baxilan
biitiin molekul kiitloli mohlullarinda 6zlii axin1 vo hocmi xassalori xarakterizo edon
komiyyotrlor PEQ-in molyar hissosindon asili olarag eyni ganunauygunlugla
doyisdiyi tlgiin, bu paraqrafda yalmiz PEQ-in molekul kiitlasi 3000g/mol olan
fraksiyasina uygun mohlullarin grafiklorini toqdim edocoyik. Lakin burada verilon
mithakimoalor PEQ-in tadqiq olunan diger molekul kiitloli fraksiyalarina da samil
olunur.

Su-PEQ (3000), su-PEQ (3000)-KCl, su-PEQ (3000)-KBr va su-PEQ (3000)-

KI sistemlorinin 293.15K temperaturda 6zlii axininin aktivlosma Gibbs enerjisinin

(AG,;), ozlii axinmimn aktivlosmoe entalpiyasinin (AH;), 6zlii axinmim aktivlosmo

entropiyasinin (AS; ), mohlulda PEQ-in parsial molyar hacminin (¥) PEQ-in molyar

hissasindon (X) vo mohlulda PEQ makromolekulunun hidratlasma ododinin (Np)
temperaturdan asililiq qrafiklori sokil 6.4.1-6.4.5-do gdstorilmisdir. Todqiq olunan
biitiin molekul kiitlali PEQ-Iar tigiin su-PEQ, su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr, su-PEQ-KI
sistemlorine uygun AG;, AH’, AS’, V parametrlorinin 293.15K temperaturda vo
PEQ-in miixtolif konsentrasiyalarinda qiymatlori uygun olaraq cadval 4.2.3, 6.1.7,
6.1.8 vo 6.1.9-da gostorilmisdir.

Polimerlorin duru sulu mohlullarinin 6z1ii axininnin aktivlosmo parametrlorinin
vo mohlulda polimerin parsial molyar hocminin miixtolif xarici amillorin
(temperaturun, polimerin konsentrasiyasinin, li¢linci komponentin vo s.) tosirilo

doyismosini tohlil etmoklo mohlulda bas veran struktur doyismolori haqqinda genis

molumatlar almaq mimkiindiir [224, s.156], [281, s.458]. Sokil 6.4.1-6.4.4-don

goriindiiyt kimi, mohlulda PEQ-in konsentrasiyasinin artdiqca AG;, AH”

n

AS;
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Sokil 6.4.1. Su-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBTr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlarindd 6zlii axininin aktivlosmo
Gibbs enerjisinin PEQ-in konsentrasiyasindan asilihigi

(Mpe@=3000g/mol, T=293.15 K, Xkci=Xker=Xk1=0.01).
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Sokil 6.4.2. Su-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBTr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlarindos 6zlii axininin aktivlosma
entalpiyasinin PEQ-in konsentrasiyasindan asilihgi
(MPEQ=3000q/moI, T=293.15 K, XKC|=XKBr=XK|=0.0l).
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Sakil 6.4.3. Su-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBTr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlarinda 6zlii aximinin aktivlosmo

entropiyasinin PEQ-in konsentrasiyasindan asililigi
(Mpe@=3000g/mol, T=293.15K, Xkci=Xker=Xk1=0.01).
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Sakil 6.4.4. Su-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBTr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlarinds PEQ-in parsial molyar
hacminin PEQ-in konsentrasiyasindan asililig:
(Mpe@=3000g/mol, T=293.15 K, Xkci=Xker=Xk1=0.01).
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Sokil 6.4.5. Su-PEQ (1), su-PEQ-KCI (2), su-PEQ-KBTr (3),
su-PEQ-KI (4) sistemlarinds PEQ-in hidratlasma adadinin
temperaturdan asihihigi (Mpeo=3000g/mol, Xkci=Xker=Xk1=0.01).
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parametrlotlorinin  giymotlori artir, ¥ iso azalir. Ovvalki paraqraflarda
miioyyonlosdirdik ki, AG;(x), AH/(x), AS’(x), V(x) asililiglarinda alinmus
qanunauygunluglar PEQ-in hom suya, hoam do su-KClI, su-KBr, su-KI sistemlorina

gostordiyi strukturlasdirict qarsiligh tosirlorle baglhidir. indi iso su-PEQ sistemlarinin

strukturuna KCl, KBr vo KI duzlarmin tssirini miiqayisali tohlil edok. Hom sokil
6.4.1-6.4.4-do, hom do codval 4.2.3, 6.1.3, 6.2.3 vo 6.3.3-0 osaslanaraq, AH,, AS] va

V parametrlotlori iigiin
AH (su-PEQ) > AH; (su-PEQ-KCI) > AH (su-PEQ-KBr) > AH” (su-PEQ-KI)
AS; (su-PEQ) > AS,’; (su-PEQ-KCI) > AS; (su-PEQ-KBr) > AS; (su-PEQ-KI)
V(SU-PEQ) > V(SU-PEQ-KCI) > V(SU-PEQ-KBr) > V(SU-PEQ-KI)
miinasibatlorini alariq. Qeyd edoak ki, 0.01 molyar hissali KCI, KBr vo KI-in tosirilo

AG; -nin qiymotlori arasindaki forq nozors ¢arpacaq derocado deyil. Bu oyani olaraq

sokil 6.4.1-do goriiniir. Hesablamalar gostorir ki, AH; - KCl, KBr vo Kl-in tesirilo
doyismosi PEQ-in nisboton ki¢ik molekul kiitloli mohlulunda, boyiik molekul kiitloli
mohlululu ilo miiqayisode &ziinii daha ¢ox biiruzo verir. Belo ki, AH; -in KCI, KBr vo

Kl-in tosirilo doyigsmasi, molekul kiitlosi 1000 olan PEQ mohlulunda kifayat qodor
nozora carpsada, molekul kiitlosi 6000 olan PEQ mohlulunda noazoro carpmayacaq
doracado kigikdir. Cox giiman ki, buna sobab, PEQ-in molekul kiitlasinin artdigca su
vo PEQ molekullar1 arasindaki qarsiliglh tosir enerjisinin giiclonmasidir. PEQ-in sulu
mohlulunda PEQ-in molekul kiitlosinin artdiqca, su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitosinin enerjisinin (cadval 4.1.5) vo Kun seqmentinin uzunlugunun (A) artmasi
(cadval 4.3.6) da bunu tosdigloyir. Su-PEQ-(KCI, KBr, KI) sistemlorindo su-PEQ
sistemlori ilo miiqayisads alavo olaraq hidratlasmus K* vo CI°, K* vo Br, K" vo I”
ionlar1 da moévcud olur. K¥, CI”, Br™, I” ionlart monfi hidratlasan ionlar oldugundan
[76, s.54] vo CI', Br', I" sirasina uygun olaraq hidratlagmas1 zsiflodiyindon [271,

s.222] bu ionlardan ibarat mohlulun da enerjisi homin ardicilliqla zsiflayir. Odur ki,

su-PEQ sistemino KCl, KBr vo Kl-in tesiri AH; {i¢iin yuxarida yazdigimz siranin

alinmasina sabab olur.
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Sokil 6.4.3-don goriindiiyli kimi, su-PEQ (3000) sistemino konsentrasiyalari
eyni (Xkci=Xker=Xki=0.01) olan KCI, KBr vo ya KI duzlarini ayri-ayriligda olavo

etdikdo gotliriilmiis temperatur vo konsentrasiyada AS; komiyyotinin qiymati

miivafiq ardicilligla azalir. Qeyd edok ki, todqiq olunan biitiin fraksiyali PEQ-lor
liciin AS; -in doyismo qanunauygunluqlar1 oxsardir (codval 4.2.3, 6.1.3, 6.2.3, 6.3.3).

Belo ki, su-PEQ sistemino KCI vo ya KBr vo ya KI olava etdikdo PEQ-in suya
gostardiyi strukturlasdirici tosir uygun ardicilligla nisboton azalir. Bu iso onu gostorir
ki, KCI, KBr va KI duzlar1 su-PEQ sisteminin strukturuna miivafiq ardicilligla daha
¢ox dagidici tasir edir. Bunu, su molekullari ilo, PEQ makromolekullari va ionlar (K,
CI', Br, I') arasinda bas veron hidratlasma prosesino asaslanaraq izah edos bilorik. Su-
PEQ-duz sistemlorindo duz ionlari, asason polyar su molekullarinin (qismon do PEQ
makromolekullarinin) hesabina yaranan daxili lokal elektrik sahosini doyisir. Bu
doyisma do 6z ndvbasinds ionlarin sathi yiik sixligindan asili olur. Baxdigimiz halda
ionlarin sathi yiik sixliglar1 CI7, Br™, I sirasina uygun olaraq azaldigindan, bu ionlarin
0z otraflarinda yaratdiglart elektrik sahasinin intensivliyt do uygun ardicilligla
azalacag. Giiman edirik ki, I” ionu Br™ ionuna, Br™ ionu isa CI” ionuna nisbaton daha
zoif hidratlagdigindan [76, s.54], KCl duzuna nisbston KBr duzunun, KBr duzuna
nisbaton iso Kl duzunun su-PEQ sisteminin strukturuna gostordiyi dagidici tosir daha
¢ox olur [286, 5.13].

Sokil 6.4.4-don goriindiiyli kimi, su-PEQ (3000) sistemina konsentrasiyalari
eyni (Xkci=Xker=Xki=0.01) olan KCIl, KBr vo ya KI duzlarmi ayri-ayriligda slave
etdikdo mohlulda PEQ-in parsial molyar hocmi (V) miivafiq ardicilligla azalir. Qeyd
edok ki, todgiq olunan biitiin fraksiyali PEQ-lor iiciin V-nin doyisma
qanunauygunluglart oxsardir (cadval 4.2.3, 6.1.7, 6.1.8, 6.1.9). Paragraf 3.4-do
gostardik ki, KCl, KBr va ya KI duzlarinin konsentrasiyasi artdigca, onlarin mohlulda
parsial molyar hacmlari do uygun olaraq artir. Bu notico onu demaya imkan verir ki,
su-PEQ sistemina KCl, KBr, KI duzlarini slavas etdikde PEQ-in parsial molyar hacmi
azaldig1 halda, ayriligda KCl, KBr vo KI duzlariin parsial molyar hacmi suda oldugu
kimi artacaq. Bu iso PEQ-in su-KCl, su-KBr va ya su-KI sistemloring strukturlasdirici
tosir, KCl, KBr vo KI duzlarinin iso su-PEQ sisteminin strukturuna dagidici tosir
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(KCl, KBr, KI sirasi ardicilligi ilo) etdiyini gostorir [262, s.3], [286, s.7]. Mahlulda
hom KCI, KBr, KI duzlarinin vo hom ds PEQ-in parsial molyar hocmlarinin
konsentrasiyadan asili olaraq doyismo sobablori haqqinda ovvolki paraqraflarda
molumatlar verilmisdir.

Sokil 6.4.5-don goriindiiylti kimi, Su-PEQ (3000) sistemino konsentrasiyalari
borabor (Xkci=Xker=Xki=0.01) olan KCI, KBr va ya KI duzlarini ayri-ayriligda olava
etdikdo yaranan mohlullarda PEQ-in hidratlasma adodi temperatur artdiqca azalir vo

bu azalma KCI, KBr, KI sirasina uygun nisbaton artir. Qeyd edok ki, todqiq olunan
biitiin fraksiyalt PEQ-lor {iciin PEQ-in hidratlasma ododinin (AS] vo V-do oldugu

kimi) doyismo ganunauygunluqglart oxsardir (cadval 4.2.4, 6.1.7, 6.1.8, 6.1.9). Su-
PEQ-duz sistemlorindo bas veron struktur doyismolorini vo mohlulun mikroskopik
monzarasini asagidaki model tizra tasvir eds bilorik. Su-PEQ sistemins ayri-ayriliqgda
Xquz = 0.01 molyar hissali KCl, KBr vo ya KI duzlarimi olave etdikdo, baxilan halda
PEQ-in maksimal molyar hissasi Xpeqg = 0.001 oldugu tiglin (Xduz / Xpeq = Nauz / Npeg
olur [39, s.352], burada Ngi; vo Npgg mohlulda duz molekullarinin vo PEQ
makromolekullarinin sayidir) hamiso mohlulda ionlarin (K*, CI” vo ya K¥, Br™ va ya
K*, I") say1 PEQ makromolekullarmin sayindan xeyli ¢ox olur. Cadval 6.2.7 va 6.3.3-
o baxsaq gororik ki, PEQ makromolekulyar yumaginin 6l¢iisii, duzlarin ionlarinin
effektiv radiuslarindan xeyli boyiikdiir. Bunu nozors alaraq, gliman edo bilorik ki,
makromolekulyar yumagin daxilindo miivafiq olaraq hidratlasmus K*, CI", Br~, I
ionlar1 da olur. Siibhasiz ki, daha boyiik molekul kiitloli PEQ makromolekulyar
yumaginin daxilindoki hidratlasmis duz ionlariin say1 da ¢ox olacaq. Bels hal iigiin
gliman etmok olar ki, molekulyar yumagin igorindoki ionun otrafindaki hidratlagsmis
su molekullart duz ionlar1 ilo ion-dipol garsiligh tesirinde olurlar, bu su
molekullariin miisyyan qismi isa PEQ makromolekulu ilo hidrogen rabitasi amala
gotirirlor. Giiman etmok olar ki, hidratlasmis duz ionlar1 ion-dipol qgarsiligh tasirils su
molekullarini, su molekullart isa 6z ndvbasinde hidrogen rabitasi vasitasilo PEQ
makromolekulyar yumagina tosir gostorarak onun hacmini miiayyan gadar kigiltmayo
calisir. Bu miilahizo 6ziinli, mohlulda PEQ-in parsial molyar hocmi vo hidratlagma

odadi tiglin aldigimiz naticolorde do dogruldur. Yoni, baxdigimiz hallara uygun
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olaraq, V(su-PEQ) > F(su-PEQ-duz) vo Nn(su-PEQ) > Nn(su-PEQ-duz) olur. Hesab
edirik ki, I” 1onu ilo miiqayisade Br’, Br™ ionu ilo miiqayisads iso Cl” daha zoif
hidratlasmaya malik oldugundan [9, 5.228-230], [76, s.130], V(su-PEQ-KCI) > F(su-
PEQ-KBr) > F(su-PEQ-KI) va Nu(su-PEQ-KCI) > Np(su-PEQ-KBr) > Ny(su-PEQ-
KI) olur.

Todqiq olunan qeyri-lizvi duzlarin su-PEQ sistemlorino olavo olunmasi ilo
mohlulun 6z1i axin, hocmi, elektrik kegiricilik, spektroskopik va s. kimi xassalorinin
doyismosi hom PEQ-in, hom do duzlarin suyun strukturunu doyisdirmosi ilo izah
oluna bilor. PEQ-in nisbaton bodylik hidrofobluga va kicik polyarliga malik olmasi,
geyri-iizvi duzlarin ionlarinin iso miixtalif hidratlasmaya malik olmasi, su-PEQ-duz
sistemlorinda struktur vo qarsiliqli tosir xiisusiyyatlorini miioyyonlogdirmak tigiin,
homg¢inin moahlulun oksar fiziki-kimyovi xassolorini tohlil etmak tgiin kifayat edir.
Duzlarin mohlula daxil olmasi ilo PEQ-in suya harisliyinin azalmasi elektrolitin
verilmis halda hidrofob hidratlagsmaya tosirinin iistiinliik toskil etmosi ilo olagodardir.
Belo ki, PEQ makromolekullarinin su molekullar1 ilo dipol-dipol garsilrqh tosiri ya
zoifloyir, ya da ki, sistemdo giiclii ion-dipol garsiligh tosirlori fonunda heg¢ bir
halledici rol oynamir. Belolikla, su-PEQ, su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr vo su-PEQ-KI
sistemlorinde  6zIlii axmin aktivlosma parametrlorinin, mohlulda PEQ-in parsial
molyar hocminin vo hidratlasma adadinin todqiqine osaslanaraq demok olar ki, PEQ
hom suya, hom do su-KCI, su-KBr va su-KI sistemlorine strukturlasdirici tesir edir,
lakin KCI, KBr va ya KI-in su-PEQ sistemina slavo edilmasi miivafiq ardicilligla
PEQ-in strukturlasdirici tasirini bir qodor azaldir. Bu da KCI, KBr vo KI duzlarinin
uygun ardicilligla moahlulun strukturuna gostordiyi dagidici tosirlo baglidir. Sonda,
almmis noticoloro oasason deya bilorik ki, duzlarin (KCl, KBr, KI) su-PEQ
sistemlorinin strukturuna gostordiklori tesir, tomiz suyun strukturuna gostordiklori

tosiro oxsardir.
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6.5. Su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ makromolekulunun

konformasiyasina va olciilorind duzlarin tasiri

Molumdur ki, canli alomin osasin1 su vo yiliksokmolekullu birlogsmoalor togkil
edir. Su, bioloji sistemlordo bir ¢ox vacib funksiyalarla yanasi, homginin
yiiksokmolekullu birlogsmoalorin bioloji aktivliyini vo funksionalligini reallagdiran
mihit rolunu da oynayir. Biosistemlordo yiiksokmolekullu birlogsmolorin bioloji
aktivliyi vo funksionalligt hom onlarin makromolekullarinin konformasiyasi vo
konfiqurasiyasi ilo, hom do Olgiilori ilo six olagodardir. Miihitdo makromolekulun
konformasiyasi vo Olgiilori su molekullar1 ilo makromolekul arasindaki qarsiligh
tosirlorin  balansim1  doyisdiron bir sira amillordon (temperaturdan, miihitin
tursulugundan (pH), hoallolan komponentlorin tobiotindon vo konsentrasiyasindan vo
s.) asihidir [7, s.27]. Bu monada makromolekullarin konformasiyasinin, orta kvadratik
Ol¢iilorinin, o climladon, bazi parametrlorinin toyini va tohlili oldugca mithimdir [125,
s.191], [154, s.181]. Elmi va praktik ohamiyyatliyine gora bioloji sistemlordo suyun
vo makromolekulun halinin tohlilino hosr olunmus elmi-tadqgiqat islorinin [158,
s5.1605], [45, s.3] say1 son dovrlor daha da artmaqdadir. Bu iglorin davami kimi bu
paragrafda su-PEQ-duz bioloji sistemlorinin bir sira xassolorini arasdirmisiq.
Polimerlorin bir niimayandasi olan PEQ bir ¢ox xarakterik xiisusiyystlorino gors
sonayenin miixtalif sahalorinds genis totbiq olunur [168, s.64]. Oksar hallarda PEQ-in
6ziindon yox, onun sulu mohlullarindan istifads olunur [124, s.485]. Odur ki, suda
PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo oOlgiilorino bir sira duzlarin tosirinin
Oyronilmasi boylik ohomiyyat kosb edir.

ovvalki paraqraflarda su-PEQ, su-PEQ-KCI, su-PEQ-KBr vo su-PEQ-KI
sistemlorindo  PEQ makromolekulunun konformasiyasini miioyyanlosdirdik vo
Olciilorini giymatlondirdik, eyni zamanda makromolekulun konformasiyasina vo
Olciilorine temperaturun vo KCI, KBr, KI-in tosirini ayri-ayriligda tohlil etdik. Bu
paraqrafda iso su-PEQ sistemindo PEQ makromolekulunun konformasiyasina vo
Olciilorine bir sira duzlarin (KCl, KBr, KI) tosirini miiqayisali sokilds dyronmayo

calisacagiq. Su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ makromolekulunun konformasiyasini vo

287



Olciilorini 293.15K temperaturda vo duzlarin (KCI, KBr, KI) 0-0.05 molyar hisso
konsentrasiyasi intervalinda kinematik o6zliliiyiin todqiq edorok arasdiracagiq.
Aldigimiz naticolor gostorir ki, PEQ-in baxilan biitiin fraksiyali mohlullarinda PEQ
makromolekulunun konformasiyasini vo Olciilorini xarakterizo edon parametrlorin
duzlarm (KCl, KBr, KI) konsentrasiyasindan asilili olaraq doyismolori eyni
ganunauygunluga tabedir. Buna gors do, bu paraqrafda yalniz PEQ-in molekul kiitlosi
3000g/mol olan fraksiyasina uygun mohlullarmin qrafiklori ilo kifaystlonacoyik.
Qeyd edak ki, burada verilon biitiin miilahizolor PEQ-in tadqiq olunan digor molekul
kiitlali fraksiyalarma (1000, 1500, 4000, 6000) da aiddir.

Yuxarida geyd etdiyimiz mosaloni aragdirmagq tligiin 293.15K temperaturda hom
Su-PEQ-duz sistemlorindon ibarat mohlulda, hom do bu sistemlors uygun se¢ilmis 6-
holledicido PEQ makromolekulunun konformasiyasini vo Olgiilorini xarakterizo edon
bir sira parametrlor hesablanmisdir vo bu parametrlorin (mohlulun ([#]) vo 6-
halledicinin ([#]s) xarakteristik Ozliilityliniin, Haggins sabitinin (Ky), Mark-Kun-

Hauvink disturuna daxil olan « parametrinin, PEQ makromolekulunun sismo
omsalinm (), mohlulda (<h)) vo 6-halledicide ({h,)) PEQ makromolekulunun

zancirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafonin, mohlulda (A) vo 6-holledicido
(Ap) Kun seqmentinin uzunlugunun) duzlarin (KCI, KBr, KI) konsentrasiyasindan (X)
asililiglart miiqayiso olunaraq tohlil edilmisdir. Qeyd edsak ki, tadqiq olunan biitiin
fraksiyali PEQ-lar ii¢iin su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorina uygun [#], [7]s, K,

a, B, <hy, <h,), A, Ay komiyyotlorinin 293.15K temperaturda vo duzlarin miixtalif

konsentrasiyalarinda qiymatlori uygun olaraq paraqraf 6.2-do verilib.

Polimer mohlullariin xarakteristik 6zliiliiyl kifayot qodor duru mohlullar ii¢iin
toyin edilir [6, 5.230-232]. Ciinki, bu halda polimer makromolekullar1 bir-birlorindon
uzaq mosafolordo yerlosdiyindon makromolekullar arasindaki qarsiligli tosirlor
minimuma enir vo bu sobobdon do duru polimer mohlullarinda polimer
makromolekullar1 praktik olaraq bir-biri ilo qarsiligh tssirde olmurlar. Odur ki,
xarakteristik  Ozliilikdon polimer makromolekullar1 ilo halledici molekullar:
arasindaki qarsiliqli tasirlarin tadqiqinds genis istifado olunur [9, $.159-161], [120,
5.126]. Su-PEQ (3000)-KCl, su-PEQ (3000)-KBr va su-PEQ (3000)-KI sistemlarinin
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([#]) va bu sistemlors uygun segilmis #-halledicilorin xarakteristik 6zliiliyiiniin ([#]s)
293.15K temperaturda duzlarln (KCl, KBr, KI) konsentrasiyasindan (X) asililiglari
sokil 6.5.1 vo 6.5.2-do gostorilmisdir.  Sokillordon  goriiniir ki, duzlarin
konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan hor ii¢ sistema uygun [#] va [#]s-nin qiymotlori
azalir, homginin [7](su-PEQ-KCI) < [#](su-PEQ-KBr) < [#](su-PEQ-KI) va [#]s(Su-
PEQ-KCI) > [#]s(su-PEQ-KBTr) > [#]s(su-PEQ-KI) olur. Giiman edirik ki, su-PEQ-
duz sistemlorindo xarakteristik Ozliiliiylin gostorilon diiziiliis siras1 mohlulda PEQ
makromolekullarinin  hocmi ilo olagodardir. Belo ki, makromolekulun hocmi
kicildikdo onun miihitdo firlanmasi asanlasir vo noticodo xarakteristik ozliiliiylin
qiymati kigilir. Xarakteristik ozliiliiyiin qiymeti miihiitin 6zliilityiinden do asilidir.
Belo ki, ozliiliiyli boyiik olan miihitdo makromolekulun firlanmasi ¢atinlogdiyindon
xarakteristik ozliiliiliiylin qiymati boytiik olur. Sakil 6.5.5 - don goriintir ki, v(su-PEQ-
KCl) > v(su-PEQ-KBr) > v(su-PEQ-KI) olur. Lakin buna baxmayaraq, goriiniir
makromolekulun hocminin  kigilmosi  6zliiliiylin  artmasin1 ~ artiglamas1  ilo
kompensasiya edir ki, naticodo mohlulda [#]-nin yuxaridaki siras1 alinir. 8-holledicido
makromolekul hayacanlanmamis oldugu ii¢iin, yaqin ki, [#]s-nin yuxarida goéstorilon
sirasina 9sas sobob miihiitin  Ozliliiytidiir. Hom su-duz, hom do su-PEQ-duz
sistemlorindo 6zliiliiylin eyni sortlor daxilinde yalniz KCl, KBr vo KI-in tasirino gora
diiziiliisti onu demoys imkan verir ki, 6-hslledicido do bu sira pozulmayacaq, yoni
KCI olan 6-halledicinin 6zliilityii KBr olandan, KBr olan #-halledicinin &zliiliyii iso
KI olandan daha bdyiik olacaq.

Polimerin halledicida hallolma gabiliyyatini, yoni halledicinin verilmis polimer
ticlin na daracads yaxs1 va ya pis halledici olmasin1 miiayyanlasdirmak liciin Haggins
sabitindon istifado olunur. [38, s.13] Haggins sabiti polimer yumaginin, holledici
molekullarinin ona daxil olmasina gostordiyi miigavimati xarakteriza edir. Verilmis
polimerin yaxsi holledicido mohlulunun Haggins sabiti kicik, pis hoalledicids iso
boyiik giymato malik olur [9, s.151-152]. Su-PEQ (3000)-KClI, su-PEQ (3000)-KBr
va su-PEQ (3000)-KI sistemlorinde Haggins sabitinin (Ky) 293.15K temperaturda
duzlarln (KCI, KBr, KI) konsentrasiyasindan (x) asililiglar1 sokil 6.5.3-do

gostarilmisdir. Sokildon goriindiiyli kimi, duzlarin konsentrasiyasi artdiqca tadqiq
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Sakil 6.5.1. Su-PEQ-duz sistemlarinin xarakteristik ozliiliiyiiniin
duzlarin konsentrasiyasindan asilihigi (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-KCI, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI

0,04 1

[17]o, dl/q

0,03 A

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

Sakil 6.5.2. SuU-PEQ-duz sistemlorina uygun secilmis 0-halledicilarin
xarakteristik ozliilityiiniin duzlarin konsentrasiyasindan asilihigi
(Mpeo=3000g/mol, T=293.15K).

1 - su-PEQ-KCIl, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI
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olunan hor ii¢ sistemo uygun Haggins sabitinin giymati artir vo Ky(su-PEQ-KCI) >
Kn(su-PEQ-KBr) > Ky(su-PEQ-KI) olur. Bu siraya asason deys bilarik ki, PEQ ti¢iin
su-KCl sistemi su-KBr sistemina nazaran, su-KBr sistemi isa su-KI sistemina nozoran
daha pis holledicidir. Cox giiman ki, bu mohlulda anionlarm (CI°, Br, I")
hidratlagmasi ilo olagodardir. Belo ki, hom su-duz sistemlorindo (codval 3.4.3), hom
do su-PEQ-duz sistemlorinds (cadval 6.3.3) CI™ ionu Br -9, Br™ ionu isa [-0 nisbaton
daha boyiik hidratlasma ododine malikdir. Umumi olaraq qeyd edok ki, PEQ
makromolekulu ilo miigayisado gqolovi ionlart (K*, CI°, Br, I") daha yaxsi
hidratlagirlar, bu da PEQ-in suyla miigayisodo, su-duz sistemindo hollolmasinin
pislosmasina sabab olur.

Su-PEQ (3000)-KCl, su-PEQ (3000)-KBr va su-PEQ (3000)-KI sistemlarinda
Mark-Kun-Hauvink diisturuna [9, s.150] daxil olan « parametrinin 293.15K
temperaturda duzlarln (KCl, KBr, KI) konsentrasiyasindan (X) asililiglart sokil 6.5.4-
do gostorilmisdir. Sokil 6.5.4-don goriiniir ki, duzlarin konsentrasiyasinin artmasiyla
baxilan hor ii¢ sistemo uygun o parametrinin qiymoati azalir vo a(Su-PEQ-KCI) <
a(su-PEQ-KBr) < a(su-PEQ-KI) olur. Qeyd edok ki, 293.15K temperaturda vo
duzlarln (0-0.05) konsentrasiyasi intervalinda a(su-PEQ-KCI) € (0.71-0.74), a(su-
PEQ-KBr) e (0.71-0.77), a(su-PEQ-KI) € (0.71-0.78) olur (cadval 6.2.5). a
parametrinin toyin olunan qiymatlor intervali onu gostorir ki, todqiq olunan hor ii¢
sistem licin PEQ makromolekulu su-duz miihitindo (yaxs1 holledicido) otrafdaki
mayenin niifuz edo bildiyi, qismon sismis, yumaq formasimi alir [38, s.11]. a
parametrinin qiymotlorinin miiqayisasi gostorir ki, PEQ makromolekulu su-KI
sistemindo su-KBr sistemino nozoron, su-KBr sisteminds iso su-KCl sistemino
nozaron daha ¢ox acilir.

Cadval 6.2.5-don goriiniir ki, hor li¢ mohlul ii¢lin baxilan biitiin hallarda a > 0.5
olur. Bu natica sisma amsalinin vahiddon bdyiik (4 > 1) oldugunu gostorir. Alinmis
naticalar bunun dogru oldugunu tasdiq edir. Su-PEQ (3000)-KClI, su-PEQ (3000)-
KBr vo su-PEQ (3000)-KI sistemlorindo sismo amsali (f) 293.15K temperaturda
duzlarln (KCl, KBr, KI) konsentrasiyasindan (X) asililiglar1 sokil 6.5.6-da

gostarilmisdir. Sakildon goriiniir ki, duzlarin konsentrasiyasinin artmasiyla baxilan
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Sakil 6.5.3. Su-PEQ-duz sistemlorinds Haggins sabitinin
duzlarm konsentrasiyasindan asithhgi (Mpeqg=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-KCIl, 2 -su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI

0,78 A 3
/

0,69 T T T T X.

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Sakil 6.5.4. Su-PEQ-duz sistemlarinds Mark-Kun-Hauvink diisturundaki

a parametrinin duzlarin konsentrasiyasindan asilihig: (T=293.15K).
1 -su-PEQ-KCL, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI

292



har {i¢ sistemo uygun sismo omsalinin qiymati artir vo S(su-PEQ-KCI) < S(su-PEQ-
KBr) < f(su-PEQ-KI) olur. Alinanlar PEQ makromolekulunun su-KI sistemindo su-
KBr sistemino nozoron, su-KBr sistemindo 1so su-KCl sistemino nozoron daha ¢ox
sisgmosini  gostorir. Qeyd edok ki, sismo prosesi holledicinin holledicinin
molekullarinin polimer makromolekullar1 torofindon udulmasi vo zoncirlorin bir-
birlorindon aralanmasi ilo yanasi, eyni zamanda polimerin strukturunun doyismasi ilo
olagodar bir prosesdir.

Su-PEQ (3000)-KCl, su-PEQ (3000)-KBr va su-PEQ (3000)-KI sistemlorinda

hayacanlanmus ((h)) vo bu sistemlors uygun segilmis 6-hoalledicido hoyacanlanmamis

(¢h,)>) PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafonin

293.15 K temperaturda duzlarin (KCl, KBr, KI) konsentrasiyasindan (X) asililiglart
sokil 6.5.7 vo 6.5.8-do gostorilmisdir.  Sokillordon  goriiniir ki, duzlarin
konsentrasiyasinin artmasiyla hom baxilan har ii¢ sistemds, hom do bu sistemlors

uygun se¢ilmis 6-holledicilordo orta kvadratik mosafs azalir, homginin (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 gostarir ki, PEQ makromolekulu zoncirinin

uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo su-PEQ-KCI1 sistemindo su-PEQ-KBr-o
nisbaton, su-PEQ-KBr sisteminds iso su-PEQ-KI-o nisbaton daha kigikdir. Bu
sistemlors uygun se¢ilmis #-holledicilordo iso oksina olur.

Polimer zancirinin miitsharrikliyi polimerlarin asas xiisusiyyatlorindondir vo bu
xuisusiyyat asason makromolekulun boyliik 6lciilii zoncir formasina malik olmasindan
irali golir. Polimer zonciri miitoharrik oldugundan onun daxili hissalori istilik harokati
edirlor vo temperaturun artmasi ila bu horokotin intensivliyi do artir. Polimer
zoncirinin miitoharrikliyi monomerlor arasindaki qarsiligl tosir enerjisinin qiymatiylo
toyin olunur [8, s.47], [59, s.329]. Su-PEQ (3000)-KClI, su-PEQ (3000)-KBr va su-
PEQ (3000)-KI sistemlorinds hayacanlanmis (A) va bu sistemlora uygun secilmis 6-
halledicide hoayacanlanmamis (A,) PEQ makromolekulunun Kun segmentinin
uzunlugunun 293.15K temperaturda duzlarin (KCI, KBr, KI) konsentrasiyasindan (X)
asililiglart sokil 6.5.9 vo 6.5.10-da gostorilmisdir. Sokillordon goriindiiyl kimi,
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Sakil 6.5.5. Su-PEQ-duz sistemlarinin kinematik ozliiliiyiiniin
duzlarin konsentrasiyasindan asilihigi (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-KCL, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI

1474

1.1 . . . . X

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Sakil 6.5.6. Su-PEQ-duz sistemlorinds sismd amsalinin duzlarin

konsentrasiyasindan asihihign (Mpeqo=3000g/mol, T=293.15K).
1 —su-PEQ-KCI, 2 - su-PEQ-KBr, 3 —su-PEQ-KI
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Sakil 6.5.7. Su-PEQ-duz sistemlorinds PEQ makromolekulunun
zdyncirinin uclari arasindaki orta kvadratik masafonin duzlarin
konsentrasiyasindan asilihigr (Mpeg=3000g/mol, T=293.15K).

1 -su-PEQ-KCL, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI
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Sokil 6.5.8. Su-PEQ-duz sistemlarina uygun secilmis 0-halledicilords PEQ
makromolekulunun zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik masafonin
duzlarm konsentrasiyasindan asihihigi (Mpeo=3000g/mol, T=293.15K).

1 -su-PEQ-KCl, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI
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Sokil 6.5.9. Su-PEQ-duz sistemlarinds Kun seqmentinin uzunlugunun
duzlarm konsentrasiyasindan asithhgi (Mpreg=3000g/mol, T=293.15K).
1 -su-PEQ-KCL, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI

6 I I I I 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Sakil 6.5.10. Su-PEQ-duz sistemlaring uygun secilmis 0-holledicilords Kun
segmentinin uzunlugunun duzlarin konsentrasiyasindan asihihig (T=293.15K).
1 -su-PEQ-KCIl, 2-su-PEQ-KBr, 3-su-PEQ-KI
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duzlarin konsentrasiyasi artdigca ham baxilan hor {i¢ sistemds, hom do bu sistemlora
uygun se¢ilmis 6-holledicilordo Kun seqmentinin uzunlugu azalir, hom¢inin A(Su-
PEQ-KCI) < A(su-PEQ-KBr) < A(su-PEQ-KI) va Ay(su-PEQ-KCI) > Ay(su-PEQ-
KBr) > Ay(su-PEQ-KI) olur. Bu onu gostorir ki, PEQ makromolekulu zoncirinin
mitohorrikliyi su-PEQ-KCI1 sistemindo su-PEQ-KBr-o nisboton, su-PEQ-KBr
sistemindo 1so su-PEQ-KI-o nisboton daha ¢oxdur. Bu sistemloros uygun secilmis 6-
halledicilords 1so oksina olur. Kun seqmentinin uzunlugu ii¢lin aldigimiz qiymatlor
gostorir ki, su-PEQ-duz sistemlori tig¢iin baxdigimiz biitiin hallarda PEQ miitohorrik
polimerdir.

Su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI) sistemlorindo [#], Kn, o, 8, () , A komiyyatlorinin
duzlarin tosirilo doyismoesinde miisahide olunan ganunauygunluglart ovvalki
paraqrafda verdiyimiz modelo osaslanaraq izah etmok olar. Su-PEQ sistemino ayri-
ayriligda KCl, KBr va ya KI olava etdikds baxilan halda duzlarin konsentrasiyasi (0-
0.05 molyar hissa) vo PEQ-in konsentrasiyasi (0-5g/dl) oblastinda doyisdiyi ii¢lin
mohlullarda ionlarin (K*, CI” vo ya K', Br vo ya K" 1) say1 PEQ
makromolekullarinin sayindan xeyli cox olur. Tadqiq olunan duzlarin ionlarinin
effektiv radiuslarinin (rer) PEQ makromolekulunun 6lgiistindon (¢h)) kifayat qodor
kicik oldugunu nazors alsaq gliman eds bilorik ki, PEQ makromolekulyar yumaginin
daxilinds uygun olaraq hidratlasmis K*, CI°, Br", I ionlar1 da ola bilor. Onda bela
ehtimal etmak olar ki, molekulyar yumagin ig¢arisindaki hidratlagmis ionun otrafinda
olan su molekullar1 ionla ion-dipol garsiligh tosirinds, bazi su molekullar1 1so eyni
zamanda PEQ makromolekulu ilo hidrogen rabitasilo qarsiligli tasirde olurlar. Giiman
edirik ki, hidratlasmis ionlar ion-dipol qarsiligh tosirilo su molekullarini, su
molekullart iso 6z ndvbosindo hidrogen rabitasilo PEQ makromolekuluna tosir edorak
onun hocmini kigiltmoaya calisir. Bu miilahizonin dogrulugu 6ziinii [#] vo (h) -mn
qiymatlorindo gostorir. Belo ki, baxilan biitiin hallarda [n](su-PEQ) > [n](su-PEQ-
duz) va ¢(h) (su-PEQ) > (h) (su-PEQ-duz) olur. Siibhasiz ki, alinan borabarsizliyo K*
ionlar1 da 6z paym verir. Giiman edirik ki, CI” ionu ilo miiqayisads Br", Br™ ionu ilo
miiqayisads iso I” daha zoaif hidratlasmaya malik oldugundan [76, s.130], [n] va <h)-
m qiymati su-PEQ-KCI sisteminda su-PEQ-KBr-a nisbaton, su-PEQ-KBr sisteminda
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159 su-PEQ-KI-2 nisbaton kigik olur.

Hesab edirik ki, su molekullar1 duz ionlar ils ion-dipol qarsiligh tasirinds
olduglarindan PEQ makromolekulu ilo omolo gotirdiyr hidrogen rabitosinin giicii
zoifloyir. Bu miilahizoys asaslanaraq deys bilorik ki, ionla su molekullar1 arasindaki
ion-dipol qarsiliqlt tosiri na qodor giiclii olarsa, su molekullar1 ilo PEQ
makromolekulu arasindaki hidrogen rabitosi bir o qodor zoif olar vo oksina. Cox
giiman ki, buna osas sobab ion sahoasindo su molekullarinin miioyyan oryentasiyaya
ugramast vo noticodo su vo PEQ molekullar1 arasinda modvcud olan hidrogen
rabitosinin istigamoatinin vo uzunlugunun doyismosidir. Sozsiiz ki, su vo PEQ

molekullart arasindaki hidrogen rabitasinin zosiflomasi PEQ makromolekulu
zoncirinin miitoharrikliyinin artmasina sobob olacaq vo oksine. Bu miilahizoni AH

va A komiyyatlorinin PEQ-in molekul kiitlasindon asililiglart da tasdiq edir. Bels ki,
har iki kamiyyat PEQ-in molekul kiitlasinin artmasi ilo artir. Bu iso PEQ-in molekul
kiitlosindon asili olaraq su molekullar1 ilo PEQ makromolekulu arasinda yaranan
hidrogen rabitosinin  giiclonmosini  vo  PEQ  makromolekulu  zoncirinin
miitoharrikliyinin azalmasini, yoani zoncirin sortliyinin artmasini gostorir.

Beloliklo yuxarida deyilonlori imumilosdirarak asagidaki naticoys golmok olur:
PEQ makromolekulu su, su-KClI, su-KBr va su-KI miihitindo otrafdaki mayenin
nifuz edo bildiyi, gismon sismis, miitohorrik yumaq formasindadir. Su-PEQ
sistemina ayri-ayriligda KI, KBr, KCl slava etdikds onlarin tasirilo uygun ardicilliqla
PEQ makromolekulyar yumagiminin o6lgiilori daha ¢ox kigilir, makromolekulyar
yumaq daha az agilir, PEQ-in hollolmas1 daha ¢ox pislosir, PEQ makromolekulu daha
az sisir vo PEQ makromolekulu zoncirinin miitshorrikliyi daha ¢ox artir. 6-hslledicido
iso KCI, KBr va KI sirasina uygun olaraq PEQ makromolekulunun zancirinin uclari

arasindaki orta kvadratik masafa azalir, makromolekulun miitoharrikliyi iso artir.
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Notico

1. Mayelordo 6zIlii axin prosesi ilo olagodar yeni yanasma toklif edilmisdir:
Ozlii axin prosesinds istirak edon molekul oldo etdiyi olavo enerji hesabima bir haldan
digor hala ke¢gmaosi tiglin iki morholoni ke¢molidir. Birinci morholado alave enerjinin
bir hissosi molekulun otrafindaki digor molekullarla mévcud oldugu rabitolorin
qirilmasma (molekulun azad olmasma) sorf olunur. ikinci morholodo iso olavo
enerjinin yerdo qalan hissosi (sorbast hissosi) kinetik enerji soklindo molekulun digor
hala kegmosi tigiin goriilon iso sorf olunur.

2. Qolavilorin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlullarinin 283.15-333.15 K
temperatur vo 0-0.07 molyar hisso konsentrasiyasi intervalinda dinamik 6zliiliiyliniin
vo sixliginin tacriibi qiymatlori asasinda 6zlii axininin aktivlosmo parametrlori vo
mohlulda golovilorin parsial molyar hocmlori toyin edilmisdir. Alinmis noticolor
gostarir ki, 293.15 K temperaturda mohlulda konsentrasiyanin X = 0.03 qiymatino
Kimi LiOH-1n, x = 0.02 gqiymatina kimi iso NaOH-1n parsial molyar hocmi manfi olur,
KOH-1n parsial molyar hocmi iso baxilan biitiin hallarda miisbat olur. Miioyyan
olunmusdur ki, har ti¢ golovi konsentrasiyanin artmasi ilo suyun strukturuna dagidici
tosir gostarir vo bu tosir LIOH, NaOH, KOH sirasina uygun ardicilligla giiclonir.

3. Duzlarim (KCI, KBr, KI) sulu mahlullarinin todqiq olunan temperatur vo
konsentrasiya intervalinda dinamik Ozliliyliniin vo sixhiginin tacriibi  qiymatlori
asasinda 0zl axininin aktivlosmo parametrlori vo mohlulda duzlarin parsial molyar
hocmlari toyin olunmusdur. Homginin KC1, KBr vo KlI-in sulu mohlullarmin 1Q
oblastda udma spektrlorinin todqiqino osason mohlulda su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitosinin enerjisinin  vo uzunlugunun miixtalif konsentrasiyalarda
qiymatlort hesablanmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, hor ii¢ duz konsentrasiyanin
artmast ilo suyun strukturuna dagidici tesir gostorir vo bu tasir KCl, KBr, KI
ardicilligina uygun olaraq giiclonir.

4. Mohlulda polimer makromolekulunun hidratlasma adadini toyin etmak iigiin
yeni metod verilmisdir, hidratlasma ododinin toyininin yeni ifadesi almmusdir. Ilk

dofo olaraq bu ifads ilo su-PEQ, su-PEQ-golovi vo su-PEQ-duz sistemlorindo PEQ
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makromolekulunun hidratlagma odadi toyin edilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki,
baxilan biitiin hallarda makromolekulun hidratlagsma ododi temperaturun artmasi ilo
azalir, PEQ-in molekul kiitlosinin artmasi ilo artir. Baxilan sistemlor {i¢ciin PEQ
makromolekulunun hidratlasma adodi asagidak: ardicilliga uygun olaraq azalir:
Nh(su-PEQ) > Ny(su-PEQ-LiOH) > Ny(su-PEQ-NaOH) > Ny(su-PEQ-KOH),
Nh(su-PEQ) > Ny(su-PEQ-KCI) > Np(su-PEQ-KBr) > Ny(su-PEQ-KI)

5. Miixtalif molekul kiitloli PEQ - lorin sulu mohlullarinin 293.15 - 323.15K
temperatur vo 0 - 0.001 molyar hisso konsentrasiyasi intervalinda dinamik
ozlililyliniin  vo sixliginin tocriibi qiymatlori asasinda 6zlii axiinin aktivlogmo
parametrlori vo mohlulda PEQ - in parsial molyar hocmlori toyin edilmisdir.
Homginin miixtalif molekul kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullarimn IQ oblastda udma
spektrlorinin  todqiqine osason mohlulda su molekullart arasindaki  hidrogen
rabitosinin enerjisinin  vo uzunlugunun miixtolif konsentrasiyalarda qiymotlori
hesablanmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, PEQ suya strukturlasdirici tosir gostorir, bu
tosir konsentrasiyanin vo molekul kiitlasinin artmasi ilo giiclonir.

6. Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) vo su-PEQ-duz (KCI, KBr, KIl)
sistemlorinin todqiq olunan temperatur vo konsentrasiya intervalinda dinamik
ozliliiyliniin vo sixligmin tocriibi qiymaotlori asasinda 6zlii axininin aktivlosmo
parametrlori vo mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmloari toyin edilmisdir. Miioyyon
olunmusdur ki, galovilorin vo duzlarin su-PEQ sistemlorinin strukturuna tasiri suyun
strukturuna gostordiklori tosirlo slagodardir.

7. Miioyyon olunmusdur ki, su-PEQ, su-PEQ-galovi (LiOH, NaOH, KOH) vo
su-PEQ-duz (KCl, KBr, KI) sistemlorindo gotiiriilmiis temperatur vo konsentrasiyada
miixtalif molekul kiitloli PEQ - lorin vahid monomer halgasina diisan parsial molyar
hocmi molekul kiitlasindon asilt deyil. Tadqiq olunan har bir sistem liclin 293.15K
temperaturda PEQ-in vahid monomer halgasina diison parsial molyar hacminin orta
qiymatinin konsentrasiyadan asililigini tasvir edon ifadslor alinmigdir.

8. Tadqiq olunan goalavilarin, duzlarin suda vo su-PEQ sistemlorindon ibarat
mohlullarinda 283.15 - 333.15K temperatur va 0.001-0.01mol/l konsentrasiya

intervalinda xiisusi elektrik kegiriciliyinin tocriibi qiymatlori asasinda ionlarinin (Li*,
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Na*, K*, OH", CI, Br", I) elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo parametrlori, effektiv
radiuslar1 vo hidratlasma adadlori toyin edilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, su ilo
miiqayisado su-PEQ sistemlorindo todqiq olunan ionlarin effektiv radiuslar kigilir,
hidratlasma odadlori azalir vo elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo entropiyasi artir.
fonlarin hidratlasma ododlori vo elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo entropiyasi
kationlar ii¢lin Li*, Na*, K* sirasina, anionlar ti¢iin iso CI-, Br", I" sirasina uygun
ardicilligla azalir.

9. Miixtalif molekul kiitloli PEQ-lorin suda mohlullarinin 293.15-323.15 K
temperatur vo 0-5g/dl konsentrasiya intervalinda kinematik ozliiliiyliniin tocriibi
qiymatlori asasinda suda vo #-holledicido xarakteristik 6zliiliikk, Haggins sabiti, Mark-
Kun-Hauvink diisturuna daxil olan o parametri, sismo amsali, suda vo #-halledicido
makromolekul zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafs, suda vo 6-
holledicido Kun seqmentinin uzunlugu toyin edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, PEQ
makromolekulu su miihitindo miitoharrik zoncirli sismis yumaq formasina malik olur.
Temperaturun artmasi ilo PEQ-in suda holl olmasi yaxsilasir, PEQ makromolekulu
zoncirinin  uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafo kigilir, makromolekulun
miitohoarrikliyi iso artir.

10. Su-PEQ-goalovi (LiOH, NaOH, KOH) va su-PEQ-duz (KCI, KBr, Kil)
sistemlorindo 293.15 K temperaturda vo golovilorin 0-0,05 molyar hisss, PEQ-in is9
0-59/dl konsentrasiya intervalinda kinematik Ozliiliiyliniin tocriibi qiymotlori
osasinda xarakteristik 6zliiliik, Haggins sabiti, Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil
olan o parametri, sismo omsali, makromolekul zoncirinin uclar1 arasindaki orta
kvadratik masafo voe Kun segmentinin uzunlugu toyin edilmisdir. Miiayyan
olunmusdur ki, PEQ makromolekulu suda oldugu kimi, su-golovi va su-duz
mihitlorindo do miitohorrik zoncirli sismis yumaq formasindadir vo biitiin hallarda
B> 1olur.

11. Mioyyan olunmusdur ki, gslavilorin vo ya duzlarin konsentrasiyasinin
artmasi ilo PEQ-in mohlulda hall olmasi pislosir, PEQ makromolekulu zoncirinin
uclan arasindaki orta kvadratik mosafo kigilir, makromolekulun miitohorrikliyi iso

artir vo bu qanunauygunluqglar goloavilor liciin KOH, NaOH, LiOH sirasina, duzlar
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ticiin 1s9 KI, KBr, KCl sirasina uygun ardicilligla giiclonir.

12. Su-PEQ-golovi (LiOH, NaOH, KOH) va su-PEQ-duz (KCI, KBr, KI)
sistemlorino uygun sec¢ilmis 6-holledicilordo todqiq olunan temperaturda vo
konsentrasiya intervalinda xarakteristik 6zliiliikk, hoyacanlanmamis makromolekul
zoncirinin uclar arasindaki orta kvadratik mosafo vo Kun seqmentinin uzunlugu toyin
edilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, galovilorin (duzlarin) konsentrasiyasinin artmasi
ilo f-holledicido PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik
mosafo artir (azalir), makromolekulun miitohorrikliyi iso azalir (artir). 6-hoalledicido
golovilor iiglin LiOH, NaOH, KOH sirasina, duzlar iiciin iso KCIl, KBr, KI sirasina
uygun olarag PEQ makromolekulu zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafa

azalir, makromolekulun miitohorrikliyi iso artir.
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Ixtisarlar vo sorti isaralor

T - miitloq temperatur

X - molyar hissa konsentrasiyasi

¢ - molyar konsentrasiya

p - kiitlo pay1 konsentrasiyasi

n - mayelorin dinamik 6zliiliiyti

v - mayelorin kinematik ozliillyi

p - mayelorin sixlig1

o - mayelarin xiisusi elektrik keciriciliyi
A - molyar ion elektrik keciriciliyinin limit qiymati
¢ - dielektrik niifuzlugu

M - molyar kiitlo

R - universal gaz sabiti

Na - Avagadro adadi

e - elektronun yukii

h - Plank sabiti

F - Faradey ododi

AG, - 6zIi axmin aktivlosmo Gibbs enerjisi

AH; - 0zIii axinin aktivlosmo entalpiyasi

AS,’; - 0zIi axinin aktivlosmo entropiyasi

AG] -ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmoe Gibbs enerjisi
AH -ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo entalpiyasi
AS] - ion elektrik kegiriciliyinin aktivlosma entropiyasi

~

V' - parsial molyar hocm
Vm - molyar hacm
Np - hidratlagsma ododi

res - effektiv radius
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[n] - xarakteristik ozliiliik

Ky - Haggins sabiti

a - Mark-Kun-Hauvink diisturuna daxil olan parametr
@ - Flori omsal1

[ - sismo omsali

(h) - mohlulda makromolekul zoncirinin uclar1 arasindaki orta kvadratik mosafa

(h), - 6-halledicido makromolekul zoncirinin uclari arasindaki orta kvadratik mosafo

A - mohlulda Kun seqmentinin uzunlugu

Ay - B-holledicido Kun seqgmentinin uzunlugu
En - hidrogen rabitasinin enerjisi

R - hidrogen rabitasinin uzunlugu

PEQ - polietilenglikol

IQ - infragirmizi
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