Fonn: Coxfazal sistemlards maddslorin paylanmasi

Movzu Ne 1. Coxfazal coxkomponentli sistemlor. Tarazhq sartlari.

Termodinamikada sistem anlayisi genis monada, hor hansi yolla ayrilmig
Kainatin bir hissosidir. Sistem hondosi sorhodo malikdir vo onun bir ¢ox xassolori
bu sorhodin xassaleri ilo toyin olunur. Istilik vo madds miibadilosine géra sistemlor
li¢ yera - izola edilmis sistem, gapali sistem, a¢iq sistema boliniir.

Istilik vo maddo {iciin kecilmoz sorhodo malik olan sistemlor izolo edilmis
sistem adlanir. Izolo edilmis sistemlordo istonilon proses adiabatik bas verir.
Miioyyon konara c¢ixmalari nozors almaqgla izolo edilmis sistem kimi Diiar
qabindan praktiki mogsadloar {icilin istifado etmok olar.

Istilik do daxil olmagla biitiin ndv siialanmalar {iciin kegilon, lakin maddo
liclin kecilmoz sorhodo malik olan sistemlor gapalr sistem adlanir. Mohlullarda
reaksiyalarin Oyronilmosindo, bioloji proseslorinds termodinamik xassolorinin
todqiqindo vo s. on ¢ox qapali sistem anlayisindan istifado olunur.

Otraf miihitlo hom istilik vo hom do maddslor miibadilosinds olan sistemlor
aclg sistem adlanir. Agiq sistemloro adoton canli organizmlordo daha cox rast
golmok olar. Dogrudur, bu halda baxilan hocmin sorhadi hollolan miixtolif
maddolor liglin eyni olmaya da bilor. Bioloji obyektlorin todqiqindo sorhadin
xassalari ilo yanasi tozyiqin, temperaturun, hocmin va s. sabitlik sortini do nazara
almaq lazimdir.

Coxkomponentli ¢oxfazali sistemlor miirokkob termodinamik sistemlordir.
Nozars alsaq ki, termodinamik sistemi omalo gotiron maddasler {i¢ aqreqat halinda -
qaz, maye vo baork halda ola bilor onda masolonin halli daha da miirokkablosir.
Malum oldugu kimi coxlu sayda hissaciklordon-komponentlordon ibarat olan
sistemlori vo bu sistemlordo bas veron proseslori Oyronmok {i¢lin xiisusi
metodlardan istifado etmok zoruriyati meydana ¢ixir. Homin metodlar
asagidakilardir: dinamik metod, statistik metod va termodinamik metod.

Dinamik metodun osasmi sistemi toskil edon hissaciklordon har birinin
kiitlosini vo ona tosir edon yekun qiivvoni bilmoklo hissociklorin har biri {i¢lin
harakat tonliyini (Nyutonun 2-ci ganununun riyazi ifadasini) tortib etdikdon sonra
alman diferensial tonliklor sistemini baslangic sortlor daxilindo holl etmok togkil
edir. Bu tonliyi hall edoarak hissaciyin siiratini, tocilini, maddi hissaciyin harokot
miqdarii, kinetik enerjisini vo onun horokotini xarakterizo edon digor fiziki
komiyyatlort miioyyan etmak olar. Dinamik metod ilk baxisda cozbedici goriiniir.
Lakin, deyilonlori axiradok icra etmok o godor do asan masalo deyildir. Bu yolda
qarsimiza iki ciddi ¢otinlik ¢ixir. Bunlardan biri, baxilan sistemlorin (cisimlarin)
coxlu sayda hissociklordon ibarst olmasidir. Belo ki, ¢oxlu sayda diferensial
tonliklordon (1 qrammol madds {igiin 6 x 10% sayda) ibarat miirakkob sistemi hall
edorok biitin molekullarin koordinat (X;yi, zj) ve impulslarm (K,, K,, K,
miisyyanlosdirmak lazimdir. Bir saniyado 1 milyon omaliyyat aparan kompiiterden
istifado etsok, qarsimiza qoydugumuz bu masosloni illor boyunca fasilosiz islomoklo
holl eds bilorik. Bu iso, praktik cohotdon tamamils olverigsizdir ©On yaxsi halda,
miiasir kompiiterlordan istifade etmokls, hadsiz doracads ¢oxlu sayda molekullarin



koordinat vo impulslarindan ibarat nohang cadval tortib etsok da, sistemin halini
xarakterizo edon makroskopik parametrlor (hocm, tozyiq, temperatur) arasindaki
olagolori miioyyon etmok, praktik olaraq miimkiin deyildir.

Statistik metod. Yuxaridaki qisa sorhdon goriindiiyii kimi, dinamik metod
coxlu sayda hissociklordon ibarst olan sistemdo gedon proseslori dyronmok iigiin
tamamilo olverissizdir. Basqa s6zlo desok, belo sistemlordo gedon fiziki proseslori
Oyronmok ti¢iin, sistemi togkil edon hor bir hissociyi, yalniz onu xarakterizo edon
fordi fiziki komiyyatlorlo tosvir etmoklo  hissaciyin  fordi  harokatini
mioyyonlogdirmok yolu - dinamik metod yaramir. Coxlu sayda hissociklordon
ibarat sistemlori, ayri-ayr1 hissociklora aid fordi komiyyatlorls deyil, hissaciklor
toplusuna, yoni biitovliikklo sistemo xas olan komiyyetlorlo xarakterizo etdikdo,
timid verici naticalar alinir. Belo sistemlar statistik qanunlara tabedir. Sistemi toskil
edon hissaciklorin sayr ¢ox olduqca, statistik yolla olds edilon naticolor daha
etibarli olur. Statistik sistemlordo movcud olan ganunlar, ehtimal nozoriyyasine
osaslanaraq statistik metodla miioyyanlosdirilir. Bu metodla az miqdarda
hissociklordon ibarot sistemlordo gedon fiziki proseslori Oyronmok olmaz.
Statistikada, sistemi togkil edon hissociklordon har biri, hissaciklor toplusunun orta
xarakteristikalar1 ilo tosvir olunur. Masalon, statistik metodda sohbot ayri-ayri
hissaciklorin (fordi hissaciklorin) enerjisindon deyil, bir hissaciyo diison orta
enerjidon gedir.

Termodinamik metod. Yuxarida geyd etdiyimiz kimi, statistik metodla yalniz
coxlu sayda hissaciklordon ibarat olan sistemlori todqiq etmok olar, basqa sozls,
statistik metodun asasini sistemdoki hissaciklor sayinin kifayat qoador ¢cox olmasi
toskil edir. Bu nov sistemlordo bas veron fiziki hadisolori basqa metodla da
Oyranmak miimkiindiir.

Miioyyan olunmusdur ki, sistemds bas veran hadisslorin daxili mexanizmina
fikir vermodon do, sistemi biitovlilkdo xarakterizo edon makroskopik fiziki
komiyyatlori vo onlar arasindaki olagolori miioyyon etmok miimkiindiir. Belo
yanasma dsulu termodinamik metod adlanir. Termodinamik metodun
miimkiinliiyli, sistemin coxlu sayda hissociklordon ibarot olmasindadir. Bu
mimkiinlilk onunla olagodardir ki, ¢oxlu sayda hissociklordon ibarat sistemin
termodinamik tarazliq halinda, sistemin halin1 xarakterizo edon makroskopik
parametrlor, onu toskil edon hissaciklorin koordinat vo impulslara gors ilkin
paylanma detallarina gars1 hossas deyildir.

Termodinamik tarazligdaki sistemin tocriibi yolla Olc¢lilmiis parametrlori
(temperatur, tazyiq va sair) sistemin orta xarakteristikalar1 olmagla yanasi, hal
parametrloridir. Sistemin makroskopik xarakteristikas1 olan hal parametrlori onun,
yalniz verilmis konkret halin1 xarakterizo edir, onun bu hala haradan va hansi yolla
golmosindon asili deyildir. Termodinamik metodda, sistemin halin1 xarakterizo
edon miioyyon makroskopik komiyyatlor — temperatur, tozyiq, daxili enerji vo sair
arasinda movcud olan slagalor miioyyonlasdirilir. Masalon, miiayyan gaz kiitlosini
tic makroskopik fiziki komiyyestlo - hocm, temperatur vo tozyiqlo xarakterizo
edorak, tocriibi yolla bunlar arasinda slago yaratmaq miimkiindiir: Boyl-Mariot,
Gey-Liissaq vo sair qanunlar, mohz bu komiyyatlor arasinda olaqs yaradan
qanunlardir.



Bir az avval qgeyd etdiyimiz kimi, haqqinda sohbat etdiyimiz masalslori
statistik metodla da hoall etmok miimkiindiir. Demali, statistik vo termodinamik
metodlar eyni masalalori miixtalif yollarla holl edon metodlardir. Onu da unutmaq
olmaz ki, bu metodlardan hor birinin 6zlino moxsus xiisusiyyatlori var. Masolon,
termodinamikada pV = RT ifadosi tacriibi yolla, statistik fizikada isa nozari olaraq
(p = nkT soklinds) miioyyanlosdirilir. Buradaki hor iki ifado eyni mona dasiyir.
Dogrudan da, N - bir mol qazdaki molekullarin sayini, V iso 1 mol qazin hocmini
ifads etdiyindon, vahid hacmdoki molekullarin sayi: n = N /V olar. Nk = R yazsaq,
P =nkT /V =RT/V , yoni pV = RT olur.

Sistemdoki fazalarin vo maddenin aqreqat hallarinin sayma gors homogen vo
heterogen sistemlor forglondirilir.

Homogen termodinamik sistem o sistem sayilir ki, homin sistemin daxilinda
bir-birindon kaskin sarhadls ayrilmus fiziki xassalori, qurulusu ve kimyavi torkibina
goro forglonon hissolor olmasin. Homogen sistemlors misal olaraq qazlarin
qarisigini, duzlarim doymamis mohlulunu, tomiz maddolorin  kristallarinin
qarisigini, giimiis vo qizilin orintilorini vo s. gdstormak olar.

Bir-birindon koskin sorhadlo ayrilmis, fiziki-kimyavi xassalorine goro
forglonan bircins hissalordon ibarat termodinamik sistem heterogen termodinamik
sistem adlanir. Heterogen sistemloro misal olaraq bork halda duz kristallarinin
oldugu duzlarin doymus mohlullarini, iki vo daha ¢ox kristal maddslorin qarisigini,
bir-birindo mohdud hall olmaya malik su vo su buxarini, qizil vo mis xoalitosini vo
s. gostormok olar.

Heterogen sistemi togkil edon torkib hissalari arasinda heg bir kompleks amala
golma miisahido edilmirso, sistemin kimyoavi tokibi doyismirse vo yalmz faza
kecidlari bag verirsa, bels tarazliga faza tarazlig: deyilir. Faza tarazligin1 6yronmak
liclin “faza”, “komponent”, “faza kecidi” anlayislarindan istifads edilir.

Termodinamik sistem bir vo ya bir neco maddodon ibarat ola bilor. Hor hansi
kimyavi maddo sistemdon cado preparativ metodlarla (buxarlanma, ¢okdiiriilmo,
kristallasma vo s.) sistemdon ayrila bilorso vo sistemdon konarda sorbast mévcud

ola bilarsa homin madda sistemin komponenti adlanir.

Indiys qodor biz bir ne¢o fazadan toskil olunmus fiziki geyri-bircins, lakin kimyovi
bircinsli sistemlords termodinamik tarazligi nozerdon kegirdik. Indi iso bir ne¢o kompo-
nentdon ibarot miirokkob kimyovi torkibs malik sistemlora baxaq. ikikomponentli binar
sistemd duzun suda mohlulu misal ola bilor. Bels sistem bir fazali (homogen, fiziki bircinsli)
iki komponentli sistemdir. ©9gor mohlul doymus mohlul olarsa vo onda duzun kristallari
varsa, sistem ikifazali ikikomponentli sistem olar. Su (istor maye, istor qaz, istor bark) iki
elementdon togkil olunduguna baxmayaraq kimyavi noqteyi-nazardon bir komponentli sis-
temdir. 9gor su elektrolizo moruz qalsa, onda o artiq binar sistem olacaqdir, ¢inki sistemdo
suyun miqdari ilo yanasi hidrogenin va oksigenin ds ayriliqda miqdarlar: gostorils bilor.

Beloliklo, ovvalki paraqrafin naticolorini iimumilogdirorok n komponentdon vo r
fazadan ibarat sistemin tarazliq tonliklorini yazmaq olar. Qeyd edak ki, bu paraqrafda soth
enerjisinin mévcudlugu ils bagh sath effektlorini nozors almayacayiq.

Sistemin mexaniki tarazligi (fazalar arasindaki sarhadin doyismozliyi) biitiin fazalarda
tozyiqin eyni olmasini tolob edir. Ona goro do biitiin sistem bir tozyiqlo (P) xarakterizo
olunur. Termik (istilik) tarazliq iso biitiin fazalarin temperaturunun eyni olmasini talab edir.
Demali, biitiin sistem eyni 7" temperaturu ils xarakterizo olunur.

Indi miixtolif vo r fazadan ibarot olan sistemin kimyovi tarazliq (bir fazadan digor
fazaya va oksina kegon hissaciklorin saymin sabitliyi) sortini miioyyonlogdirak.



Sistemds asili olmayan komponentlorin say1 n olsun. Bu halda hor bir fazada,
imumiyyatlo desak, biitiin maddalar var. Onda har bir faza tozyiq, temperatur vo n kimyavi
potensialla xarakterizo olunacaqdir. Bir komponentli sistemds artiq bizo molumdur ki,
kimyovi tarazliq sorti tozyiq, temperatur vo kimyovi potensiallarin  boraborliyindon
ibaratdir.

Aydindir ki, ¢ox komponentli sistemdo fazalarin tarazliq sorti onlarin
temperaturlarinin, tozyiqlorinin vo hor bir komponentin fazalarda kimyavi potensiallarinin
barabarliyindon ibarat olacaqdir. Tutaq ki, biitiin fazalarda tozyiq P, temperatur 7-dir.

Onda bir komponentli sistem iiclin (3) tarazliq sortini timumilogdirsok (miixtolif
fazalara vo komponentlors aid olan kimyavi potensiallar1 forqlondirmok iiciin kimyovi
potensiala iki rogom yazacagiq: onlardan yuxardaki indeks (rum rogomi) fazani, asagidaki
indeks (orab rogomi) komponenti gostorir).

mo=w ==
M =4 = = @
Hy=p, =. . .=p

n(r —1) sayda kimyovi tarazliq tonliklor sistemini alariq. Bu potensiallardan hor biri n+1/
sayda asili olmayan doyisonlorin funksiyasidir. Bunlar P, T vo gétiiriilon fazada n-/ sayda
komponentlorin konsentrasiyalaridir.

Oslindo hor hansi konkret masaloni holl etmok iigiin biitin komponentlorin biitiin
fazalarda kimyovi potensiallar1 molum olmalidir. Lakin bu potensiallarin konkret ifadosini
bilmodon do fazalarin tarazliglarinin ¢ox vacib qanunauygunluglarini miioyyonlosdirmak
olar.

P vo T-ni do nazoro almagla (2) tonliklorinds machullarin say1 2+r(n-1). Bu tonliklorin
halli olmasi ti¢iin onlarin say1 hor halda mochullarin sayindan ¢ox olmamalidir, yoni

n(r-1)<2+r(n-1 ,
Buradan
r<m+2 (2)

olur. Beloaliklo, bir-birindon asili olmayan n-komponentdon ibarat olan sistemdo eyni
zamanda maksimum n+2 sayda faza tarazliqda ola bilor. (3) ifadesi Gibbsin fazalar gaydasi
adlanir. Fazalar gaydasindan xiisusi hal olaraq almir ki, tomiz maddenin, yoni n=/
oldugda, maksimum {i¢ fazas1 bir-birils tarazligda ola bilor.

Ogor fazalarin r say1 n+2-don azdirsa, onda (2) tonliklorindo n+2-r doyisonlor ixtiyari
giymotlor ala bilor. Basqa so6zlo, n+2-r doyisonlordon har biri tarazligit pozmadan ixtiyari
doyiso bilarlor. Tarazligi pozmadan ixtiyari doyiso bilon doyisonlorin sayi sistemin zermo-
dinamik sorbastlik doracasinin sayr adlanir. 9gor onu f horfi ilo isaro etsok, onda fazalar
gaydasii asagidaki kimi yazmaq olar:

f=n+2-r (3)

Aydindin ki, f sifirdan kigik ola bilmoz. Ogor fazalarin sayr miimkiin ola bilocok
maksimal qiymat n+2-ya barabardirsa, onda /=0 olar, yani (2) tonliklorinds biitiin doyisonlor
miioyyan olunublar, onlardan heg birini tarazligi pozmadan va fazalardan hor hansini yox
etmoadon doyismok olmaz.

Ogor r=1 (yani bir fazadan ibarat sistem) olarsa, onda f=2 olar vo sorbast doyiso bilon
parametrlor temperatur va tozyiq olurlar. Ogar sistem ikifazalidirsa (r=2), onda f=1I olar.
Bu o demokdir ki, P vo T doyisonlordon yalniz biri ixtiyari (sorbast) doyiso bilor. Bu iki
fazanin tarazliq oyrisi tizoarindoki noqtslors uygun golir.

Dogrudan da, faza kecidi ayrisinds temperatur tozyiqin vo aksing tozyiq temperaturun
funksiyas1 olur. Masalon, agor sohbot qaz vo maye arasindaki tarazligdan gedirso, doymus



buxarin tozyiqi temperaturun funksiyasidir. Pyoy = f{(T), ogor sistemdo maye vo bark

fazalar tarazliqdadirsa srimo temperaturu tozyiqin funksiyasi olur T,. = f,(P).

Nbohayat, ogor r =3 olarsa f=0 olar vo bu, {igliikk ndqtesine uygun golir vo bu néqtads hor
iki parametr (Po, To)

R="1(T,), T,=1(R) (4)
tonliklori ilo toyin olunan miioyyon qiymatlor alirlar. Dérd fazanin (r = 4) tarazligda olmasi

prinsipco miimkiindiir (masolon, maye, qaz vo iki bork fazanin tarazligi), lakin Gibbsin
fazalar qaydasi belo bir tarazligi qadagan edir.

Movzu No 2. Yiksak molekullu birlosmalarin hidrofoblugu

Makromolekullarin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin tadqiqi
metodunun islonib hazirlanmasi

Gostorildiyr kimi (IV  fosil) maddonin su-iizvi birlosmo ikifazali
sistemdoki

C .
— v . 1
K o (V.1)

H,0
paylanma amsali maddonin su miihitindan iizvi birlosmo miihitins kegid sarbast
enerjisini (AG) xarakterizo edir:

AG =RTInK (V.2)

H,O0—iizvi

Burada C,, veo C,,- maddonin uygun olaraq ikifazali sistemin {izvi vo su
2

fazasindaki konsentrasiyalari, K — tarazliq paylanma omsali, R — universal qaz
sabiti, T — miitlog temperaturdur. 131 -do gostorilmisdir ki, su-iizvi birlosma
ikifazali sistemin su fazasinda olan duzlarin tobisti maddoalorin paylanma
omsalina (maddalor yiikdasimayan olduqgda belo) tosir gostorir. Bu onu gostorir
ki, iondasimayan maddolorin molekullarinin ikifazali sistemin su fazasindan
tizvi birlosmo (H-oktanol) fazasma kecid sorbost enerjisinin qiymoti su
fazasinda olan elektrolitlorin tobistindon asili olaraq doyisir. Alinan naticalori
sozsliz ki, su fazasinda olan duzlarin iondasimayan paylanan maddolorlo
qarsilight tosiri ilo izah etmok olmaz. Uzvi fazanin xassosinin su fazasinda
duzlarin olub-olmamasindan asili olmadigini gobul etsok, onda paylanma

omsalinin, eloco do AG, komiyyatinin qiymaotinin 131 -do miisahido

H,0—iizvi

olunan doyismolorinin duzlarin tosiri ilo  su fazasmin strukturunun
(termodinamik halinin) doyismosi hesabina bas verdiyini soylomok olar.



ovvalki fosildo eyni zamanda gostorilmisdir ki, duzlarin suyun
xassalorina tasiri miioyyon doracads bazi polimerlorin suyun strukturunun tosiri
ilo analojidir. Buna goro hesab etmok olar ki, ikifazali su-lizvi birlosmo
sisteminin su fazasinda olan polimerlorin tosiri ilo paylanan maddonin
paylanma omsalinin doyismosini tohlil etmoklo bu polimerin suyun
strukturuna tosirini tadqiq etmak olar. Bu forziyys eyni zamanda ikifaz su-
polimer sistemlorinin todqigine hasr olunmus islorin |112-114] naticaloring
asaslanir. | 112-114 | -do alinmis noticalora gors ikifazali su-polimer sisteminin
fazalarinin xassolorinin forqlonmosi bu fazalarda olan miixtalif polimerlorin
suyun strukturuna miixtolif ciir tesir etmaosi ilo slagodardir. Bu forziyyanin
diizgiinliiyii haqqindaki tosavviirlori Uberreyterin 38| miixtolif polimerlorin
suyun struktur temperaturuna tosirinin tadqiqi zamani aldig1 naticolor daha da
mohkomladir. Bundan sonra islodocoyimiz «su vo sulu mohlullarin nisbi
hidrofoblugu» termini nisbaton yeni oldugundan onun iizorindo otrafl
dayanagq.

Umumiyyatlo, «nisbi hidrofoblug» termini elmi odobiyyatda kimyovi
maddslori xarakterizo etmok iiglin genis istifado olunur vo bu vo ya digor
maddanin, xiisusi halda holledicinin suya harisliyini xarakterizo edir. Lakin
eyni zamanda moalumdur ki, maddonin nisbi hidrofoblugu (onun suya olan
horisliyl) su miihitinin kimyavi torkibindon asilidir. Belosliklo, su miihitinin
(mohlulunun) maddoys vo ya hor hansi atomlar qrupuna olan vo bu su
miihitinin kimyovi torkibindon asili olan hoarisliyina baxmagq olar. Bu elo yeni
daxil edilon su mohlulunun nisbi hidrofoblugu termininin fiziki monasini oks
etdirir.

Su miihitinin nisbi hidrofoblugunu xarakterizo etmok {igiin Zaslavskiy vo
Mosimov |141| su miihitinin hidrofob metilen qrupuna haorisliyini gobul
etmoyi toklif etmislor.

Ovvollor gostorilmigdir ki, su-iizvi birlosmo vo su-polimer ikifazal
sistemlorin fazalarmin nisbi hidrofob-luglarmin forqini qiymstlondirmok ii¢iin
metilen qrupunun sistemin fazalararasi hipotetik kecid sorbast enerjisindon
istifado etmok daha olverislidir. Bu komiyyati toyin etmok {i¢iin eyni homoloji
siraya aid olan vo bir-birindon metilen qruplarinin sayi ilo farqlonon
maddslorin ikifazali sistemdo paylanma omsallarinin metilin qruplarinin
sayindan asililigini todqiq etmok toklif olunmusdur |141]. Bu mogsadlo
alifatik yan zoncire malik o-amin tursularmin Na duzlarinin homoloji sirasi
istifado olunmusdur 1141 | . Umumi kimyavi diisturu

NH — CH ——COONa

R



olan etalon (marker) maddolorin adlari, kimyoavi torkibi vo yan zoncirdoki
metilen qruplarinin say1 cadval V.I-do verilmisdir. Bu birlosmolorin ikifazali
su-lizvi birlogma sisteminds paylanma omsali (K) ovvalki fasildo gostorildiyi
kimi

InK=C+E-n (V.3)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada n — paylanan molekulun alifatik zoncirindaki
metilen gruplarinin effektiv sayi1 (izahi asagida), C vo E fiziki monalar1 avvalki
paraqraflarda izah olunan sabitlordir. E parametri paylanan maddonin
paylanma omsalinin loqarifmine bir metilen qrupunun verdiyi payin orta
qiymatidir. Bu parametrin metilen qrupunun fazalararasi kegid sorbast enerjisi
ilo alagosini miioyyon edok.

Caodval V.1.
N¢ Marker Kimyavi Yan Metile
maddonin torkib zon-cir, |n
adi yani qrupla
CH> r1-nin
qrup- effek-
larmin | tiv say1
sayl
1| DNF - | CH-COOH |0 0,36
qlisin
2| DNF - | CH-CH3 1 0,94
alanin COOH
3| DNF- CH-CHo»- 3 2,57
norvalin CHo»-
-CH:s-
COOH
4| DNF- CH-CHo»- 4 3,73
norleysin CHo-
-CH>-
COOH
5| DNF- CH-CHo»- 6 5,98
aminoktan | CH»-
tursusu -CH>-CHo»-




CH:3-
-COOH

(V.1)-don K-nin vo InK -nin qiymatlorini

AGHZ()AmAz
kol _ (V.4)
H,0
Vo
AG
Ink = -$ (V.5)

kimi yazib, (V.3)-ii RT-yo vursaq
RTInK=RT-C+RT-E-n (V.6)
alariq. (V.5)-don

—RTInK =AG, , ., V.7

oldugunu nozars alsaq (V.6)-dan

AG =—RTE -n—RTC (V.9)

H,O0—>okt. —

alariq. Gordiyimiiz kimi (V.8)-do AG, maddonin molekulunun sudan

,O—>okt.

oktanola biitovliikkds kegid sorbast enerjisi,

AG:  =_RT-E (V.9)

H,O—okt. —

1so bir metilen qrupunun su fazasindan iizvi sistema kegid sorbast enerjisidir.

(V.3)-doki C parametri paylanan maddonin molekulunun ion-polyar
fragmentinin paylanma omsalinin logarifmine verdiyi paydir, basqa sozlo C
parametri yuxarida qeyd olunan markerlor tigiin DNF-qlisinin

— HI[ — B[ — 500 —
ion-polyar qrupunun su fazasindan iizvi fazaya kec¢id Gibs enerjisi ilo
AG ™™™ =—RT -C (V.10)



kimi olagodardir. DNF-amin tursusunun baxilan fragmenti 6ziindo bir
torofdon yiiklii karboksil qrupunu, digor torofdon hidrofob dinitrofenil
qrupunu saxladigi {igiin C parametri ion hidratlasmasini | 113,114 | -do oldugu
kimi xarakterizo etmok {igiin istifads oluna bilmaz.

Nisbi hidrofobluglarinin comi verilmis amin tursusunun alifatik yan
zoncirinin nisbi hidrofobluguna ekvivalent olan metilen qruplarinin sayina
alifatik yan zoncirin metilen qruplarinin ekvivalent (say1) deyilir |112]. Bu say
miihitin voziyystindon asili olmayib DNF-qlisin tigiin 0,36; DNF-alanin iiglin
0,94; DNF-norvalin i¢iin 2,57; DNF-norlesin iiciin 3,73; DNF — 2 — amin — H
— oktanol iiciin DNF — aminoktan tursusu 6,41 qiymotlorini alir.

Sulu mohlullarin nisbi hidrofobluglarin1 komiyyatco todqiq etmok iiglin
islonilib hazirlanmis metodun ilk morhalasinds (V.3) tonliyinin 6donilmasi vo
ya 0donilmomasi yoxlanilmigdir. Bunun {i¢iin iki su-iizvi birlogsma sistemlorinda
paylanma omsalinin markerlarin metilen qruplarinin ekvivalent sayindan
asliligi 6yronilmisdir. Bu magsadls su fazasinda polimer olmayan H — oktanol
— su ikifazali sistemi vo su fazasinda todqiq olunan polimer olan ikifazali
sistem istifado olunmusdur vo bu sistemlor iigiin (V.3) tonliyindoki E va C
omsallar1t miigayiss olunmusdur.

Elmi odabiyyatin oavvalki paraqraflardaki miizaki-rosinds gostorilmisdir
ki, sulu mohlullarda polimerlorin suyun termodinamik halina va strukturuna
tosiri mohlulda olan duzlarin tobistindon vo konsentrasiyasindan asilidir. Ona
goro do islonon metodda su fazasi kimi tomiz su deyil, fizioloji mohlul (0,01 M
fosfat buferinds 0,15M NaCl, pH 7.4) istifads olunmusdur.

Ikifazali su-iizvi birlosmo sistemindo iizvi faza kimi H-oktanol
gotirilmiisdiir. Bu se¢im, yoni H-oktanol-su va ya H-oktanol — bufer mohlulu
sistemlorinin se¢ilmasi hor iki sistemin farmokoloji aktiv maddolorin nisbi
hidrofobluglarinin qiymotlondirilmasindo vo bioloji aktivlik - kimyavi
maddalorin nisbi hidrofoblugu asililiginin todqiqindo genis istifado olunmasi
ilo alagadardir. Alifatik yan zoncirs malik olan dinitrofenillosdirilmis «-amin
tursularinin téromolorinin ikifazali H-oktanol — 0,15 M NaCl 0,01 M fosfat
buferi (pH 7.,4) sisteminds paylanma omsalinin alifatik zoncirin uzunlugundan
(n) asililigl, V.1 soklinds gostorilmisdir.



mK 1

2

2 3
Sokildon gorindiiyi
; kimi bu asililiq xattidir vo
0 | | | | | (V.3) tonliyni  &dayir.
6 Verilmis halda

E=1,04240,025 qiymatini
alir vo bu qiymot metilen
qrupunun sistemin su
fazasindan oktanol
fazasina hipotetik kecid
sorbast enerjisinin (V.9)-
dan hesablanmis

Sakil V.1. Bir sira ikifazali sistemlordo DNF-amin

tursularinin paylanma omsalinin molekulun yan alifatik

zoncirindaki CH, qruplarinin saymin ekvivalent AGEH: — 61842 kal
qiymatlorinden asilihigi: 1 — H-oktanol - 0,15 NaCl1 0,01 M H,0->okt. T mol CH.
fosfat buferinds (pH=7,4); 2 — H-oktanol — hamin su 2
miihitinds 20% fikoll — 400,3 — H-oktanol — hamin su

miihitinds PEQ — 1500, qiymotine uygun golir.
Qeyd etmok lazimdir ki,

analoji komiyyot H-oktanol-su ikifazali sistemds -727+17 kal/mol CH->
qiymotini alir |125-126 | . Beloliklo, su fazasinda duzlarm olmasi (0,15
NaCl+0,01 M fosfat buferi pH 7,4) su fazasinin hidrofoblugunu 109,0 kal/mol
CH: godor artirir. Bu Vanqgin (31) aldigi naticalorlos iist-iisto diisiir.

V.1 soklinds eyni zamanda H-oktanol-eyni duz torkibli su sohlulunda
20% fikol-400 va 33,15% polietilen-1500 hall olmus ikifazali sistemdo marker
maddaslorin paylanmasi gostorilmisdir. V.1 soklindon 2,3 diiz xatlori goriindiiyii
kimi bu asililiglar da xotti olub (V.3) tonliyini 6dayirler. Hor ii¢ halda V.3
tonliyindoki E vo C parametrlori bir-birindon forqlonirlor. Beloliklo, ikifazali
sistemlorin su fazasinda (duzun suda mohlulunda) polimerlorin (fikol-400 va
PEQ-1500) holl olmasi noticesindo su fazasinin nisbi hidrofoblugunu (H-
oktanol fazasina nisboton) doyisdirir. Bu polimerin tobiotindon vo
konsentrasiyasindan asili olan E parametrinin doyismosindo 6ziinii biruzo
verir. Bu o demokdir ki, metilen qrupunun H-oktanol-bufer sistemindo
fazalararas1 kecgid sorbast enerjisi H-oktanol-polimerin buferdo mohlulu
sistemindo fazalararasi kegid sorbast enerjisindon forglonir. Sorbast enerjilorin



additivlik prinsipino goéro metilen qrupunun H-oktanol-duzlu su mohlulu
ikifazali sistemindo fazalararasi kegid sarbost enerjisi ilo (AGy",,, ) H-oktanol-

buf.—okt.

polimer+bufer sisteminds fazalararasi kecid enerjisi (AG&’Z%WMS%M_) arasindaki

forqi Ag“" - yoni metilen qrupunun bufer (su) fazasindan bufer+VMS fazasina
hipotetik ke¢id sorbast enerjisini

Ag“ =AG:  —AGET: (V.11)

buf.—okt. buf.+VMS—okt.

tonliyi ilo ifado etmok olar 1142 ]. Deyilonlor sxematik olaraq V.2 soklinda

gostorilmisdir.
I OKTaHon

Qeyd etmok

lazzmdir ki, (V.11) tonliyi

ikifazali  sistemin  su

7 AGL s o fazasmna polimer daxil

etdikdo oktanol

NGl s fazasinda heg bir

NGl doyisiklik bas

vermodikds o6donilir. Bu

sortin 0donilmosini

[Honumepun yoxlamaq uclin H-

‘ _ Bydepni MiIyy oktanol fazasmin xassosi

fg homisa tohlil edilmisdir.

(O’ISMNaC;J}{O;O%NaF“HZO) Xiisusi halda bu fazada

tadqiq olunan polimerin

olmamasma va suyun

migdarinin sabitliyino

nozarat edilmisdir.

Bunun iigin H-oktanol fazasinin sindirma omsali miitamadi olaraq
Olctilmiisdiir.

Ag™ - komiyyati su miihitino polimer daxil edildikdo bu miihitdo

| |

H,0

Isaxun B.2.

molekullararas1 qarsiligh tosirlorin intensivliyinin doyismosini va ya suyun
termodinamik halinin (strukturunun) doyismosini gostorir. Ona goro hesab
etmok olar ki, bu kamiyyatin (Ag“") qiymati su miihitinds hall olan polimerin

tobistindon, onun molekul c¢okisindon vo mohluldaki konsentrasiyasindan
asilidir.

V.3 soklinds marker (etalon) maddoalorin homoloji sirasinin H-oktanol-
polietilenglikolun buferdo mohlulu ikifazali sisteminds paylanma omsalinin
metilen qruplarinin ekvivalent sayindan (n) asililigi gostorilmisdir. Xoatlorin hor



biri porlimerin su fazasindaki miixtolif konsentrasiyalarna aiddir. Alinan
naticalor gostorir ki, E parametri (metilen qrupunun fazalararasi kegid sorbast
enerjisi) polimerin su fazasindaki konsentrasiyasindan asili olaraq monoton
doyisir. AG2 s 0 Komiyyatinin giymetinin polimerin konsen-trasiyasindan

asitliligt V.4 soklindo gostorilmisdir. V.5(1) soklindo iso metilen grupunun
buferdon polimerin (PEQ-1500) bu buferdoki mohluluna hipotetik kecir
sorbost enerjisinin  polimerin konsentrasiyadan asililigi = gdstorilmisdir
(hesablamalar V.11 tonliyi vasitosilo aparilmisdir). Homin sokildo V.5(2)
analoji asililiq su miihitine fikol-400daxil edildiyi hal Gigiin gostorilmisdir. Qeyd
etmok lazimdir ki, alinan naticalor su miihitinin duz torkibindon asili deyildir.

nKI 1
i 2
21 3
kal
- -AG , —
pol.+bl4ﬁ—>%ct. mOl CH2
0 : : -
6
600 S .
-2 550 -
[ )
500 T
Z’IYEF
4 450 - - - -
i 0 10 20 30 %

Slel V4 AGpolHrbuf.—)okL

Sokil V.3. Bir sira ikifazali sistemlorde DNF-28%su fazasindaki konsentrasiyasindan asihiligs
tursularinin paylanma amsalinin molekulun CH,

qruplariin sayinin ekvivalent qiymatlorindap asihiligi: kal

~ H-oktanol — polietilenglikol (1500) buferd®$ohuly (T ~77

- 6,63%; A ?
2-19,89%; 3 — 33,15% ).

parametrinin polietilenqlikolun

90 -
V.5 soklindo  toqdim
. . . . 60 1 2
olunan naticalor gostorir ki, hom
fikol-400, hom do PEQ-1500 30
polimerlorinin ~ konsentrasiyasi Bamc
0 10 20 30 %

Sakil V.5 AgCH2 parametrinin polimerlarin (1-PEQ-1500,
2-fikol1-400) su fazasindaki konsentrasiyasindan asililigs



artdiqca duz-su mohlulunun nisbi hidrofobugu artir. Alinan naticolor imumi
Ag“ = B-C,, (V.12)

tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada Cm  polimerin su fazasindaki

konsentrasiyasi, [ - todqiq olunan polimerin su mihitinin nisbi
hidrofobluguna tasirinin molyar effektliyini xarakterizo edon omsaldir.

Lakin istonilon maddonin duz-su sistemindoki mohlulunun nisbi
hidrofoblugunun maddonin konsentrasiyasindan asili olaraq sonsuz artmasini
tosovviir etmok ¢otindir. Deyilonlori yoxlamaq iiglin poliakrilamidin suyun

CH,

nisbi hidrofobluguna tesiri todqiq edlilmisdir |143|. Verilmis sistemda Ag
komiyyatinin poliakrilamidin (M, =3,84-10°) konsentrasiyasindan asililigi V.6

soklinda gostorilmisdir. Dogrudan da, sokildon goriindiiyii kimi
poliakrilamidin ~ buferds  mohlulunun  nisbi  hidrofobdlugu  onun
konsentrasiyasindan asili olaraq artir vo konsentrasiyasinin miioyyon
qiymotindon sonra sabit galir. Konsentrasiyanin kritik qiymoti Ag“"-nin
konsentrasiyadan tocriibi asililigindan sokildon goriindiiyli kimi punktir xatlor
vasitosilo toyin olunur. Hesab etmok olar ki, konsentrasiyanin kritik
qiymoatinds (Cir) polimerin sulu mohlulunda suyun strukturundan farqli
kvazidayanigh struktur

cH, kal
e A Ciryer formalasir vo bu struktur
’ konsentrasiyanin  sonraki
artmasindan asili olmur.
, Bu struktur mohlulun nisbi
e . . hidrofoblugunun 5(Ag™")
. . . : : g
20 | limit giymotine  uygun
1y, golir.
ll’ .:
o
20 | E
10 |- |
i b
0 by, 3 6 9 %

Sokil V.6. Poliakrilamidin (M, = 3,84 - 10%) buferds

mohlulu ii¢iin AgCH2 parametrinin polimerin
konsentrasiyasindan asililig



Movzu Ne 4. Hidrofoblug, hidrofob garsihigh tasir .

Hidrofob effektinin tozahiiriino xarakterik misal olaraq sothi aktiv
maddoalorin (SAM) sulu mohlullarinda bas veron mitselomalogolma prosesini
gostormak olar | 129, 130 | Bu prosesin on vacib xarakteristikalarindan biri
mitselomalogolmonin  kritik  konsentrasiyasidir (MKK). MKK elo
konsentrasiyadir ki, bu konsentrasiyada sothi aktiv maddolorin (SAM)
molekullar1 vo ya onlarin aqreqatlar1 (mitsellor) amolo gotirarok mohlulun
hocmindon ayrilaraq ayrica faza omolo gatirirlor 1129, 130]. Mitselomoalogolma
prosesi vo MKK-nin qiymoati sothi aktiv maddslorin molekullarinin hondasi
Ol¢ii vo formalarindan, kimyavi tobistindon, halledicinin tobistindon vo onun
daxilindo olan birlogsmalorin (duzlarin, qeyri-elektrolitlorin, polimerlorin,
tizvihalledicilorin va s.) konsentrasiyasindan asludir.

Tondasiyici sathi aktiv maddalerin sulu mohlullarinda MKK-ya duzlarin
tosirini mohlulda olan oks ionlarin sothi aktiv maddaslorin ionlarina gostordiyi
ekranlasdirict effekti ilo izah etmislor |129, 130]. Bu effekt noticosinda
(SAM)-lorin eyni adl yiiklors malik hidrofil gruplarinin mitsell-sulu mohlul
sisteminin sarhaddins toplanmasina mane olan elektrostatik dof etma qilivvalori
zaifloyir. Uzvi halledicilorin slave olunmasmin sothi aktiv maddolorin sulu
mohlullarda mitsel omolo gotirmasi prosesino tosiri daha miirokkob xarakter
dasiyir |43]. Asetonun va H-propanolun su-iizvi birlosmo mohlulunda
alkilammoniy - xloridlorin MKK-na tosirin todqiqi gostormisdir ki, bu
komiyyat detergentin sulu mohlulundaki holledicinin fikso olunmus
konsentrasiyasinda maksimumdan kegir 11311, Miisahido olunan bu effektin
Miyaqisi 1151 asetonun vo H-propanolun tosiri ilo su mohlulunun nisbi
hidrofoblugunun doyismosi ils, basga sozlo, suyun strukturunun vo hidrofob
qarsiligh tosirlorin intensivliyinin doyismosi ilo izah edir. Bu doyismo iso 6z
novbasinds detergentin su miihitine olan harisliyina tosir edir. Sik vo basqalari
1132 iondasimayan sothi aktiv maddslorin  su-duz mohlullarinda
mitselomoalogolmonin kritik konsertrasityasinin qiymotinin duzun tsbiotindon
va konsentrasiyasindan asililigini duzlarin suyun strukturuna analoji tosiri ilo
izah etmislor. Suyun strukturunu c¢ox giiclii doyisdiron karbamidin olavo
olunmasi iondasiyan vo iondasimayan sothi aktiv maddalorin su mohlullarinda
MOG prosesind koklii tosir gostorir 130,132 .

Mbolumdur ki, |133,134 | natriumalkilsulfatin va setiltrimetilammonium
bromidin MKK-nin qiymatlori polietilenglikol vo polivinilspirt kimi

polimerlorin tosiri ilo nozars ¢arpacaq doracads doyisirlor. 1134] -5 goro metilen
qrupunun sudan polietilenoksidin sulu mohluluna hipotetik kegid sorbost
enerjisi analoji xarakteristikasinin sudan mitselin niivesine keg¢id qiymatindon



bir godor ¢ox olur. Sothi aktiv maddolorin sulu mohlullarinda MKK-nin
giymotinin yiiksokmolekullu birlosmalorinin tasiri ilo siirtismasi «mitselooxsar»
polimer — SAM komplekslorinin amals golmasi ilo izah olunur 1134 ].

Sothi aktiv maddolorin polimerlorlo qarsiligh tesirlorin  miixtalif
metodlarla todqiq etdikdo (tarazlig analiz metodu \134|, sothi gorilmo
omsalinin o6l¢iilmasi metodu |133|) alinan noticalori izah etmok {icilin
polimerlori su mohluluna daxil etdikde suyun strukturunun vo ya suda
molekullararast qarsiliglt tesirlorin doyisdiyini gobul etmislor 1133, 134].
Mosolon, polivinil spirti olan SAM-nun sulu mohlulunda sothi aktivliyin
azalmasimin sobabi onun konsentrasiyasinin polimerlorlo omolo gotirdiyi
komplekslorin hesabina azalmasi deyil, su miihitino olan horisliyin artmasi ilo
olagodardir.

Aromatik karbohidrogenlorin, polivinilpirrolidonun, donuz albuminin
vo digor maddolorin suda mohlullarinda hallolma qabiliyystlorinin tadqiqi
yuxarida irali siirilon hipotezin diizgiinliiytinii tosdiq edir. Masalon, perilenin
albuminin sulu mohlulunda hollolma gabiliyyati 43 mm/Mzja , tetrametil
tursusunun sulu mohlulunda 0,55 mm/Musu Vo polivinilpirrolidonun sulu
mohlularinda 0,32 mm/M polimer qiymatlorini alir.

Fermentativ reaksiyalar miihitino suda holl olan polimerlori daxil
etdikdo fermentlorin, substratlarin vo ingibitorlarin kimyovi aktivliyi artir
|136|.  Fermentativ reaksiyalarin komponentlorinin xarakteristikalarinin
doyigsmasini bir ¢ox sobablorlo izah etmoys cohd olunsa da polimerlorin suya
tosir edorok, onun strukturunu doyisdirmasinin bu proseslordo rolu daha
inandiricidir | 137].

Molumdur ki, mixtalif suda holl olan polimerlor su mohlullarindan
ziilallar1 ¢okdiirmo gabiliyyatino malikdirlor 11371,

Polietilenqlikol, polivinil spirti, dekstran va polivinilpirrolidon bu ndv
polimerlordondirlor.

I fosildo duzlarin biopolimerlorin suda hollolma gabiliyyatino tosiri
mexanizmi haqqinda Melandar-Xorvat |33 hipotezino toxunmusdugq.
Melander-Xorvat modeli

m[ﬁ}ﬂm.m_ag.m (IV.13)

W,

tonliyi ils tasvir oluna biler. Burada @ vo @, ziilalin uygun olaraq duzun sulu
mohlulunda vo tomiz suda hallolma qabiliyyatlori, m — duzun konsentrasiyasi,



o - sothi gorilmonin molyar inkrementi, g,A vo Q fiziki monalar1 ovvalki
paraqraflarda gostorilmis sabitlordir.

Qeyd etmok lazimdir ki, (IV.13) tonliyinin formasi polietilenglikolun
ziilallarin holl olmasina olan tasirini tosvir edon

log S = K —a[PEQ] (IV.14)

tonliyi ilo praktiki olaraq iist-listo diisiir. Burada S —ziilalin polietilenglikolun
sulu mohlulunda hollolma qabiliyyati [PEQ] - polietilenglikolun
konsentrasiyasi, K vo a - ziilalin tomiz suda hollolma qabiliyyati vo polimerin
ziilalin hollolma qabiliyystinin tosirini xarakterizo edon parametrdir. 1137 | -do
polietilenglikolun ziilalin hallolma qabiliyyatino  tosirini xarakterizo edon
asagidaki tonlik alinmisdir:

log S = loga, — A, [PEQ] (IV.15)

Burada ¢, - ziilalin doymus su mohlulundak: aktivliyidir, A2 — mohlulda

ziilalin aktivlik amsalinin polimerin konsentrasiyasindan asliliginin asagidaki
tonlikls ifads olunan xarakteristikasidir:

logy, =~ A,[PEQ] (Iv.16)

7p - zilalin polimer mohlulundak: aktivlik omsaldir. (IV.13), (IV.14), (IV.15)

tonliklorinin  hor bir1 miixtalif olavelor oldugda =zilalin suda hollolma
gabiliyyatini xarakterizo edir. Bunlardan (IV.13) tonliyi sistemo duz olave
olunan, (IV.14) vo (IV.15) tonliklori 1so sistemo iondasimayan polimer olavo
olunan hala uygundurlar. Bu tonliklorin oxsarhiginin tosadiifi olmadigini
tosovviir etsok, duzlarin vo polimerlorin ziilallarin suda hallolma qabiliyyatino
tosirinin eyni va ya gismon eyni bir mexanizmlo hoyata kegdiyini gobul etmok
olar.

Ziilallarin suda hollolma qabiliyyatine duzlarin tesirinin mexanizmi
polimerlorin analoji tosirindon daha genis todqiq olundugundan Melander vo
Xorvat |33| modelins bir daha nazor salag. Bu modelina bir daha nozar salaq.
Bu modelo goro duzlarin ¢okdiiriicii tosiri onlarin ¢okdiirmo omsallart ilo
xarakterizo olunurlar. (IV.13) tonliyindoki Q sabiti ziilal makromolekulunun
sothinin geyri-polyar hissasinin sahasini, halledicinin molyar hocmini, yani
duzlarin tosiri ilo hallolma gabiliyyati doyison biopolimerin spesifik xassalorini
xarakterizo edir. o - parametri duzun su mohlulunun sothi gorilmasino tosirini

xarakterizo edir. Molumdur ki, |138‘ polimerlor su mohlullarnin sothi



gorilmosing tosir gostorir. Digor torafdon 1139 -da miioyyon olunmusdur ki,
ikifazali su-lizvi birlosmo sistemlorinds fazalararasi sothi gorilmo omsalinin
qiymati bu sistemi amalo gatiran iizvi halledicilorin nisbi hidrofobluglarindan,
basga sozlo metilen qrupunun su fazasindan geyri-su fazasina kegid sorbaost
enerjisindon asilidir. Biitiin bunlar polimerlorin ziilallarin suda hall olmasina
tosirinin he¢ olmazsa, gismon onlarin su mohlulunun nisbi hidrofoblugunu
doyisdirmasi ilo alagadar oldugunu demoys imkar verir. Belaliklo, sistema daxil
edilon polimer onun nisbi hidrofoblugunu, yoni su miihitinin strukturunu
doyisdirir, bu 1so 6z ndvbasinds ziilallarin homin doyigsmis miihitdo hollolma
qabiliyyetine 6z tesirini gostorir. Belo ki, Iverus vo Lauranq 140 | gostormiglor
ki, fibrinogen eyni bir mohlulda 3%-li polietilenqlinolun (M,=6000) vo 6%-1li
dekstranin (M,=71000) tosiri ilo ¢okiir. B-lipoproteinin ¢okmasi li¢iin mohlulda
4% polietilenglikol, 12% dekstranin olmasi1 kifayotdir. a-makroglobulin
mohlulda 8% PEQ olduqda ¢okdiiyii halda 20%-0 godor dekstran onun sulu
mohlulda ¢okmasi liciin kifayat etmir.

Polimerlorin suyun strukturunu doyisdirma qabiliyyati ¢oxlu sayda
miixtalif metodlarla miixtalif miislliflor torsfindon tosdiq olunmusdur. Lakin
geyd etmok lazzimdir ki, miixtolif miialliflorin miixtolif fiziki vo fiziki-kimyovi
metodlarla aldig1 naticolor bir ¢ox hallarda bir-birindon forglonirlor.

Beloliklo, kig¢ikmolekullu vo yiiksokmolekullu birlosmoalorin su ilo
qarsiligh tosiri naticesindo suyun termodinamik halinin vo ya strukturunun
doyismosino aid elmi odobiyyatda kiilli migdarda elmi todqigat islorinin
naticalorinin tohlili asagidaki naticalors gotirib gixarir.

Hidrofob effekt (hidrofob qarsiligh tesirlor) suyun strukturunun vo
molekullararast hidrogen rabitolorinin spesifik xilisusiyyatlori noticasinda
meydana ¢ixir | 1,5,10,20,21 | . Ona gora svuyun strukturunun doyismaosi oksor
hallarda suda hidrofob effektinin tozahiiriiniin intensivliyinin doyismosino
sobab olur. Todqagat metodlarindan vo obyektlorindon asili olaraq hidrofob
effektinin intensivliyinin doyismasi 6ziinii maddslorin modifikasiya olunmus su
mithitindo holl olma qabiliyyatinin doyismosinds, makromolekullarin
konfiqurasiya vo konformasiy alarmin  doyismosinds, maddolorin  su
miihitino olan harisliyinin douismoasinda va s. biruzs verir. Biitliin bu doyismalor
bioloji sistemlorin komponentlorinin funksional halimin doyismosi ilo
miisaiyyat olunur. Belalikls, su miihitinin strukturunu doyisdira bilon har bir
maddaya bioloji funksiyalarin nizamlayicisi (requlyatoru) kimi baxmagq olar.

Hal-hazirda suyun birqiymotli fiziki modeli olmadigindan suyu todqiq
etmok iiglin totbiq olunan fiziki vo fiziki-kimyavi metodlar sulu mohlullarin va
tomiz suyun xarakteristikalarinin miigayisali tohlilino asaslanirlar. Malumdur
ki, suyun bioloji  sistemlordoki  xarakteristikalar1  tomiz = suyun



xarakteristikalarindan forglonirlor |1, 3 |. Bu forq bioloji sistemin tobiotindon,
fizioloji halindan vo kimyovi torkibindon  (xiisusilo makromolekulyar
torkibindon) asilidir |3]. Ona gora bioloji sistemlordo suyun on adekvat
modeli kimi suyun genis miixtolif termodinamik hallara (strukturlara) malik
oldugunu hesab edan kontinual modelini qobul etmok olar.

Elmi odobiyyatda suyun coxkomponentli sistemlords (bioloji sistemlor
belo sistemlordon hesab edils bilor) termodinamik halinin tadqiq etmok {igiin
totbiq olunan bir ¢ox miixtalif metodlar mévcuddur. Bu metodlardan biri su-
tizvi birlosmo ikifazali sistemlords metilen qrupunun fazalararasi keg¢id sarbast
enerjisinin  tohlili metodudur. Bu metod, kimyovi maddolorin nisbi
hidrofobluglarini toyin etmok tligiin genis totbiq olundugunu nozoro alsaq
perspektivli hesab oluna bilor. Malumdur ki, kimyovi maddaslorin su miihitina
olan haorisliyini xarakterizo edon nisbi hidrofobluglar1 onlarin bioloji
aktivliyini miioyyon edon on vacib parametrlordon biridir. Bu tocriibi fakti izah
etmok Uiciin elmi odobiyyatda belo bir tosovviir gobul olunmusdur ki, canh
sistemoa ¢oxkomponentli ¢oxfazali sistem kimi baxmaq olar vo bu sistemlordo
maddaslorin paylanmasi onlarin fazalara olan harisliyi ils slagadardir. Mohz bu
tosovviirlor, bu maddslorin canli organizmlorin toxumalart vo orqanlarinda
paylanmalarinin  onlarin nisbi hidrofobluglar1 ilo miioyyon olunmasi
haqqindaki nozaoriyyonin osasini toskil edir 74,75 .

Kimyovi maddalorin nisbi hidrofoblugu bu maddolorin molekullarinin
tobioti, qurulusu va konformasiyasi ilo yanasi onlar1 shats edon su miihitinin
torkibindan do asilidir. Su miihitinin tarkibinin tobii vo sintetik birlosmalarin
nisbi hidrofobluguna tosiri miixtalif bioloji proseslorin requlyasiyasinda vacib
rol oynayir |45, 46, 53 | . Su miihitinin kimyovi torkibinin maddslorin nisbi
hidrofobluglarina tosiri sistemin komponentlorinin  mohluldaki suyun
strukturunu modifikasiya etmolori ilo slagodardir. Bu tosovviirlor ¢ox sayda
tocriibi elmi-tadqiqgat islorinin naticalori ilo tosdiq olunur. Hesab etmok olar ki,
su-lizvi halledici vo polimerin sulu mohlulu — iizvi halledici ikifazali sistemlordo
metilen qrupunun fazalararasi kecid sorbast enerjisinin qiymatlorinin tohlili
polimer birlasmolorinin moahlullarda suyun termodinamik halin tadqiq etmok
ticlin ¢cox perspektivlidir.

Digor torofdon aydindir ki, kimyovi birlosmolorin sulu mohlullarinda
suyun strukturunun doyismosi mohlulun komponentlorinin su miihiti ilo
garsiligl tesirin naticasinda bas verir. Molumdur ki, maddes ilo su miihitinin
qarsiligli tosir sorbast enerjisi homin maddonin nisbi hidrofoblugu ilo miioyyan
olunur. Ona goéro maddalorin nisbi  hidrofobluglarin1  komiyyatca
giymoatlondirmok iiglin su-polimer ikifazali sistemdo paylanma metodundan
istifado etmok daha olverislidir. Su-polimer ikifazali sistemindon istiinliiyii
ondan ibarotdir ki, avvola bu sistemlor canli orqanizmdo movcud soraiti



modellosdirir (masalon, gan - toxuma mayesi, hiiceyradaxili va hiiceyroxarici su
miihitlori vo s.), digar torafdon bioloji molekullar1 denaturasiyaya moruz qoyan
tizvi birlosmoadan istifade etmok liizumu galmur.



Movzu No 5. ikifazal polimer-polimer-su sistemlari.

Miixtalif bioloji strukturlarin vo hissociklorin tomizlonmosi vo bir-
birindon ayrilmasi (bircinsli hissociklorin miixtalif fraksiyalara ayrilmasi)
biokimya, biofizika vo s. lizro todqiqatlarda holledici rol oynayir. Masalon,
hiiceyronin daxilindaki hissaciklor ¢ox miirokkobdirlor vo onlar1 bir-birindon
ayirib 6yronmok vacibdir. Onlar bir-birindan 6lgiilorine, formasina vo kimyavi
torkibina gors forqlonirlor. Bu hissaciklor ¢ox mobildirlor. Ona gors aqreqasiya
vo dissosiasiya edo bilirlor. Alinan qarisigda bir ¢ox komponentlor oldugu
liciin onlarin bir-birindon yalniz bir metodla ayirmaq miimkiin deyil. Mévcud
metodlarla hissaciklorin ayrilmasi onlarin xassslorinin miixtolifliyine (sothi
xassalorinin, olgiilorinin, sixliglarinin, yliklorinin vo s.) asaslanir.

Bu metodlardan biri hissaciklorin iki fazali maye-maye sistemlorindo
qgeyri-barabor paylanmasi metodudur. iki fazfli maye sistemlor xassolori ilo bir-
birindon forqlonon iki polimeri eyni bir holledicids hall etdikds alinir. Bioloji
sistemlorin ayrilmasinda istifads olunan ikifazali sistemlori almaq igiin
holledici kimi su gotiiriiliir. Belo halda har iki fazanin osasini su togkil etdiyi
liciin bu ciir iki fazali sistemlords bioloji hissaciklorin bir-birindon ayrilmasi
cox olverislidir. Bioloji hissociklori fazalarda miixtalif ciir geyri-barabor
paylanmasinin sobobi onlarin sathlorinin fazalardaki miihitlo miixtolif ciir
qarsiliglt tosirdo olmalaridir. Bozi hallarda boylik migdarda biopolimerlorin
tomizlonmaosi vo ayrilmasi zorurati yaranir. Buna misal olaraq tomiz fermentlor
vo miixtalif vaksinlor almagq iigiin lazim olan viruslara olan ehtiyaci gostormok
olar. Belo hallarda elo metodlar se¢ilmolidir ki, onlar "yumsaq" vo effektli
olmagla borabor eyni zamanda boyiik migdarda materialin alinmasi {i¢iin
yararli olsunlar. Bu noqteylr nozordon on olverisli metodlardan biri
biopolimerlorin 1ki fazali maye-maye sistemlorinds paylanmasidir. Bu
metodun osasinda maddolorin fazalarda geyri-borabor paylanmasi durur. Hall
olan maddaslor liglin paylanma baslica olaraq iki asas fazalarda bas verir va
paylanma omsali (K) ilo xarakterizo olunur

C

K=—L I1.1
: (L)

a

98% -su
Yl;zzl |- 0,39%-dekstran
[ 0,65%-metilselliiloza
A$ag1 98,27%—811
faza 0,15%-metilselliiloza
1,58%-dekstran

Sokil 11.1



Cj vo C, paylanan maddonin uygun olaraq yuxari vo asagi fazalardaki
konsentrasiyalaridir. Ideal halda  paylanma  omsali  maddonin
konsentrasiyasindan vo fazalarin hacmlorinin nisbatindon asili olmur vo osason
har iki fazanin vo maddonin xassalorindon vo temperaturundan asili olur.

Ogor paylanan maddolor emulsiya, suspenziya vo s. asilmis halda olan
hissaciklordon ibarstdirse, onda iki fazani ayiran tobagoni nozoro almamaq
olmaz, ¢iinki homin hissaciklor tobagonin sathinds miioyyon qodor adsorbsiya
olunurlar. Belo hallarda sistem iki fazali yox, ii¢ fazali olur. Qeyd edok ki,
hissaciklorin iki fazali sistemlordo ayrilmasinin osasinda bu sistemlorin
secilmosi durur. Biogen hissociklor vo makromolekullart tomizlodikds vo
ayirdigda iki fazali sistemlorin segilmosinds ortaya miioyyon problemlor ¢ixir.
Belo hallarda sistem "yumsaq", yoni sistemdo suyun miqdari ¢ox olmalidir.
Daha sonra sistemin ion torkibi, osmotik tozyiq, pH-in qiymsoti, denaturasiya
edici effektlor nozoro almmmalidir. Bioloji hissociklor ¢ox zorif olurlar vo
yuxarida adlart ¢okilon komiyyotlorin miioyyon qiymotlorindo 6z bioloji
funksiyalarm itirirlor. Els bu sobabdon do bioloji sistemlar {i¢iin iki fazali iizvi-
su sistemlori totbiq edilo bilmoaz. Su-lizvi birlosmodon toskil olunmus ikifazal
sistemlorda bioloji hissaciklorin oksoriyyati su fazasina yigisirlar vo ona goros do
paylanma omsalin1 tapmaq miimkiin olmur. Digar torafdon bu ciir sistemlords
fazalar1 ayiran sorhad sothinin sothi gorilmo omsali boyiikk oldugundan zorif
bioloji hissaciklor (hiiceyra strukturlar1) dagila bilor. Uzvi birlosmoni 6ziinda
saxlayan iki fazali sistemlords olan bu ¢otinliklori aradan qaldirmaq tigiin 1ki
fazali su-polimer sistemlorindon istifads edirlor. Xassolorino goéro bir-birindon
forglonon miixtalif polimerlorin sulu mohlullarim1 garisdirdigda miioyyan
soraitdo (konsentrasiya vo temperaturun miioyyon qiymaotlorinds) homogen
mohlul iki fazaya ayrilir. Ayrilan fazalarda suyun miqdart ¢ox bdoyiik olub
fazalarin torkibinin 85-90%-ni toskil edir. Sakil 2.1-ds 1,1% dekstran-su 0,36%
metilselliloza-su ~ mohlullarinin  qarnsigindan  omolo  golon  dekstran+
metilselliloza+su sisteminin fazalara ayrilmasi, komponentlorin fazalarda
miqdar gostorilmisdir. Qeyd edok ki, ikifazali su-iizvi birlosma sistemlorinda
komponentlor praktik olaraq bir-birindo hoall olmadigindan (vo ya ciizi
miqdarda holl oldugundan) yuxar1 faza iizvi birlosmoadon (mosalon, II.2-ci
sokildo oktanol) asag1 faza iso yalniz sudan ibarot olur. ikifazali su-polimer
sistemlorino fazalararasi sothi golirma ¢ox kigikdir (0,0001-0,1 dn/sm), ikifazali



su-lizvi birlosmo sistemlorindo iso sothi gorilmo 1+20 dn/sm tortibindo olur.
Maddaslorin ikifazali sistemlorde ayrilmasinin mexanizmi ¢ox miirokkobdir.
9gor molekul hor hansi fazada yerlosibso, onun otraf miihitlo garsiligh tosirlori
muxtolif tobioto malikdirlor. Burada miixtalif nov rabitalor, o cimlodon
hidrogen rabitalori, ion rabitalori, hidrofob rabitalori vo zaif alagalor istirak edo
bilarlor.

<« Oktanol ~100%

< Su - 100%

\—/

Sekil I1.2

Lakin onlarin yekun effekti miixtalif fazalarda miixtolif olur. Hissaciyin
bir fazadan digorino (mosalon, asag1 fazadan yuxari fazaya) keg¢mosi iiglin

lazzim olan enerji AE olarsa, onda tarazliq halinda komponentlorin kimyavi
potensiallarinin fazalarda baraborliyindon paylanma omsali {igiin

C. AE
k =—1l—g KT II.2
c. (IL.2)
ifadosini alariq. Burada & - Bolsman sabiti, T - miitloq temperatur, AE -
maddani vo ya molekulu bir fazadan digor fazaya kegirmok ii¢lin lazim olan

enerjidir. Aydindir ki, AE paylanan hissaciklorin dlgiilorindon asilidir.
Dogrudan da, hissaciyin 6lgiisii boyiik oldugda onun ¢ox atomlar1 holledici
(fazanin mihiti ilo) 1ilo qarsihgl tesiro girir. Bryensted hissociklorin
paylanmasini xarakterizo etmok {igiin asagidaki diisturu toklif etmisdir.

C. AM
—L =gk I1.3
. (IL.3)
M - molyar kiitlo, A - molyar kiitlodon asili olmayan, lakin hissaciyin digor
xassalorindon asili olan omsaldir.
Sferik formal1 hissaciklar iigiin molyar kiitloni hissaciyin sothi (A) ilo ovaz

etmak olar.
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% =gkl (11.4)
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Beloliklo, fazalarda hissociklorin paylaniasinin xarakteri ssason onlarin
Ol¢iilorindon va sothlorinin xassolorindon asilidir. Sozsiiz ki, bu proseslords
zorraciyin tam yiikii 6z rolunu oynamalidir. 9gor, masalon, fazalar arasinda
potensiallar forqi varsa (ui-uz), (I1.4) disturunda Z(ui-uz) hoddi daxil
edilmalidir. Bu halda (I1.4) ifadasi

AA+Z (U -Uy)
% e (1L.5)

a

soklino diisor. Burada Aj-hissociklorin  Olgiilorindon  vo  iimumi  yiikiin
miqdarindan asili olmayib, basqa amillordon asili olan omsaldir, Z tam yiikiin
miqdaridir.

Beloliklo, paylanan hissociklorin yiikii, sothinin sahasi vo s. kimi
parametrlorin azaciq doyismosi paylanma omsalinin koskin doyismasina gotirir,
bu da paylanma metodunun boyiik ayirdetma qabiliyyatinin olmasini gostorir.
Digor metodlarin hor biri hissaciklorin yalniz bir xassosino (masalon, yiikiin
miqdarina, sothinin sahosing, kiitlasino vo s.) asaslandigi halda paylanma
metodu biitiin deyilon xassolorin hamist ilo olagadardir. Bu sobobdon do
paylanma metodu daha bdyiik ayirdetma gabiliyyatine malik olur.

E I1.2. Maye cox fazal sistemlori

iki mixtolif (A vo B) polimerlorinin (mos. Jelatin-agar, dekstran-
metilselliloza vo s.) su mohlullarin1 qarisdirsaq, miioyyon temperaturda vo
polimerlorin miioyyon konsentrasiyalarinda bu sistem iki bir-biri ilo tarazligda
olan fazaya ayrilir (sokil I.1). Bu fazalarin torkibinin analizi gostorir ki,
fazalarin biri A - polimeri ilo, digori iso B - polimeri ilo zongin olur va hor 1ki
fazanin osas hissosini holledici (baxilan halda su) toskil edir. Bir-birina
garismayan bu iki faza xassalorino gors bir-birindon forglonirlor. Lakin bu forq
kigik molekullu birlosmolordon amols golon (su-efir, su-benzol, su-oktanol vo
s.) iki fazali sistemlorin fazalarmnin xassolori arasindaki forqgdon kigik olur.
Fazalarin sixliglarinin  vo  sindirma  omsallarinin  bir-birindon ¢ox az
forglonmasi bozi hallarda onlarin sorhodlorinin askar olunmasinda ¢otinlik
toradir. Fazalar1 ayiran sorhod sothi gorilmo omsali ¢ox kicik oldugundan
gabin divari ilo ~90° bucaq oamals gotirir. Coxlu sayda polimer ciitlorinin tizvi



halledicilords ikifazali sistemlor omoalo gotirib-goatira bilmamasi todqiq olunmus
vo miiayyan edilmisdir ki, oksar hallarda bu ciitlor eyni bir halledicidos iki fazal
sistemlor omolo gotirir. Miioyyan olunmusdur ki, ogor iki polimer bir
holledicido iki fazali sistem omolo gotirirso, bir gqayda olaraq, onlar digor
holledicids do 1ki fazali sistem amals gatirirlor.

Iki fazali sistemlori bir polimeri iki kicik molekullu komponentlorlo
garisdirmagqla da almaq olar. Masolon, polietilenqlikol, kalium fosfat vo su
bir-biri ilo qarisdigda komponentlorin  konsentrasiyalarinin - miioyyon
nisbatlorinds iki fazali maye sistem omolo gotirirlor. Belo sistemdo asagi faza
duzla, yuxari faza iso polietilenglikolla zongin olur. Bazi hallarda polimerlorin
biri va ya har ikisi ¢okorak bork faza omalo gotirirlor.

Beloliklo, bir vo ya bir neg¢o polimerlori eyni holledici ilo qarisdirdigda
polimer yiikli olub-olmamasindan vo hansi holledici ilo (iizvi vo ya su)
qarisdirilmasindan asili olmayaraq fazalara ayrilma bas verir. iki miixtolif
polimer mohlullarin1 garisdirdigda ti¢ miixtoalif notico alinir:

1. Iki polimer bir holledicido uyarli olmur, sistem iki fazaya ayrilr,
polimerlor miixtalif fazalarin oksoriyyatini toskil edirlor:

2. Fazalara ayrilma zamani hor iki polimer eyni bir fazaya toplanir va ikinci
faza praktiki olaraq holledicidon ibarot olur. Belo proseslor kompleks
koaservasiya adlandirilir.

3. Mohlullar tam garisaraq homogen sistem (mohlullar) omals gatirirlor.

Bir sira su faza sistemlorinin torkibi asagida (codval II.1) gostorilmisdir.
Onlar iki asas qrupa boliinmiislor (A vo B). Sistemdos iki polimer olan hal A,
bir polimer olan hal iso B qrupuna aid edilir. A qrupu yenidon 4 yarim gqrupa
boliiniir:

A1l - grupuna yalniz ion dagimayan polimerlor;

A2 - qrupuna bir ion dasimayan polimer bir polielektrolitlor;

A3 - grupuna eyni adli yiiklori dasiyan polielektrolitlor;

A4 - qrupuna iso miixtalif adl yiiklori dasiyan polielektrolitlor daxildirlor.

B grupuna aid olan sistemlar iki yarimqrupa béliiniirlor.

BI- qrupuna ion dasimayan polimer vo yikli kicik molekullu
komponentlor.

B2 - qrupuna iso polielektrolit vo duzlar daxil olurlar.

Al, A2 vo A3 - qruplarinda iki polimer miixtoalif fazalarda paylanirlar. A4 -
sistemlorindo duzun konsentrasiyasindan asili olarag ya kompleks
koaservasiya, ya da polimerlorin uyusmazligi miisahids olunur.

Bir neg¢o qarsiligh uyusmayan polimerlorin mohlullarin1 qarigdirsaq (g,
dord, bes vo daha ¢ox fazali sistemlor omalo golir.

Polimer qgarisiqlarinin fazalara ayrilmasmnin nozori osaslari ilo bir sira
todqgigatgilar mosgul olmuslar vo miasir termodinamik nozoriyyalorin totbiqi



bu proseslorin oksoriyyatini keyfiyystco izah etmoyos imkan vermisdir.
Sistemlorin qarigdirilmasi zamani alinan notico (fazalara ayrilma, ayrilmama
vo s.) osason iki amillo miioyyonlosir. Birincisi molekullar1 bir-biri ilo
garisdirdigda entropiyanin artmasi hesabina oldo olunan entropiya udusu,
ikincisi iso garisan molekullar arasindaki qarsiligh tesirdir. Entropiyada udus
garisdirilan maddoalorin molekullarinin sayimndan asilidir. Ona gora do birinci
yaxinlasmada hesab etmok olar ki, hom bdyiik, hom do kigik molekullar tigiin
entropiya eynidir. Ayri-ayr1 molekullarin qarsiliglt tesirlorino goldikdo iso
onlar molekulun olgiisii artdiqca artir, ¢linki tam qarsilighh tosir enerjisi
molekullarin ayri-ayr1 hissalorinin  garsilighi  tosir  enerjilorinin - comind
boraboardir. Beloliklo, boyiik molekullar {i¢iin asas rolu entropiyanin doyismasi
yox molekullar arasindaki qarsiligl tosirin tobioati vo intensivliyi oynayir. 9gor
qarigdirilan 2 polimerin molekullar1 arasindaki qarsiligh tosir itaolomo xarakteri
dasiyirsa onda bu iki polimer mohlulda uyusmurlar, belo sistem iki fazaya
ayrilir vo polimerlor horosi bir fazada comlosirlor. Oksing, agor qarisan
polimerlorin molekullar1 arasinda caziba qiivvalari iistiinliik toskil edirss, onda
bir iimumi fazanin yaranmasi, yoni polimerlorin bir fazaya toplanmasi
("kompleks koaservasiya") termodinamik cohotdon daha slverisli olar. Lakin
geyd etmok lazimdir ki, polimerlorin bir iimumi fazaya yigismasi igiin
molekullar arasi caziba qiivvalori ¢ox giiclii olmalidir. Nohayot, har iki tobiotli
quvvalar ¢ox kigik oldugda sistem tam qgarisir vo homogen faza omolo gotirir.
Qeyd etmok lazimdir ki, polimer garisiqlarinin fazalara ayrilmasi ilo kigik
molekullu birlogsmalorin garisiqlarinin fazalara ayrilma mexanizmlari prinsipca
eynidir. Lakin polimer mohlullarinin fazalara ayrilmasinin spesifik xiisusiyyati
ondan ibaratdir ki, onlarin olgiilorinin ¢ox bdyiik olmasi hesabina fazalara
ayrilma hotta tobiotco ¢ox yaxin polimerlor {g¢lin vo g¢ox kigik
konsentrasiyalarda da bas verir.

Cadval I1.1
Ikifazali su-polimer sistemlori

Su ikifazali polimer sistemlor Olavo
A. Polimer-polimer-su
1. Yiiksiiz polimer (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su

P Q
Polipropilenglikol - metoksipolietilenglikol
- polietilenglikol -

polivinil spirti
- polivinilpirrolidon -
oksipropildekstran - dekstran



Polietilenqglikol - polivinil spirti -

polivinilpirrolidon - dekstran
- fikol
Polivinil spirti - metilsellilloza
oksipronildekstran - dekstran
Polvinilpirrolidon - metilselliiloza
dekstran
Metilselliiloza - oksipropildekstran
- dekstran
Etiloksietilselliiloza - dekstran
Oksipropildekstran - dekstran
Fikol
2. Polielektrolit (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su
P Q
Dekstran sulfatin - poliprpopilenglikol
natrium duzu - metoksipolietilenglikol NacCl
polietilenqlikol NacCl - polivinil spirti NaCl
- polivinilpirrolidon NacCl -
metilselliiloza Na(Cl - etiloksietilsellilloza
NaCl - oksipronildekstran NaCl
- dekstran NacCl
Karbonsimetildekstranin
atrium duzu - metoksipolietilenqglikol NacCl
- polietilenglikol Na(Cl
- polivinil spirti Na(Cl
P Q
Karboksimetildekstranin
natrium duzu - polivinilpirrolidon NaCl
- metilsellilloza NaCl
- etiloksietilielliiloza NaCl
- oksipropildekstran NaCl
Karboksimetilselliilozanin
natrium duzu - polipropilenglikol NaCl
- metoksipolietilenglikol NaCl
- polietilenglikol NaCl
- polivinil spirti NaCl
- polivinilpirrolidon NacCl
- metilselliiloza NaCl
- etiloksietilselliiloza NaCl

- oksipropildekstran NaCl



DEAE-dekstran-HCI1 - polipropilenqglikol NaCl
- polietilenqlikol LixSOq4
- metilselliiloza
- polivinil spirti
3. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; hor iki elektrolit turs

qruplar toskil edir.
p Q
Dekstran sulfatin - karboksimetildekstranin natrium duzu
natrium duzu
Dekstran sulfatin - karboksimetilsellilozanin natrium duzu

natrium duzu
Karboksimetildekstranin - karboksimetilsellilozanin natrium
natrium duzu duzu

4. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; P — turs qruplar toskil edir,
Q — osaslar.

P Q
Dekstran sulfatin natrium duzu
- DEAE — dekstran-HCI NaCl

B. Polimer (P) — ki¢ikmolekullu birlosmos (L) — su sistemlori

1.

P L
Polipropilenqlikol - kalium fosfat
Metoksipolietilenglikol - kalium fosfat
Polietilenqglikol - kalium fosfat
Polivinilpirrolidon - kalium fosfat
Polipropilenglikol - qliikkoza
Polivinil spirti - butilselliiloza
Polivinilpirrolidon - butilselliiloza
Dekstran - butilsellilloza
Dekstran - propil spirti 2.
Dekstran sulfatin natruim
duzu - natrium xlor

E I1.3. Faza diaqrami



Qeyd olundugu kimi, iki polimerin suda mohlullarini sabit temperaturda
garisdirdigda komponentlorin konsentrasiya-larinin miioyyan nisbatlorinds iki
fazali sistem omolo golir. Komponentlorin iki fazali sistem omolo gotiron
konsentrasiyalarinin qiymaotlori arasindaki nisboat faza diaqraminda 6z oksini
tapir. Belo niimunovi hal diaqrami sokil 1I.3-do gostorilmisdir. Koordinat
oxlarinda P vo Q - polimerlorinin faizlo konsentrasiyalar1 gostorilmisdir.

iki oblasti-ikifaza amolo golon oblastla homogen faza (bir faza) emalo golon
oblastlar1 bir-birindon ayiran oyri binodal oyrisi adlanir. Dyridon yuxarda
yerloson noqtoyo (A) uygun konsentrasiyalarda qarisiq iki fazaya ayrilr,
oyridon asagida yerlogson noqtalora (B) uygun konsentrasiyalarda iso sistem
homogen  olaraq galir vo iki fazaya
ayrilmur. Iki fazal sistemi daha genis
tosvir etmok {iglin biz tarazligda olan
hor iki fazanin torkibini bilmaliyik.

P% A

Tutaq ki, sokildo olan A  noqtesi

sistemin biitiin torkibint (P vo Q

polimerlorinin o > biitiin qarisigin
0

kiitlosino  nozoran faizlo  qiymotlori)

xarakterizo  edir. Sokil I1.3 Asagl va yuxari

fazalarin torkiblori, uygun olarag, B vo C noqtolori, eloco do iimumi
konsentrasiya A' -noqtasi ilo gostarilon sistemdo fazalarda polimerlorin torkibi
B! vo C! noqtalori ila toyin olunurlar (sokil 11.4). B vo C, B! va C! ciit noqtolori
binodal ayrisi tizorinds yerlosirlor vo diiyiin noqtolori, onlar1 birlogdiron xotlor
1s9 birlosdirici xatlor adlanirlar. Sistemin imumi torkibini géstoron A-noqtosi B
ilo C-ni birlesdiron birlagdirici xottin {izorindadir. BC birlasdirici xattin
izorinds olan istonilon noqtods (sistemin {imumi torkibini gostoran noqtado)
sistemin hor iki fazasmin torkibi eyni olub, bir-birindon yalniz hocmlori ilo
forqlonirlor. ©gor P-polimerinin kiitlosini yuxar1 fazadaki qiymatini m; , asagi
fazadaki qiymatini ma va biitiin sistemdoki qiymatini my il isars etsok

m; +m, =m, (IL.6)
olar. Digor torofdon
m; =V;-p;-C; (IL.7)

yaza bilorik. Burada V- yuxari fazanin hocmi, p,- fazanm sixhgi, C; - iss P-

polimerinin yuxari fazada faizlorlo konsentrasiyasidir. Analoj1 olaraq

m, =V, p,C, (11.8)



oldugundan (V.- asagi fazanin hocmi, pa- sixligl, Ca- is9 P- polimerinin asagi
fazadaki konsentrasiyasidir)

100m, =(V, - p, +V, - p;)-C, (I1.9)

olar. Burada Cy - P-polimerinin faizlorlo iimumi konsentrasiyasidir. (I.8) vo
(I1.9) ifadalorini (11.6)-da yazsaq

V,-p;-C, +Va-pa-Ca:(Vj-pj +Va-pa)C0 (I1.10)
voya
Virhs GGy (IL11)
Varpa G —C;
alariq.

Hal diagramindan goriiniir ki,

€, =G, _ 4B (11.12)
C,-C, 4
ona goro do
Vb _AB (11.13)
Virp, AC
olur. Buradan
Yy _Pu AB (11.14)
V., p, AC

yaza bilorik. Fazalarin sixhiglart bir-birino ¢ox yaxin oldugundan (onlarin
qiymoti 1+1,1 arasinda doyisir) fazalarin hacmlori nisboti birlosdirici xottin
tizorindo olan AB vo AC

P% A

mosafalorino  goéro  hesablana

bilor.

0%
Sokil 1.4

SIS
Q
N
@lli=]

(11.15)



Sokil II.4-don goriindiiyti kimi, sistemin fazalarinin torkiblori K-noqtasine
yaxinlasdigca onlarin forqi azalir vo K-noqtesindo onlarin hocmlori vo
torkiblori borabor olur. Bu ndqto bohran noqtosi adlanir. Sistemin {imumi
torkibini bohran noéqtesindon ¢ox cilizi yuxart vo asagl doyismosi bir fazal
sistemdon iki fazali sistemo ke¢cmoyo uygun golir (bu zaman onlarin hacmi
praktiki olaraq doyismir). Binodal ayrisinda yerlogon biitiin néqtelor miiayyon
monada "bohran" noqtoloridir, yoni homin ndqtolordon asagida yerloson
noqtalor bir fazali sistemo, yuxarida olan noqtoalor iso ikifazali sistemo uygun
golir, lakin fazalarin hacmlori yalniz yegans bohran noqtasinds - K noqtesinds
bir-birina borabar olur. Béhran noéqtesinin yaxinhiginda iki fazali sistemin
xassalori sistemin iimumi konsentrasiyanin doyismoasino daha hassasdirlar.

P%

Analoji hal sistemin
temperaturunu doyisdirdikds do
miisahido olunur. Sokil II.5-ds

T2 miixtolif temperaturlara uygun
"' pinodallar verilmisdir. Goriindiiyii
kimi, ~ temperaturun miidyyon  qodor
0% doyismosi fazalarin  xassolorini
bohran noqtosino yaxin ndqtalordo daha
COX Sokil I1.5 doyisir, ona  gOro  tocriibo
apardigda bohran noqtolorino yaxin ndqtolorin hossasligt diqqotlo nozors
almmalidir. iki fazali polimer sistemlorin faza dioqramlari bir sira amillordon
asihidir. Sokil II.6-da dekstran-PEQ-su
iki fazali sistemlorin hal dioqrami
gostorilmigdir. Faza dioqrami molyar
kiitlosi sabit olan polietilenglikol va
molyar kiitlost miixtolif olan dekstranlar
ticin qurulmusdur. Sokildon goriindiiyii
kimi, dekstranin molyar kiitlosi boyiik
oldugca sistemin fazalara ayrilmasi iiglin
daha kigik konsentrasiyalar tolob olunur
vo binodallar daha assimmetrik olurlar.

PEQ %, My <M, <M, <M,

Sokil 1.6

Dekstran - PEQ-su sistemlorindo PEQ-in molyar kiitlasi sabit saxlanilmaqla
miixtalif migdarda oksipropil qruplar olan dekstranlarla (M¢=500) ikifazal
sistemlorin todqiqi gostormisdir ki, dekstranda hidrofob qruplarin sayi ¢ox
oldugda polimerin polietilenglikolla uyarlasmasi artir.



PEQ,%
A

Sokil I1.7

[kifazali polimer sistemlorinin binodal ayrilori sistemin temperaturundan
asilidir. Sokil I1.7-do PEQ-600-D48 sistemlori ii¢iin miixtolif temperaturlarda
(0°C vo 20°C) hal diogramlar1 gostorilmisdir. Goriindiiyii kimi, t=0°C-doki
binodal oyrisi koordinat baslangicina daha yaxindir, yoni t-nin kigik
qiymotinds sistem konsentrasiyanin daha kigik qiymotindo fazalara ayrilir.
Miixtalif ikifazali polimer sistemlorinds fazalara ayrilma miiddoti do miixtalif
olur. Fazalara ayrilma miiddsti onlarin 6zliiliikklorindon, sixliglar forgindon vo
s. parametrlordon asilidir. Miixtalif sistemlor ii¢iin fazalara ayrilma miiddatlori

(t) cadval I1.2-ds verilmisdir.

Cadval I1.2
Sistem (1)
Dekstran- 5+15dogq
polietilenglikol

Duz- polietilenglikol 5+60 doq
Dekstran-sulfat-PEQ 5+60 doq
Dekstran- 1+12 saat
metilselliloza 0,5+6 saat
Dekstran-sulfat-




polivinilspirt 0,5+6saat
Dekstran-sulfat-
oksipropil dekstran

Ogor sistemi omolo gotiron fazalarin 6zliliiklori eynidirss fazalara ayrilma
miiddati onlarin hocmlorinin nisbotinden asih  olur. Ikifazali polimer
sistemlorindo fazaomologatiron polimerlor yiikli deyillorse sistemo daxil edilon
duzlarin tosiri ¢ox zoif olur. Lakin sistemda polielektrolit olarsa duzlarin tasiri
cox boyiik olur. Masalon, polictilenqlikol-dekstran sulfat-su sistemindo
duzlarin tosiri effektliyi kationlarin asagidaki sira boyu aprir.

Li*<NH4*<N.*<K* (duzlarim hamisi xloridlordair). Bozi hallarda duzlarin
konsentrasiyasinin miioyyan qiymatlorinds ikifazali sistemin omoalogolmasi iigiin
polietilenglikol lazim olmur, dekstran sulfat-duz-su ikifazali sistem omalo
gotirirlor.

Tacriibolor gostorir ki, sistemi omolo gotiron polimerlor polidispesdirlorsa
onda bohran noqtosindon uzaqglarda fazalara ayrilma prosesi, yoni homogen
fazadan hetereogen fazaya kegid koskin olur. Lakin sistemin bohran noqtoya
yaxin torkibindo monodispers polimerds oldugu kimi fazalara ayrilma koskin
olur. Ciinki bu torkibdo fazalarin hacmi barabor olur vo fraksiya ayrilma bas
vermir. Bozon polidispers polimerlordon toskil olunmus sistemlor ikidon gox
fazalara ayrilirlar.

Mévzu Ne 6. ikifazah porlimer-geyri iizvi elektrolit sistemlari.

Ikifazali polimer-su sistemlorindo paylanma metodunun tatbiginin
genislonmosi vo inkisafi bu sistemlori amoalo gotiron komponentlorin vo bu
metodla istehsal olunan mohsullarin iqtisadi  somaraliliyinin miiqayisa
olunmasi zoruriyystini yaratdi |166|. Bu qiymatlondirilmo | 166 | gostordi ki,
praktiki olaraq biitiin hallarda polimer-polimer-su ikifazali sistemlori polimer-
geyri-iizvi elektrolit (polimer-duz-su) ikifazali sistemlora nisboton daha az
iqtisadi somarali olur.

Bu vo sonradan gostorilocok bir sira digor soboblordon todgiqatlarin
diggot morkozi asason polimer vo geyri-iizvi elektrolitlorin omolo gotirdiyi
ikifazali sistemlors yonoldi. Bozi polimerlori qeyri-tizvi  elektrolitlo
qarigdirdigda duzun konsentrasiyasinin  miioyyon qiymotindon  bdyiik
qiymatlorinds iki polimerin suda mohlulunda oldugu kimi sistem iki fazaya
parcalanir. Sistemin fazalarindan biri duzla, digori 1so polimerlo zonginlosmis
olur vo hor iki fazada imumi holledici su olur. Bu név sulu ikifazal sistemlor
elmi odobiyyatda polietilenqglikol, polipropilenglikol, metoksipolietilenqlikol,

polivinilpirrolidon 11671, polivinilsulfon tursusu 1168 | vo dekstran sulfatin



natrium duzu |167] iclin genis tosvir olunmuslar. Bu sistemlordon praktiki
cohatdon an alverislisi polietilenqlikol-duz-su sistemidir.

Polietilenglikol (PEQ) — suda geyri-mohdud holl olan ucuz sintetik
polimerdir. Kimyavi tabistine goro PEQ, molekulunun konarlarinda hidroksil
qruplar1 olan iondasimayan xatti poliefirdir. Polietilenglikolun sulu mohlullar1
digor sintetik polimerlorin suda mohlullarindan nisboton kigik sixlhigr ilo
forqlonirlor. Bu sobobdon ikifazali sistemin tarazligda olan fazalarmnin -
polimerlo zongin olan faza ilo duzla zongin olan fazanin sixliqlar1 arasindaki
forq, ikifazali  polimer-polimer-su sistemlorinin fazalarimin  sixliglarin
arasindaki forgdon boylik olur. Bu iso 6z ndvbosindo sistemin fazalara
ayrilmast prosesini siirotlondirir. Masalon, polimer-polimer-su ikifazali
sistemlor tiglin fazalara ayrilma miiddoti 24 saata yaxin oldugu halda polimer-
duz-su ikifazali sistemlordo bu miiddot ~5-10doq olur. Digor torofdon
polietilenglikol he¢ bir toksik xiisusiyyotloro malik olmadigindan onun
osasinda alman ikifazali su sistemlori biotexnologiyada, yeyinti va
farmokologiya sonayesinds totbiqi boyiik shomiyyoat kosb edir.

Polietilenglikolun hansi geyri-elektrolitlorin  sulu mohlullar1 ilo
qarigdirdigda ikifazali  sistem omolo gotirmoyino hosr olunmus elmi
odobiyyatda dorc olunmus islorin noticalori bir sira hallarda ziddiyyot toskil
edirlor. Moasolon, Adamtseva vo basqalan 1169 | gostormislor ki,
polietilenglikolla K, Na vo s. sulfatlarin sulu mohlullarinin garisiglarinda

ikifazali sistemlor omodlo golmir. Daha sonra 11701 -do gostorilmisdir ki,
ammonium vo qolovi metallarin  xloridlorinin  sulu  mohlullarinda
polietilenglikolla ikifazali sistem omolo gotirmirlor. BDU-nun madde qurulusu
kafedrasinda aparilan todqiqat islorinin noticalori 1171 gostormisdir ki,
polietilenqlikol asagidaki duzlarin sulu mohlullar ilo qarisdirildiqda ikifazali
sistemlor amolo gatirirlor: NaSOs , (NH4)2SO4 , LixSO4 , ZnSOs , Al(SOs); ,
CU.SO4, Na3P04, NazHPO4, NaHzPO4, K3PO4, KzHPO4, (NH4)2HPO4 )
NaNQOs, NaNOs, Na NOa».

Qeyd edok ki, PEQ-su-duz ikifazali sistemlorindo maddolorin
paylanmasinin xarakteri onlarin polimer-polimer-su sistemlorindo paylanma
xarakteri ilo ¢ox oxsardir. Masalon, hor iki halda paylanma polimerin molekul
kiitlosindon, fazaomologotiron duzun tobistindon, polimerin vo duzun
konsentrasiyasindan, pH-dan vo miixtolif olavalorin tobiotindon asilidir
166,171 |. Polimer-duz-su ikifazali sistemlorin polimer-polimer-su ikifazal
sistemlordon osas farglorindon biri do fazalararasi sothi gorilmonin giymatinin
boyiik olmasidir. Bu iso polimer-duz-su ikifazali sistemin tarazligda olan
fazalarinin fiziki-kimyovi xassolori arasindaki forqin polimer-polimer-su
ikifazali sistemdoki forqdon daha boyiik olmasi demokdir.



Polimer-duz-su ikifazali sistemlorin fazalarmin gostorilon xassosi bu
sistemlorin ekstraksiya prosesinds tokrar (dofalorlo) istifado olunmasina imkan
yaradir. Lakin fazalara ayrilmanin vo paylanmanin mexanizmi haqqinda
nozari tosovviirlorin kifayst qodor olmamasi bu nov sistemlorin ¢ox perspektiv
olan  ekstraksiya proseslorinin  tokmillosdirilmosindo  genis  totbiqini
longitmisdir.

Buna  baxmayaraq  polimer-polimer-su  ikifazali  sistemlorin
yaranmasinda Zaslavski vo Masimovun ‘ 172,173‘ irali stirdiiklori hipotezds
sistemin iimumi holledicisi olan suyun oynadigi rolu hagqindaki tasovviirlorini
yaqin ki, polimer-qeyri-iizvi elektrolit ikifazali sistemlords samil etmok olar.

Polimer - qeyri tizvi elektrolit ikifazali sistemlori xarakterizo edon
binodal oyrilori (hal diagrami) polimer-polimer-su ikifazali sistemlori {i¢iin
istifado olunan metodlarla qurulmusdur. Lakin geyd edok ki, bu halda
fazaomologotiron komponentlorin molekul kiitlolori bir-birindon koskin
forglondiyindon alinan binodallarda polimer-polimer-su ikifazali sistemlorin
binodal ayrilorindan forqli olaraq qeyri-simmetriklik miisahids olunur.

Sokil VII.1-do PEQ-in molekul kiitlosinin miixtalif qiymatlori tiglin (M,=
300+2000) PEQ-ammonium sulfat-su ikifazali sistemin binodal oyrilori
gostorilmisdir | 174/



Tadqiq * olunan
ikifazali ) sistemlorin
tarazliqda 4 I/Vl olan
fazalarmin >0 N polimer  vo
duz 5 3 torkiblori
cadval VII.1- 40 i do,
binodallarin WL & kritik
noqtaloring %&% uygun
torkiblori vo g \ \ birlasdirici
xatlorin bucaq
omsallar1 iso cadval VII.2-
do 20 A

10 | \\ \

Q\;\g\@\g&@
0 10&3\&‘0—2—0 30 (HILL),CO, %:

sxmn BBIBL.1. TIET-(HIL,)CO4-cy cucteMisipuHuH ¢asza
JHArpamel.

1 - IIET-300; 2 — ITIET-600; 3 — ITEI"-2000;

4 — TIET-6000; 5 — ITET-20000.

gostorilmigidir. Sokildo va cadvallords verilon naticolor gostorir ki, polimerin
molekul kiitlosinin artmasi polimerin vo duzun sistemin fazalara ayrilmasi
iclin lazzim olan minimal migdarlarinin azalmasina gotirib ¢ixarir. Qeyd edok
ki, alinan effekt PEQ - kaliumfosfat-su vo PEQ-natriumsulfat-su ikifazal
sistemlor iigiin Albertsonun | 167 aldig1 naticalors analojidir.

1170 | -da gostorilmisdir ki, iondagimayan polimer-geyri-iizvi elektrolit
ikifazali sistemlordo duzun fazalara ayrilma prosesino tosirino elektrolitlorin
geyri-elektrolitlorin (polimerin) suda hollolma qabiliyyatino tosiri kimi, yoni
geyri-lizvi duzlarin tosiri ilo polimerlorin mohlulda ¢6kmasi hadisasi kimi
baxmaq olar. Gostorilmisdir ki, geyri-elektrolitin (polimerin) geyri-liizvi duz
oldugu haldaki suda hollolma gabiliyyati (S), duzun olmadigi haldaki hollolma
gabiliyyati (So) vo duzun konsentrasiyasi (Cs) bir-biri ilo
Iog(SiJ _K,-C, (VIL1)

0



ifadosi ilo baghdirlar. Burada K, - Segenov sabitidir. Mialliflorin fikrinco bu

tonlik oksor PEQ - qeyri-lizvi elektrolit sistemlorinin fazalara ayrilmasi
prosesinin tarazliq ayrisini (binodalini) xarakterizo edir. Lakin, qeyd etmok
lazzmdir ki, 1170|-da faza diaqgramu turbidimetrik isulla toyin olunmusdur.
Mbolumdur ki, bu metodla faza diaqramlarmin toyin olunmasimin doqiqliyi
tarazligda olan fazalarin torkiblorinin o6l¢iilmosi metodunun ‘174‘ (yoni
bizim totbiq etdiyimiz metod) doqgigliyindon c¢ox-¢ox kigik oldugundan
polimer-qgeyri-iizvi elektrolit ikifazali sistemlori ikinci metodla genis tohlil
edilmisdir | 171-174].

Cadval VII.1

Sistemin Yuxari faza | Asagifaza | Mol.
torkibi kiitlo
PEQ |duz PEQ |duz |PEQ |Duz |PEQ

(Mp)

20,59 19,55 |32,20| 11,53 19,34 |27,32|300
20,92 |20,185|36,38 9,51 |6,29 |30,30
22,195 21,24 4242|727 |3,34 | 34,26
22,97 122,02 |46,24 595 |2,47 |35,49
24,02 22,82 49,42 5,28 |1,64 |38,28
18,69 | 14,74 |29,08 | 8,56 |6,32 |22,36 | 600
19,41 | 15,20 |32,89|7,21 |4,78 |24,24
20,58 | 16,32 |38,57|5,40 |2,94 |27,00
22,55 | 17,93 |45,71 3,88 |1,67 |31,76
24,07 | 18,80 |50,10|3,09 |0,62 |33,10
17,00 | 11,60 |22,0 |8,78 |13,10|13,33|2000
14,00 | 13,75 |27,0 |7,06 |5,78 |17,92
16,75 | 14,00 | 34,18 | 5,16 | 1,27 |22,0
17,60 | 15,00 |38,62|4,25 |0,34 |23,84
21,00 | 15,00 |43,15|3,49 |0,14 |25,50
10,04 9,44 |16,17/6,95 |3,57 |12,42|6000
12,70 10,87 |29,00 4,25 |[1,90 |16,01
15,30 | 12,46 |38,08 3,21 |1,14 |19,20
17,88 | 14,26 |46,77|2,53 |0,04 |24,10
20,12 | 15,68 |53,3312,20 |0,02 |26,42
9,18 19,25 120,78 4,99 |1,72 |12,24|20000
11,47 19,65 |26,92|3,86 [0,62 |14,00
14,65 |10,07 |31,63|3,67 |0,45 |15,76
17,26 110,94 |37,42|2,86 |0,08 |17,82




Cadval VII.2

Mol. CrrQ Ckrg Birlosdirici

kiitla coki % Xottin

PEQ (Mp) bucaq
omsal

300 19,97 19,21 1,448

600 16,47 14,92 1,650

2000 13,33 12,62 1,954

6000 9,43 9,21 2,304

20000 6,50 8,80 2,495

Sistemin  fazalara  ayrilmast  {igiin  polimerin lazim  olan
konsentrasiyasinin  duzun konsentrasiyasindan asililign  sokil  VIL.2-do
gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyii kimi binodal biitévliikkdo Segenov tonliyini
odomir vo oyrini ii¢ hissays - Segenov tonliyi tipli tonliklors tabe olan, polimerls
va duzla zongin fazalara uygun hissalors vo faza diaqraminin kritik noqtasine
yaxin morkozi hissoyo bélmok olar.

Alinan naticolorin tohlili gostorir ki, (sokil VII.1 vo cadval VII.1) geyri-
tizvi elektrolitlo zongin fazalarin torkibi

log Cpeq = peo + K - Cs (VIL.2)

tonliyi 1lo (Cpeq vo Cs polimerin vo duzun belo fazalarda konsentrasiyasi,
apreQ Vo Ks sabitlordir) polimerlo zongin fazalarinin torkibi iso

log Cg = arg + K - Crg (VIL.3)

tonliyi ilo xarakterizo olunur. (Burada C; vo C,, - duzun vo polimerin

polimerls zongin fazalarda konsentrasiyalari). (VII.3) tonliyi polietilenglikolun
ziilallarin hollolma gabiliyyatine tosirini tosvir edon

logS, =log A, — A, -Cpeq (VIL.4)



tonliyi ilo identikdir | 175| . Burada S, — ziilalin PEQ-in suda mohlulunda
hallolma gabiliyyati, C.,, - PEQ-in konsentrasiyasi, Ai> — polimerin sulu

mohlulunda ziilalin termodinamik aktivlik omsalinin polimerin konsentra-
siyasindan asililigin1 xarakterizs edir.

Djuks 1176 | polietilenglikolun ziilalin hallolma qabiliyystina tosirini
toadqiq edorok analoji miinasibat almisdir.

logS, =K -a-Cpg (VIL.S)

Burada K - polimer olmadigda ziilalin hallolma gabiliyysti, «- PEQ-in ziilalin
hallolma qabiliyyating tosirini xarakterizo edon komiyyatdir.

Belalikla, geyri-iizvi elektrolitin ziilallarin suda hollolma gabiliyyatino
tosirini tosvir edon (VIIL.1) tonliyi vo PEQ-su mohluluna tosirini xarakterizo
edon (VIL.2) tonliyi xarici goriiniisiino gora polietilenglikolun su-qeyri-iizvi
elektrolit sistemlorinin fazalara ayrilma prosesino tosirini vo ziilallarin suda
hollolma qabiliyystino tosirini xarakterizo edon (VIIL.3), (VIL.4), (VIL)Y)
tonliklori ilo 1identikdirlor. Deyilonlor baxilan proseslorin  imumi bir
mexanizmlo bas verdiyini sdylomoys imkan verir. Basqa sozlo, hesab etmok
olar ki, PEQ-duz-su sistemlorinds sistemin fazalara ayrilmasi PEQ-1 olavo
etmoklo  ziilalin  suda mohlulunda ¢okdiirilmosindo  oldugu  kimi
komponentlorin bir-birlorine vo onlarin su ilo garsiligh tesirdo olmalarina
gostordiyi tosirlo (I-hal) vo PEQ-in vo ya duzun ziilalin su ils garsiligh tesirinin
gostordiyi tasirle (I hal) slagodardir.

a5, 0peo, Ks VO K sabitlorinin (174)-do vo elmi odobiyyatda alinmus

qiymatlorinin miigayisasi (cadval VII.3) gostorir ki, hom geyri-lizvi elektrolit
(NH4)2SO4 PEQ-in suda mohlulunda su fazasini, hom ds polimer elektrolitin
su fazasini elektrolitdon «sixisdirib» ¢ixarir. Qeyd etmok lazimdir ki, PEQ-in
sulu mohlulunun ammonium sulfat vasitasilo «sixisdirib ¢ixarilmas» prosesi
polimerin molekul kiitlosi artdigca giiclonir. Bu deyilonlor, polimer-qeyri-
elektrolit-su ikifazali sistemlori ilo yanasi ion dasimayan polimer-polimer-su
ikifazali sistemlor tigiin do dogrudur. Elmi odobiyyatda bu sahads olan dorc
olunmus elmi-tadqigat islorinin tohlili gostorir ki, hor i1ki nov ikifazal
sistemlords fazalara ayrilmanin mexanizminin imumi xarakter dasidigin1 omin
olmagq ii¢lin Zaslavski, Masimov va basqalari 141,177 | polimer-polimer-su
ikifazali sistemlordo fazalara ayrilma mexanizmi tiglin irali siiriilon hipotezi
polimer-duz-su sistemlorino totbiq etmok lazimdir. Biitiin komponentlorin
kimyoavi potensiallarinin tarazligda olan fazalarda boraborliyino vo suyun



aktivlik omsalinin fazasmologotiron komponentlorin tosiri ilo miioyyon olmasi
ideyalarina asaslanan hipotezo géro PEQ - geyri-iizvi elektrolit-su ikifazali
sistemlorindo  fazalara  ayrilma  qeyri-iizvi  duzun  vo  polimer
makromolekulunun hidrat tobagolorinds olan sularin uyusmasi ils, basqga s6zlo
polimerin vo duzun formalasdirdiglar1 su strukturlar1 arasindaki forqle
olagodardir.



III FOSIL. MADDOLORIN IKIFAZALI
SISTEMDO PAYLANMASI

§ III.1. Broun haroakati va sath qgiivvalarinin
paylanmaya tosiri. Nozoriyya

Maddaslarin hissociklorinin ikifazali sistemlorde paylanmasinin xarakteri
iki bir-birinin oksine olan proseslo miisyyon olunur. Onlardan biri hissociklorin
broun horokati adlanan vo nizamsiz paylanmani oks etdiron istilik harokotidir.
Digori 1so hissaciklori onlarin enerjilori az olan fazaya yigmaga calisan sothi
qlivvalordir. 9gor hissaciyi bir fazadan (I fazadan) ikinci fazaya (II fazaya)
koglirmoak iiglin bu qilivvealora qarsi goriilon is AE olarsa, onda broun horakati
NozZariyyasing goro |104,105|

AE

G (I1L.1)

Cl
olar. Burada C; vo C, hissociklorin uygun olaraq I vo II fazalarda
konsentrasiyalaridir, k — Bolsman sabiti, T — miitloq temperaturdur. Bircinshi
sotho malik olan sferik hissociklor {i¢iin AE-nin qiymati qravitasiya qiivvelori
nazoro alinmamaqla hesablanmisdir. Hissociyin vahid sathino diison sorbost
enerjini (sothi gorilmoni) o (erq/sm?) isaro etsok, onda S sothi &-S sorbost
enerjiys malik olar. Bu enerji soth formalasanda soth torofindon udulur, soth
dagilanda iso ayrilir. Ikifazali maye sistemdo hissaciyin sorbest soth enerjisinin
qiymoati onun fazalarda neco yerlosmoasindon asilidir. Burada ti¢ tip soth ola
bilor (sokil IT1.1)

Sokil I11.1
1) ki maye
fazam bir-

birindan ayiran sath (sothi gorilmo omsali 612)



2) I fazada hissaciklo mayeni ayiran soth (sothi gorilmo omsali &, )

3) II fazada hissaciklo mayeni ayiran soth (sothi gorilmo omsal o, )

Ogor hissacik tam II fazada olarsa onun sorbast soth enerjisinin (G2)
qiymati

G, =4rR%c, (I11.2)
olar.

Tutaq ki, hissocik saquli olaraq I faza istigamotindo yuxar1 galxir. 9gor
hissacik birinci fazaya tam kegmoyibso vo h hiindiirliiyii godor daxil olubsa
(sokilda b vaziyyoti) onda hissacikls birinci faza arasinda sahasi 2zRh olan yeni
soth yaranir. Bu hissociyin soth enerjisini 2zRh-o,erq qodor artirir. Eyni

zamanda hissaciklo i1kinci faza arasinda olan soth 2zRh godor azalir vo bu da
hissaciyin soth sorbast  enerjisinin qiymoatini 2zRh-o,erq qodor azaldir.

Bundan bagsqga iki maye fazani bir-birindon ayiran soth zr? qodor azalir. Bu iso
sistemin sarbast soth enerjisini zr’c,,erq qadar azaldir. Beloliklo, b voziyyatindo

(sokil II1.1) hissaciyin sathi giivvalarlo qarsiligl potensial enerjisi G,
G, =4nR%c,, +27Rho., —27Rho, —nr’c,  (111.3)

olar. Lakin
r*=h(2R-h) (I11.4)

oldugunu nozors alsaq

G, = 7Z|:2Rh(O'F1 — 0, — 0y, )+ h2012]+ 47R%c., (IILS5)

soklino diisar.
Hissocik tamamilo birinci fazaya kegdikda, yoni h>2R oldugda onun
sorbast sothi enerjisi

G, =4nR%c, (II1.6)
olar. (II1.5) ifadssini diferensiallasaq

dG
d—hh=7z[2R(0'Fl—0F2—612)+2h012] (I11.7)

va (II1.7) ifadasini h-a gora yenidon diferensiallasaq



d°G,
dh?
alariq. (IT11.7) vo (IT1.8) tonliklorindon goriiniir ki, h-in minimum qiymati

=270, (IIL.8)

h. = R[l—mJ (I11.9)

Oy

ifadosino barabordir.
O<h_ <2R oldugundan G, (III.9) ifadosinin sag torofinin qiymati 0-2R

arasinda olur. Onda G, -in minimum qiymat olmasi iiglin

OF1~ 0k

<1 (111.10)

Oy,

sorti 6donilmoalidir.
Beloaliklo, (IT1.10) sorti 6donildikds (G, =G, min) hissaciyin fazalar1 ayiran

sothdoki vaziyyoti daha dayaniqhi olur. 9gor,

OF1~ 0k

>1 (1IL11)

Oy,

sorti 6danilirss fazalarin sarhoddinde G, minimum olmayacaq va hissaciyin an
dayanigh veoziyyoti onun fazalarin ikisindon birindo yerlogdiyli zaman
alinacaqdir 1106 ] . (II1.5) tonliyinin sonraki tohlili gostordi ki, G, (h) asililigini

tosvir edon grafiklor sothi nisbi gorilmo omsalinin qiymstlorindon asili olaraq
miixtalif formalarda olacaqdir. Bes asas hallar asagidaki sokildo gostorilmisdir
(Sokil III.2). Birinci veo ikinci hallarda (a,b) (II1.11) sorti 6denir vo (0-2R)
intervalinda h-in hor hanst gqiymotindo Gn minimum qiymot almir. Onda
o., >0, olarsa (sokil III.2 a) hissacik ikinci fazada minimum enerjiyo malik

olacaqdir. Hissacik ikinci fazadan birinci fazaya kegdikdo sorbast soth
enerjisinin doyismoasini (II1.6)-dan (II1.2)-ni ¢ixmagla toyin etmok olar.

G,-G, =47R*(0.,—0¢,) (IT1.12)

Analoji olaraq, agor o, <o, (sokil III.2 b) olarsa hissocik minimum

enerjiya birinci fazada malik olacaq. Onda hissacik birinci fazadan ikinci
fazaya kegdikdo sorbost enerjinin doyismasi

G,—G, =47R*(0.,—0p,) (IT1.13)



olar. Biitiin qalan hallarda (sokil II1.2 v, q, d) hissocik minimum enerjiya iki
fazan1 ayiran sorhadds malik olacaqdir. o, vo o.,-nin giymatlorindon asili

olaraq hissocik sorhoddo miixtolif voziyyotlordo olacaqdir (h — miixtolif
qiymtlor olacaqdir). ©gor o, > o, olarsa hissacik sokildo v vaziyyatindo, ogor

o., <o., olarsa q vaziyyotindo, agor o.,=o., oldugda iso d voziyyotindo

olacaqdir. Hissocik bir fazadan digorino keg¢dikdo sorbast soth enerjilorinin
doyismosi (II1.12) vo (III.13) tonliklori ilo ifado olunurlar. Hissacik birinci
fazadan fazalarin sorhoddino ke¢dikdo (enerjinin minimum olan vaziyyoto)
enerjinin doyismoasini (I11.9)-dan h-in minimum qiymoatini (II1.5)-do yerina
yazaraq va (I11.6)-dan (II1.5)-1 ¢cixmagla toyin etmok olar.

R’ (02 =01 — 00 )2

G~ (Gy)in = (III 14)

Oy

Analoji olaraq bu forqi hissacik ikinci fazadan fazalarin sorhaddine kegdikds
do tapa bilorik:

G, = (Gy)min = (III | 5)

9gor o, =o0., olarsa, onda hissocik ixtiyari fazadan fazalarin sorhoddino
kecdikda soth sorbast enerjisinin doyigmasi

leeyaZ —(Gy)min =7Z'R20'12 (HI'16)

olar.
Eyni ndv hissociklorin iki faza arasinda paylanmasini tapmaq iiglin
(II1.16) disturunu (II1.1)-ds yerino yazmaq lazimdir. Onda

C _47rR2(<7,:1—0,:2)
SioK=g W (I11.17)
CZ

alariq. Burada K — paylanma omsalidir.
Umumi halda hissacik sferik formaya malik olmadig1 halda (I11.17)

7S(O_F1_O—F2)

K=e & (111.18)



olur. S — hissaciyin sothinin sahasidir.
(II1.18) tonliyindon goriniir ki, hissaciklorin ikifazali sistemdo
paylanmasi onlarin sothlorinin xassalorindon va saholorindon koskin asilidir.
(II1.17) ifadssinds o, —op, =const oldugundan eyni sathi xassolori olan

hissaciklorin ikifazali sistemds paylanma omsali yalniz hissaciyin sathinin
sahasindon asilidir.

A
Ve~V G =
a [T 21y > 75,
Y12 O
0 2R
A
Gn
b. Vp1<7Vp2 O
0 2R h
v.yF‘L7/'°2<1;/pl>}/p2 Gl J _O_
Y12
0 2R h
A
G _O—
q. Vp1<7Vp2 " ‘\/7
0 2R h
A
d. Vp1=7p2 Gy O
0 2R p

Sakil I11.2



Bu halda
K =ekT (I11.19)

olar. Burada A=—(oy, —0oy,).
Bu tonlik avvalki fasildaki

MA

K=ek (I11.20)

tonliyinin analoqudur. Brenstey |107| gostormisdir ki, boyiik ve sferik
formaya yaxin olar molekullar ii¢iin (II1.20)-do molekul kiitlasini hissaciyin
sothinin sahasi ilo ovoz etmok olar.

(ITL.18) ifadosindon goriiniir ki, paylanma omsali hissociyin sothinin
sahasi artdiqca arta da bilor (o, <o.,), azala da bilor (o, >0.,). Belaliklo,

ogor bir nov hissociklor ii¢lin o, <o., olarsa, onda olgiilor1 boyiikk olan

hissaciklor daha ¢ox aralanib fazalarda qeyri-beraber paylanacaqglar. Ikifazal
sistemlor molekulyar kiitlosi boyiik olan hissaciklori daha yaxsi aralaya (ayira)
bilirlar.

Hissaciklorin fazalarin biri ilo onun digor faza ilo sorhoddinds enerjinin
minimumuna cavab veron hal {i¢iin paylanmasini1 xarakterizo edon ifado almaq
ticlin hissaciklorin enerjilor forqinin (II1.15) qiymatini (I11.1)-ds yazsaq

71'R2(0'F2*0'|:1*0'12)2
C

—min _g =K (I11.21)

alariq. Burada Cnin — fazalar1 ayiran nazik tobogonin 1 sm3-da olan
hissaciklorin sayi, C; — birinci fazanin 1 ml-do olan hissciklorin sayidir. Xiisusi
halda o, =0, olarsa adsorbsiya

a 7Z'R20'12

o e 1 (111.22)

tonliyi ilo tosvir olunar. Burada C - hissaciklorin I vo II fazalardaki
konsentrasiyasi, a — sorhoad sothinin 1 sm3-ds hissaciklorin sayidir.

h=0 1ilo h=2R arasinda qalan biitiin hissociklori sorhad sothindo
adsorbsiya olunmus hesab etmok olar vo onlarin sayini (a) gostorilon mosafs
intervalinda olan biitiin hissaciklori toplamagqla tapmagq olar.

Belaliklo belo noticaya galmok olar ki; a) verilmis fazada sothi gorilmo
omsali sabit olan miixtolif hissociklorin (o, =const, o, =const, o,, =const)

radiuslar1 boyiik olduqgca sotho adsorbsiya olmalar1 daha ¢ox meylli



olurlar; b) miixtalif ikifazali sistemlords eyni paylanma omsalina malik olan
hissacik (R=const, o, =const, o, =const), o;, bdyiik olduqca sathds daha ¢ox

adsorbsiya olunur.
Xiisusi halda, o, =0, olduqda (II1.22)-yo gors hissaciyin fazalarda vo

onlarin sorhaddinds paylanmasi onun radiusu vo maye-maye sorhaddindoki
sothi gorilmo omsali (o,,) ilo miioyyon olunur. Beloliklo tobiotindon asili

olmayaragq istonilon hissaciklor hor iki fazaya eyni doracads horisdirlorsa (k=1)
fazalar arasindaki sorhod sothine yigismaga calisirlar. Elo buna goradir ki,
kicikmolekullu fazalara eyni dorocods horisliyi olan molekullari, masalon
zillallar1 ayirmaq homiso ¢otinlik torodir. Ziilallarm dlgiilor1 vo o, -nin
qiymoatlori o godor bdoyiikdiir ki, hor iki fazaya eyni horisliylr olan ziilal
molekullart praktiki olaraq fazalarin sorhoddino toplasirlar. Radiusu 3 mm
olan hissociyin fazalarin sorhaddinin sathi gorilmo omsali 1 erq/sm?2 (t=20°C)
olan ikifazali sistemds paylanma omsali a_. /C toqriban 103 barabar olur. Bu
qiymatlor subutanol ikifazali sistemdo molekulyar kiitlosi 100000 olan ziilal
molekuluna uygundur vo makromolekulunun 6lgiisii artdiqgca bu komiyyot
daha boyiik olur.

min

E II1.2. Paylanma omsalina tasir edon amillor
a) Agirhq qiivvasinin tosiri.

9gor hissaciyin sixlig1 fazalarin sixligindan boytik olarsa hissacik agirliq
quivvesinin (F) tosiri ilo asagi diismoyo calisacaqdir. Bu proses hissaciyin
Olglisiindon vo sixligindan vo fazalarin sixlhiglarindan asili olur. Bu qiivvayo
qarst o,, vektorunun saquli toplanindan va fazalar1 ayiran sorhod miistovisinin
hissocikdo kosdiyl en kosiyinin ¢evrosinin uzunlugundan asili yuxariya
yonalmis qiivve tosir edir (sokil I11.3)

F

Oy

Sokil T11.3



9gor bu qiivve agirliq qlivvaesindon bdyiik olarsa hissocik fazalari ayiran

sothdo galacaqdir. Bu qiivvoni toqribi qiymatlondirmislor | 107]. Tutaq ki,

radiusu 1 mkm, sixligi 1,3 g/sm3 olan sferik hissocik sothi gorilmo omsali

o, = 0,001@ olan ikifazali sistemin sorhoddinds yerlosdirilmisdir. Tutaq ki,
sm

hissacik ilo fazalari ayiran sothin kontakt dairssinin diametri hissaciyin

diametrino borabordir. Sadolik iicin hor iki fazanin sixhigin1 borabor

gotiirsok hissaciyo tosir edon asagi yonoalmis agirlq qilivvesinin qiymati

4
F =g~§7r-10_12 .0,3din olar. Burada g =981 sz -dir.
Ssan

Verilmis sortlor daxilindo hissaciys tosir edon yuxarit yonalmis qiivve 1s9
0,001-2-7-10*din qiymatini alir.

Beloliklo, belo noticoya golmok olar ki, verilmis halda agirhq qiivvasi ¢ox
kigikdir vo ona gora hissacik sarhad sothinda qalacagdir. Lakin bozi hallarda
sorhod sothi ¢oxlu sayda hissociklorlo dolu olduqda, orada bir nego lay
hissaciklor yigilir vo bu halda agirliq qlivvasinin tosiri ilo hissociklor asagi
diiso bilarlor.

b) Paylanma omsali vo aktivlik.
Ogor iki faza tarazligdadirlarsa i-ci  komponentin  kimyovi
potensiallarinin hor iki fazadaki qiymatlori bir-birinas barabar olur.

o=t (I11.23)

1 vo 2 indekslori uygun olaraq I (yuxari) vo II (asag1) fazalar1 xarakterizo edir.
Hor iki faza iiciin eyni standart hal ( yl.o) secsak

g +RTInf,, C,, =’ +RTInf,,-C,, (I11.24)

yaza bilorik. Burada C - molyar konsentrasiya, f — aktivlik omsalidir.
Belaliklo, (II1.24)-don



Gt _g (IT1.25)
Ci,Z -/;,1
alariq. K - paylanma omsalidir.
Verilmis standart hal {i¢iin paylanma omsali fazalarda aktivliklorin

nisbati 1la tars miitanasib olur.

v) Paylanma potensiali. Donnan effekti.

Todqiq olunan hissociklor vo ya makromolekullar elektrik yiiki
dasiyirlarsa, onlar fazalarda basqga ciir paylanirlar vo fazalar arasinda
potensiallar forqi meydana ¢ixir. Bu Donnan effektidir 1107 ,1 108 |. Belo
effektlor 6ziinii, masalon, yiiklonmis makromolekul mohlullarin1 duzlarin suda
mohlullarindan membran vasitasilo ayirdigda 6ziinii biruzs verir. Bu ona goro
bas verir ki, membran kicik Olglli ionlar1 buraxdigi halda, boyilik olgili
makroionlar1 buraxmir. Bu effekt zulallarin osmotik tozyiglorini 6lgdiikdo

miisahids olunur 1108 ].

Yiiklonmis molekullar olan ikifazali sistemlords tarazliq o vaxt yaranir
ki, i -ci komponentin her iki fazada elektrokimyovi potensiallar1 (¢,) boraber

olsun.

0 = +FzU (I11.26)

Burada F — Faradey ododi, z — molekulun tam yiikii, U — fazanin elektrik
potensialidir.

Belaliklo, tarazligda

1 +RTInf, C +FzU =’ +RTInf,,C,,+FzU, (II1.27)

olur.
(II1.27) tonliyini hall etsok
InK; =lni=ln&+M (I11.28)
i,2 il RT
vaya
nk' =ink, +12=0) (I11.29)

RT



alariq. Burada K - fazalar arasinda potensiallar forqi olmadiqda K~ iso
potensiallar forqi oldugu hallardaki paylanma omsalidir.

Indi iso A_.B_ - duzunun mahluluna baxaq. Duz mohlulda A7 miisbot

ionuna vo B° -ionuna dissosiasiya edir. (II1.29)-a géra miisbat ion iigiin

nk g 47 UmU) (I11.30)
AF A* RT
monfi ion t¢iin 1S9
" F-Z
InK, =lnK , ————(U,-U, I11.31
nk, nk, RT (U U ) ( )
alariq.
Hor iki fazanin elektroneytralliq sortinoe gora
z2C,.=2C,., (I11.32)
Vo
Z2°C,.=2C,., (II1.33)
sortlori 6donilmalidir. Bu iso o demokdir ki,
C Z+,1 C Z-.1
4 =B (I11.34)
CAZ 2 BZ 2
yani
K* , . =K*, = KAZ_BZ+ (II1.35)
(I11.29), (I11.30) va (I11.33)-don
ln[ k) (k. ﬂ
K . = ( ! ) ( i ) (111.36)

A7 8" ARV A
alariq.

Bu halda duzun paylanma omsali
1

K, , = {(KF | (x, )T }” (111.37)

Moasalan, NaCl duzu tigiin

1
*

Ko =K. K, | (I11.38)



Na>SOs duzu ii¢iin

1
Koo, = [K o Ko ]3 (I11.39)
alariq.
Fazalar arasindaki potensiallar forqi iigiin
U,-U =L & (I11.40)
ZF K,
voya
RT K
Ul_Uzzﬁln _ (II1.41)
BZ
alariq.

(II1.41)-don goriiniir ki, fazalar arasinda potensial forqi yalniz eyni bir

duzun ionlarinin fazalara horisliyt miixtalif olsunlar (KAZ+ # KBZ, ), basqga so6zlo

hor bir ion iigiin fazalardaki aktivliklorinin nisboti miixtalif olsun (III.25),
fazalar arasindaki potensiallar forqi duzun ionlarmin yiiklorinin comi artdiqca
azalar (I11.41). Bu potensiallar forqi paylanma potensiali adlanir 1109 .
Tutaq ki, ikifazali sistemdo ya ziilal, ya da nuklein tursusu vo duz
paylanir. Polielektroliti AzP ils isara edok va tutaq bu polielektrolit Z ionuna

(A*) vo P” ionuna dissosiasiya edir. Tutaq ki, sistemdo olan A*B- duzu A+ va
B-ionlarna parcalanir.
Fazalar arasindaki tarazliq sortine goro

FZ-

an;:_ = anpZ_ —ﬁ((_]2 _Ul) (III.42)
A+ -lonu {li¢lin
- F
InK . =InK —(U, -U 111.43
nkK' =K +RT( ,—U)) ( )
va B- -ionu ti¢iin
- F
InK =InhK —-—(U,-U 111.44
n B n B RT ( 2 1 ) ( )

yazmagq olar.
Hor bir fazada elektroneytralliq sortino gors yaza bilarik.

C, =C, +2C, (I11.45)

C,,=C, +Z°C, (I11.46)



Ogor sistemdo AB duzu ¢oxdursa (C e Z‘CP:_ ), Z ‘CPZ_ hadlarini atmaq

olar. Onda (II1.45) vo (I11.46) ifadalori

CA* 1 = CB’ 1
Vo ’ ’ (I11.47)
C *t2 = CB’,z

kimi yazila bilor.
Belo olan halda fazalar arasindaki potensiallar forqi

K
UZ—U;=§%hnKé (IT1.48)

kimi toyin olunur. (U>-Uy)-in (I11.48) giymatini (I11.42)-do yerino yazsaq

K
mK" =K  +Zin—a (111.49)
r 72 K,
alariq.
Beloliklo, (II1.49)-don goriiniir ki, polielektrolitin paylanma oamsali kigik
ionlarmn paylanma omsalindan koskin asihidir. Tonlarm miixtolif fazalara

horisliklori miixtalif olarlarsa, (KB, /K . # 1) polielektrolitin paylanma omsali
yaranan potensiallar forqindon asili olacaqdir. Polielektrolitin yiikii boyiik
oldugda (Z >) bu effekt (U,—U,)-in kigik qgiymotlorindo belo béyiik
olacaqdir. Xiisusi halda, A vo B ionlarn fazalarda borabor paylandigda
U, -U, =0 olur va polielektrolit ligiin K. =K , olur.

Digor konar hala — polielektrolit duz sistemi paylandigda polielektrolitin
miqgdar1 duzun miqdarina nisbaton daha ¢ox olan hala baxaq (Z C.>C . )
Belo halda (II1.32) va (I11.33) ifadolori

C. =2 -CPZ,J (I11.50)
C,.,=Z ‘sz,’2 (II1.51)
(IT1.50) va (II1.51) ifadalorindan istifads etsok In K;z ticlin
InK .
InK', =—2- (I11.52)
P 1+Z

qiymsatini alariq. Noticads ziilalin molekulunun yiikii artdiqca Ink™ azalir (K™ -
vahido yaxinlasir).



IV FOSIL. SU-POLIMER IKIFAZALI SISTEMLOR

§ IV.1. Su-polimer ikifazali sistemlor

Albertson |110| torafindon islonib hazirlanmis su-polimer ikifazal
sistemlor suda holl vo bir-biri ilo uyusmayan iki polimerin miioyyon
konsentrasiyali garisigindan amalo golir. Belo sistemlorin hor iki fazasi su ilo
zongin olur (80+90%) vo ona goro do bioloji obyektlorin (ziilallar, nuklein
tursulari, viruslar, hiiceyrs vo s.) tadqiqi tiglin ¢ox olverislidir. Sistemin fazalari
polimer torkibi ilo forqlonir (III fosil) vo hor faza har hansi polimerls zongin
olur. Bu fazalara fizioloji sorait yaratmagq tigiin miixtolif qeyri-lizvi duzlar daxil
edilo bilor. Bioloji obyektlorin su-polimer ikifazali sistemdo paylanmasini
xarakterzo edon paylanma omsali (K) paylanma soraitindon (miihitin Ph-,
sistemin ion vo polimer torkibi temperatur va.s) vo obyektin fordi
xiisusiyyatlorindon asilidir. Bir-biri ilo qarsiligh tesirds olmayan maddslor
ikifazali sistemdo qeyri-asili paylanirlar. Bu xiisusiyyotino goéra su-polimer
ikifazali sistemlordo paylanma metodu biopolimerlorin fraksiyalara
ayrilmasinda, tomizlonmosinds preparativ metod kimi genis istifado olunur
[111].

Xarakteristikalart on  ¢ox todqiq olunmus su-polimer ikifazal
sistemlordon molekulyar kiitlasi 5-10° olan dekstran vo molekulyar kiitlasi 6000
olan polietilenglikol, dekstran (5-103) — PEQ (6-103), fikol (4-103) — dekstran
(40-7701-103 kimi polimer ciitlori mohlullar1 garisiglarindan 1barst olan
sistemlori gostormoak olar 1109-111].

Preporativ mogsadlor iigiin adaton dekstran (500-103) — PEQ — (6000) —
su ikifazali sistem istifado olunur. Bu sistemin fazalara ayrilma siliratinin
boyiik olmasi, fazalarin kigik optik sixliga malik olmalari, fazalarda suyun
miqdarinin ¢oxlugu (~90%) kimi bir sira ustiinliiklorini gostormok olar.
Analitik mogsad liciin — tobii  birlosmolorin  vo bioloji hissaciklorin nisbi
hidrofobluglarini todqiq etmok iiglin iso dekstran-40 vo ya dekstran-70 va
fikoldan toskil olunmus su-polimer ikifazali sistemdon genis istifado olunur
/113, 114|. Fikol-dekstran-40 vo dekstran-70 — su sistemini isloyib
hazirlanmis Muxoyevaya 1115] gora biopolimerlor bu sistemdos paylandiqda
heg bir konformasiya dayisikliklorina moruz qalmairlar.

Fikol — dekstran (40,70) — su ikifazali sistemin daha bir iistiinliiyli ondan
ibaratdir ki, miixtalif faza amolo gatiron polimerlordon toskil olunmus bu nov
sistemlordo paylanan maddolorin paylanma omsallarini miigayiso etmoya



imkan verir. Zaslavski | 116 | gostormisdir ki, maddolorin fikol-dekstran-40 vo
fikol-dekstran-70 ikifazali sistemlords paylanma omsallar: halledicilorin

InK, =a InK,+b, (Iv.1)
reqressiv tonliyi ilo tesvir olunurlar. Burada K - maddonin standart segilmis
ikifazali sistemdo paylanma omsali, K, - homin maddonin i-ci sistemdo
paylanma omsali, a, vo b, sabitlordir.
a,-komiyyoeti ikifazal sistemin fazalarinin hidrofob xassolorinin forqini
oks etdirir:

AGCHZ
a =—14
COAGH™

(IV.2)

Burada AG™ - i-ci ikifazah sistemdo CH> qrupunun bir fazadan digar fazaya

kegmoasi {iglin lazim olan sarbast enerji, AG;™ iso miiqayiso olunan sistemda
homin keg¢id enerjisidir. (IV.1) tonliyindoki b, amsali miiqayise olunan ikifazal
sistemlordo  maddoalorin bir fazadan digorino kegdiyi zaman onun polyar
qruplarinin (hidrofil qruplarinin) hidrostasiya enerjilorinin doyismolorinin
forqini xarakterizo edir 161,116/ vo paylanan maddolorin tobistindon asilidir.
Ziilallarin, polinukleotidlorin, amin tursularinin paylanmalarin1 miigayiso
etdikde b, parametrinin sabit qalmasi | 115] paylanan maddolorin
fazaomoalogotiron polimerlorlo garsiligh tosirde olmadiqlarini gostorir. Ona goro
do |114]-do paylanma omsalinin paylanan maddonin ikifazali sistemin
fazalarindaki su ohatosi (miihit) ilo qarsihiglt tosirlorinin forqini xarakterizo
etmosi hagqinda irali siiriilon fikirlor tamamils inandiricidir.

Ikifazali su-polimer sistemlorinin fazalarmin su miihitinin xasselorinin
forqli olmasi onlarin polimer vo ion torkibinin miixtolifliyinin bir basa
noticosidir | 113 |. Bu fikir ilk dofs Albertson |111] torafindon soylonilmis va
gostarilon forq tagribi olaraq komiyyatca qiymotlondirilmisdir |117]. ikifazal
su-polimer sistemlorinds fazalarin hidrofobluqlar1 arasindaki forq metilen

qrupunun fazalararasi ke¢idi li¢iin lazim olan sorbast Gibs enerjisi ilo (AGCHz)

xarakterizo olunmusdur vo gostorilmisdir ki, bu parametr ikifazali sistemdo
olan geyri-iizvi duzlarin tobistindon vo konsentrasiyasindan asilidir. Fazalarin
nisbi hidrofobluqlarinin forqi ikifazal fikol-dekstran (40) vo fikol-dekstran
(70) sistemlori iiciin tadqiq edilmisdir | 113, 116, 118] vo gostorilmisdir ki,
fikolla zongin olan faza dekstranla zongin olan fazalara nisboton daha
hidrofobdur. Baxilan ikifazali sistemlorin fazalarinin nisbi hidrofobluglari



arasindaki forq metilen qrupunun fazalararasi ke¢id sarbost enerjilorinin forqi
ilo xarakterizo olunur vo bu forq 10-40 Kal/mol CH: intervalinda doyisir.
Sonradan gorocoyik ki, ikifazali su-lizvi birlosmo sistemlori {i¢iin analoji
xarakteristika 720 kal/mol CH: tortibinda olur ‘61 | [kifazali su-polimer
sistemlorindo fazalarin nisbi hidrofobluglarinin forqini toyin etmok iigiin
Zaslavski vo basqalari |113] alifatik zoncirinin uzunluglar ilo forglonon
etalon (marker) maddolorin bu sistemlordoki paylanma omsallarini todqiq
etmislor. Belo etalon maddalor kimi miixtalif birlosmalor, o ciimlodon, natrium
alkilsulfatlar, alkiltrimetilammoniybromidlor, alkildimetil
benzilammoniyxloridlor, alifatik yan zonciri olan amin tursularinin natrium
duzlarmin dinitrometillosdirilmis téromalori |113] va s. istifads oluna bilar.
Bu maddoslorin  paylanma omsali paylanan maddonin molekulunun
karbohidrogen radikalinin uzunlugundan asililig

InK=C+E-n (IV.3)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada K - paylanma omsali, n - karbohidrogen
radikalinda metil vo metilen qruplarinin sayi, C vo E sabitlordir. (10.3)
tonliyindoki E — parametri InK —» asililiginin bucaq amsalint xarakterizo edir
va ona gora CH> qrupunun fazalararasi kegid sarbast enerjisi ilo AG™-

AG™ =—RT-E (Iv.4)

kimi olagodardir. Todqiqatlar 1117] gostormisdir ki, E parametri homoloji
siraya malik maddalorin secilmosinden asili deyildir. Ikifazali sistemlorda
fazalar1 nisbi hidrofobluglarin forqi fazalarin amols gatiron polimerlorin suyun
strukturuna tosirlori ilo olagadardir. Fazalardaki polimerlorin torkibi vo
konsentrasiyas1 miixtolifdirlor vo ona goro do suyun bu fazalardak: strukturu
da miixtalif olur.

Dekstranin  vo  polietilenglikolun  sulu mohlullarmmin  struktur
temperaturunun todqiqi (Uberreyer |38 |) bu miilahizalorin dogrulugunu
tosdiq etmisdir. Zaslavski 113 gostormisdir ki, paylanan kimyovi
birlogmoalorin ~ nisbi ~ hidrofobluglarin1  (suya  horislik  doracasini)
qiymoatlondirdikdo fazalari 6zlorinin nisbi hidrofobluglarmin forqini nozors
almaq lazimdir. Ikifazali su-polimer sisteminin fazasmm nisbi hidrofoblugu
dedikds bu fazanin (mohlulun) hidrofob metilen (CH2) qrupuna olan harisliyi
basa diisilmolidir |113,114]. Eyni zamanda qeyd etmok lazimdir ki, miixtalif
xarakteristikali fazaomologoatiron polimerlor (mosslon, miixtolif molekulyar —
kiitlo  paylanmasi olan) istifado olundugda  eyni maddslorin nisbi



hidrofobluglar1 bir-birindon forqlonirlor |113|. Bu, xarakteristikalarma goro
bir-birindon forglonon polimerlorin  suyun strukturunu mixtolif ciir
doyisdirmaloari ilo olagadardir. Belolikla, bels birqiymatli naticoys golmak olar
ki, su miihitinin kimyavi torkibi verilmis maddonin bu miihito olan horisliyina
ciddi tosir gostorir. Yaranmis voziyyatdo on optimal yol hor-hansi ikifazali
sistemin (etalon kimi, miigayiso etmok iiglin) se¢ilmasi vo todqiq olunan
maddolorin paylanma omsallarinin bu sistemo  gotirilmosidir (IV.1 tonliyi
vasitosi ilo).

(IV.3) tonliyindoki C parametrinin fiziki monasi |114,115 -do genis
tohlil edilmigdir. C parametrinin askar goriinon fiziki monasi ondan ibaratdir
ki, o, (IV.4) tonliyins analoji olaraq paylanan molekulun iondasiyan qrupunun
paylanma omsalinin logarifmina verdiyi paydir. Basqa sozlo, C parametri
paylanan maddonin i1ondasiyan fragmentinin fazalararasi kegid sorbast

enerjisinin qiymatini oks etdirir. | 114 -do bu parametri hor bir fazadaki suyun
ion hidratlagmasinda istirak etmok gabiliyyatlori arasindaki forqi xarakterizo
etmok iiglin istifado olunmasi  toklif olunmusdur. Bu toklif ikifazal
sistemlordo geyri-iizvi duzlar olduqda bir ¢ox hallarda fazalararasi potensiallar
forqinin olmasinin miisahids olunmasma osaslanir [111]. ©Omolo gaolon
potensaillar forqi qeyri-iizvi duzlarin tobiotindon, konsentrasiyasindan vo
fazalarin polimer torkibindon asilidir. Qeyd etmok lazimdir ki, sistemin
fazalarinin nisbi hidrofobluglar1 arasindaki forq do eyni faktorlardan asilidir.

Aparilan todqiqat islori naticosindo |113-115| molum olmusdur ki, bu
parametr fazalardaki sularin paylanan maddolorin iondasiyan fragmentlori ilo
qarsiligl tosira girmok qgabiliyyatlorinin forqini, basqa sozlo, ion hidratlagmasi
prosesinda istirak etmo gabiliyyatinin forqini oks etdirir. Bu forq fazalarin
hacminds molekullararas1 qarsiligh tosirds istirak etmoyon suyun miqdar vo
daxili enerjisi ilo miioyyon olunur. So6zsiiz ki, bu parametra tosir edon biitiin
faktorlari nazors almaq ¢otindir. Lakin ion hidrotasiyasi prosesinin spesifikliyi
bu prosesin kamiyyatco qiymatlondirilmasini zoruri edir.

(IV.3) tonliyindaki E vo C parametrlorini uygun olaraq fazalarin nisbi
hidrofobluglarinin vo fazalarin hidrotasiya etmo qabiliyyatlorinin forqi kimi
istifado edorok istonilon maddonin ikifazali su-polimer sistemindo paylanma
omsalini

an:nOCHZE+mC (IV.5)

kimi gostormok olar (tosvir etmok olar). Burada K, E vo C komiyyatlorinin
monast bir gadar avval miizakirs olunmusdur. m paylanan maddalorin biitiin
iondasiyan gqruplarinin hidratasiya garsiliqh tosirlorinin intensivliyinini etalon



maddonin ionogen qrupunun hidratasiya qarsilighh tosirino nisbatini
xarakterizo edir. | 115 | %) | 116 | -da etalon (marker) maddo kimi alifatik yan
zoncira malik dinitrofenillosdirilmis amin tursular1 gotiiriilmiisdiir. Ona goro

marker maddonin ionogen qrupu kimi « -karboksil qrupu gotiirilmiisdiir;

ng'™ - paylanan biitiin maddonin su miihiti ilo qarsiligli ion hidratasiyasindan

basga biitiin toesirlorin intensivliklorinin metilen qrupu ilo su miihitinin
qarsiligl tesirinin intensivliyino nisbetini xarakterizo edir. fonogen qruplar
olmayan birlosmolor ti¢iin (IV.5) ifadasindoki ikinci hodd sifra barabor olur.

(IV.5) tonliyi bazi ziilallarin | 47 , pepdidlorin 121 , pepdidlorin 1123 ]
nisbi hidrofobluglarinin giymetini tapmaq ii¢lin miivoffoqiyyatlo istifads
olunmusdur.

Beloliklo, sadalanan islordo geyd olunur ki, maddonin su miihitino
horisliyl maddonin kimyavi tobiotindon asili olmaqla yanasi, eyni zamanda su

miihitinin xarakteristikalarindan da asludir. |113-115]-doa gostorilmigdir ki,
ikifazali su-polimer sistemlorinds fazalarin polimer vo ion torkibi doyisdikds
hor iki parametrin (C,E) qiymotlorinin doyisdiyi miisahido olunur. Bunun
naticasindo miixtalif iondasiyan tabii birlogsmolorin su miihitino olan harisliyi su
miihitinin ion torkibinden asiidir | 115|. Amin tursularn torkibino vo tli¢linci
tortib strukturuna (konformasiyasina) goro bir-birino ¢ox yaxin olan miixtalif
heyvanlarin ganindan alinmis albuminlor miixtolif duz torkibli sistemlords
miixtalif nisbi hidrofobluglara malikdirlor. Masslon, qoyun ganinin albuminin
duz torkibi (0,11 mol bufer (pH=7,4)) olan sistemds nisbi hidrofoblugu -4,6
CH: grupunun, ion torkibi (0,15 mol NaCl 0,01 mol buferdo pH=7,4) olan
sistemda 150 -22,6 CH> — qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz
ganindan alinan albuminin iso homin sistemlords nisbi hidrofobluglar1 uygun
olaraq +2,1 vo -24,5 CH:> qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir.
Donuz qanindan alinan albuminin isa homin sistemlords nisbi hidrofobluqlari
uygun olaraq +2,1 va —24,5 CH> qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir
| 117, 119 |. Tocrubalar gostormisdir ki, maddolorin nisbi hidrofobluglar
onlarin kimyovi tobistindon, strukturundan vo su ohatosinin torkibindon asili
olmaqgla yanasi molekulun konformasiyasindan da asilidir. Bozon kimyavi
birlosmoalorin  konformasiya doyisikliklori onlarin nisbi hidrofobluglarina
molekula daxil edilon avazedicilorin gostordiyi tosirdon do giiclii tosir edir
[120].

Beloliklo, miixtalif miuoalliflorin apardigi ¢oxlu sayda todqiqatlar gostordi
ki, maddalorin nisbi hidrofobluqlar1 onlarin kimyovi tobistindon, molekulun
mohluldak: strukturu vo konformasiyasindan vo onlarin shatasinds olan su
miihitinin kimyavi torkibindon asilidir.



Gorilindiyi kimi su miihitinin torkibinin kimyoavi birlosmolorin nisbi
hidrofobluguna tasiri bioloji sistemlords gedon proseslordo miihiim rol oynaya
bilor.

Su miihitinin torkibinin tobii birlogsmolorin nisbi hidrofobluglarina
tosirinin bioloji proseslorde rolu haqqinda irali siiriilmiis hipotezlordon biri
ondan ibaratdir ki, 47| gan plazmasinda ziilallarin mikroshatasinin ion
torkibinin doyismasi bu ziilallarin plazmaya vo qan damarlarinin divarlarina
olan  horislik dorocasine tosir edir vo bu da 6z novbosindo
biomakromolekullarin qana sorbsiya vo desorbsiya proseslorino tosir edir
| 148 . Liposomlarin canli organizmds istiqgamotlonmis naqli haqqinda
analoji hipotez ondan ibaratdir ki, liposomlarin toxumalarda vo orqanlarda
paylanmasi onlarin sothlorinin nisbi hidrofobluglar: ilo miisyyon olunur vo
onlarin su shatesinin kimyavi torkibindon asilidir | 54 . Miixtalif insanlarm vo
heyvanlarin qanlarindan alinmis albuminlorin  vo eritrositlorin  nisbi
hidrofobluglari ilo onlarin su miihitinin ion torkibi arasinda miioyyan olunmus
korrelyasiya alagalori 47| vo |54]-do iroli siiriilon hitpotezlori dolay1 yolla
olsa da tosdiq edir. Insanin  vo miixtolif heyvanlarin ganlarmm biitiin
ziilallarinin birgo nisbi hidrofobluglarinin verilmis bioloji ndv iiglin sabit
galmasi1 az ohomiyyatli olmayan faktlardandir vo onu gostorir ki, ganda
kigikmolekullu komponentlorin torkibinin doyismasi biitiin ziilallarin su miihiti
ilo qarsiligh tesirino gostordiyi tosir ¢ox cilizidir. Bu miilahizolor kimyovi
maddolorin nisbi hidrofobluglari ilo onlarin bioloji aktivliyi arasindak: avvalki
fasilda baxilan miinasibatlor hagqindaki miizakirslors miioyyon aydinliq gotirir.
Basqa so6zlo gobul etmok lazimdir ki, canli organizms tarazligda olan sistem
kimi baxmaq ideyasi diizgiin ideyadir. Biitiin bioloji sistemlords timumi
halledici su oldugundan hesab etmok olar ki, su-polimer ikifazali vo ya
coxfazali sistemlor kifayot qodor yaxsi yaxinlamada bioloji ¢oxfazal
sistemlorin modeli kimi gobul oluna bilor | 74,75 .

Molum oldugu kimi ¢oxfazali su-polimer sistemlorindo kimyovi
birlosmoalorin paylanmasini miioyyon edon osas xarakteristikalar1i ayri-ayri
fazalarin  hidrofobluglar1  vo  fazalardaki  suyun ion  qruplarinin
hidratasiyasinda istirak etmo qabiliyyatidir. Bu xarakteristikalar fazalarda
olan polimerlorin vo ionlarin suyun strukturuna tesiri ilo slagodardirlar | 114,
116]. Miixtalif bioloji mayelorin, toxuma vo hiiceyrodaxili mayelorin
makromolekulyar vo ion torkiblori miixtolif oldugundan bu mayelorin su
miihitinin ~ strukturlart  bir-birindon  forqlonirlor.  Su-polimer ikifazal
sistemlorin xarakteristikalarinin todqiqi ilo mosgul olan miiolliflor | 112-119,
121-124| fazalarin nisbi hidrofobluglarinin forqginin 6l¢iisii kimi metilen
qrupunun fazalararasi kecgid sorbast enerjisi gotiirmiislor. Bu xarakteristika



izvii birlosmolorin nisbi hidrofobluglarini giymotlondirmok {igiin do genis
istifado olunur (122-123). Ona goro miixtolif maddoalorin su-iizvi birlogsma
ikifazali sistemlords paylanmasina baxagq.

§ IV.2. Su-iizvi birlosma ikifazali sistemlor

Molum oldugu kimi, maddslorin istonilon ikifazali sistemdo tarazliq
paylanmasi bu maddonin kimyovi potensialinin hor iki fazada eyni gqiymot
almasi ilo xarakterizo olunur.

p=u" (IV.6)

Buradan maddonin su-iizvi birlosma ikifazali sisteminds tarazliq paylanma
omsali (K)

C...
K =—tni Iv.7
c av.7)

H,0
ilo maddonin su fazasindan {izvi fazaya kegid sorbast enerjisi
(AG

H,O—>iizvi

) arasinda

AG

10 = RTINK (IV.8)
miinasibatini alariq. Burada T miitlog temperatur, R — universal qaz sabiti,
Cpo V9 Cini - paylanan maddonin uygun olaraq su vo tiizvi birlogma

fazasindaki molyar hissalorlo ifado olunan konsentrasiyalaridir. Molyar hisso
ilo molyar konsentrasiya arasinda miinasibati nozors alsaq paylanma amsalinin
logarifmi {igiin

' VO
log K =log [%J + loq( Vh;zo J (IVv.9)

H,0 zvi

alariq. Burada C',

1

vo C',, paylanan maddonin iizvi vo su mihitindaki

molyar konsentrasiyalari, V, , vo V- iso sistemin su vo {izvi fazalarinin

molyar hocmloridir.
Maddolorin ikifazali su-lizvi birlosmo sistemlorindo paylanmasini

termodinamik olaraq xarakterizo etdikdo forz edilir ki, | 124 ‘ sistemin fazalari
bir-birlorina qarismirlar, lakin malumdur ki, aslinds bu sort 6donmir.



Kimyavi birlosmalarin nisbi hidrofobluglarini todqiq etmok iigiin yararh
olan 1ikifazali su-lizvi birlosmo sistemlorini amoalo gotirmok t¢iin dietil efiri,
xloroform, zeytun yagi, H-butanol, H-oktanol vo s. kimi doymus
karbohidrogenlordan istifado olunmusdur |61, 125,126 | . Hal-hazirda geyri-
polyar miihit yaratmagq iiglin an optimal hoalledici H-oktanol hesab olunur vo
kimyavi maddoalorin nisbi hidrofobluglarini qiymotlondirmok tgiin genis
istifado olunur. Maddonin sistemin qeyri-su fazasindan su fazasina
kogiiriilmasi nozori olaraq tohlil edildikdo hesab edilir ki, 161 paylanma
prosesino molekulun bu fazanin birindoki boslugdan digorindaki bosluga
kogiiriilmasi kimi baxmaq olar. Pekkerin |61‘ fikrino goéro maddolorin
ikifazali su-lizvi birlosmo sistemindo paylanmasini todqiq etdikdo paylanan
molekullarin  dlgiilorini  nazors almaqgla yanas1 sistemin fazalarinin
strukturlarina xiisusi diqqget yetirmok lazzimdir. Bu model eyni maddoslorin
miixtolif su-lizvi birlosmo ikifazali sistemlordo paylanma omsallarinin
forglonmasi ilo ¢ox yaxsi uzlasir | 30,61,126 | . Bu omsallar bir-birilo reqressiv
tonliklorlo alagadardirlar (IV.1 tonliyi) .

Miixtolif kimyovi tobiotli maddslorin ikifazali su-iizvi birlosmo
sistemlorindo paylanma omsallarin1 miigayisoli tohlil etdikdo todqiqatgilar
paylanan maddolorin iizvi miihitlo spesifik solvatasiya olunmasi proseslorinin
tosiri ilo olagadar todqiqatgilar ¢otinliklorlo rastlasmali olmuslar |61,
126,127 |. Ona goro bu c¢otinliklori aradan qaldirmaq tigilin 1ki yanasma toklif
olunmusdur: a) bu yanasmada maddolorin (lizvi birlogsmolorin) nisbi
hidrofobluglarini qiymatlondirmok ti¢lin suyun hor bir {izvi holledicido
hollolma gabiliyyati toyin olunur |126‘; b) analoji gostorici kimi metilen
qrupunun ikifazal sistemin su fazasindan tizvi fazaya hipotetik kegidin sorbost
enerjisi gotiiriliir 130,122,123 ] . ikinci gostaricinin istiinliiyli bu parametrin
hom geyri-su miihitinin, hom do {izvi birlosmonin doymus sulu mohlulunun
xassaloring olan hassaslig ilo slagodardir.

ovvalki paraqrafda qeyd etdiyimiz kimi Vanq 31| su-iizvi birlosma
ikifazali sistemin su fazasina slavo olunan elektrolitlorin bu sistemin xassolorini
doyisdirdiyini misahide etmisdir. |31|-do géstorilmisdir ki, hotta ion
dagimayan birlogsmolorin su-iizvi birlosmo ikifazali sistemlordo paylanma
omsallar1 H-oktanol-su vo H-oktanol bufer sistemlori {i¢iin bir-birindon
forglonirlor vo bu forq bufer duzlarinin tobistlorindon asili olur. Bu zaman
maddonin miixtalif ikifazali sistemlordoki paylanma omsallarini1 bir-biri ilo
olagealondiren IV.1 tipli reqressiv tonliklordoki a, vo b, omsallart da (fiziki

monalar1 V fasil E1-do tohlil edilmisdir) da forglonirlor. Masalon, iondasimayan
maddonin H-oktanol-su vo H-oktanol-0,0lm asetat buferi (pH=4,0)
sistemlorindoki paylanma omsallar1 bir-biri ilo



log K, =—0,020+0,988 log K, (IV.10)

reqressiv tonliyi ilo, homin maddonin H - oktanol - su vo H - oktanol - 0,01m
fosfat buferi (pH=7,4) sistemlorindoki paylanma omsali

log K, =—0,045+0,992 log K, (IV.11)

reqressiv tonliyi ilo, H-oktanol-su vo H-oktanol 0,01m bikarbonat buferi
(pH=9,2) sistemlori {igiin 159

log K, =—0,025+0,997 log K,

11

(IV.12)

reqressiv tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada K, - iondasimayan birlosmonin H-
oktanol-su ikifazali sistemdo paylanma omsal, K,,K, vo K, iso H-oktanol

tizvi faza ilo su fazasi miixtolif buferlorlo ovoz olunan sistemlordo paylanma
omsallaridir. b, omsalimin fiziki monasini nozers alsaq (IV.10 - IV.12)

tonliklorindon belo noticoys golmok olur ki, sistemds paylanan maddslorin
solvatasiya vo hidratasiya qarsiligh tosirlori buferin tobioti vo tursulugundan
(pH) nazars ¢arpacaq doracado asilidir.

a, - amsalinin homin tonliklordaki qiymatlorinin miiqayisesindon goriiniir

ki, ikifazali sistemin su fazasinin hidrofoblugu pH — kigik oldugca tomiz suyun
hidrofoblugundan daha ¢ox forqlonir.

Kiilli migdarda kimyavi birlogsmalorin miixtalif tizvi birlosmoalordon toskil
olunmus ikifazali su-lizvi birlogma sistemlorindo paylanma omsallarinin tohlili
naticasindo {izvi birlosmoalorin nisbi hidrofobluglar1 skalasi yaradilmisdir | 30,
122, 123 |, nisbi hidrofobluglar metilen qrupunun ikifazali sistemin tizvi
fazasindan su fazasina hipotetik kecidinin sorbast enerjisi ilo ifado olunmuslar.

Kimyavi maddalorin ikifazali su-lizvi birlosmo sistemindaki paylanma
omsalina tasir edon faktorlara nozor salaq. Hor seydon avval maddaslorin nisbi
hidrofobluglarinin paylanma metodu ilo qiymstlondirilmasinin bu parametrin
maddslorin  suda vo {izvi birlosmads hollolma qabiliyyatini  6lgmoklo
giymoatlondirilmasine nisbaton iistiinliiylinii qgeyd etmok lazimdir. Qeyri-polyar
maddonin suda hoallolmasi prosesini nazari olaraq ti¢ hipotik morhsloys bolmok

olar |128]: 1) holl olan maddonin ilkin tomiz madds miihitindon
uzaqlasdirilmasi; 2) suda hoall olan maddonin &lgiilorine uygun boslugun
yaradilmasi; 3) hollolan maddonin molekulunu ilkin vaziyyotdon sudaki
bosluga kogiiriilmosi. Maddonin ikifazali su-itizvi birlosmo sistemindo



paylanmasina onun fazanin birindon digarinds yaradilmis bosluga kogiiriilmosi
proses kimi baxmaq olar l61]. Paylanma metodunun {stiinliiyii ondan
ibaratdir ki, bu metodda hall olan maddonin tomiz fazasindaki molekullararasi
qarsiligh tosirlori nozora almaq ehtiyact yoxdur. Bundan olava, bu metodla
suda vo ilizvi mihitdo yiiksok qabiliyystino hollolma malik olan maddalori
todqiq etmok mimkiindiir. Aydindir ki, belo maddolori hollolma
gabiliyyatlorinin miigayisasi metodu ilo todqiq etmok olmaz.

Beloliklo, hom paylanma prosesi, hom do holl olma prosesi ikifazal
sistemin su fazasinda paylanan maddonin molekulunun O6lgilisiine uygun
boslugun hansi dorocads asanliqla yarana bilmasindon asilidir. Melander vo
Xorvatin |32] hipotezino goro su fazasinda geyd olunan boslugun omaolo
golmosi sorbost enerjisi suyun halindan (strukturundan) asilidir. 131 -do
miloyyon olunmusdur ki, ikifazali sistemin su fazasinda olan geyri-lizvi duzlar
boslugun omologalmo sarbast enerjisino giiclii tosir gostarirlor. Buradan bels bir
montiqi natica ¢ixarmagq olar ki, su fazasinda olan tizvi halledici do amalo golon
boslugun sorbast enerjisini doyisdiracokdir. Ona gors tizvi halledicilorin nisbi
hidrofobluglarinin su-iizvi birlosma ikifazali sistemlordo metilen grupunun
fazalararasi kegid sorbost enerjinin tohlilindon aliman giymatlori, aslindo, lizvi
birlogsmoalordon ¢ox iizvi birlogsmo ilo doymus mohlul amals gatiron su fazasi ilo
su 1lo doymus buxar amoalo gotiron {izvi halledici fazasinin aralarindaki nisbi

hidrofobluglarinin forqini xarakterizo edir. Buna misal olaraq 130 -da alinmis
noticolori gostormok olar. |30|-da gdstorilmisdir ki, H-oktanol-su ikifazali
sistemin su fazasinda 0,11m fosfat buferi (pH=7,4) daxil etdikdo metilen
qrupunun fazalararasi ke¢id sorbost enerjisi 720 kal/mol giymotindon 618
kal/mol qiymaotins qador doyisir l61].

Yoqin ki, hesab etmok olar ki, ikifazali su-lizvi birlosmo sistemina daxil
edilon digoar olavalor, masalon, suda hall olan yiiksok molekullu birlosmalorda
su fazasinin xassalorini analoji olaraq doyisocaklor. Ubrreyterin 38| suda hall
olan polimerlorin suyun struktur temperaturuna tosirini todqiq edorkon aldigi
naticolor deyilonlori siibut etdi. Ozliililyiin temperaturdan asiihiginin todqiqi
| 38| gostordi ki, dekstran vo poliakrilamid suyun strukturunu dagidir. Jelatin
189 onu strukturlasdirir, polivinilpirrolidon suda tomiz sudan forqli basga bir
stabil struktur formalasdirir. Umumiyyatca 138] -0 gora bozi polimerlor suyu
strukturlasdirir, bozilori onun strukturunu dagdir, bozilori iso suyun
strukturun nazors ¢arpacaq tosir géstormir.

Beloliklo, elmi adobiyyatin tohlili iki prinsipial noticays gotirib ¢ixarir:
1) Oksor sintetik vo bioloji polimerlor suyun strukturunu doyisdirir; 2)
Maddalorin suyun strukturuna komiyystca tosirini su fazasina bu maddalor



daxil edilmis ikifazali su-iizvi birlosmo sistemindo metilen qrupunun
fazalararasi kecid sorbast enerjisinin qiymati ilo xarakterizo etmok olar.

VL.6. Ikifazah sistemlorin ayirma qabiliyyoti

Hiiceyro hissaciklorinin, timumiyyatlo bioloji hissaciklor garisiglarinin
komponentlors ayrilmasi onlarin har birinin xassalorinin ayriliqda tibbi-bioloji
aspektlordo todqiq olunmasi iigiin ¢ox vacibdir. Lakin bioloji hissaciklorin
yerino yetirdiklori bioloji funksiyalar1 miioyyon edon konformasiyalar1 vo
molekuliistii strukturlart ¢ox zorif olduglarindan xarici tesirlors (temperatur,
tozylq, mexaniki tosirlor vo s.) moruz qaldigda denaturasiyaya ugrayirlar (6z
nativ xassolorini itirirlor). Ona goro bioloji hissaciklorin  ayrilma metodlari
secildikdo ¢ox doqiq olmaq tolob olunur. Basqa s6zlo hissaciklori ayiran miihit
«yumsaqg» olmalidir. Deyilonlori tomin edon metodlarin oan alverislisi polimer-
polimer-su va polimer-elektrolit ikifazali sistemloridir. Bu nov ikifazal
sistemlorin fazalar1 hidrofob vo hidrofil garsiligh tosirlorin formalagsmis inco
balansi ilo miioyyonloson termodinamik hallarinin miixtslifliyi ilo forqlonirlor.
Bu iso, 0z novbosindo bu fazalarda maddolorin hallolma qabiliyystini
miioyyonlosdirir.

Beloliklo, ikifazali sistemlordo paylanan bioloji  hissaciklorin
komponentlori sistemin fazalarinda formalasmis miixtolif su strukturlarin
harisliklarine uygun olaraq toplanacaglar.

ovvaolki  paraqraflarda  gostorildiyi  kimi  biopolimerlorin =~ va
kigikmolekullu birlosmalorin ikifazali sistemlords paylanmasini hidrofob vo
ion hidratlasmas1 garsiligh tosirlor ¢orgivasinds izah etmok olur. Bu qarsiligh
tosirlori  komiyyotco xarakterizo etmok iiglin marker maddolorin -
dinitrofenillosdirilmis o - amin tursularinin natruim duzlarimin homoloji
sirasinin -~ paylanmasina  baxilir. Bu maddoalorin  molekullarinin  bozi
xarakteristikalar1 codval V.1-do verilmisdir. Homin homoloji siranin ikifazal
sistemdo paylanma omsali (K = Ci/Cn) ilo yan alifatik zoncirin uzunlugu
(metilen qruplarinin say1) arasindaki asililiq tadqiq olunan sistemlor {i¢iin

InK =C+E-ng, (VL.21)
xotti tonliklo tosvir olunur. Burada C vo E sabitlori uygun olaraq paylanan

maddonin molekulun polyar (ion hidratlasmasi) vo geyri-polyar hissalorinin
paylanma omsalina verdiklori paylardir.



Paylanma omsali K molekulun biitovliikds, C vo E sabitlori iso onun
polyar (hidrofil) vo qeyri-polyar (hidrofob) fragmentlorinin sistemin bir
fazasindan digor fazasina ke¢gmasi tigiin sorf olunan sarbast enerjilorlo

AGL,n=-RT In K= —RT<C+E-nCH2) (VL.22)
voya
AGL,n=AG;,, +AG], (VI.23)

diisturu ilo olagodardar.

III fosildo gordiiyiimiiz kimi genis totbiq olunan polimer-polimer-su
ikifazali sistemlorda: dekstran-PVPD-su, dekstran-PEQ-su, dekstran-fikoll-su
va s. sistemlorindo marker maddalorinin paylanmasinin todqiqi gostordi ki, bu
sistemlords do (VI.21) tonliyl 6danilir. Bununla yanasi C vo E parametrlorinin
bir-biri ilo

C=n*-E (VI.24)

miinasibati ilo alagodar oldugu miisahido olunmusdur. (VI.24) miinasibatinin
O0donilmoasi  (VI.21)-don goriindiiyi kimi maddonin fazalarda borabor
paylanmasma - (K=1) vao

InK=0 (VI.24) sortino uygun golir vo bu paylanma sistemin polimer
torkibindon asil1 olmur.

Aydindir ki, (VI.24) sortinin 6donilmasi iki halda miimkiindiir:

a) Sistem homogendir, he¢ bir fazalara ayrilma yoxdur, sistemin biitiin
noqtolori eyni hiiquqludur, maddo sistemdo borabor paylanmisdir; b)
maddonin bir fazadan digor fazaya kogiiriilmosi iiglin lazim olan sorbost
enerjinin RTInK=0 olmasi igiin hidrofob vo hidrofil fragmentlorinin bir
fazadan digor fazaya kogiiriilmosi tigiin lazim olan sorbast enerjilor qiymotco
barabor, isaraca oks olmalidirlar

(RTC=-RT En,, ) (VL.25)

n*-mitonasiblik omsalinin fiziki monasini basa dismok iicin C vo E
parametrlorinin fiziki monalarmma yenidon nozor salaq. Paylanan maddonin
hidrofil fragmenti ikifazali sistemin hor iki fazasinda hidratlasmis olurlar (ion
hidratlagmasi). Lakin fazalardan suyun termodinamik hallar1 miixtalif

oldugundan hidratlasma sarbast enerjilori do miixtalif olacaqdir (G,f,.d ¢G}{,.’d). Bu

fragmentin bir fazadan digor fazaya miistoqil kec¢diyini forz etsok, onda kogmo
sorbast enerjisi



AG" =Gl Gl ~ RTC (VL.26)

olacaqdir. Digor torofdon analoji olaraq paylanan maddonin hidrofob
fragmentinin birinci fazadan ikinci fazaya hipotetik (miistoqil) kegmo sorbast
enerjisi fazalardaki hidrofob hidratlasmasi sarbast enerjilorinin forqine barabar

111 I 17
(AGﬁ;b = Gfob - Gfob

)=RTEn,,  (V1.27)

olacaqdir. Maddoanin barabor paylanmasi iso bu iki enerjilorin forqinin sifir
olmasi demokdir.

AG" -AG" =0 (VL.28)
Buradan aydin olur ki, sistemin fazalarindaki suyun termodinamik hallar

arasindaki forq boyilik oldugda metilen qruplarinin »* =% hipotetik say1 daha

boylik olacaqdir. Beloliklo #»*- ikifazali sistemin ayirma qabiliyyastini
xarakterizo edacokdir.

Dogrudan da marker maddssinin hidrofil fragmentinin doyismoyon,
hidrofob fragmentindo iso metilen qruplarinin sayinin doyisdiyini nozars alsaq,
n* - fazalar hidrofobluglar arasindaki forqi xarakterizo etdiyini gororik, yoni
fazalarin hidrofobluglar1 arasindaki forq »* sayda metilen qruplarinin
hidrofobluglarinin qiymatino borabar olur. Nisbi hidrofobluq iso bir metilen
qrupunun birinci fazadan ikinci fazaya kec¢id sorbost enerjisi oldugundan »*
komiyystinin qiymoatinin artmast sistemin paylanan hissociklorin ayirma
gabiliyyatinin boyiik oldugunu gostorir.

Tocriibalor gostarir ki, In K —n., asilihigi miixtalif ikifazali, sistemlor tgiin

miixtolif xarakter dasiyir. Sokil VI.9-da bu asililiq iki xarakterik hal tgiin
gostorilmisdir.
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Sokildon gorindiyi kimi 1-ci halda InK -n., asilihgi absis oxunu #, -
nin miisbat giymatinds (C-kamiyyati manfi qiymat alir), 2-ci halda iss #, -nin

monfi gqiymotindo kosir. Hor iki halda (lnk=0 vo K=1 hali) hidrofob vo
hidrofil effektlorin bir-birini kompenss etmasi halina uygun golir.

Elmi odobiyyatdan molumdur ki, C/E — nisbati istifado olunan su-iizvi
birlosms ikifazali sistemds verilmis polyar qrup ligiin sabit olub suyun homin
tizvi halledicids hallolma qabiliyyatindon asilidir.

(%} —a+blg(Sy o) (V1.29)

Burada (SHZO)- i-ci su-iizvi ikifazali sistemdo suyun iizvi birlosmods hollolma

gabiliyyoti, a vo b omsallar1 1so sabit komiyyatlor olub marker maddslorin
kimyovi torkibindon asilidir.

Ikifazali polimer-polimer-su sistemlari iigiin bu asililiq
n*:a+7-lg(f,H20/j}720) (VIL.30)

disturu ilo ifado olunur. Burada f/™° vo f,;*° suyun fazalardaki aktivlik

omsallar1, a vo y iso sabit omsallardir. Basqa sozlo desok, n* komiyyotine
miixtolif fazalardaki suyun strukturlarindaki forqini gostoron xarakteristika
kimi baxmaq olar. Bu strukturlar 1so 6z névbasinds suyun miixtalif fazalardaki
aktivlik omsallari ilo slagodardirlar.

Bu komiyyati boyiik qiymot almasi sistemin bdyiilk ayirma qabiliyyating
malik olmasi demokdir. Cadval VI.14-do bir sira ikifazali polimer-polimer-su
sistemlorin fizioloji miihitdo (pH=7.,4) ayirma qabiliyyatlori verilmisdir.



Goriindiyli  kimi  n*-parametrinin  qiymotlorino goro ikifazali sistemlor
fikoll>PVPD>PEQ ardicillig: ilo diiziliirlor.

Cadval VI.14
Polimer-polimer-su sistemlari {igiin

n* -komiyyatinin qiymatlori

Neo | Sistem 0,15 mol’kq | 0,11 mol/kq
NaCl 0,01 FB
mol/kq FB*
1 | Dekstran-PEQ | 1,71 £0,05 | 3,96 +0,05
2. | Dekstran- 1,22+0,04 |7,06+0,05
PVPD
3. | Dekstran-fikol | 599 + 0,05 |8,30+0,06

Cadval VI.15

Ne | Sistemlor N*

1 PEQ-Lix2SO4-H20O 7,31 £ 0,09
2 PEQ-Na>S04-H>0 7,03 £0,08
3 PEQ-CoSO-H:0O 9,24 + 0,08
4 PEQ-ZnS0Os-H>O 9,06 £ 0,09
5 PEQ-MgSOs-H>O 9,16 £ 0,09
6 PEQ-ALx(SO4)3-H20 11,08 £ 0,08

Tacriibalor gostorir ki, 1171 |polimer-qeyri-iizvi elektrolit ikifazali
sistemlorin ayirma qabiliyyatlorini marker maddoslorin yuxarida gostorilon

paylanmasi vasitasilo tapmaq olar. Gostorilmisdir ki, | 179 | bu sistemlor ticlin
do C=n*E o6donilir. Sokil VII.3-do vo cadval VI.15-do uygun olaraq todqiq
olunan bir sira polimer-qeyri-iizvi elektrolit ikifazali sistemlorin binodal



oyrilori vo ayirma qabiliyyatlorinin qiymsatlori verilmisdir. Alinan naticalorin
tohlili gostorir ki, binodal oyrisi koordinat baslangicina yaxin olan ikifazal
sistemin ayirma gabiliyyati daha boyiik olur. Belo bir alagonin mévcudlugu
sistemdo marker maddalorin paylanmadan homin sistemin binodal ayrilorino
goro ayirma gabiliyyatini toyin etmoyo imkan verir.

Nohayot qeyd etmok lazimdir ki, elmi adabiyyatin tohlili vo alinan
noticolor gostorir ki, hal-hazirda on bdyiikk ayirma gabiliyystino malik olan
sistem PEQ-AI>(SO4); — su sistemidir (n*=11,8+0,08, cadval VI.15). Bu sistem
tapildigdan sonra genis todqiq olunmus vo BDU-nun fizika problemlori
institutunun ~ bioloji  sistemlor  fizikasi  laboratoriyast  adindan
patentlosdirilmisdir. (Patent P990089, 94/000415, 17.08.94, tosdiq olunub
26.05.99).

E VI.7. ikifazali sistemlords termodinamik
qarsiligl tosir parametri.

Flori-Xaqqins nozariyyasi

Adi mohlullarda oldugu kimi polimer mohlullarinin formalagmasinda
komponentlor arasindaki qarsiligh tosirlor vo onlarin dlgiilorindon  vo
konformasiyalarindan asili olan diiziiliislori miihiim rol oynayir.

On sado mohlul kimi hollolma zamani entalpiyanin doyismadiyi atermik
mohlulu (AH=0) goétiirmok olar. Belo mohlullar ii¢iin termodinamik noazori
hesablamalar Floriya vo Xaqqginso mansubdur 1200-203|. Bu nozariyyado
mohlullarin  VI.10 vo VI.11 sokillorinds tosvir olunan kvazi kristallik qofos
modelindon istifado olunmus vo hesablamalarda qobul olunur ki, hollolma
zamani mohlulun hocmi doyismir vo ogor ciizi do olsa doyismo varsa, bu
doyismonin qatisigin entropiyasina vo entalpiyasina tosiri yoxdur.
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@) Oup-Ovpu WISt 3THBUPIA OabJIBI OJIAH Tapa KIPsUISp;
0) capOsICT Tapa KIpsuwip.

Sokillordo (VI.10, VI.11) gostorilon ag kiirolor hoalledici molekullarini,
gara kiiralor isa kimyovi rabits ilo baglanmis vo ya aralarinda kimyovi rabito
olmayan hidromonomerlordon ibarat olan zoncir halgalarini gostorir. Daha
sonra forz edilir ki, halledici molekullar1 polimerin hidromonomer molekullari
vo zoncir halgalari ilo  yerini doyiso bilor. Bu axirinct hal polimer zonciri
oyilmis (biikiilmiis) halga oldugda ola bilor. Miixtalif n6v molekullarin bu ciir
doyismolori onlarin vaziyyatlorinin, yerlosmo dsullarinin  (termodinamik
ehtimalin) artmasina sobab olur vo bu da 6z ndvbosindo  sistemin
entropiyasinin artmasima gotirib ¢ixarir. Aydindir ki, gatisigin entropiyasi
halgolor  arasindaki  rabitonin  olub-olmamasindan  vo  mohlulun
konsentrasiyasindan asili olacaqdir.

Holledicinin kigik konsentrasiyalarinda, yoni hoallolmanin vo ya sismonin
ilk morhoalasindo (sokil VI.10) ag kiiralorin har iki halda gara kiiralorin zoncirlo
bagli olan (VI.10a) vo sarbost olan hallarinda (VI.10b) yerlosmoa isullari
eynidir vo bu zaman ag kiirolor qara kiirolorlo yerlorini doyigorak lazim olan



voziyyatlori alirlar. Hoalledicinin boyiik konsentrasiyalarinda iso sistemds ag
kiirolorin yerlosmo iisullar1 qara kiiralor sorbost oldugu halda daha c¢oxdur
(sokil VI.11). Belos ki, halqalar arasinda kimyavi rabitonin olmasi ag kiiralorin
yerlosmo imkanlarini azaldir.

Hesablamalar zamani Flori-Xaqqins gobul etmislor ki:
a) biitiin molekullar elastikdirlor va eyni 6l¢iiys malikdirlar;

b) kvazikristallik qgofes no yuvadan ibarotdir vo yuvalarin hor birindo bir
holledici molekulu, ya da zoncirin bir hissasi yerlosir, onlarin yerlorini

doyismosi zamani1 AH=0 olur;

v) sistemdo n holledici molekulu vo N polimer zonciri vardir. Polimer
zoncirinin har biri r seqmentindon ibaratdir;

q) gofasin koordinasiya adadi Z-dir. ©gor har hansi kosik miioyyon bir yuvada
yerlosorso, onda Z — qonsu yuvalarin sayini gostarir.

Beloliklo, gobul olunan sortlor daxilindo miimkiin konformasiyalarin
hesablanmasi qofosi  togkil edon kosiklorin  ardicil  yerlosdirilmasinin
hesablanmasina gotirilir.

Forz edok ki, kvazikristallik gofasdo N polimer zanciri yerlogsmisdir, yoni
gofosdo (no-Nr) sayda bos yer var. (N+1)-ci zoncirin 1-ci kosiyi (no-N2)
qaydada yerlogo bilor. 2-ci kosik iso birinci ilo bagh Z qaydada yerloso bilor.
Yuvanin bir hissosi tutulduqgdan sonra galanlarin yerlosmo gaydasi azalir vo 2-
ci kasiyin yerlosmasi Z(no-Nr)/ng qaydada olar. 3-cii kasiyin yerlosmosi iso (Z-1)
(no-Nr) no qaydada olar. Belaliklo, r kosikdon (seqmentdon) ibarat bir zoncirin
biitiin miimkiin konformasiyalarinin say1

_(=rN)ZGy = NYZ =) = N L gy 3
n, '(no)F2 2 .

Burada % vurugu ona goro yazilir ki, bir zoncirin iki ucu vardir. (VI.31)

ifadasini sadalosdirsok

- =%(z_1)” (n—rNY i (VL.32)

alariq.



Mohlulun termodinamik ehtimali biitiin halledici vo hall olan maddonin
molekullarinin yerlosmo isullarinin hasili kimi hesablanir. Lakin polimer
zoncirlorinin, yaxud holledici molekullarinin bir-birlorine nozoron yerlosmasi
yeni yerlosmo gaydasi vermir. Ona goro do bu hasil N! sayda azalir. Burada
N! bircins molekullarin yerlogsma sayidir. Belaliklo, termodinamik ehtimal

Ly, (VL.33)

W=—
NI~

olar. yn-nin qiymoatini (VI.32)-don (VI1.33)-ds yazsaq veo Stirling diisturundan
istifados etsok

W= (Z_‘lj(lj M (VL.34)
e 2 n"(rN)

alariq. (VI.34) tonliyini logarifmalasaq, onda Bolsman tonliyino géro mahlulun
entropiyasi iigiin

+Nln

S ,=—kInW =—k|nln +
’ n+r-N n+ Nr

+hk(r=)N[In(Z -1)~1]- kN In2
alariq. (VI.35)-don istifado etsok hoallolmanin
ASM = Snwlz - (Spa/. + Sha/—(fi) (VI‘36)

entropiyasini hesablamagq olar.

Komponentlor ilkin halda kristallik qurulusa malik olarlarsa, onda Spol
= 0; Shotci = 0 vo hollolma entropiyast ASM

ASM = S (VL37)



olar. Amorf polimer mohlullar1 ii¢iin iso (hesab etsok ki, gofasdo ya yalniz
polimer zoncirlori (no=0), ya da yalniz halledici molekullar1 yerlosiblor (N=0) )
(VI.34) disturundan istifado edorak

AS =k(r-D)Nmn[(Z-1)-1]-kIn2 (VI.38)

alariq. Belo halda hallolma entropiyasi

ASM =S

moh.

_Asz_z{nln Hmn Nr j (VI.39)

n+r-N n+rN

olar. Polimerin (¢2) va halledicinin (¢1) hacmi paylarinin

n ] N
" n+r-N’ ¢2_n+r-N (VI'4O)
oldugunu nozars alsaq
ASY =—R(¢,Ing, + ¢, Inp,) (VL.41)

alariq. (V1.41) tonliyi 1 mol mohlula aiddir.

Iki komponentin bir-biri ilo 6zbasina qarismasi prosesi, molum oldugu

kimi Gibs potensialinin (AG) azalmasi ilo miisaiyyat olunur vo AG=0 olana
godor davam edir.

AG=AH-TAS< 0 (V1.42)

Burada AH vo AS uygun olaraq sistemin entalpiyasinin vo entropiyasinin
doyismoloridir, T — sistemin temperaturudur.

Gibs potensialinin doyismo istigamoti (AG-nin isarasi) AH vo TAS
komiyyatlorinin doyisma istigamatlori ilo miioyyon olunur. Qeyd edok ki, AH

hollolmanin  istilik  effektini, AS iso mohlulun komponentlorinin
yerdoyismoalorini vo nohayat diizilisiinii xarakterizo edir.



Flori va Xaqqins |179—182| mohlullarin kvazi kristallik modelina
osaslanaraqg AH-1 hesablamiglar. Holledici molekullar1 arasindaki qarsiligh

tosir enerjisini mi1, polimer molekullar1 arasindaki garsiliglh tosir enerjisini @22
vo polimer molekullar1 ilo holledici molekullar1 arasindaki qarsihiglt  tesir

enerjisini 12 ilo isara edorok holledici — polimer ciitliiniin yaranmasi zamant
enerjinin doyismasini

1
Aw,, :E(w“ +0,, ) -0, (V1.43)

kimi gotiirmiislor. Onda garisigin entalpiyasi

AH = Ao, - P, (V1.44)

olar. Burada P> — yaranan molekullar ciitlorinin (kontaktlarin) sayidir.

Holledicinin har bir molekulunun Zg> godor polimer molekulu qonsusu
oldugundan v belo molekullarin say1 N1 oldugundan

P,=ZN,p, (VI.45)

olacaqdir. Flori mohlulda izafi qarsiligl tosir enejisini xarakterizo edon
X =Zo, kT (VI.46)

Olgiisiiz komiyyot daxil edorok N halledici molekulu ilo Nor segmentin
garigsmasi entalpiyasini

AHY =Zw,Nip, =kT y,,- N,g, (VL.47)

tonliyi ilo hesablamigdir. Onda gofasin bir mol bos yeri {igiin hollolma zamani
sorbast Gibs enerjisinin doyigsmasi

AGY[RT =g Ing +p,r ' Ing, + 1,00,  (V1.43)

olacaqdir. Buradan (VI.48) ifadasini diferensiallayaraq mohlulda halledicinin
vo polimerin kimyovi potensiallarinin doyismosini tapariq:

Ay, =RT[ln(l—(p2)+(1—r_l)ln(p2 +;(1¢22J (VI.49)



Agt, =RT[ln(p2 +(1-r)g, +;(12r-(/)12] (VI.50)

Bir ¢ox hallarda, polimerin vo hoalledicinin konsentrasiyasinin miioyyan
qiymotlorinds iki komponentli bir fazali sistem iki fazaya ayrilir (onlar1 I vo 11
fazalar adlandiraq). Flori iki fazali sistemlorin binodal oayrilorindon fazalarin
torkiblorine  uygun tarazliq sortlorindo  (komponentlorin  kimyavi
potensiallarinin fazalarda baraborliyi) (VI.49) va (VI.50) tonliklorindan hor iki
faza tU¢iin kimyovi potensiallarin qiymotlorini yazaraq vo bir sira riyazi
omoliyyatlar apararaq termodinamik qarsiligli tosir sabiti tiglin

7 ln[;}][J+ 1“[2}*(?*}(#’ _‘”‘1){[2_1)((”2” -0l )}
e e Tl e (VI3D

ifadosini almigdir. Burada Vi,p1 vo V2,02 uygun olaraq holledici vo polimerin
molyar hacmlori vo hocmi paylaridir. I vo II indekslori 1so uygun olaraq birinci
va II fazani gostorir.

Flori-Xaqqins nozoriyyosinin totbiq dairssi mohduddur. Bu 4,/
ifadasinin ¢ixarilisinda edilon forziyyolordon agig-askar goriiniir. Bu noazoriyyo
mohlulun komponentlorinin molekulyar sahasi kiiro simmetriyasina, hallolma
zamani gatisigin hacminin ¢ox ciizi doyismasina va zoif polyarliga malik olan
mohlullar iigiin kifayat dorocods yaxsi Odonilir. Bu nozoriyyoni polimer-su
sistemlorino totbiq edorkon suda holl olan yiiksokpolyar polimerlorin vo
holledici kimi suyu struktur xiisusiyyetlorini miitloq nozoros almaq vacibdir.
Aydindir ki, yiikksokpolyar polimerin sulu mohlulunda hidratlagsmis (hidrogen
rabitosi, ion-dipol qarsiliqli tesirlori vo s. hesabmma) makromolekulun hali,
digor halledicidoki (geyri-polyar) tomiz polimer fazasindan xeyli forqlonir.

Zaslavski va basqalar 1177 gostormislor ki, polimer-su mohlulunda
suyun strukturu polimerin tosiri altinda doyisir. Bu halda iso belo sistemlordo
miixtalif birlosmolorin suyun strukturuna tosirinin nazora alinmasi zoruriyyati
yaranir. Lakin buna baxmayaraq bir ¢ox tadqiqat islorinin naticalori gostarir
ki, Flori-Xaqqins nazoriyyasinin sulu poilmer sistemloring totbiqi keyfiyyatco
6ziinli dogruldur.

Polimer-polimer-su ii¢ komponentli sistemlordo ciit-ciit ti¢ qarsihigl
tosirlora - polimer 1-su, polimer 2-su vo polimerl-polimer2 qarsiligh tosirlors

uygun Y pol.1-sus Ypol.2-su VO Ypol.1-pol.2 Kimi li¢ parametrs baxilmalidir.



Zaslavskiy vo basqalari 171,204,205 | bir sira ikifazal polimer-polimer-
su sistemlorini  todqiq edorok gostormislor ki, ypoli-pol2 parametri
temperaturdan vo digor xarici amillordon asili olaraq praktiki olaraq doyismir,
lakin = ypolsu parametri doyisir vo onun oadidi qiymatlori  ¥pol.i-pol.2
parametrlorinin qiymotlorindon ¢ox-¢ox boytikdiir.

Bu onu gostorir ki, ikifazali sistemlordo fazalara ayrilma osason
polimerlarlo su arasindaki garsihigh tosir hesabina bas verir. Oz névbasinda iso
bu notica, B.Zaslavskiy vo E.Masimovun | 141, 142,153 | ikifazali sistemlorda
iki su strukturunun yaranmasi haqqindaki verdiklori hipotezin diizgiin
oldugunu gostorir.

Caodval VIII.4-do PVPD-dekstran-su ikifazali sistem tgiin miixtolif
temperaturlarda vo miixtalif maddalori bu sistemo daxil etdikds (slavolorin
konsentrasiyalar1 motorizodo gostorilmisdir). Flori-Xaqqinsin termodinamik
qarsiligl tosir parametrinin hesablanmig qiymatlori verilmigdir 11711,

Codvaldon goriindiiyii kimi dogrudan da ypoLipor2 temperaturun vo
olavanin daxil edilmasi ilo praktiki olaraq doyismir. Lakin ypol.isu V9 Ypol.2-su
parametrlori  1so temperaturdan, hom do olavonin tobistindon vo
konsentrasiyasindan asili olaraq kifayat godor doyismolors moruz qalirlar.

9vvalki fosillorda gostorildiyi kimi, polimer-polimer-su vo polimer-qeyri-
tizvi elektrolit ikifazali sistemlorindo fazalara ayrilma mexanizmi haqqinda
elmi odobiyyatda miixtalif fikirlor mévcuddur. Bozi mislliflor iddia edirlor ki,
ikifazali sistemin omolo golmosindo fazaomologotiron komponentlor asas rol
oynayir. Belo ki, ogor iki polimer vo ya polimer-duz ciiti hor hansi bir
holleidcido ikifazali sistem omolo gatirirss, bu ciitlor digor holledicilords do
ikifazali sistem oamolo gotirmolidirlor.

B.Zaslavskiy, E.Masimov vo basqgalari | 141,142,153| 159 sulu polimer
ikifazali sistemlorin yaranmasinda suyun hoalledici rola malik olmasi ideyasini
irali stirlirlor vo bu hipotezi apardiglar tocriibi faktlarla tesdiq edirlor. Bu
hipotezo goro suya daxil edilon fazaomologotiron komponentlorin hor  biri
suyun strukturuna va ya onun termodinamik halina (hidrogen rabitslorinin
sayl, enerjisi, uzunlugu, orientasiyast vo s. parametrlorin toplusu) 06ziino
moxsus olaraq tosir edirlor vo iki miixtalif struktura (termodinamik hala) malik
su omolo gotirirlor. Bu su fazalarn  komponentlorin  miioyyon
konsentrasiyalarinda homogen moahluldan bir-biri ilo termodinamik tarazligda
olan heterogen ikifazali sistem halina kegirlor. Sistemin komponentlorinin
miqdarlarinin fazalarda miixtolif olmalar1 (qeyd edok ki, fazanin birinds hall
olan maddonin biri, digorindo iso ikincisi daha zongin olur) noticesindo
miixtalif strukturlu vo eyni zamanda miixtalif fiziki-kimyavi xassalora malik su



fazalar1 yaranir. Bu fazalarin nisbi hidrofobluglari forqli olduglarindan bioloji
hissaciklor ~ bir-birindon  ayrilaraq  hidrofobluqglar1  hanst  fazanin
hidrofobluguna yaxindirsa, o fazaya toplanirlar. Bu iso ikifazali sistemlorin
bioloji mayelorin komponentlorinin separitu kimi istifado olunmasinin asasini
toskil edir.

Belalikls, ikifazali sistemlorin hal diaqramlarini, ayirma qabiliyystlorini,
bu sistemlordo miixtolif maddolorin paylanmasini, ¢oxlu sayda sistemlords
Flori-Xaqqins termodinamik qarsilighh tosir sabitini  todqiq edorok
| 141,142,153 | miiolliflor gostormislor ki, ikifazali sistemlorin amolo golmasi iki
miixtalif strukturlu suyun omolo golmasi ilo miisaiyat olunur.



§ VIII.1. Ikifazali sistemlorin hal diaqramlarina temperaturun vo molekulyar
kiitlonin tosiri

Polimerlorin sulu mohlullarinda ikifazali sistemlorin omolo golmasi
prosesinds, yoni homogen mohlulun fazalara ayrilma prosesindo suyun
strukturunun va ya termodinamik halinin doyismasinin holledici rol oynadigi
haqqinda irali siiriilon hipotezin | 142 diizgiinlilylinii yoxlamaq magsadils bu
prosesin bir sira xarici amillordon asililigina hasr olunmus ¢oxlu sayda elmi-
todqiqgat islori aparilmisdir. Suyun strukturunu/halim1 doyisdirmok {igiin genis
istifados olunan faktorlardan biri temperaturun doyismosidir. Malum olmusdur
ki, temperaturun artmast hidrogen rabitslorinin qismon qirilmasina, suyun
destrukturlasmasina gotirir |25,28 |. Ona gora hesab etmok olar ki, polimer-
polimer-su ikifazali sistemlordo sistemin fazalara ayrilma prosesino
temperaturun tosirinin tadqiqi bu prosesin mexanizmi haqqinda miioyyon
miilahizs yliriitmayo imkan verar.

1178 | -do dekstran-PEQ-su, PVPD-dekstran-su va dekstran-PVS-su
ikifazali sistemlorin hal diaqramlarina temperaturun tosiri todqiq edilmisdir.
Qeyd olunan sistemlordo faza omolo gotiron polimerlorin suyu modifikasiya
etmok qabiliyyotlori arasindaki forq, todqiq olunan suda holl olan biitiin
polimer ciitlori {i¢iin toqribon eyni oldugundan onlarin faza diaqramlar1 bir-
birlarins ¢ox yaxindir.

Olgmolor 8-50°C  temperatur intervalinda aparilmisdir. Miixtalif
temperaturlarda tarazliqda olan fazalarin polimer  torkibindoki forqi
prinsipca, birlosdirici xottin (BX) uzunlugu vo ya birlosdirici xottin meyl
bucaginin tangensi ilo (BXM) xarakterizo etmok olar. Lakin birlosdirici xattin
meyl bucaginin  (BXM) sistemin konkret com polimer torkibindon asili
olmadigini nazors alsaq ikifazali sistemlori miixtalif goraitlords miigayiso etmok
iciin onun daha alverigli oldugunu gorarik. Todqiq olunan sistemlorin BXM-
larmin giymatlori vo faza diaqramlarinin kritik noqtalorine uygun polimer
torkiblori miixtolif temperaturlar tigiin codveal VIII.1-do verilmisdir.

Cadval VIII.1

€ CluCro | Cix Crvr | Cax Chvr
BXMB BXMB BXMB
8 80 40/ 98 10,8 - -




0,522 0,542 -

23 79 43| 9,6 12,0 | 2,65 2,85
0,553 0,573 1,080

38 79 47| 9,7 13,0 | 2,50 3,00
0,589 0,620 1,250

50 7,8  4,8]10,0 13,0 | 2,37 3,05
0,621 0,631 1,307

Alinan naticolor gostorir ki, temperaturun artmasi tarazligda olan fazalarin
polimer torkiblorini koskin doyisdirir vo dekstran-PEQ ikifazali sistemindo
polimerlorin fazalara ayrilmasi {i¢iin lazzim olan com konsentrasiyasinin
qiymati temperatur artdiqca artir.

Sokil VIII.1-do miixtolif temperaturlarda dekstran-PVPD-su ikifazal
sistemin faza diagramimin binodallar1  gostorilmisdir. Dekstran-PEQ-su
sisteminda oldugu kimi bu sistemds do binodallarin vaziyysti praktiki olaraq
doyismir, lakin miixtalif temperaturlardak: binodallar daha askar goriiniir. Bu
sistem ti¢lin do BXM-lorinin qiymatlori vo fazalarin polimer torkiblori VIII.1-
ci cadvalds verilmisdir. Dekstran PVS — su ikifazali sistemin binodal oyrilori
t=230P, 38°C va 50°C-do 6yronilmisdir (bu sistem t<10°C-do gel halina kegir).

Alinan noticolor gostorir ki, dekstran-PVS-su sisteminin binodallari
biitiin todqiq olunan temperaturlarda eyni oyri ilo tosvir olunur. Lakin BXM-
lorinin qiymatlorine vo faza diaqraminin kritik néqtolorinin polimer torkibino
gora dekstran-PEQ-su va dekstran-dekstran-PVPD-su sistemlorinds miisahida
olundugu kimi (cadval VIII.1) temperatur artdiqca bu komiyyotlori doyisdirir
(binodallarin eyni olmasina baxmayaraq).
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Sokil VIII.1. Ikifazali dekstran-PVPD-su sistemlo-rinin
binodal ayrilorinin temperatur asililig:
1 —80S; 2—230S; 3 —38¢8S; 4 — 5008

Alinan naticalori |[142|-ds irali siiriilon fikirlors gore asanligla izah etmok
olar. Miolliflor  [142] hesab edirlor ki, polimerlorin sulu mohlullarinda
fazalaraayrilma prosesi bu mohlulda iki tarazligda olan vo garigmayan su
strukturunun yaranmasi ilo olagodardir. Belo strukturlar fazaomologotiron
polimerlorin makromolekullar1 otrafinda su molekullarinin miixtalif ciir
orientasiya olunmalari ils slaqodardir.

Ogor bu hipotetik fikirlor gobul olunarsa, onda aydindir ki,
fazaomologotiron polimerlorin suyun strukturuna vo ya termodinamik halina
gostordiklori spesifik tasirlor bir-birindon no gador forglonarlorss bu sistemda
fazalaraayrilma prosesi daha effektiv gedor. Digor torofdon tobiidir ki,
verilmis fazaomologotiron polimerin molekulyar kiitlosi bdyiik olduqca
fazaomologolmo prosesi daha siirotlo gedor. Bu onunla oslagodardir ki, bu
zaman suyun eyni nov struktura malik olan hissalorinin birlosmosi daha
effektiv olacaqdir. Bu forziyyolor Albertsonun |110| dekstran-PEQ-su sistemi
ticlin aldig1 naticalorlo iist-iisto diisiir.

Alinan noticalorin (Cadval VIII.1) tohlili, yoni biitiin todqiq olunan
sistemlori liglin BXM-lorinin qiymotlorinin tohlili gostorir ki, sistemin
tarazligda olan fazalarinda dekstranin konsentrasiyalari forqinin verilmis
gqiymatinda biitiin todqiq olunan temperatur intervalinda dekstranla ikifazali



sistem toskil edon polimerlorin (PEQ, PVPD, PVS) homin fazalardaki
konsentrasiyalar forqi asagidaki sira iizro azalir: PVS>PVPD>PEQ . Qeyd

edok ki, bu polimerlorin suya strukturlasdirici tosiri do bu siraya uygun olaraq
artir.

Beloaliklo, ikifazali sistemlorin omolo golmosine temperaturun tosiri
miixtalif temperaturlarda miixtalif strukturlarin garismasi ilo slagadardir.
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Sokil VIII.2. PEQ-CoSO4-HO ikifazali sisteminin miixtalif
temperaturlarda binodal oyrilori:
1 —500S; 2 —370°S; 3 —230°S; 4 — 8°S

Taocriibalor gostorir ki, polimer-qeyri-iizvi-elektrolit ikifazali sistemlorin
hal diagramlarina temperaturun tosiri polimer-polimer-su sistemlorinin hal
diaqramlarina gostordiyi tosirdon forglonir. Sokil VIII.2-do PEQ-CoSO4-H>O
ikifazali sisteminin miixtolif temperaturlarda hal diaqramlar1 gostorilmisdir
1171].

Dekstran-PVPD-su  vo  PEQ-CoSO4-H>O  sistemlorinin  binodal
oyrilorinin miiqayisesindon goriiniir ki, polimer-polimer-su ikifazali sistemindo



binodal oyrilari temperatur artdiqca koordinat baslangicindan uzaqlasir, yoni
ikifazali sistemin alinmasi ti¢iin daha ¢ox polimer tolob olunur, PEQ-CoSOs-
H>O ikifazali sistemindo iso oksino, temperaturun artmasi fazalara ayrilma
prosesini siiratlondirir. Analoji noatico PEQ-C4OsH4Na>-H>O ikifazali sistemi
ticlin do alinmisdir. Sokil VIII.3-do PEQ-caxir tursusunun sulu mohlulu
ikifazali sistemin binodal oyrilorinin temperaturdan asililigt gostorilmisdir
|179|. Sokildon goriindiiyii kimi PEQ-CoSO4-H>O ikifazali sistemds oldugu
kimi temperaturun artmasi ilo binodal oyrilori koordinat baslangicina
yaxinlasir. Alinan noticoni izah etmok {igiin muolliflor [179| hesab edir ki,
temperatur artdigda duzun dissosiasiya doracasi artir vo amalo golmis ionlarin
hidrat  tobogolorinin  omolo  golmosi  hesabma  strukturlasmis  suyun
konsentrasiyas1 artir, ionlarla zongin faza siirotlo ayrilir vo sistem fazalara
ayrilir. Goriindiiyl kimi, polimer-qeyri-tizvi-elektrolit iki fazali sistemlordo do
|142|-do suyun halledici rol oynama haqda irali siiriilon fikirlor bir daha tesdiq
olunur.

Bir sira polimer-qeyri-iizvi-elektrolit ikifazali su sistemlordo (PEQ-
CoS04-H>0), (PEQ-NaNOs-H>0O) vo (PEQ-NaNO:>-H>O) sistemin polimer
komponentinin miixtalif molekulyar kiitlalori {iglin binodal oyrilori do tadqiq
edilmigdir. Sakil VII1.4-ds PEQ-CoSO4-H>0 ikifazali sistemin PEQ-in miixtalif
molekulyar kiitlalori {i¢lin binodal ayrilori, cadval VIII.2-da iso homin sistemin
fazalarmin polimer vo duz torkiblori verilmisdir.
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Sakil VIII.3. PEQ(6000)-C4OsH4Na>-H>O ikifazali sisteminin
mixtalif temperaturlarda binodal ayrilori: 1 — 70°S; 2 — 30°S;
3 -20°S; 4 — 12°S
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Sokil VIIIL.4. PEQ-CoS0O,-H,O0 ikifazali sistemlorinin hal
diagramlari: 1 — PEQ -20000; 2 — PEQ - 6000;
3 — PEQ - 2000; 4 — PEQ - 600; 5 — PEQ - 300.

Cadval VIIIL.2
Mn(PE |Ilkin sistem | Yuxarifaza |Asag faza
Q) PEQ | Du |PEQ | Duz |[PEQ | Du
v4 V4
1 2 3 4 5 6 7
300 20,59 | 19,5532,20 | 11,53 |9,34 | 27,3
20,92 | 20,18 | 36,38 [9,51 [6,229 |2
22,20 121,24 142,42 | 7,27 |3,34 |30,3
22,97122,02 146,24 |595 247 |0
24,02 122,82 149,42 |528 |1,64 |34,2
6
35,4
9
38,2
8




600 18,69 [ 4,74 29,08 [8.,56 |6,32 |223
19,41 (15,20 132,89 721 |4,78 |624,
20,58 [ 16,32 (38,57 | 540 |2,94 |24
22.55(17,93 45,71 |3,88 |1,67 |27.0
24,07 [ 18,80 | 50,10 |3,09 |0,62 |0
31,7
6
33,1
0
2000 17,00 | 11,60 | 22,00 |8,78 | 13,10 | 13,3
14,00 | 13,75 27,00 |7,06 |5,78 |3
16,75 | 14,00 | 34,18 |5,16 [1,27 |17.9
17,60 | 15,00 | 38,62 4,25 034 |2
21,00 | 15,00 | 43,15 |3,49 |0,14 |22,0
23,8
4
25,5
0
6000 10,04 | 9,44 | 16,17 6,95 |3.,57 |12.4
12,70 | 10,87 | 29,00 4,25 [1,90 |2
15,30 | 12,46 | 38,08 321 |1,14 [16,0
17,88 | 14,26 | 46,77 2,53 (0,04 |1
20,12 (15,68 [ 53,33 2,20 |0,02 |19.2
0
24,1
0
26,4
2
20000 |9,18 |925 20,78 |4,99 | 1,72 |12.2
11,47 (9,65 126,92 [3.86 |0,62 |4
14,65 | 10,07 | 31,63 [3,67 |045 [14,0
17,26 | 10,94 | 37.42 (2,86 023 |0
18,90 | 11,83 43,4 [2.25 |0,14 |15
20,00 [ 12,50 | 48,5 12,00 0,09 |6
17,8
2
19,0
0
20,0




Sokildon va coadvaldon goriindiiyii kimi polimerin molekulyar kiitlasi
artdigca komponentlorin daha kicik konsentrasiyalarinda fazalaraayrilma
prosesi bas verir. Bu effekt biitiin todqiq olunan sistemlords, (VII fasilda
gostorilon, o ciimlodon, PEQ-(NH4)2SO4-SO4  sistemindo) miisahids
olunmusdur. Alinan naticoni |179]-da miislliflor polimerin molekulyar kiitlosi
artdigda onun hidrat tobogosindoki bagli su molekullarinin miqdarinin
artmasi vo bunun hesabina hsllolmani tomin edon sorbast su molekullarinin
azalmasi ilo izah edirlor. Onlar hesab edirlor ki, hollolma c¢otinlosdikda
yaranmis miixtalif strukturlu (polimer vo duz hesabina) sularin ayrilmasi bas
Verir.

EVIII.2. Ikifazali sistemlorin hal diaqramlarina
miixtalif alavalorin tasiri

1. Sulu mohlullarda polimerlorin uyusmaqliglarina karbamidin tasiri
125,180,181].

Molumdur ki, karbamid suda vo sulu mohlullarda molekullararasi
qarsiligh tosirlori osashi surotdo doyisorok onlarin strukturunu dagidir.
Karbamidin suyun strukturunu dagitmasi mexanizmi, suyun strukturunun
temperaturun artmast noticosindo dagilmasi mexanizmdon forqlonir.
Xammesa [182| goro polietilenglikolun su mohlullarinda PEQ-in
makromolekulunun otrafindaki strukturunun kooperativ sokildo dagilmasi
karbamidin konsentrasiyasinin 2-4 M qiymotlorindo 6ziinii  gostorir.
Qarqallonun [183| aldig1 noaticalor gostorir ki, PVPD-nin su ilo qarsiliqh
tosirlori karbamidin daha kigik konsentrasiyalarinda belo nozors carpur.
Bazedov [184| gostormisdir ki, karbamidin sulu mohlulu (2,0 M) dekstran
iclin tomiz suya nisbaton daha yaxsi holledicidir. Qeyd olunanlar1 nazors
alaraq [178|-do ikifazali Dekstran-PEQ, dekstran-PVPD vo dekstran-PVS

sistemloring karbamidin (konsentrasiyanin 2+4 M intervalinda) tosiri tadqiq
edilmisdir. Dekstran-PVPD ikifazali sistem iiglin alinan naticalor VIII.5
soklindo gostorilmisdir. Hor ¢ sistem iigin BXM-lorin qiymatlori vo
sistemlorin diaqramlariin kritik noqtslorine uygun polimerlorin torkiblori
1sa cadval VIII.3-ds verilmisdir.

Cadval VIII.3



Ka

- | G | G| BX | i | Gyl BX | Gl | Cr) BX

ba- MB MB MB

mi

d

m/

kq

- 6,9 14,1 10,54 19,6 |12 (091 |2, |2, |1,08

0,5/0 |0 8 0 0 |6 65 |85 |0

2,0 |- - - 9,8 {13 [0,84 |2, |2, |14l

40 18,6 48 10,54 |0 ,0 |8 95 165 |1
0 |0 7 10, {13 10,93 |3, |2, | 1,31
9,0 15,6 0,57 |30 |,8 |8 40 160 |0
0 |2 7 - - |- - - -

Alinan naticolor gostorir ki, har ii¢ sistemdo karbamidin slave olunmasi
vo onun miqdarmin artirilmasi temperaturun artirilmasina analojidir (har iki
halda binodallar eyni istigamotdo siiriisiirlor). Karbamidin konsentrasiyasi
artdigca sistemlorin fazalara ayrilmasi iiciin polimerin konsentrasiyast daha
boyiik olmalidir. Qeyd etmok lazimdir ki, karbamidi olava etdikdo vo onun
konsentrasiyasini artirdigda temperaturun artmasma anoloji olaraq hom
binodallarin siirlismo istigamati, hom do faza diaqraminin kritik néqtesindo
fazaomologotiron polimerlorin com konsentrasiyasinin artmasit vo bu
tendensiyanin biitiin todqiq olunan sistemloar tigiin eyni olmasi, fazalaraayrilma
prosesinds suyun strukturunun hoalledici rolu hagqinda irali siiriilon hipotezin
| 151,161 | bir daha tosdiq olunmasidir. Ikifazali dekstran-PVPD-su
sistemindo  komponentlor arasindaki  termodinamik  qarsiligh  tosir
parametrinin cadval VIII.4-do verilmis qiymaotlorinin tohlili do adi ¢okilon
hipotezin dogru olduguna doslalst edir.

Cadval VIII.4
Xarici sorait X dek ~H,0 X PvPD-H,0 A dek —PVPD
8°S 0,542+0,009 | 0,564+0,008 | 0,013%+0,003
2308 0,57340,009 | 0,592+0,010 | 0,011+£0,002
38°S 0,620£0,010 | 0,629+0,009 | 0,011£0,003
50°S 0,6314+0,008 | 0,637+0,008 | 0,012+0,003
NH4SCN 0,615%0,009 | 0,640+0,009 | 0,0114£0,002




(0,10)
NaSCN (0,10) |0,590+0,010 | 0,620+0,009 | 0,010+0,002
KSCN (0,10) | 0,61240,009 | 0,640+0,010 | 0,009+0,002
KCLO4(0,05) |0,56240,010 | 0,58140,009 | 0,010+0,003
KBr (0,10) 0,506+0,008 | 0,537+0,009 | 0,010+0,002
KCI1(0,10) 0,613+0,009 | 0,628+0,008 | 0,011+0,004
KF (0,10) 0,682+0,008 | 0,681+0,010 | 0,013+0,002
(NH4)2  SOs4|0,651+0,009 | 0,661+0,009 | 0,013+0,002
(0,10)

NaxSO04 (0,10) | 0,633+0,010 | 0,649+0,010 | 0,014+0,003
Cs2804 (0,10) | 0,688+0,009 | 0,689+0,008 | 0,014+0,003
K2SO04(0,10) | 0,61540,008 | 0,62840,008 | 0,014+0,002
Karbamid 0,638+0,009 | 0,638+0,010 | 0,010+0,002
(0,50)

Karbamid 0,631+0,009 | 0,646+0,009 | 0,010+0,002
(2,00)

Cadval VIIIL.5

Ne t,°C Xaek~m,0 | Xpvepo-m,0 | Xdek—PveD

1 8 0,542 0,564 0,013

2 23 0,573 0,592 0,011

3 38 0,620 0,629 0,011

4 50 0,631 0,637 0,012
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Sokil VIII.5. Dekstran-PVPD-su ikifazali sistemin
faza diagraminin binodallar1:

1 — karbamidin olmadig1 hal (--A--),

2 — karbadimin konsentrasiyasi — 0,5 mol/kq

3 — karbamidin konsentrasiyasi — 2,0 mol/kq
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Sokil VIIL.6. ikifazali PEQ-C4O¢HsNa»-H,0
sistemin

fza diagraminin binodallari

1 — 0,25 mol/l tiokarbamid (e ) vo slavasiz

2] LI A YU ) B SRR, AU |

Dogrudan da coadval VIII.4-do y-nin qiymotlorindon goriiniir ki,
fazaomologotiron polimerlorin su ilo qarsiigh tosir parametrlori (y12, %13)
onlarin bir-biri ilo qarsihiglt tesir parametrlorindon togribon 15+20 dofs
boyiikdiir. Bu iso onu gostorir ki, fazaomologolmo prosesi fazaomologotiron
polimerlorin birbasa qarsiligh tosiri ilo praktiki olaraq olagodar deyildir.
Maraqhdir ki, qarsiligh tesir parametrlori arasindaki bu nisbot temperatur
artdigca artir (codval VIIL.5), ikifazali sistemin amoalo galmosi - fazalaraayrilma
prosesi siirotlonir. Deyilonlar ikifazali sistemin amolo galmasino strukturlar ilo
forglonon iki su halinin amalo golmasi kimi baxmaga tam imkan verir.

VII fasildo geyd olundugu kimi bir ¢ox hallarda ikifazali sulu sistemlori
almaq ti¢iin polimer-polimer-su ikifazali sistemlora nisboton hom ucuz, hom
do bioloji hissaciklori ayirma qabiliyyating gors effektiv olan ikifazali polimer -
geyri-iizvi elektrolit sistemlorindon genis istifado olunur. Belo sistemlordon
olan PEQ-C4O¢HsNas-su ikifazali sistemin hal diaqraminin binodallarina

karbamidin va triokarbamidin va etil spirtinin tosirlori 1185 -da Oyronilmisdir.
Alinan noticolor sokil VIII.6-da gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyi kimi
karbamidin  ikifazali  sistemo  daxil edilmosi  fazalaraayrilmanin



fazalaromologotiron komponentlorin daha bdyiik konsentrasiyalarinda bas

vermoasino gotirir. Etil spirtinin  sistemo daxil edilmosi (10+30%) iso
fazalaraayrilma prosesinin fazaomologotiron komponentlorin daha kigik
giymotlorinda (sistemo olavo olunmayan hala nisbaton) bas vermoasino sobab
olur. Bu notico etil spirtinin todqiq olunan konsentsrasiya intervalinda
sistemin struktur temperaturunun artmasi (suyun strukturlasmasi) fakti ilo
tist-listo diisiir | 186 |

Qeyd edok ki, karbamiddo azot atomunun kiikiird atomu ilo ovoz
olunmus tiokarbamidin sistemo olavo olunmasi fazaomologolmo prosesino
tosir etmir. Bu, ola bilsin ki, kiikiird atomunun su miihitindo hidrogen
rabitosino giro bilmomasi ilo olagadardir. Alinan naticolor yeno do ikifazal
PEQ — caxir tursusunun natrium duzu- su sisteminds iki tarazligda olan
miixtalif su strukturlarinin yaranmasi ilo izah oluna bilor. Belo strukturlarin
yaranmast su molekullarinin fazaomologsotiron komponentlorin yaxinliginda
miixtalif ciir orientasiya olmalari ilo slagodardir. Karbamid suyun strukturunu
dagitdigindan |25,180,181| fazalaraayrilma prosesi komponentlorin
konsentrasiyalarinin daha boyiik gqiymaetlorinds bas verir.

1185|-do PEQ-in miixtolif fraksiyalari iicin PEQ-C4OsHsNas-H,O
ikifazali sistemlorin binodallar1 qurulmus vo Flori-Xaqqins nzoriyyasina goro
komponentlor arasindaki termodinamik qgarsiligh tosir parametrlori
hesablanmigdir. Hesablamalar gostormisdir ki, ikifazali sistemin asagi
fazasinda (duzla zongin fazasinda) y,,, ., =0,50+0,003 giymsatini alir vo bu

qiymot polimerin miixtolif fraksiyalar1 vo konsentrasiyalari iiglin praktiki
olaraq doyismir, yuxari fazada (polimerlo zongin faza) isa y,, ,, hom

polimerin molekulyar kiitlosi vo hom do konsentrasiyasi artdiqca azalir
()(pEQfHZO =0,569+0,504).

2. Qeyri-izvi  elektrolitlorin ~ sulu  mohlullarda  polimerlorin
uyusmagqliglarina tosiri.

Bir sira miiolliflor | 14,25,28 | gostormislor ki, suyun strukturunu vo ya
termodinamik halin1 doyison faktorlardan geyri-iizvi elektrolitlori gostormok
olar. fonogen olmayan polimer ciitlorindon omoalo golon ikifazali sistemlora
geyri-lizvi duzlarin tosirinin dyronilmasi (ionogen olmayan polimerlorls
ionlarin bilavasito qarsiligh tosiri olmur) bu polimerlorin sulu miihitds

uyusmazliginin mexanizminin miioyyonlosdirilmasi iiglin ¢ox vacibdir. 1178
do bir sira geyri-iizvi duzlarin — KSCN, K2SO4, KClOs4, KJ, KB, KCl, KNO3,
KF duzlarinin dekstran-PEQ, dekstran-PVPD, dekstran-fikol ciitlorinin sulu
mithitdoki uyusmazligina tosiri oyronilmisdir.

Gostarilon geyri-iizvi elektrolitlorin dekstranla fikolun sulu moahluldak:
uyusmazligina tosirinin todqiqindon alinan noticolor sokil VIIIL.7-do



gostorilmisdir. Alinan noticolor gostorir ki, elektrolitin konsentrasiyasinin
artmas1 (KF vo K>SO4 duzlarindan basqa) polimerlorin sistemdo fazalara
ayrilma prosesi ig¢iin lazzim olan hiidud konsentrasiyasini (Cs) duzun
tobiotindon asili olan qiymoato godor artirir. Duzun konsentrasiyasinin sonraki
artmasi 159 Cy -nin azalmasi ilo miisaiyyoat olunur. Kalium ftorid vo kalium
sulfat duzlar1 iso biitiin konsentrasiya intervalinda dekstranla fikolun su
miihitindo uyusmaqliglarini azaldir. Qeyd etmoklazimdir ki, biitiin duzlarin
konsentrasiyalarinin sonraki artimi sistemdo gelomoalogalmo proseslori 1ilo
miisaiyyoat olunur. Qeyri-iizvi duzlarin todqiq olunan ikifazali dekstran-fikol
sistemina tosiri dekstran-PVPD sistemino tosiri ilo oxsar olaraq qismon
forqlondiyi halda, dekstran-PEQ ikifazali sistemo tosirt bu iki sistemo olan
tosirdon xeyli forqlonir (sokil VIIIL.8 va sokil VIIL.9).

Ovvallor geyd olundugu kimi \187,188\ miixtolif strukturlu
polimerlordon vo iimumi holledicidon ibarot iickomponentli sistemlords
fazalaraayrilma bu polimerlorin halledici ilo garsiligh tosirlorin miixtalifliyi ilo
olagodardir.

Sistemds holledici su oldugundan biz polimerlorin holledici ilo qarsiligh
tosiri dedikdo ayri-ayr1 polimerlorin suyun strukturunu necs doyisdiyini
nozordo tutacagiq.

Elmi odobiyyatin tohlili vo bizim aldigimiz naticolor gostorir ki, suda hall
olan polimerlori iki qrupa — suyu strukturlagsdiran vo dekstrukturlasdiran
(ilkin strukturunu dagidan) qruplara ayirmaq olar.

[Ik yaxinlasmada otrafinda su molekullarinin qarsihigh tesiri giiclonon
(stabilloson) maddalor suyu strukturlasdirict maddoslor hesab olunurlar. Bunlar
geyri-polyar maddolor vo miisbot hidratlasan ionlardir. Yiiksok polyar
maddolor vo monfi hidratlasan ionlar iso suyu dagidici maddolor hesab
olunurlar. Qeyd edok ki, togdim olunan maddoalorin hamisi suyu
strukturlasdiran maddalardir. Biitiin todqiq olunan sistemlordo polimerlordon
biri dekstran oldugundan geyri-elektrolitlorin bu sistemlordo gostordiklori
konsentrasion effektlor dekstranla ciit toskil edon polimerlorin (PEQ, fikol vo
PVPD) su ilo qarsiligl tosirlorinin miixtalif olmalar ilo alagoedardir. Qeyd edok
ki, istifado olunan duzlar sirasinda ClO4, J-, Br -, Cl, NOs ionlar1 suyun
strukturunu dagidirlar, F- ionu iso strukturlasdirir. Yoqin ki, KF duzunun
tosirinin digor duzlarin tosirindon forgli olmasi bu faktla hansi formadasa
olagodardir.

Sokil VIII.7-do gostorilon konsentrasiya asililiglari oyrilorin formalarina
goro geyri-tizvi duzlarin bifil birlogmoalorin, xiisusi halda ziilallarin, suda
hollolmast  prosesino gostordiklori «hoall etdirmo» - ¢okdiirmo effektino
oxsardirlar | 32,38 | . Dogrudan da ziilallarin hallolmasina onlarin su miihitina
horisliyi kimi baxsaq bu iki proseslorin ¢ox yaxin oldugunu goroarik. Melanders



|32| goro «holletdirmo» - «¢okdiirmo» prosesi ziilalin makromolekulunun su
ilo elektrostatik (dipol-dipol) vo hidrofob (Van-der-Vaals) qarsiligh tesirlorine
duzlarin iki bir-birinin oksino gostordiklori imumi effektlo slagadardir. Bu
fikirlora goro ziilalin suya harisliyi duzun konsentrasiyasi artdigda ovvalco
onlarin makromolekulun su ilo elektrostatik garsiliqh tosirlorinin doyismasi ilo
(halletdirma effekti), konsentrasiyanin miioyyon qiymatindon sonra iso duzun
hidrofob hidratasiyasina tosirinin dstiinlik toskil etmosi ilo, yoni
makromolekulun yaxin otrafinda su molekullarinin bir-biri ilo qarsiligh
tosirinin stabillosmasi ilo slaqadardir («¢okdiirmoy» effekti).

Bu iki effektin hansinin istiinliik toskil etmosi xarakterino goro duzlar
«halletdiran» va «gokdiiran» kimi iki qrupa béliniirlor.

9gor Melanderin 75| bu hipotezi geyri-iizvi elektrolitlorin polimerlorin
su miihitindoki uyusmaqliglarina tosirini izah etmok ii¢lin yarayirsa, onda
alinan noticolor duzlarin yuxarida gostorilon tosnifatt vo todqiq olunan
polimerlorin  nisbi  hidrofobluglart vo molekullarinin  polyarhqlar1 ilo
uzlasmalidir. | 142-143 | -ds alinan noticolors gora todqiq olunan polimerlorin
nisbi hidrofobluglar1 asagidaki sira tizro azalir: PEQ>PVPD>{fikol>dekstran.
Monomerinin dipol momenti 4,07 debay olan PVPD iso polyarligina goro
biitiin digor polimerdon farqlonir 1189|. Cox giiman ki, duzlarin bu sistemds
«halletdirmo» vo «gokdiirmo» qabiliyyatlorinin  forqi PVPD-nin  yiiksok
polyarlig1 ilo izah oluna bilor. Suya dagidict tosir gostoron duzlarin tosiri ilo
PVPD ilo su molekullar1 arasindaki dipol-dipol garsiligh tesirlorin artmasi
polimerin suya hoyrisliyini artirir, PVPD ilo dekstranin su ilo qarsiligh
tosirlorinin forqini azaldir vo bununla da bu polimerlorin su miihitinds
uyusmaqliglarini artirir. 9ksing, suya strukturlasdirici tosir gostoron duzlarin
tosiri 1lo (¢okdiiriicii duzlarin) PVPD-nin suya harisliyi azalir vo bununla da
PVPD ilo dekstranin su miihitinds uyusmaqliqlarini azaldir.

PEQ-in nisboton boyiik hidrofobluga vo kicik polyarliga malik olmasi,
duzlarin hamisinin  biitiin  konsentrasiya intervalinda dekstran-PEQ-su
sistemindo «gokdiiriiciintasir gostormasi faktini izah etmok iigiin kifayot edir.
PEQ-in suya horisliyinin azalmasi1 elektrolitin verilmis halda hidrofob
hidratasiyaya tosir lstiinliik toskil etmasi ilo alagadardir.

Bels ki, PEQ molekullarinin su molekullar1 ila dipol-dipol qarsiligh tesiri
ya zoifloyir, ya da ki, sistemdo giiclii ion-dipol garsiligl tosirlori fonunda heg
bir hoalledici rol oynamir (sokil VIIL.S).

Fikol makromolekulunda nisbi hidrofobluq vo polyarliq arasinda
movcud spesifik balans, ola bilsin ki, suyun strukturunu dagidan qfiizvi
duzlarin «halletdirmo» - «¢okdirmo» effektlorino oxsar KF-in fikol-dekstran
sisteminda «¢okdiirmo»ya oxsar effektlorin miisahido olunmasina sabab olur
(sokil VIIL.9).



Qeyri-lizvi duzlarin bifil polimerlorin sulu mohluluna daxil edilmasi
duzun polimerin polyar qruplar ilo birbasa ion-dipol qarsiligl tesirlori vo
makromolekulda bas veron konformasiya doyisikliklori hesabina polimerlos
suyun qgarsiliqh tosirlorine asash tosir gostora bilor. Bu nov effektlor KF-un
PVPD ilo dekstranin uyusmaqliglarini tosvir edon VIIL.8 soklindoki oyrilorin
geyri-adi formaya malik olmalarina sabab ola bilorlor.
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Sokil VIIIL.7. Dekstran-fikol-su sistemindo qeyri-
tizvi duzlarin fazalaraayrilma tiglin polimerlorin
lazim olan hiidud konsentrasiyasinin qiymatlorina
tosiri (t=25°C).

Duzlar: 1 - KSCN; 2 - KClO4; 3 - KJ; 4 — KBr;
5—-KCl; 6 - KNOs; 7 - KF; 8 - KxSOa.
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Sakil VIII.8. Dekstran-PVPD-H>O sisteminda
geyri-lizvi duzlarin fazalaraayrilma tigiin
polimerlorin lazim olan hiidud com
konsentrasiyasinin qiymatlorina tosiri (t=25°C).
Duzlar: 1,2,3 - KCIO4 ; KSCN; KJ; 4 - KBr;
5-KNOs3; 6 - KCl; 7 - KF; 8 — K»SOa.
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Sakil VIIIL.9. Dekstran-PEQ-H>O sistemindo
geyri-iizvi elektrolitlorin fazalaraayrilma tigiin
polimerlorin lazim olan hiidud com
konsentrasiyasinin qiymatina tosiri (t=25°C).
Duzlar: 1 - KBr ;2 -KCIl; 3-KNO3 ;4 -KIJ;
5-KSCN; 6 — KF; 7 — K>SOas.

Qeyd etmok lazimdir ki, qeyri-lizvi elektrolitlorin todqiq olunan
polimerlorin utiusmagqliglarina tosirinin 6yronilmosindon alinan naticalor
ikifazali sistemdo fazalaraayrilma prosesindo suyun holledici rolu haqqindaki
hipotezs zidd deyil.

3. Qeyri-iizvi elektrolitlorin ikifazali sistemlorin hal diagramlarina tosiri.

1178 | -do ikifazal dekstran-PEQ va dekstran-PVPD sistemlorinin faza
diagramlarinin binodallarina vo onlarin osas xarakteristikalarina qeyri-iizvi
duzlarin tosiri genis todqiq edilmisdir. Binodallarin asas xarakteristikalar1 —
kritik noqgtalorine uygun polimer torkiblorinin, BX-lorinin meyl bucaqlarinin
vo duzlarin sulu mohlullariin sothi gorilmo omsalina molyar inkrimentlorinin
(Ac) giymatlori dekstran-PVPD-su sistemi iigiin cadval VIII.6-da verilmisdir.
Aliman naticalor gostorir ki, alava olunan qgeyri-iizvi duzlarin binodallara tosiri
bu duzlarin liotropluq doracasine uygun golir. 9gor adobiyyatda oldugu kimi
duzlarin liotropluq daracasi kimi Ac kamiyyatini gotiirsok, onda bu komiyyotlo



binodallarin kritik néqtslorine uygun polimer torkiblori arasinda korrelyasiya
olaqosi

Chvpp = Co —0,265-10° Ao +1,43 (VIIL1)

tonliyi ilo ifado olunur. Burada C}, vo C},,,—0,10mol/kq duz slave olunmus

ikifazali dekstran-PVPD-su sisteminin binodallarinin kritik noqtslerine uygun
polimer torkibloridir.

IIk névbado geyd etmok lazimdir ki, belo €%, , C* - Ac korrelyasiya
olagoesinin movcudlugu duzlarin suyun strukturuna vo ya termodinamik halina
tosirlori ilo slaqadardir, ¢linki Ac parametri geyri-lizvi duzun mohluldaki suya
tosiri 1lo olagodardir. Bu monada alinan noticalor, dekstran vo PVPD-nin su
miihitindo uyusmaqlighigin todgiqindon alinan naticolorlo uzlasir vo ikifazal
sistemlordo fazalaraayrilma prosesindo  suyun hoalledici rolu haqqindaki
hipotezi tosdiq edir. Alinan noticolor eyni zamanda gostorir ki, dekstran-
PVPD-su sistemindo olavo olunan qeyri-izvi duzun anionunun sistemin
xarakteristikalarina tasiri onun kationunun tosirindon ¢ox-¢ox giiclidiir. Biitiin
todqiq olunan podanidlor dekstran-PVPD sisteminin hal diaqraminin
binodallarin1 duzlarin konsentrasiyasinin artmasi ilo yuxari, sulfatlar 1so asagi
strlisdiiriir. Beloliklo, aliman naticolor gostorir ki, binodallarin siiriismasi
istigamatini anionlar miioyyaon etdiklori halda, slirlismonin doracasini kationlar
nizamlayir. Beloaliklo, hom podanidlorin, hom do sulfatlarin faza diaqraminin
binodallarmi siirtisdiirmo dorocasi asagidaki ardicilligla azalir: K+ >Nat >
NH-.

Qeyd etmok lazimdir ki, ikifazali sistemlords fazalaraayirma prosesino
anionlarin tosirinin kationlarin tosirindon giiclii olmasini gdstoron noticalor
anionlarin sulu mohlullarda kationlara nisboton suyun strukturuna daha giiclii
tosir gostormasi naticalori 1lo ¢ox yaxsi uzlasir.

Ikifazali dekstran-PEQ-su sistemindo olave olunan duzlarmm (0,10
mol/kq)sistemin binodallarina tosiri ikifazali dekstran-PVPD-su sistemindo
oldugundan ¢ox zoifdir (codvel VIII.7). Duzun olavo olunmasi binodal
oyrilorino clizi tosir gostordiklorine baxmayaraq BXM-lorin qiymaotlorindon
goriindiiyii kimi (cadvel VIIIL.7) tarazligda olan fazalarin polimer torkiblorini
kifayot gqodor ¢ox doyisdirir. Bu komiyyat, masolon sistemo KCIl duzu slavo
olundugda 0,10 - 0,75 mol/kq konsentrasiya intervalinda konsentrasiyadan
asili olaraq

BXMgek-pEQ= 0,549+0,177- Cxai (VIIL.2)



kimi doyisir.

Cadval VIII.6
Duz Ac-103 Cune Crve BXM
din-g/sm-mol | ¢aki % | ¢oki %
- - 9,60 12,00 0,916
NH4SCN | 0,30 11,98 13,44 1,004
NaSCN 0,41 12,96 14,37 0,982
K SCN 0,45 13,30 16,20 1,046
KBr 1,31 12,00 14,40 0,900
KClO4 1,40 11,60 14,00 0,883
KCl 1,88 10,50 12,80 0,921
KF 2,35 9,50 10,90 0,927
(NH4)>SO4 | 2,16 10,03 11,26 0,960
NaxSOq4 2,42 9,26 10,26 0,970
Cs2504 2,55 8,65 9,70 0,996
K>SOq4 2,58 7,77 10,48 0,959

Sokorlorin ikifazali sistemlorin hal diaqraminin binodallarina tosiri.

Odobiyyatda  ikifazali  dekstran-PEQ-su  ikifazali  sistemlordo
fazalaraayrilma prosesino bir sira sokorlorin tosiri dyronilmisdir. Alinan
noticolor gostorir ki, saxaroza vo maltozanin dyronilon sistemo daxil edilmasi
binodal oyrilorini koordinat baslangicina torof siiriisdiiriir, basqga sozlo
sistemdo fazalaraayrilma prosesi fazaomologotiron polimerlorin daha kigik
konsentrasiyalarinda bas verir. Sistemo mannoza vo maltozanin daxil edilmasi
binodal oyrisinin yerini praktiki olaraq doyisdirmir. Alinan noaticalorin
sokorlorin suyu strukturuna tosirino aid elmi odabiyyatda olan naticolorlo
miiqayisasi gostorir ki, 1192 ] fazalaraayrilma prosesindo osas rolu iki su
strukturunun yaranmasi asas rol oynayir.
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