Ixtisas: «Bioloji sistemlor fizikas»»
Fonnin adi: Biopolimerlorin fiziki-kimyovi todgigat metodlar:

Movzu Ne 1. Giris. Bioloji sistemlor haqqinda anlayislar. Todqigat metodlarinin
iimumi prisiplori. Bioloji mayelorin (mahlullarmn) reoloji tadqiqat metodlari. Daxili
stirtunmo. Ozliiliik.

Polimerlarin tadqiqi metodlari

Polimer maddslerinin xassaleri onlarin kimyevi torkibi ve molekulyar quruluslari ile yanasi
makromoleullarin fazada qablasmasindan da, basqa sozle bu prosesde emolo goalon molekuliistii
quruluslardan da asilidir. Ona gore polimer materiallarindan optimal istifade etmok {i¢lin bu
molekuliistii quruluslarin tedqiqi ¢ox vacibdir.

Bir c¢ox hallarda maddenin fiziki qurulusunu Oyrenmek {i¢iin miixtelif dalga uzunluglu
elektromaqnit dalgalarindan istifade edirler. Bu zaman dalga uzunlugu tedqiq olunan struktur
elementinin dl¢iilerinden ¢ox-¢ox kigik olarsa bu struktur elementinin formasi, 6l¢iisii ve serhaddi
acig-aydin (vizual) goOrlinlir. Belo vizual metodlara optik mikroskopiya ile elektron
mikroskopiyasini aid etmak olar.

Ogor maddenin lizerine diisen elektromaqnit dalgalarinin uzunlugu tedqiq olunan struktur
elementinin xarakterik Ol¢iilori tortibinde olarsa, onda bu halda ya elektromaqnit dalgalarinin bu
struktur elementinden difraksiya menzeresi, ya da difraksiyaya ugramis dalgalarin interferensiyasi
miisahide olunur. Interferensiya difraksiya metodu fazada boyiik sayda nizamli qurulusa malik
hissaciklarin (hissaciklar ansanblinin) qarsiligh diiziiliisiinii qiymetlendirmaye imkan verir. Birinci
halda (difraksiya) Oyrenilon obyektin formasi ve Olgiisii, ikinci halda ise (difraksiya) sepici
morkoezlorin arasindaki mesafolor haqqinda melumat almaq olur. Interferensiya-difraksiya
metodlarina boyiik ve kicik bucaqlar altinda rentgen siialarinin difraksiyasi (rentgenoqrafiya,
rentgenqurulus analizi), elektronlarin difraksiyasi (elektronoqrafiya), neytronlarin difraksiyasini
(neytronoqrafiya) ve is1gin sepilmesi metodlarini aid etmak olar.

Polimerlorin qurulus ve xasselarini tedqiq etmok iiglin diger qrup fiziki-kimyavi metodlar
(inteqral metodlar) ise cismin har hansi bir xassesinin onun qurulusundan asililigini 6yronir. Belo
metodlar qrupuna cismin istilik xasselorini (istilik tutumunu, kecid temperaturlarini, hallolma
effektlorini), mexaniki (mohkemlik, deformasiya ve relaksasiya xassolori), elektrik (elektrik
niifuzlugu, dielektrik itirilori, elektrikkeciriliciyi ve s.), dimetometrik metodlarini aid etmak olar.

§12.1. Mikroskopiya vo interferensiya-difraksiya metodlari

1)optik mikroskopiya. Bu metodda toedqiq olunan obyekte optik mikroskopda kecon vo ya oks
olunan isiqda baxilir ve obyektivin (linzanin) xeyal miistovisinde obyektin boylidiilmiis xeyali
formalagir. Polimer niimunasine polyarizlonmemis sliada baxdiqda alinan informasiya az olur. Bu
miixtolif struktur elementlorinin optik sixliglarinin az forqlenmeloeri ilo olagedardir. Lakin
polyarizelonmis is1q istifade etdikde polimerin kristal ve oriyentasiya hali bag veren ikiqat sinma
effekti hesabina miisahide zamani ¢ox informasiya almagq olur.

Goriilen is1gm dalga uzunlugu 0,4+0,8 mkm oldugundan optik metodlar Olgiilori bir nego
mikrondan 100 mikrona goader olan struktur elementlarini bir-birinden ayirmaga imkan verir. Optik
mikroskoplarin ayirdetma qabiliyyati toqriben 1-0,5 mkm tortibinde olur.

Oks olunan is1qda mikroskopla massiv polimer materiallarinin sathlarinin tedqiqinde istifade
olunur. Daha sonra optik mikroskopiya metodlar: kristallik polimerlorde struktur ¢evrilmelorini,
kristallasmanin kinetikasini, miixtalif texnoloji seraitde alinmis polimer materiallarina nazarati vo
diger proseslori 0yronmak ii¢iin genis istifade olunur.

2)elektron mikroskopiyasi. Elektron mikroskoplarinda slialanma menboayi olaraq elektron
dostesi buraxan katod gotiiriir. Elektronlarin herakatine siiretlondirici gorginlikden (U) asili olan
miioyyen dalga uzunlugu uygun golir:



4 =1280 (12.1)
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Beloliklo, onlarin koémekliyi ilo maddenin dlgiileri angstremlorden mikronlara qader olan
struktur elementlorini todqiq etmoak olar. Elektron mikroskoplarinin ayirdetmoa gabiliyyeti adeten
bir nego angstrem tortibinde, boyiitmasi ise 3-10° + 10° tertibinde olur.

Optik mikroskoplarda oldugu kimi elektron mikroskoplarinda da obyektin boyiidiilmiis xoyali
miisahide olunur. Lakin alinan xeyallar1 diizgiin tohlil etmak {i¢iin elektronlarin maddse ile qarsiliql
tosir ganunlarini bilmek lazimdir.

Elektron mikroskopiyasit metodu ile maddenin ¢ox nazik tebageleri — 1000 A" ve daha kigik
toboagoeleri todqiq olunur. Elektron mikroskopiyasi metodunun ¢atismayan cehati hazirlanan
niimunalere qoyulan telebloerdir. Lakin skaneedici mikroskopiyasinin yaranmasi bu g¢otinliklori
aradan qaldirmaga imkan verir. Bu metodla mikroskopun ayirdetme qabiliyyeti 20A" giymetine
catdirilmisdir.

3)rentgenqurulus analizi. Rentgenqurulus analizi ¢ox kigik dalga uzunluglarma (0,01-100A")
malik rentgen slialarinin maddeden difraksiyasina esaslanir. Praktikada polimerloari todqiq etmoak
iiclin rentgen borusunun mis antikatodu istifade olunur. Buraxilan siialardan nikel filtri vasitesile
uzunlugu 1,54 A’ olan K, xotti gotiiriilir vo onun difraksiyasina baxilir. Ogor polimerde
hissocikloerin xarakterik Olgiilori o tortibinde olan nizamli ansambli mévcuddursa ve bu masafe
rentgen slialarinin uzunlugu tertibindadirse, onda difraksiya olunmus siialarin interferensiyasi
miisahide olunur ve bu menzeraden « -nin qiymeti toyin olunur. Diisen siialarin istiqgamati ile oks
edon miistovi arasindaki bucaqla (6) xarakterize olunan ndqtelorde difraksiya olunmus stialar
maksimum verir (sokil 12.1). Bu bucaq malum Vulf-Breqq diisturu ile te-yin olunur:

2dsingd=nA (12.2)
Burada d — birdlgiili qurulusun periodu (miisteviler
arasindaki mesafe), A- diisen siianin dalga uzunlugu, n— oks \ 0\)(
olunma tortibi adlanan tam adedlerdir. r

Identiklik periodu a, b ve c olan {i¢dlciilii gofos iiciin ii¢
bucaqglarin qiymstleri ile miieyyen olunan (6,,6,,6,) i d

difraksiya sorti 6denilir:

2asing, =ni
2bsin g, =mA (12.3) Sokil 12.1.
2csin g, =kA

Lakin bu bucagqlar fozada ixtiyari se¢ilo bilmezler ve bir-birileri ile
cos® @, +cos’ 9, +cos’ 6, =1 (12.4)

minasibati ile olagedardirlar. (12.3) ve (12.4) Laye toenliklori dalga uzunluglarinin istenilon
qiymatloerinde hoalle malik deyildirler. Ona goro {i¢6l¢iilii gofosde difraksiya maksimumlar biitiin
dalgalar ticiin deyil, yalniz yuxardaki dord tenlikler sisteminin birge halli olan dalga uzunluqlarinda
miisahide olunur. Yerde qalan diger dalgalar sopilirlor ve maksimum vermirlor. Yuxaridaki
tonliklor gofasin Ol¢iilerini (d periodunu) hesablamani imkan verir. Dogrudan da, dalga uzunlugu
deqiq malum olan monoxromatik dalgalarin difraksiyasinda € bucaginin qiymatini tocriibaden
tapmaqla Vulf-Breqq diisturuna gore d-nin qiymatini hesablamaq olar. Polimerlordoe ii¢ asas nov
nizamliliq mdévcuddur: bunlardan biri elementar kristallik gofosin dl¢lislinli xarakterize edon kigik
period (en kicik struktur elementi), ikincisi zencir boyu spiralin addimi, ve bdyiik period.
Yanoavozedicilori olan requlyar diiziiliiso malik makromolekullar fozada addiminin uzunlugu sabit
olan spiral konformasiyasina malik olurlar. Spiralin addimi zencir boyu periodikliyi xarakterizoe
edir vo bir ne¢o angstrem tortibinde olur. Spiralin addim1 miieyyen kimyevi terkibe malik olan
makromollekulun spesifik xarakteristikasidir.

Yalniz polimerloro xas olan xiisusi nov nizamliliq — kristallik vo amorf hisselerin bir-



birilorini ovez etmolori ilo olagodardir. Belo halda meydana cixan boyiik periodlar yiizlerle
angstremlorls ol¢iiliirlor. Strukturun bu {i¢ név periodikliyine maksimumlar emale galon xarakterik
bucaqglar uygun golir. Kicik perioda vo spiralin addimma (1-20 A’ goder) uygun gelen breq
bucaqglarinin qiymsati bir ne¢o deraceden onlarla derace arasinda deyisir. Belo halda difraksiya
bdyiik bucaqglar altinda rentgen siialarin difraksiyas: adlanir. Boyiik periodlart tedqiq etdikde
(d >100 A") maksimumlarin veziyyetini miieyyenlisdirmek ii¢iin sepilen siialarm intensivliyinin
cox kicik bucaglar altinda (bir ne¢co daqiqeden bir nege deraceye qoder) Oyronmak lazimdir. Bu
difraksiya ugyun olaraq kigik bucaqlar altinda rentgen siialarinin difraksiyasi adlanir.

Kifayet goder boyiik dl¢iilii (~ 1 mm) monokristallar1 tedqiq etmak iiclin Laye metodundan
istifade olunur. Bu halda polixromatik (ag) rentgen siia dastesinden istifade edirlor. Bu destonin
daxilinde miitleq elo dalga uzunlugu tapmaq miimkiindiir ki, o dord tenlikler sistemini &doyir.
Alinan rentgenogqramma lokeler sistemindan ("ndqtevi reflekslerden") ibaret olur. Polimer {i¢iin
bdyiik 6l¢iilii monokristallar almaq miimkiin oldugundan Laye metodu yaramur.

Breqq metodunda monokristallar1 tedqiq etmok iiglin monoxromatik rentgen siialarindan
istifade olunur. Bu zaman niimuna firlanir. Fotolovhaye diison difraksiya olunmus siialarin yayilma
istigamati ile kristallik miistoviloer "breqq" bucagi (6) amele gotirdikde difraksiya maksimumlari
miisahide olunur.

Toz (ovuntu) seklinde olan niimunaleri tadqiq etmak {i¢iin Debay-Serer metodu tetbiq olunur.
Bu metodda da niimunenin iizerine diison monoxromatik rentgen siialar1 oriyentasiyalar1 diisen
slianin istigamatine nazaren Vulf-Breqq tenliyini 6dayen kristallarin miistovilarden difraksiya edir.
Eyni oriyentasiyali miistovi sisteminde difraksiyaya ugramis siialar topesindeki bucagi 26 olan
konusun doguranlar1 boyu yayilir. Bu konuslarin niimunanin arxasinda diisen siiaya perpendikulyar
qoyulmus miistovi fotolohvesi ile kesismasi konsentrik hoalgeler sistemi verir. Belo
rentgenoqramma debayaqramma adlanir.

Debay-Serer metod polimerlarin qurulusunu tedqiq etmak ii¢lin ¢cox alverislidir.

Rengenoqurulus analiz polimerlarin qurulusunu ve bu qurulusda xarici tesirlerin naticesindo
(istilik, mexaniki) bas veran miixtelif deyisiklikleri, faza kegirdlorini, makromolekullarda bas veran
konformasiya cevrilmelorini ve s. toedqiq etmoye imkan verir. Bundan olave rentgenaqurulus
metodu polimerlarde kristallitlorin dl¢iilerini ve dlgiilera gore paylanmalarini, kristallik qurulusdan
defektliyi vo s. hagqinda melumat almaq sahasinde ¢ox faydalidir.

4)Elektronoqrafiya. Bu metod elektronlarin maddelarden difraksiyasina osaslanmigdir.
Elektronoqrafiya metodunun prinsipleri rentgenqurulus analiz metodlarinin prinsiplari ile eynidir.

Elektronlar maddede c¢ox wudulduqglarindan elektroqrafik tedqiqatlar derin vakuumda

maddenin gox nazik tebaqgpleri iizerinde (10~ +107° sm) aparilir.

Elektrodlarin  dalga wuzunluglar1 rentgen dalgalarinin uzunluglarindan c¢ox-¢ox kigik
oldugundan elektronoqgrafiya metodu polimerin ¢ox kicik oblastlarinda olan nizamli strukturlar
haqqinda malumat almaga imkan verir.

Elektronoqgrafiya metodunun rentgenstruktur analiz metoduna nezeren bu istiinliiyiine
baxmayaraq nezere almaq lazimdir ki, bezi hallarda elektron seli polimerlorde struktur
cevrilmalorine, o ciimleden nizamliligin dagidilmasina ve bezen makromolekullarin
destruksiyasina gatirib ¢ixarir.

5)Neytronografiya. Neytronoqrafiya metodu yavas neytronlar selinin maddenin atom
niivelerinden sopilmesine asaslanmigdir. Monoxromatik neytronlar selinin sopilma intensivliyi
elektronografiya ve rentgenqurulusu metodlarindan forqli olaraq (neytronlar yiiksiiz hissaciklordir)
yalniz niivenin kiitlesi ile miieyyen olunur. Neytrografiya metodu ile polimerin 6ziinde bir qader
deyterium saxlayan hidrogenli zencirloerinin tedqiqi deyteriumdan ve hidrogenden sepilen
neytronlarin intensivlikloerinin miiqayisesine asaslanmisdir. Bu forq sepen kiitlelerin ikiqat forqlori
hesabina ¢ox boyiik olur.

Niive reaktorlarindan alinan neytron selinin dalga uzunlugu neytronlarin enerjisindon asilidir.
Masalon, 20-100 °C temperatur intervalina dalga uzunluglarinin 1,6-1,8 A° intervali cavab verir.

Neytronoqrafiya metodu osasen polimerlorin bork slisovari halda makromolekullarinin
ol¢iilerini qiymatlondirilmasinde istifade olunur.

6)Polyariza olunmus isigin kicik bucaqlar altinda sapilmasi. Bu metod Frenkelin polyarizyo
olunmus is18in sade hondesi formaya (disk, niire, ¢ubuq, ellipsoid ve s.) malik cisimlorden



sopilmesinin nezeariyyosine osaslanmigdir. Tecrlibi olaraq gosterilon cisimlerden polyarize
olunmus toedqiq olunur ve intensivliyin isigin sepilmasi tedqiq olunur vo intensivliyin paylanmasi
monzorasi hamin cisim iiclin nezera alinmis paylanmasi menzeresi hemin cisim {ig¢iin nazori
alimmis naticelerle miiqayise olunur. Tecriibi ve nazeri alinmis naticalorin bir-biri ilo iist-iisto
diismesi makromolekulun formasi ve ya konformasiyasi haqqinda miilahizelarin asasin1 toskil edir.
Bu metod olgiilori 1 mkm tertibinde olan struktur elementlorinin emsale galmesi, bdylimasi vo
parcalanmasinin kinetikasini tadqiq etmak {igiin istifade olunur.

§12.2. Polimerin molekul kiitlalorinin toyini metodlari

1)Osmometrik metod. Bu metod ideal mohlullar {iciin 6denilon Vant-Hoff qanununa
osaslanir. Vant-Hoff ganununa gore osmotik tozyiq (IT), hacm (V), temperatura (7) ve duru
mohlulda hall olan maddenin qram molekullarla miqdar1 (m) arasindaki asililiq formasina gore
ideal qaz tenliyine oxsar

TV = nRT :%RT (12.5)

tonliyi ile ifade olunur. Burada m- hell olan maddenin kiitlasi, M — onun molekulyar kiitlasidir.
Konsentrasiyanin c=m/V oldugunu goabul etsok (12.5)-den
Im_RT
c M

alariq. (12.6)-ya gore Il/c kemiyyeti konsentrasiyadan asili olmamalidir. Lakin, hetta, ¢ox
duruldulmus polimer mahllar1 ii¢iin bels IT/c kemiyyati sabit qalmir ve konsentrasiya artdiqca artir.
Bu onunla elagadardir ki, polimer moahlullar1 ideal mahlullar deyillor vo makromolekullarin bir-
birileri ile qarsiligh tesiri neticesinde Olgiileri konsentrasiyadan asili olan assosiatlar amsle
golirlor. Vant-Hoff ganunundan kenara ¢ixmalar eyni zamanda onunla slaqedardir ki, polimer
zoncirlarinin miiteharrikliyi naticesinde seqmentlor dzlerini miioyyan menada serbast aparirlar vo
osmotik tezyiq molekulyar kiitle ile tors miitonasib oldugundan onun giymsati artmis olur. Bundan
olave makromolekulun hsalledici ile qarsiligh tesirden asili olan miiteherrikliyi entropiyanin
anomal boylik qiymetloer almasina sebab olur, bu ise 6z névbasinde osmotik tezyiqle

AG =-TIN (12.7)

(12.6)

miinasibati ile alagedar olan hall olmanin serbest enerjisine (AG ) tosir gostorir.
Bu olave faktorlar1 Flori ve Xaqqins 6zlarinin polimerlorin duru mehlullarinin statistik
nazoriyyosinde nozere almislar:

[/c=RT(A +Ac+Ac* +-) (12.8)

Burada 4,, 4,, A, virial emsallardirlar.
Qeyd etmok lazimdir ki, analoji omsallara 06zliiliiylin ve polimerden isigin sepilmesi
ifadslerinda rast galinir. Flori-Xaqqins nazeriyyasinde varial emsallar

1.
Ai_MZ’
P (1
A= (3-7] (12.9)
M, p; \ 2
Vo
P
A3=
M.p;

qiymetlerini alirlar. Burada M,, p, - helledicinin molyar kiitlesi ve sixli§1i, M,, p, - polimerin

molyar kiitlesi vo sixligl, y-polimerlo helledicinin qarsiliqlt tesirini xarakterize eden sabitdir
(halledicinin keyfiyyoti, polimerin hoallediciye herisliyidir). (12.8)-de birinci iki hoddle
kifayetlonib. 4, ve 4,-nin qiymetlorin yerinoe yazsaq



E:ﬂ+_RTP;(Lch (12.10)
c M, Mp,\2

diiz xattinin tonliyini alariq (sekil 12.2). Sonsuz ki¢ik konsentrasiyalarda (12.10) tenliyi Vant-Hoff
tonliyine cevrilir vo ——C diiz xottinin — oxu ile kesisme noqtesinden polimerin molekul
c

c
¢okisini hesablamagq olar.

RT RT
,=——=—-C (12.11)
IT/c TII
11 , ..
#/e 3 ¢ ——C diiz xettinin bucaq
2 M, ¢ .
/ M, omsali y omsalin1 toyin etmoak
o= R4 ( 1 Zj é M, ligiin itsifade olunur.
- M.p; 2 Eyni polimer ii¢iin miixtolif
RT/M, .. Vi
helledicilorda ——C
¢ C
Cc . .
Sokil 12.2. Eyni polimerin miixtolif a?.ﬂ.l.hqlarl.mn bir .o qtad;)
Sokil 12.3 goriismasi  onu  gosterir ki,

. . T
holledicilords P asililiglarn makromolekulun molyar kiitlosi

helledicinin  tobistinden  asili
deyildir. Eyni bir halledicide eyni polimerin polimerhomoloqlart {igiin alinmig I ¢ asililiglarinin
c

bir-birine paralel olmasit (sokil 12.3). y - parametrinin polimerin molyar kiitlesinden ciizi asili
oldugunu gosterir. Qeyd edak ki, y parametri osason polimerin vo halledicinin tobistinden asilidir.
x - parametri holledicinin polimerle qarsiligli tesir enerjisi ilo yanasi onlarin qarsiligh tosir
entropiyasini da oks etdirir. Bu sebabden polimerin molyar kiitloden asilil olan miiteherrikliyi

hesabina 7_ ¢ asililiglar sifirdan forqli meyloe malikdir (sokil 12.3).
C

Ortaadedi molyar kiitlelori toyin etmok iigiin istifade olunan osmometrik metod duru
mohlullar iciin (C <0,5 /100 ml) ve molekulyar kiitlolori 3000-20000 intervalinda olan
polimerlar {i¢iin yararlidir.

Viskozimetrik metod. Polimerlorin molekulyar kiitlosinin viskozimetrik toyini Staudinger
tonliyine asaslanir. Staudinger Eynsteynin sferik hissocilor {igiin aldig1

M =L =1+ Koo (12.12)
0
tonliyinde bir sira deyisikliklor ederok (makromolekularin moehlulun sferik olmadigini nezere

alaraq) moexsusi ozliilik ti¢iin (77, )

Mot = ”fg@x = K,M (12.13)

ifadesini almigdir. Burada 7,- holledicinin ozliliiyli, ¢ - dispers fazanin hacminin msahlulun

umumi hacmina nisbati

A =2 1=i—1=M

mox nisbi Ao /10

moxsusi 0zliiliik, M — polimerin molekulyar kiitlosi, K, — Staudinger sabitidir.
Beloliklo, gatirilmis ozliiliik Staudingere gore konsentrasiyadan asili olmamalidir. Lakin real

halda 7, /c -konsentrasiyadan asili olur, ona géroe praktikada ozIiliiyli bir nego konsentrasiya igiin



toyin ederak alinan naticelori ¢ — 0—a elektropolyasiya ederok xarakteristik ozliliyl [77] vo
sonra polimerin molekulyar kiitlosini tapirlar.

[7] = limTmex — .M (12.14)

c>0 ¢

Xaqqins 0zliililylin konsentrasiyadan asililg1 tiglin asagidaki dahi deqiq ifadesi almisdir:
o~ ]+ Kol (12.15)

Burada K' - molekulyar kiitlodon asili olmayib, holledicinin tebistinden asilidir. (12.15)
ifadesinde 77, /c—cC asitlilig1 diiz xettdir vo bu xettin 7, /C oxundan kesdiyi par¢a molyar

kiitloden asil1 olan xarakteristik dzliiliiyii, bucaq emsali ise K'[17]*-in giymetini verir (sokil 12.4).

Qeyd etmoak lazimdir ki, Xaqqins tenliyi formaca osmotik tozyiqin konsentrasiyadan asililiq
tonliyi ile Ust-listo diisiir:

o= ]+ Kol (12.15)
O_RURUA G- 4)c (12.10)
c M, M p;
(12.15) vo (12.10) tenliklarini

Tx _ A4 B.c (12.16)

C
O nipec (12.17)

C

kimi de yaza bilerik.

Hor iki halda tenli-yin sag terafinin birinci herfi
bilavasite polimerin molekulyar kiitlosi ilo alagedardir, ikinci  mex/C
hadd ise makromolekulunun hsalledici ile qarsiligli tesirini
xarakterizo edir.

Lakin, Staudingerin polimer molekulunu dartilmis cubuq tga =k'InY
kimi gebul etmosi miilahizesi sert zencirli makromolekul a
liclin yaramasina baxmayaraq, duru moehsullarda yigilmis
yumaq konformasiyasini almaga c¢alisan miitohorrik [7]
makromolekullar {i¢clin yaramir. Dogrudan da mshlullarda c
daxili siirtlinme molekulun 6l¢iisii ilo yanasi onu formasindan kil 12.4
da asili olur. Sokil 12.

Ona goro Staudinger tenliyindo hetta gotirilmis
ozlililytin xarakteristik oziliiliikle evez edilmesi belo (bu mohllun qarsiligh tesirlerin praktiki
olaraq olmadig1 duru moahlullara kecomoayo ekvivalentdir) molekulyar kiitloni deqiq hesablamaq
ticiin yarayan tonliyi vermir.

Ona goro Staudinger tenliyinin g¢atismayan cohatlorini aradan gotiirmek maeqsadile kiilli
miqdarda empirik tonliklor toklif edilmisdir. Bu tenliklorden an genis totbiq olunan

[7]1=KM? (12.18)

Mark-Kun-Xauviik tenliyidir. Burada a mohlulda makromolekulun yigilma dearacesini
(zoncirin miitehoarrikliyi) xarakterizo edirok verilmis polimerin polimerhomologlar1 ve helledici
iiclin sabit kemiyyetdir. Sert makromolekullar {i¢iin « ~1; miiteharrik polimermolekullar {igiin
(sferik formaya yaxin) a ~ 0,5 giiclii yiiklonmis makromolekullar ii¢lin iso qiymsatlorini alir.

Qeyd etmok lazimdir ki, polimerin molyar kiitlesini yalniz tokce viskorimetrik Slgmaolorlo
toyin etmak miimkiin deyil. Bunun {i¢iin [7 ], K, o kemiyyatlori malum olmamisdir. bunun {i¢iin

polimerin molyar kiitlesi paralel olaraq diger metodla, moasalon osmometrik metodla 6l¢iilmalidir.
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Belo olan halda polimerhomoloq sirasi tigiin bu parametrlorin giymetlori toyin oluna biler.
Isigin sapilmasi metodu. Xotti Olciilori toqriben 0,17 tertibinds olan hissaciyin lizerine is1q

diisdiikde oks olma ile yanasi isigmn difraksiya sepilmesi de bas verir. Isigin sepilmasinin sebebi
doyisen elektrik sahasinin tosiri ilo yaranan deyisen dipol momentinin ikinci tortib dalgalar adlanan
siia buraxmasidir. Hissecik boyiik oldugca emsle goalen dipollarin say1 da ¢ox olur. Atomda
elektronlar ilo niivenin arasinda salage zeif olduqca elektron orbitleri asanligla deformasiyaya
ugrayirlar, dipol momentloarini emale golmasi asanlasir, polyarizelonma boyiik olur.

Molekullarin diiziiliisii 7=0 K-de ideal kristall qurulusuna uygun goloerse, onda belo
interferensiya sopilen 15181 tamamile yox edir.

Polimerlorin ve diger maddslorin mahlullarinda ise fluktuasiya xarakterli molekullar toplular
omala golirler ki, bu da isigin sepilmasine sebab olur (mahlulda konsentrasiyanin orta qiymetinin
sabit salmasina baxmayaraq deyilon quruluslarda konsentrasiya daim dayisir).

Konsentrasiyanin fluktuasiyasit mehlulun verilmis hacminde osmotik isi xarakterize eden
sorbost enerjinin doyismasi ilo miisayiot olunur. Belsliklo, sopilon isigin sepilmesi osmotik
tozyigle elagedardir. Isigin fluktrasiya sepilmesi nezeriyyesi Eynsteyn terefinden duru polimer
mohlullarina totbiq edilmisdir:

ﬁ:i(d—nj (12.19)
r RT\dc
Burada
2 2 2
H=32 . 4(@j : (12.20)
3 NA"\dc

¢ — konsentrasiya, 7 - mohlulun optik sixligla miitenasib bulaniqligi, n, ve n uygun olaraq
hoalledicinin vo mohlulun sindirma emsallaridir, N, — Avoqadro adadi, A diisen isigin dalga
uzunlugu, n - osmotik tezyiqdir.

Praktiki islodilon konsentrasiyalarda n-n, adaton konsentrasiya ile miitenasib oldugundan

dn/de hoddi 1=

ile avez oluna biler.

Osmotik tozyiqin konsentrasiyadan asililigi sirasinda birinci iki haddle kifayetlenib,
diferensiallamaqla

RT )
dr7 d(M +Azcj RT

— = =—+2AcC 12.21
dc dc M & ( )
alariq. Bu ifadeni (12.19)-da yerine yazsaq
E:i ﬂ+ AZCZ :i+—2A2C (1222)
r RT(M M RT

olar.

o - H : .
Molekulyar kiitlonin qiymetini tocriibbeden almaq igiin —C—C asitliligint ¢=0 qiymsatino
T

ekstropolyasiya edirler ve bu asililigin Hc/z oxunu kesdiyi parga

He 1
—_—= 12.23
c M ( )

qiymatini alir. Sokil (12.5)-de misal olaraq butadientstirol kauguku ve polistrol ii¢lin E—C
T

asililig1 gostorilmigdir.



Qeyd edoak ki, is181n sopilmasi metodu ile polimerin ortagoki molyar kiitlasi toyin olunur.
Ebuloskopiya va krioskopiya metodlari. Bu metodlar mahlulun tomiz hallediciye nisboaton

16+

- kauguk (4£=200000)

2- polistrol (M=385000)

Sokil 12.5

gqaynama temperaturunun artmasina ve arima temperaturunun azalmasina asaslanirlar.

Hollediciyo ugucu olmayan (masalen, polimer) madde olave etdikde mahlulun buxarinin
tozyiqi helledicinin buxarinin tezyiqine bearabar olacaqdir. Lakin bu tezyiq temiz helledicinin
buxarinin tozyiqinden az olacaqdir. Ona gore mahlulun buxarinin tezyiqinin xarici tozyiqe berabear
olmas {i¢iin, yoni qaynamasi {i¢iin onu miieyyen qadar qizdirmaq lazim olur. Beloalikle, mahlulun
qaynama temperaturu holledicinin qaynama temperaturundan boyiik olur. Bu forq asagidaki kimi
olur:

ATqay — T moh _T helledici ( 1224)

gay qay

Digor torofden ogoer mohluldan temiz halledici kristallagirsa, mehlulun temperaturu
healledicinin donma temperaturuna nazearen o qoder asag1 salinmaldir ki, mehlul ve berk halledici
eyni buxar tezyiqine malik olaraq tarazligda olsunlar. Beloaliklo, mehlulun donma temperaturu
tomiz healledicinin donma temperaturundan az olur.

ATdonma = Td?:rlzla - le:)zur::l iCi ( 12 : 2 5)
Deyilenlarin hamaisi (12.6) sokilde 6z oksini tapir.
1 atm. n o holledicinin K

/0
7 e
A hoalledicinin
; 1 buxarlanma
: ayrisi

mohlulun

arima

- - - - - -

a

1
ayrisi 7 : !

braum :\: mohlulun
- 1 1 buxarlanma
\ _.-7 buxarm 1 ! oyrisi
=== tozyininin | !
! ' azalmasi 1 1
: ™ holledicinin Lo
! | sublimasiya . X
: 1 oyrisi ! !
1 1 : :
ZTsrims T m
Sokil 12.6

Ucucu olmayan hoall olmus komponentin hesabina qaynama temperaturunun artmasini
temperaturun kicik deyismealorinde Klauzius-Klaneyron tenliyinden tapmaq olar (temiz maye
ticiin)



AH
AP _ X (12.26)
P-AT RT
Burada AP - tozyiqin deyismesi, P — tozyiq, T - temperaturu, R — universal qaz sabiti, Aﬁbux
- xlisusi buxarlanma istiliyidir. Bu tenliyi temiz mayeye u¢gmayan madde daxil edildiyi hal iigiin
(mohlulun gqaynama 7, - ndqtesine) totbiq etmak olar:

AP AH, P’

- (12.27)
ATy RT/
Ideal mehlul iiciin ise tezyiqin azalmasi
AP=X,-P’ (12.28)
Plo - Pl 0 « e T
Burada X, = TR P,” - halledicinin buxarinin tezyiqidir.
1
(12.23) vo (12.27)-deon
RT;
AT, = AI-_IO - X, (12.29)

bux

Qaynama temperaturunun artmasini hesabladiqda adeten konsentrasiyant X, =n,/(n, +n,)

mol pay1 ile yox, molyar konsentrasiya ile (x) (1000 q helledicide hallolan mollarin say1) ifade
edirler. Onlar
n, m

X, = = 12.30
2 n, +n, lOOO+X ( )

vo m — 0 oldugda

X, = 1000 (12.31)
Ml
kimi alaqgedardirlar. (12.31)-1 (12.29)-da yerine yazsan
RT/M, X
=—2 1 = 12.32
' 1000AH (1232)

bux
olacaqdir. Burada M, — holledicinin molyar kiitlesi, £ — ebuloskopik sabit ve ya gaynama
temperaturun molyar artimidir.
Holl olan maddenin molyar kiitlesini tapmaq ticiin (12.29) ifadesini basqa ciir yazaq:
AT, =E. m,1000
M X ml

(12.33)

Burada m, ve m, hoallolan maddenin ve halledicinin qramlarla miqdari, M, — heallolan
maddenin molyar kiitlesidir. (12.33)-den
M, = .00 (12.34)
AT . m,

qay

alariq.

Ugucu olmayan komponentin tosiri ilo helledicinin donma (erime) temperaturunun
azalmasinin hallolan maddenin molekulyar kiitlosinden asililiginin ifadesini helledicinin qaynama
temperaturunun artmasinin ifadesini aldigimiz yola analoji yolla almaq olar:

B RT/M,x

= 12 KX (12.35)
1000AH,



_ RTMx

Burada = = krisoskopik sabit adlanur.
1000AH .,
x-1 avvalki qaydada polimerin molyar kiitlesi (M) ile alagalondirsek
M, =K . Me2000 (12.36)
AT, m,
alangq.

Naticoyoa geyd edok ki, polimerii xarakterize edon ¢ox vacib kemiyyat olan molyar kiitlesini
bir ¢ox fiziki-kimyevi metodlarla da (diffuziya metodu, ultrasentufuqa metodu ve s.) toyin etmoak
olar.

Diferensial termik analiz. Diferensial termik analiz metodu (DTA) ve ya termik
spektrometriya metodu temperaturdan asili olaraq maddenin qizdirilmasini ve ya soyudulmasini
miisayiat edon istilik effektlorini dyronmoaysa osaslanir. Tocriibade tedqiq olunan niimuns va inert
etalon madde eyni zamanda sabit siiretle qizdirilir (ve ya
soyudulur) ve temperaturdan asili olaraq onlarin temperatur
gradienti toyin olunur. Gosterilon asililiq termoqramma ve ya ‘

Qeydedici qurgu
g
7 |

termik spektr adlanan oayri ile tesvir olunur. deyilenlor sxematik
olaraq 12.7-ci sokilde gosterilmisdir.

Termoqramma maddede bas veron miixtalif kecgidlorin
temperaturunu, bu kegidlerin siiretini ve bu kecidlerde ayrilan Todqiq Etalon
(vo ya wudulan) istiliyi teyin etmeyo imkan verir. Bu olunan niimuns
termoqrammada niimuneni lazim olan temperatura goder
qizdirmaq Ug¢lin lazim olan istilik selinin intensivliyinin Sokil 12.7
temperaturdan asililigi oks olunur. Diferensial termik analiz
prinsipca kalorimetriyadan forqlenmir, lakin onun kalorimetriya metodundan {istiinliiyii metodun
sadoeliyinda, 6l¢me siiretinin bdyliklilylinde ve Olglilon parametrlorin temperaturdan asililiginin
kosilmoz qeyd oluna bilmesindedir. Bu metod miieyyen derocelonme aparildigi halda
termoqrammadan bilavasite istilik tutumu ayrisini almag1 imkan verir.

Polimerlorde bas veron kecidlori {i¢ @sas qrupa bélmak olar: istiliyin udulmasi ile miisayiot
olunan endotermik; istiliyin ayrilmasi ile miisaiyyet olunan ekzotermik; ve entalpiyanin sabit
galmasi ilo, lakin istilik tutumunun keskin deyismesi ile miisaiyyet olunan ikinci név kegidlor
adlanan kegidlor. Gosterilon iic nov kecidlor ii¢lin temperaturun doayigsmasinden asili olaraq
entalpiyanin, xiisusi istilik tutumunun ve AT -nin deyismeleri sxematik olaraq 12.8-ci sokilde
tosvir olunmusdur.

Diferensial termik analiz metodu ilo polimerlorde bas veran fiziki kegidlorle yanasi kimyovi
reaksiyalarla miisayiot olunan kecidloer do genis toadqiq olunur.

Polimerlorin siliselogmasini (amorflagsmasini), kristallagmasini, kristall-kristal kecidlorini,
arintiden kristallasmani, erimeni ve s. fiziki kecidler sferasina aid etmok olar.

Stigelogma prosesi polimerin amorf oblastlarinin seqmentlorinin yiiriikliiyli (miitohorrikliyi)
ilo mileyyon olunur ve polimerin kovrakliyi ile bilavasite olaqedardir. Polimerin so-yuq
kristallasmas1 adaten arime temperaturundan ¢ox-cox asagi, sliselosme temperaturundan ise yuxari
temperaturlarda bas verir. Kristall-kristal kecidlori nadir polimerlarde bas verir.
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Endotermik kecid | Ekzotermik kegid II nov kecid

A\
=7
i

Sokil 12.8

Polimerlode bas veron kegidlerin an ¢ox praktiki ehemiyyatlisi orinti-kristal kei¢didir. Bu
kecid faktiki olaraq termoplastik kristallik materiallarin istehsalinin asasini togkil edir.

Diferensial termik analiz metodu ile an ¢ox todqiq olunan proses polimerin arima prosesidir.
ovvela geyd edok ki, polimerlor yalniz qismen kristallagirlar. Polimerlorin ikifazali strukturu
haqqindaki tesevviirlore gére qismen kristallasmis polimerlar tam nizamli hendesi oblastlardan ve
ya kristallitlorden ve onlar1 her terefden shate eden amorf oblastlardan ibaratdir. Bu kristallitlorin
Olgiilorine gbére miieyyen paylanmasi moévcud oldugundan polimerloarin orimesi miiayyen
temperatur intervalinda bas veracekdir. Adeten polimerin kristallik oblastlarinin tam yox olmasi
temperaturu «drime temperaturu» kimi gebul olunur.

Diferensial termik analiz metodu ile polimerlerin arimesi prosesinin tadqiqi onlarin bir sira
fiziki xasselerinin: orime temperaturunun ve orime temperaturu intervalinin, arime istiliyinin,
relaksasiya hadisesinin ve arime temperaturunun azalmasini vo bir sira struktur xiisusiyyatlorini:
kristalliklik ~ derecesini,  statik  sopolimerlerin  ve  blok-sopolimerlorin  strukturunu,
stereorequlyarligini ve s. toyin etmoayo imkan verir.

Bundan »olave DTA metodu polimer qarisiqlarint  identifikasiya ve  torkibini
mileyyenlasdirmaye imkan verir.

DTA metodu polimerlorin mexaniki deformasiyasini todqiq etmok {iciin genis totbiq olunur.
Polimerlorin mexaniki deformasiyas1 istilik effektlori ilo miisaiyyet olunur. Mexaniki
deformasiyanin istilik effektlorinin dyrenilmesi deformasiya prosesinin termodinamiyasi1 haqqinda
vacib melumatlar vermoklo yanasi onun molekulyar tobiatini miioyenlosdirmaye imkan verir.

Mbolumdur ki, poimerlorde deformasiya donen ve donmeyen olur. Movcud ii¢ nov
deformasiyadan — elastik, yiiksokelastiki, plastik deformasiyalardan elastiki deformasiya hem
mexaniki, hom do termodinamik donen prosesdir, yiiksokelastiki deformasiya mexaniki olaraq
zamana goro donen prosesdir, basqa s6zle niimune gorginlik gotiiriildiikden sonra 6z avvalki
voziyyetine qayidir. Gerginlik — uzanma koordinatlarinda bu proses qapali histerezis ilgoayi ilo
xarakterizo olunur (sokil 12.9).

Plastik deformasiya mexaniki donmeyen prosesden vo koordinat baslangicina yigilmayan
histerezis ilgoyi ile xarakterize olunur (sokil 12.9). Her iki proses, hom yiiksokelastiki, hom do
plastik deformasiya termodinamik donmeayen prosesdir. Histerezis ilgoyinin sahosi deformasiya
tsiklinde deformasiyanin istilik seklinde sepilen enerji payini xarakterize edir. Deyilonlorden aydin
olur ki, termodinamik dénme dedikde mexaniki dénme neazarde tutulur, lakin bunun tersi diizgiin
deyil.

Bir sira elastiki polimerlorin deformasiyasi daxili enerjinin artmasi ile miisayiet olunur.
Yiiksokelastikli deformasiyada molekulyar zencirlorin konformasiya imkanlar1 azaldigindan
entropiyanin azalmasi ilo miisayiot olunur. Bu prosese molekulyar seviyyode baxsaq, polimerin
elastikliyi molekullarda valent bucaqlarinin ve atomlararasi masafolorin deyigsmesi neaticesindo
potensial enerjinin artmasi demokdir.

entalpiya

Xiixiisi
istilik tutumu

L]t

AT

N

temperaturu
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deformasiyalar

elastik yiiksokelastik plastik

gorginlik

L2
Py L
- / =

uzanma

Sokil 12.9.

Termodinamikanin qanunlarina tabe olan deformasiyada serf olunan is sistemin daxili
enerjisinin doeyismesi ile ayrilan istiliyin forqine barabardir.

W =AE-Q (12.37)

Deformasiya prosesinde (12.37)-in sag terofindeki birinci hadd sistem iizerinde goriilon isi

(bu qiivvenin uzunlugun deyismasine hasilidir z-Af), ikinci hadd ise sistemin tezyiqle hacmin
deyismesinin hasilina barabar olan isi (-PAv) tesvir edir. Onda

W =zA/ - pAv (12.38)
yaza bilarik. pAv << z-A/ olan halda
W =zA/ (12.39)

olar.

Istiliyin doyismesi dénen ve ddénmeyen hisselerin cemine beraber olur. Ddénmeyen
deformasiyada mexaniki isin bir hissesi istilik soklinde sepilir (6, ,, ). Entropiyanin deyismesi
istiliyin dénen hissesi ilo elaqedardir. Izotermik proseslorde niimune 6z evvelki veziyysetine
qayitdigda bu istilik geri verilir.

Ona goro (12.37) ifadesi

W =AE-Q=AE-(Q,,+Qu,..) =

(12.40)
=AE-TAS-Q,,

soklinde diisor. (12.40) ifadesine goére deformasiya enerjisinin bir hissesi donen konformasiya
sorbost enerjisi vo ya Helmhols serbest enerji (AE—-TAS), diger hissesi iso (Q, ) istilik

soklinde sepilir.

Qeyd edok ki, deformasiyanin tam 6l¢iilon enerjisinin hansi hissesinin donen, hans1 hissesinin
dénmeyen oldugunu demak ¢atindir.

Helmbhols serbast enerjisi izotermik proseslorde sistem iizerinde goriilon ise ekvivalentdir.

AA=AE-TAS -W (12.41)
(12.39) vo (12.41)-1 1 -o gore diferensiallasaq

(%) =[5ﬂj Ez=(a_Ej _T[§j (12.42)
A A v e

alaraq. (12.41)-don goriiniir ki, elastiki (12.42) deformasiyanin enerjisi energetik vo entropiya
toplananindan ibaretdir.
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§12.3. Optik firlanmanmn dispersiyasi1 (OFD)

Optik aktivlik elektromaqnit stialanmasinin madda ile qarsiligl tesiri ile alagedardir. Miistovi
polyarizelonmis isiga amplitudlar1 beraber, fazalari ise baraber ve bir-birinin aksine yonalmis iki
dairevi polyarizelonmis siianin superpozisiyasi kimi baxmaq olar. Bu iki komponent optik aktiv
maddaden ke¢dikde sindirma amsallarinin miixtelivliyi hesabina (n,, n,) mixtelif siirotlore malik
olurlar. Bu ise 6z ndvbesinde onlarin arasinda fazalar ferqinin yaranmasina ve polyarizasiya
miistovisinin firlanmasina sebab olur. Verilmis molekulun yaratdig1 optik firlanma onun giicgii oksi
olan molekulun firlanmasina qiymatce bearabar, istiqamatco oksine yonalmis olur. Polyarizeetmoa
miistovisi saat aqrabi istigamatinde firlanirsa, o saga firlanan ve ya miisbet firlanma, saat eqrobinin
oksine firlandiqda ise sola firlanan ve ya menfi firlanan adlanir.

Maddalarin is1g1n polyarizasiya miistevisini firlatma qabiliyyeti

[a], =a/c (12.43)

moxsusi firlanma ile xarakterize olunur. Burada a —A uzunluglu dalganin deracelerle firlanma
bucagi, /-isigin optik aktiv maddede desilitrlerle getdiyi yol, c-optik aktiv maddenin g/ml-lerle
ifade olunan konsentrasiyasidir. Polimerloar iigiin 8sason zencirin monomerina (manqgasina) diisen
orta firlanmadan istifade olunur:

[m], =M, [a], /100 (12.44)

Burada M, — monomer manqanin molekulyar kiitlosidr. Optik firlanma diisen isigin dalga
uzunlugundan, temperaturdan ve halledicinin tebiatinden giiclii asilidir.

Optik firlanmanin  dispersiyasini  doqiq Olgmoek iiclin miihitin sindirma emsalinin
dispersiyasini nazare almaq lazimdir. Bunun {i¢iin bir ¢cox hallarda Sellmeyer diisturundan istifade
edirler:

n* =1+at*(A* - A%) (12.45)

burada a ve 4, - sabitlordir.

Optik firlanma ile (« ) dalga uzunlugu arasindaki elageni tapmaq {igiin ilk nezeari cehd Drude
torefinden edilmisdir. & (4 ) ligiin o asagidaki tenliyi almisdir:

[a], =X [k /4" - 4] (12.46)
burada A i-ci optik aktiv elektron kegidinin dalga uzunlugu,
k. — i-ci kegidin firlandig1 giicii i1lo miitenasib sabitdir. Oger  Olgmelor optik atkiv udulma
zolagindan ¢ox-¢ox uzaq dalga uzundluqlarinda aparilirsa. (12.46) tonliyi ‘/l, — 22| << ‘/12 — 22| sorti
daxildir

[a], =k/4 2 (12.47)

burada k ve A, sabitlerdir.

Bozi hallarda optik aktiv udulma zolagin 6lgmaler aparilan dalga uzunlugu oblastina diisorse,
onda A_ dispersiya sabiti bu zolagin yerini gostorir.

Miiayyon olunmusdur ki, bazi hallarda OAD iki hadli Drude tonliyi ile tosvir olunur:
[a], =k /(A* = A0) +k, /(2 = 25) (12.48)

Bu tenliyi Louri hall etmisdir ve onun tesnifatina gére hadli Drude tenliyine (12.47) tabe olan
dispersiya sade vo ya normal, yalniz ikihadli Drude tonliyi ile (12.48) tosvir oluna bilen dispersiya
iso anomal hesab olunur. Birinci dispersiyada ikinci dispersiydan forqli olaraq ne maksimum, na
minimum, nd do ¢énme miisahide olunmur ve sifirdan ke¢mir. Optik firlanmanin dispersiyasi
miixtolif tebiotli makromolekullar1 todqiq etmok iiglin genis totbiq olunur. Fitts ve Kirkvud veo
Moffit bir-birilerinden asili olmayaraq polingin toklif etdiyi o -spiralin optik aktivliyinin
nazariyyosini vermislor. Moffit gostormisdir ki, o -spiraldaki peptid rabitelerindoki bir-birileri ilo
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qarsiligl tesirde olan eksitoplar sistemi toskil edirler ve bu zaman haer bir elektron keg¢idine Drude
tonliyinin iki haddi uygun galir. Bu tesevirlerin asasinda Moffit

[M], =a,/g (A* = 45) +bA5 (2° = 45 ) (12.49)
(12.49)-dak1 a,, b, vo A, sabitlori [M'](A° - A7) -

PEpY asitliliginda qrafik olaraq toyin

edilmisdir (A, elo seg¢ilmisdir ki, bu asililiq diiz xatt versin).

(12.49) tenliyi o -spirallarin optik firlanmanin dispersiyasindan alinan naticeloari izah etmoak
vo ziilallarin spiralliq deracesinin hesablamagq ii¢iin ¢ox alveriglidir.

Optik firlanmanin dispersiyas1t metodu ziilallarda amil tursular1 qalinlarinin ardiciligini ve
kovalent rabitoleri xarakterizo eden birli qurulusu, polipeptid zencirlerinin nizamli struktur
elementlarine g¢evrilon diiziiliisiinii (measalen, o -spiral) xarakterize eden ikili qurulusu polipeptid
zoncirlarinin yan qruplarinin bir-birine nezearen diiziiliisiinii xarakterize eden li¢lii qurulusu tedqiqi
etmak {i¢lin ¢cox yararhdir.

Qeyd edok ki, bu metodla bir ¢ox polipepdiler iiclin spiral yumaq faza kegidloeri veo diger
konformasiya c¢evrilmelori genis todqiq edilmisdir.

§12.4. Spektroskopiya metodlar:

Molekulyar spektrlar. Elektronlarin atomlarda hereketlerinin kvant-mexaniki xarakterli
olmas1 hesabina yaranan diskret enerji soviyyolori arasindaki kegidler neticesinde udulma ve
stialanma atom spektrlori alinir. Molekullarda elektronlarin hareketinden basqa atom niivelori de
bir-birilerine nezaren yerlorini dayisirler ve bu haroketlar naticesinde atomlarin ragsi ve miiayyen
bir kiitle merkezi otrafinda firlanmasi bas verir. Bu heraketlor do kvantlanir, lakin niivelarin
kiitlolorinin bdyilik olmast naticesinde onlarin enerji soviyyolori bir-birine ¢ox yaxin olur

1
(E,—E, =hv, V~M)'

Adaton molekullarin udulma spektri tedqiq olunur. Bunun {igiin is1q maddedan ke¢dikde
onun dalga uzunlugunun hansi qiymetinde udulmasi miioyyan olunur. Stialanma kvantin1 udaraq
molekul bir enerji soviyyesinden diger enerji soviyyosino kegir. Enerjisi yalmiz bu kegidlorin
enerjisind barabar olan kvantlar molekul terafinden udulur. Emission spektrlorinde oldugu kimi
udulma spektri do molekulun enerji soviyyoalori hagqinda melumat almaga imkan verir. Beloliklo
molekullarin ii¢ név spektri mévcud olur: elektron kegidleri spektri, roqs spektrlori (vibrasiya
spektrlori vo firlanma spektrlori (rotasiya spektrlori)). Sokil 12.10-da molekulun halinin miixtelif
deyigmalorine uygun siialanmanin enerjisi, dalga adadi ve dalga uzunluqglar: gotiiriilmisdir.
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Molekullarda firlanma kegidlerine uygun enerji on kigik olur. Firlanma spektrlori
elektromaqnit dalgas1 skalasinda uzaq infraqirmizi oblastda miisahide olunur. Bu spektrlori «tomiz»
halda almagq olur.

Roags firlanma kecidlorinin enerjisindon toqriben 10 defe bdyiik olur. Molekulun rogsi
heraketinin doyismesi miitloq onun firlanma heroketinin deyismasi ilo miisayiat olunur. Ragsi
kecidlarin spektrini «tomiz» halda almaq miimkiin deyil. Onlar bir-birinin {izerine diiserok ragsi-
firlanma spektrlorini verirlor.

Molekullarda elektron kegidlarine bir ne¢e elektronvolt enerji uygun golir. Bu halda siialanma
goriinen vo ultrabandvsayi oblasta diisiir. Elektronlarin kegidlori ragsi ve firlanma herakatlerinde
deyismeloarle miisayiat olunur. Bu halda biitiin li¢ spektr ndvlerinin toplusu miisahide olunur.

Polimer molekullarinda molekulun biitovliikkde, ayri-ayr1 manqgalarin = kvantlanmig
herakatloerinin enerji soviyyoalori arasindaki kegidlor naticesinde udulan ve ya siialanan dalgalarin
(kvantlarin) dalga uzunluglar1 osasen elektromaqnit skalasinin infraqirmizi oblastina diisiir.
Infraqirmiz1 spektroskopiya metodu kigik molekullu birlosmelorin todgiqinde ovezedilmez bir
metod oldugunu nezero alsaq, bu metodun bdyiikk molekullarin tedqiginde do bdyiik rol
oynayacagina he¢ vaxt silbbhe olmamigdir.

Infraqirmizi spektroskopiya metodu ile polimerlori toedqiq etdikde ilk névbede spektrde
meydana ¢ixan udulma zolaglarimin mengeyini toyin etmok lazimdir. Bundan &trii polimer
molekulunda olan kigikmolekullu birlogmelarin xarakteristik funksional qruplarin regs tezliklorini
miioyyen etmok lazimdir. Sonra polimer molekulunun simmetriyasini tohlili etmoaklo rogslerin
se¢ilmo qaydasini dyronmak lazimdir. Maselen, ager polimerde hidrogen atomu vardirsa (praktiki
olaraq hemise olur), onda hidrogen atomu tam ve ya gismen deyterium atomu ile avez olunmus
tobiatco yaxin birlogsmolori dyronmoek daha faydalidir. Bu hidrogene uygun ve diger tezliklori
identifikasiya etmoayo imkan verir. Bundan alave bir ¢ox polimer niimunaleri bu ve diger yolla
istigametlondirile biler ve infraqirmizi polyarize olunmus isiqda onlarin spektrlori alina biler.
Polyarize olunmus isiqda alinmis spektrlor maksimal udulma olan istiqgamatlori teyin etmoyo
imkan verir. Spektrin zolaglarinin polyarizasiyasi ve ragslerin tebioti miieyyen olundugdan sonra
polimer molekulunun qurulusu haqqinda miieyyen miilahizelor sdylomoek olar. Diger terofden
polimer molekulunun ve ya  kristalinin qurulusu melumdursa miisahide olunan polyarizelonmis
zolaglar spektrin idenfikasiyas1 1iic¢lin istifade oluna biler. Deyilonlordon goriiriik ki,
deyteriumlasdirmadan ve polyarizasiya texnikasindan istifade etmoklo 1Q spektrlorinden
polimerlerin qurulusu haqqinda ¢oxlu malumatlar almaq olar. Polimer molekulunda hidrogenin
deyteriumla ovez olunmasi giic sabitlerini doyismir, lakin atom kiitlelorinden asili olan roags
tezliklori doyisir.

Belaliklo, polimerin infraqirmizi oblastda spektrini tocriibboden alib, bu spektri polimer
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molekulundaki miixtsalif rabitelorin (CH, O-H, CO ve s.) valent ragsloeri, deformasiya ragslori ilo
identifikasiya etmokle molekulun qurulusu, onun miixtalif struktur vahidlerini, firlanma ve rogsi
heroketlori haqqinda genis melumatlar almaq olar. Miixtelif polimerlor iigiin IQ spektroskopiyasi
metodu ile alinan naticelari ve onlarin genis tohlili bir ¢ox monoqrafiya ve xiilaselerde genis serh
edilmigdir (istifade olunmus adebiyyat siyahisina bax).

Niiva magnit rezonansi. Niive maqgnit rezonanst (NMR) fizikanin radiospektroskopiya
adlanan oblastina aid olan hadiseler qrupuna daxildir. Bu hadiselarin xiisusiyyeti ondan ibaretdir
ki, onlarda mikrohissociklerin miieyyen sortlor daxilinde enerji soviyyelori arasinda macburi
kecidleri miisahide olunur. Bu kecidlor ise 06z novbesinde radiotezliklor diapazonunda
elektromaqnit stialanmasi ve ya udulmasi ile miisayiet olunurlar. Niive maqnit rezonansi
hadisesinde séhbat atom niivelarinin xarici maqnit sahalarinds 6zlarini aparmaqlarindan gedir.

Toplanmis tocriibi naticelar gdsterir ki, bir ¢ox atom niiveleri mexsusi hereket miqdari
momentind vo onunla bagli maqnit momentine malikdirler (niivenin mexsusi momentinin olmasi
hitetezini 1924-cii ilde Pauli atom spektrlorinin ifrat ince qurulusunu izah etmok ii¢lin ireli
stirmiisdiir).

Magqnit (zz) ve M momentlorin vektorlar:

fi=yM (12.50)

miinasibeti ile olaqedardirlar. Burada y =e/2m,Cc magnit momentinin giymetinin mexaniki

momentd olan nisbatini xarakterize eden hiromaqnit nisbatidir (e — nilivenin yiikii, m,, — niivenin
kiitlasi, ¢ — is1g1n boslugdaki siiretidir).

Tacrlibi olaraq miieyyen edilmisdir ki, istonilon atom niivesi liclin maxsusi herakat miqdari
momentinin (mexaniki momentin) uzunlugu

M =hJ3(3 +1) (12.51)

diisturu ile ifade olunur. J adadi niivenin spin adadi ve ya sadace olaraq spini adlanir. Tocriibi
faktlar niivenin spinin onu toskil eden elementar hissaciklorin (protonlarin, neyronlarin) spinlerinin
mileyyen kombinasiyasi oludugunu sdylomeys imkan verir. Qeyd edok ki, agoer niivenin kiitle
adadi ciit, sira ndmerasi ise (niivedeki protonlarin say1) tekdirse onda niivenin spini tam, kiitle
adadi (nlivenin protonlariin ve neytronlariin say1) tekdirse spin yarim tam ve nahayet hem kiitle
adadi, hom do sifra ndmrasi ciitdiirlorse onda niivenin spini sifra berabaer olur.

Miieyyen olunmusdur ki, elektronlarin maqgnit ve mexaniki momentlari kimi atom niivesinin
maqgnit vo mexaniki momentlorinin xarici maqnit sahosi istiqgametindoki proeksiyalar1 (Stern,
Qerlaq, Fris) kvantlanmis olurlar ve H maqnit sahasinde

Hy =yhd; yh(J -1);...;—yhd (12.52)
qiymatloerinden birini alirlar. Niivenin xarici sahadoaki enerjisi
E=—pH=—u, H (12.53)
oldugundan onun aldig1 diskret qiymatlor
E=—yHRI;, —yHRQJ -1);...;—yHRI (12.54)

kimi olur. Enerji sociyyolori ekvidistantdirlar ve iki qonsu saciyyeler arasindaki measafo.

Xarici sabit maqnit sahasinde (H) olan niive sistemine enerji kvanti (7@ ) enerji soviyyalari
arasindaki AE =2uH maosafosine beraber olan ve xarici sabit saheye perpendikulyar miistovido
dairovi polyarizelonmis hoyacanlasdiric1t H|, sahasi ilo tosir etsok

heo =2uH (12.55)

niive sistemi bu enerjini udaraq asas soviyyadon hayacanlanmis soviyyoaye kegor. Bu hadise niive
magqnit rezonansi hadisesi adlanir. (12.55)-den

w=yH (12.56)
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rezonans siiretini alariq. Moselen, H=15000c olarsa protonlarin (y =2,6710* Hc/e) rezonans
tezliyi @ =63 MHCc olar.

Niive magnit rezonans udulmasi hadisesi atom destalarinde ilk defe Rabi, makroskopik
maddolords ise Parsel vo Blox terafinden miisahide olunmusdur.

Makroskopik cisimloerde niive maqnit rezonansi udulmasinin miisahide olunmasinin
miimkiinliiyli onunla izah olunur ki, belo maddslorde miixtalif enerji soviyyelorinds yerloson atom
niivelari sistemi ile niiveni 6ziinde saxlayan ve onunla birlikde istilik hareketinds olan molekulyar
sistem («qofos») arasinda enerji miibadilesi hemise mdvcuddur.

Spin sistemi ilo «gofos» arasindaki enerji miibadilesi prosesi spin-qofes qarsiligl tosiri ve ya
spin-qofoes relaksasiyasi adlanir. Spin qefes relaksasiyasi enerjinin rezonans yaradan xarici deyisen
(hayacanlasdirict) sahaden spin-sistemine ve spin sisteminden maddenin istilik hareketinde olan
hissaciklorine istigameatlonmis verilmasine gatirib ¢ixarir. Hoyacanlasdirict sahanin enerjisinin
udulan qiymsati niive maqnit rezonansi spektrometrlorinds toyin olunur. Bu qurgu ile eyni zamanda
vahid zamanda udulan enerjinin sahenin miixtalif giymetlerinde onun pozulmasindan, yeni
(w—yH ) forgindan rezonans xatti adlanan asililigini todqiqi etmak olar.

Yuxarida deyilenlerden goriiniir ki, niive maqnit rezonansinin qarsisinda duran asas mesalo
onun miisahide olunmasinin miimkiinliiylinn oasasin1 teskil eden spin qofes relaksasiyasi
proseslarinin tedqiqidir.

Niive magnit rezonansi udulmasi xattlerinin tedqiqi onu maddenin qurulusunu analiz etmoak
ticlin an giiclii metoda ¢eviren iki kesfo gotirib ¢ixartdi:

1) miieyyen olundu ki, berk cisimlarde hisseciklarin yiiriikliiyiiniin ¢ox kicik olmasi
naticesinde atom niivelerine kristallik gefesde onlarin qonsularinin diiziiliisiinden asili olan sabit
daxili maqnit saheleri tesir edir ve bu sahalar toplanaraq niive olan yerde xarici maqnit sahasini
deyiserak atom niivelarinin rezonans tezliklerini ve NMR xattini miixtalif ciir doyisirler;

2) niive spinlerinin bilavasite maqnit qarsiligh tesirleri naticesnide spin sisteminin &zlinlin
spinlerinin arasinda enerji miibadilesi bas verir. Bu proses spin-spin relaksasiyasi adlanir. Spin-spin
sistemindoe enerji tarazlig1 spin-qofoes sistemindoki enerji tarazligindan ¢ox-¢ox bdyiik siiretle bas
verir. Ona goro belo sistem Oziinli xarici geyri-bircinsli maqnit sahasinde asili olmayan spinler
sistemi kimi deyil, genis rezonans tezliklori spektri olan biitdv, vahid sistem kimi aparir.

Bork cisimlerde rezonans xottlori adeton ¢ox enli olurlar ve kristallik gofesin strukturu ile
miloyyen olunurlar. NMR xattini tedqiq edilmesi gefesin parametrlori ilo rezonans xattinin
parametrlori arasinda kemiyyatce asililig1 miiayyon etmaye imkan verir.

Mayelorde, molekullarin intensiv istilik heraketlori neticesinde bu ndv maqnit qarsiligh
tosirlori (birbasa spin-spin qarsiligh tesirleri) praktiki olaraq sifra ortalasir (lokal maqgnit sahalorinin
orta qiymati sifra baraber olur). Bunun naticesinde molekulun miixtelif maqnit geyri-ekvivalent
atomlarina mexsus olan niivelerin rezonans tezliklori arasindaki ¢ox kigik forqi miieyyen etmak
miimkiin olur. Bu, molekulardaki atomlarin ve ya atom qurplarinin miixtelif elektron ohatelerinin
miixtolif olmasi ilo olagedardir. Rezonans tezliklori arasindaki bu ciizi forq rezonansini kimyavi
suiriismasi vo ya sadoaco kimyavi stiriisma adlanir.

Lakin, qeyd edek ki, istilik heroketi niivelorin valent ortiiklorinin ciitlogsmis elektronlar
vasitasi ile qarsiliql tesirlerini (dolay1 spin qarsiligh tesiri) sifra ortalagdirmir. Ona gore temiz
mayelorin spektral xattlori molekulun strukturu ile miieyyen olunan bir sira ensiz xattlordon ibarot
olur. Belo spektrlorde xottlor ¢ox six yerlasirlor vo ona gore mayelorin NMR spektrlori yiiksok
ayirdetmo qabiliyyetine malik olan qurgular teleb edir (yiiksek ayirdetmo gqabiliyyetine malik
NMR spektrometrlori).

Niive maqgnit rezonanst udulmasi1 metodu polimerlari vo polimer mahlullarin1 toedqiqat etmoak
ticlin istifade olunur ¢ox nadir ve Oonomli metodlar i¢erisinde birincilorden ve boalke de birincisi
hesab oluna biler. Har seyden avval geyd etmoak lazimdir ki, polimerlarda spin qofes relaksasiya
proseslari ¢ox miirokkeb xarakter dasiyir. Polimerlorin dielektrik, dinamik ve ¢ xasselorini tadqiqi
gostorir ki, onlarda molekulyar harakatlorin tezlik spektri ¢ox genisdir. Bir ¢ox hallarda molekulyar
horokatlor kooperativ xarakter dasiyir. Ona goroe kicik molekullu birlogsmalore totbiq olunan on
sade spin-gofas relaksasiyasi nazoriyyesi polimerlora miioyyon sortlor daxilinde totbiq oluna biler.
Buna baxmayaraq niive maqnit rezonansi spektroskopiyanin ii¢ asas metodlar1 enli xattlor NMR
metodu, yiiksok ayirdetme NMR metodu vo relaksasiya metodu (spin-exo) polimerlori todqiq
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etmok liclin miiveffoqiyyetle totbiq olunurlar.

Enli xettlor nlive maqnit rezonasli metodu beark cisimloeri, o ciimladen polimerlari todqiq
etmok ticlin genis istifade olunur. Berk cisimlerde molekullarin istilik hereketi koskin
mohdudlagsmis oldugundan spin sistemi ile molekulyar sistem (qofes) arasinda enerji miibadilosi
cotinlasir. Ona gore bark cisimlords spin-qofos relaksasiya miiddeti (7)) maye cisimlarden bir nego
tortib boyiik olur. Lakin bezi hallarda, berk cisimde paramaqnit yonlar1 asqarlar1 oldugda bu ferq
xeyli azalir.

Bork cisimlorde molekullarin serbest herekatlori mehdud oldugundan dipol qarsiligl
tosirlorin maqgnit sahaleri ortalagsmis ve ona géroe do NMR xattinin eni ¢ox boyiik olur. Spinlerin
belo torpenmez sistemde maqnit momentlorinin paylanmasi rezonans xattinin formasini,
mieyyonlasdirir. Bu ise 6z ndvbesinde bark cismin qurulusu hagqinda melumat almaga imkan
verir.

Sade halda, bark cisim qarsiligli tesirde olan izole edilmis ciitler kimi goebul edilir. Bu halda
her bir niive digar niivenin oldugu yerde alave daxili

hzi%;/hr3(300520—1) (12.56)

sahoasini yaradir. Burada » — niiveler arasindaki masafe, 6 - onlar1 birlesdiren diiz xettlo maqnit
sahosi arasindaki bucaqdir. Belo cismin NMR spektri molekullararasi garsiligl tesirler hesabina
enlosmis iki xattden ibarat olacaqdir. Bu xattlor xarici sahanin

H :&i%yhrS(Scosze—l) (12.57)
v

giymatlerinde miisahide olunacaqdir. Xattlor arasindaki mesafe kristalin oriyentasiyasindan
asilidir: 3cos*@#=1 oldugda xattlor birlesirler, cos’d=0 olduqda ise xattlor arasindaki mesafenin

qiymeti 3y7r~ olur ve bu spektr vasitosilo atom niiveleri arasindaki mesafeni tapmaq olar.
Polimerlari tadqiqi etmoak iiclin NMR spektrinin on vacib parametrlorinden biri olan NMR
xottinin ikinci momentinden de genis istifade olunur. Umumi halda xottin n-ci momenti AH

(sadace olaraq baxilan qrupun niivelarina tesir eden daxili sahanin intensivliyinin kvadratinin orta
qiymetidir) NMR xattinin formasi ilo

AH" = [ h"g(h)dh (12.58)

ifadasi ile elagodardir. Burada g(h) paylama funksiyasidir, n — momenti tortibidir.

Niive maqgnit rezonansi xottinin eni, formasi ve ikinci momentin polimer zencirinin
hagalanma deracesinden, sterorequlyarligindan, kristallik deracesinden ve c keskin asilidir. Bu
komiyyetloerin tocriibaden tapilmis qiymetleri ilo nazeri hesablamalardan alinmis qiymsatlarinin
miiqayisesi polimerin molekulyar strukturu haqqinda mealumat almaga imkan verir. Oriyentasiya
olunmus polimerlorde — liflorde ve nazik tebagelerde nmr spektri niimunenin magnit sahasinde
firlanmasindan asilidir vo NMR metodu vasitesilo polimerlorde makromolekullarin  veo
kristallitlorin orientasiya xarakterini dyronmoak olar. NMR xattinin eni vo formasi polimerlarde bas
veron fiziki ve kimyevi proseslordon — polimerlosmo prosesinden, zoncirlorin tikilmesi
prosesindon, destruksiya prosesinden ve s. de keskin asilidir. Bu metod bu proseslorin kinetikasini
Oyronmaye imkan verir.

Yiiksok ayirdetmo qabiliyyetine malik niive maqnit rezonanst metodu polimerlorin
mohlullarin1 ve erintilerini todqiq etmak ii¢iin genis istifade olunur. Kimyevi siiriismaye ve spin-
spin par¢alanmasina goro polimer makromolekulunun qurulusu hagqinda melumat almaq olar. Bu
metod polimerlorin stereorequlyarliglarin1 dyrenmekde xiisusi miiveffoqiyyetlor qazanmisdir. Bir
sira polimerlar {icliin monomer mangallarinin polmer zoncirine birlosme qaydasi miieyyen
edilmisdir. Niive maqnit rezonansi spektrinin doyismasi mohlulun molekulyar hoarakatlorin
xarakteri haqqinda melumat almaga imkan verir. Niive maqnit rezonansi metodu polimerlarin
funksional qruplarin kimyevi reaksiyalarini, ion miibadilesi reaksiyalarini, moahlulda hidrogen
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rabitolorini @mele gelmasini vo s. yronmayse imkan verir.

Spin — exo metodu cox boyiikk deqiqlikle polimerlorde relaksasiya miiddatlorinin toyin
olunmasina imkan verir. Molekulyar herekatlorin todqiqi spin-exo metodu ilo enli xattlor NMR
metoduna nazeren daha daqiqlikle tedqiq olunur. Bu metodla bazi hallarda polimerin molekulyar

kiitlesini ve onun paylanmasini miieyyen etmoak vo polimer sisteminde diffuziya emsalin1 6l¢gmoak
olur.
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Movzu Ne 2. Moxsusi, 9On boyiik vo an Kkicik Nyuton ozliiliiklori.
Axmanin aktivlosma enerjilori.

§7.1. Makromolekullarin mahlullarmin ozliiliiyii

Yiiksokmolekullu birlesmalerin  (polimerlorin) mohlullar1  ki¢ikmolekullu birlesmalerin
mohlullar1 ile miiqayisede bir sira xarakterik xiisusiyyotlore malikdirlor. Maselon, bu meahlullar
temperaturdan koaskin asili olan, konsentrasiyadan xotti asili olmayan, mahlulun axma siiratinin
qiymeatinden asili olaraq deyisen, «anomal»””””””””” boyiik 6zliliiyo malik olan meahlullardirlar.
Polimer mahlullarinin 6zliiliiyliniin gdsterilon bu xiisusiyyatlorinin sebeblerinin tam mealum
olmamasina baxmayaraq tocriibi faktlar ve nezeri hesablamalar onlarin xasselorini avvelcadan
bilmaye ve onlarin alinmasinda bas veran texnoloji proseslori idare etmoayoe imkan verirlor. Polimer
mohlullarinin  tedqiginde temiz mayelorin quruluslarinin  nezeriyyesinin ve zliiliiklerinin
mexanizminin Oyronilmasi sahesinde olde olunan naticelore osaslanmaq olar. Lakin buna
baxmayaraq hem kicik molekullu, hem de yiliksekmolekullu birlesmelerin mehlullarinin
ozliiliiklerini tadqiq etdikds bir ¢ox ¢atinliklor meydana ¢ixir.

Ogor mohlulda eyni név molekullar arasindaki garsiligl tesir ile miixtalif ndv (tip) molekullar
arasindaki qarsilighi tesir eyni olarsa, bagsqa sozle, oger aktivlosme enerjisi mahlulun
konsentrasiyasindan asili olmazsa, onda meahlulun 6zliiliiyiiniin konsentrasiyadan asililig1 xatti
asililig olardi.

Lakin miixtelif n6v molekullarin qarsiligh tesirini xarakterize eden E,, adgeziya enerjisi eyni
nov molekullarin qarsiligh tesirini xarakterize eden kogeziya enerjisine nazeren istiinliik toskil
etdikde (2E,,>E,,+E,,) U,, aktivlosme enerjisi U,, vo U,,-den bdyiik olmahdir (U,,>U,,,U,,). Ona
goro de aktivlogsme enerjisinin orta qiymati konsentrasiya (c) artdiqda artir ve n-c oyrisi
maksimumdan keg¢ir. Oksine, 2E,<E, +E,, vo U,,<U,,U,, olduqda ise 7-c oyrisi minimumdan
kegir.

Frenkel tomiz mayelorde oldugu kimi maehlullarda da

Au

n= AekT (7.1)

oldugunu gobul ederak belo naticoyo golmisdir ki, zliiliiylin logarifmi ilo miixtelif ve eyni ndv
molekullarin aktivlogsme enerjilorinin forqi arasinda sade xatti asililiqg mévcud olmalidir.

lgn=const+(AU,,-AU,,)c (7.2)

Lakin, aydindir ki, mehlulda heall olan maddenin ve healledicinin molekullar1 arasinda qarsiligh
tosir oldugundan ne 6zliiliiylin, ne do onun loqorifminin sade additivliyi ola bilmez ve yekun
ozliilik emsalinin 6z ifadesinde miixtalif ndv molekullarin qarsiligh tesirini xarakterize eden alave
hadd daxil olmalidir. Bu veziyyet miixtelif tedqiqat¢ilar terefinden nezere alinaraq 77-c¢ @yrisinin
adgeziya ve kogeziya enerjilerinin nisbetloerinden asili olan miixtelif formalarini izah edon miixtolif
miirokkeb diisturlar verilmigdir. Yuxarida deyilonlor ve diisturlar halledici ile hall olan maddalerin
molekullarinin 6l¢tilerinin texminan eyni tortibde oldugu ki¢ikmolekullu birlosmalorin mahlullar:
iiclin dogrudur. Lakin bu diisturlar1 hall olan maddenin ve helledicinin molekullarinin Slgiileri bir-
birinden ¢ox forqli olan mehlullar iiclin tetbiq etmok miimkiin olmur. Bu halda aktivlesme
enerjisinin doyismasi bu sistemlorin Ozliliiyiinii bir o qoder deyismir vo mohlulda aktivlesme
enerjisini helledicinin aktivlosmoe enerjisine beraboar gotiirmek olar. Lakin (7.1) diisturundaki
eksponentin 4 emsali halledicinin 6zlii axmasinin xarakterinin deyismesi hesabina kaskin siirotde
do-yisir. Bu ise hoelledicinin molekullarinin onda hall olmus makromolekullar vo asilmig
hissociklore yapismasi ile alagedardir. Belo qarsiligl tesir mayede siirot gqradiyentinin beraber
paylanmasini pozur. Qeyd edok ki, makromolekul vo mayeda asilmig zarraciklorin dl¢iilori boyiik
oldugca siirat gqradiyentinin barabar paylanmasi daha ¢ox pozulur. Polimer mahlullarinin geyri-adi
bdyiik ozliilitye malik olmas1 mehz yuxarida qeyd olunanlarla izah olunur.
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Qeyd etmok lazimdir ki, yiiksekmolekullu birlosmelerin mehlullarinin, elece do kolloid
moahlullarin 6zliliikleri esasen moahlulda movcud olan handeasi ve hidrodinamik amillerden asilidir.

§7.2. Sferik hissaciklorin suspenziyasimn ozliilityii

Sferik hissoaciklerin suspenziyasinin nazeriyyasi Eynsteyn terofinden verilmisdir. Bu
noazeriyyade gobul olunur ki, mayede asili veziyyotde olan hisseciklor onun terafinden islanir,
hissaciklerin 6l¢iisii halledici molekullarinin Slgiisiinden ¢ox bdyiik, mahlulun yerloesdiyi gabin
Olciistinden ise kigikdir. Suspenziyanin konsentrasiyasi o qoder kicikdir ki, suspenziya
hissaciklarinin arasindaki qarsiliql tesiri nezers almamaq olar. Mayeda asilmig halda olan hissecik
maye seli ilo biitov sistem togkil ederok haroket edir vo ona goére do onun tutdugu hacmin (y)
daxilinde stiratin qradienti sifra berabar olur.

Ogor hissecikden ¢ox uzaq ndqtelorde mayenin axma siireti sabit qalarsa, onda mayenin
hissaciyinin siiretinin normal komponentinin olmamasi mayenin onu bilavasite ohate eden
laylarinda bu gradientin artmasi ile kompense olunmalidir.

Bu halda mayenin holl olan hisseciyi ohate eden laylarindaki enerji itkisinin artmasi ile
hissaciyin tutdugu hacmdeki enerji itkisinin olmamasi arasindaki forq daxili siirtiinme (6zliiliik)
hesabina yaranan istilik enerji itkisini xarakterize edir. Enerjinin bu itkisi (sepilmesi) helledicinin
ozlillik emsalinin y-ny dofe artmasia ekvivalentdir. Burada w~bir hisseciyin hecmi n-onlarin

vahid hecmdeki sayi, y-Eynsteynin hesablamasina gore sferik hissocikloer ii¢lin )=2,5 olan bir
amsaldir. Umumi halda Eynsteyn tonliyi

7= N1+ myp)y= n(1+ yp,)= n(1+2,5¢p,) (7.3)

soklinde olur. Burada ¢,-suspenziyanin vahid hacminde dispers fazanin (hellolanin) hacmi, basqa
s0zle onun hacm pay1, 7,-halledicinin 6zliiliik emsalidir.
Buradan mexsusi 6zliiliik tigiin

Trmax =l—1=7nw=m (r=2,9) (7.4)

o
ifadesini alariq.

Beloliklo, Eynsteyn tonliyine gore suspenziyanin oOzliilik emsali dispers fazanin timumi
hocminden asili olub, ayri-ayr1 hisseciklorin hacmlerinden asili deyil. Coxlu sayda aparilan
tocriibalar sferik hissoaciklorin suspenziyasi {igiin =2,5 qiymatini tosdiq etdi.

Molum olmusdur ki, (7.4) diisturu yalniz suspenziya tliglin deyil, eyni zamanda molekullar
sferik formaya yaxin olan maddslerin duruldulmus mahlullari ii¢lin de tetbiq oluna biler.

Masalan, globulyar ziilallarin sulu mehlulu iigiin y=4,1 olmusdur. Gosterilmisdir ki, sferik
olmayan molekullara (mohlulda) ve hisseciklore (suspenziyada) sistemde firlanan ellipsoid kimi
baxila biler ve onlar {i¢iin do y~nin basqa qiymetlari ilo Eynsteyn tenliyi (7.4) totbiq oluna biler. Bu
komiyyetin qiymsatlori hissociklorin oOlciilori vo formalart ile yanasi onlarin Broun herekatinin
intensivliyine tosir edon temperaturdan ve halledicinin 6zliliiylinden de asilidir.

Ogor silirot qradientine nisbaten istilik hereketinin rolu ciizidirse belo hallarda hissocikler
(molekullar) asasen maye seli istigamatine yonalirler ve alave enerji itkisi ve 6zlii miigavimet az
olur. Bu hal iiclin Eynsteyn hesablamalar1 gostorir ki, y kemiyyati

1,15¢
y= s - 2290 (7.5)
@, ~nIn2f

qiymetini alir. Burada f = %-ellipsin kicik (b) ve boyiik (a) yarimoxlarmin nisbetidir. 9ksina,

agor broun herokatinin intensivliyi slirot qradientine nisboatden ¢ox olarsa bu zaman uzun ¢ubuq
formali hissociklerin biitiin istigamatlorde yerdeyismesi ehtimallar1 eyni olur. Simxin
hesablamalarina gore bu halda
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y= (7.6)

kimi toyin olunur.

Kun daha miirekkeb model secorak molekula iizerine bir-birlorinden molekulun doérd radiusu
goder mesafeda yerloson kiiraciklor (submolekullar) yapismis ¢ubuga benzer berk gaytan kimi
baxmigdir. Bu zaman her bir kiireciyin markezinin ve onu shate eden mayenin siirotlor forqi
molekulun 6lgiilorinin ve mayenin axma siiratinin qradientinin funksiyasi olur. Stoks ganunundan
istifade edorok Kun ovvel bir "submolekulun", sonra iso biitiin molekullarin sistemin imumi
ozliiliiytline effektiv tosirini hesablamis vo

2
M :(2,5+]f_—0]-c (7.7)

ifadesini almisdir. Kunun hesablamalarin1 deqiqlesdirerek Xaqqins tamamile nizamsiz heroket
edon (istenilen istigameatlonmeni aradan galdiran) ¢ox uzun ¢ubuqvari hisseciklor iigiin asagidaki
tonliyi almigdir:

2
[U]Z(Mj = 7N |2.a.nZ:_7ZNI ?.MZ (7.7)
C Joyo 24M, 24M

Burada N-Avoqadro adadi, n-kiiraciklerin (submolekullarin) sayi, a-kiirenin radiusu, /-iki qonsu
submolekullarin merkezlori arasindaki mesafe, C-bir litro diisen submolekullar1 sayr veo M, -
submolekulun molekul kiitlesidir. Polimerhomologlarin mehlullar {i¢iin (7.7.) ifadesi

My 2

o= Kn (7.8)
kimi yazila biler.

Lakin (7.8) diisturuna asasen gotirilmis ozliililylin submolekullarin saymin kvadrati ile (bu
molekul ¢oakisinin kvadrati ilo eyni hiiquqludur) miitenasibliyi tecriibelorden alinan naticelere
uygun galmir. Oger miiteharrik zencirvari polimer molekullarinin mahlulda nizamsiz ayilmelerini
vo molekula kifayet goder uzun oldugda ise onun yumaq konformasiyasina malik oldugunu nazoroe
alsaq ¢ubuqvari molekullar ii¢lin alinan naticelor (7.8) diisturu ile iist-liste diismadiyi teaciib
dogurmur.

Lakin qeyd etmok lazimdir ki, bezi xiisusi hallarda Kun-Xaqqins modeli 6ziinii tomamile
dogruldur. Masealon, kenar ionlar olmayan polielektrolitlorin duru msohlullarinda onlarin
molekullar1 sert  c¢ubuqvari forma alirlar. Yiiksek dissosiasiya derecesine malik olan
polielektrolitlorin eyni isarali ionlar1 arasindaki itelome qiivveleri bezen o qoder giiclii olur ki,
zoncirvari molekullar tamamile diizlenarak sort cubuq konformasiyasini alirlar.

§7.3. Polimerlarin duru mahlullarinin reoloji xarakteristikalar:

Duru moehlul dedikde eloe konsentrasiyali mehlul basa diisiilir ki, bu mehlulda hell olan
maddenin molekullar1 bir-biri ile qarsiliql tesirde olmasinlar.

Makromolekullarin (polimer molekullarinin) 6lgtileri ¢ox bdyiik oldugundan onlarin mahlullar
kicik molekullu birlosmalorin mehlullarina nisbeten daha kigik konsentrasiyalarda duru mehlullar
hesab oluna bilerlor. Polimerin molekul ¢oakisi bdyiik oldugca bu konsentrasiya daha kicik
olmalidir. Belo mohlullarin 6zliillik emsallar1 kapilyar viskozimetrlor vasitesilo Olgiiliir. Bu
viskozimetrde polimer moahlulu ¥ hecmli kiiroden R-radiuslu ve L-uzunluglu kapilyarla laminar
axir. Mohlulun 6zliiliik emsali Puazeyl diisturu ile hesablanir.

_mP-R'
- TIRY,

Burada AP-kapilyarda geyd olunmus iki noqte arasindaki tezyiqler forqi, zmehlulun tocriibedo
tapilan axma miiddetidir.

(7.9)
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Ogor moahlul kapilyarda agirliq qlivvesinin tasiri ile axirsa onda
AP=gh-p (7.10)
olar. Burada g-serbast diisme tocili, #-axan mayenin baslangic ve son noqtelordeki seviyyslerin
forqi, p-mayenin sixligidir.
Tozyiqler forqinin (7.10) qiymatini (7.9)-de yazsaq ozliiliik emsal1 tiglin
4
= 7ghpR™ r (7.11)
8LV
diisturunu alariq. Zaman kec¢dikce maye siitununun ¢okisi, yoni maye siitununun hiindiirliyi azalir.
Ona gore doqiq Olgmaler aparmaq ii¢iin xiisusi viskozimetrlor hazirlanir ki, onlarda mA-yenin
kapilyarlardaki seviyyesi sabit qalir. (7.11) disturundaki 7-mehlulun miitleq 6zlilik emsali
adlanir. Olgiiler eyni bir viskozimetrdoe aparildiqda V,L,R kemiyyatlori ve maye silitununun
hiindiirliiyti sabit galir ve onda
m=Kdr (7.12)
4

yaza bilorik. Burada K = #hR’g
8LV

-kemiyyetine viskozimetrin sabiti deyilir ve o, ozliiliyii melum

olan mayenin axma miiddatini 6l¢gmekle hesablanir.

K=—To_ (7.13)
Po 7o
burada 7,, p, vo 7,-etalon mayenin uygun olaraq, 6zliiliiyt, sixlig1 ve axma miiddetidir.
Polimerloerin duru mshlullarin1 tedqiq etdikde bir c¢ox hallarda o6zliiliik emsalinin nisbi

qiymeatinden (77,,,;) istifade olunur.

nHwﬁu = 77"“1 - (714)
ugTeOUU
Mohlulun nisbi 6zliiliyiinii 6lgmek iiclin eyni viskozimetrde mahlulun ve helledicinin axma
miiddatlari (7;,7,) onlarin sixliglarini berabar hesab etmokle 6l¢iiliir vo 7/7, nisbati mahlulun nisbi
Ozliiliiytine barabar olur.
T
=L 7.15
nnucﬁu ,Z_O ( )
Polimer mohlullarin1 tedqiq etdikde mexsusi vo gotirilmis Ozliiliikklordon do istifade olunur.
Moxsusi Ozliiliikk polimeri hoallediciye daxil etdikde Ozliiliiylin artiminin helledicinin 6zliiliiyiine
olan nisbatine deyilir.

77/1,;“ — 77.14}1ugzyﬂ_ ntﬂg.'le()ub (716)
UWL"I}ZE()u'bu

Gotirilmis  oOzlilik 1ise moexsusi Ozliliiylin  mahlulun

. konsentrasiyasina (c) olan nisbatina deyilir.
-7 Mohlulun konsentrasiyas: artdigda nisbi, moxsusi vo
- gotirilmis ozliliiklor heatta duru mehlullar {iglin belo artirlar.
[77]{ Duru  polimer  mohlullar1  {iglin  gotirilmis  dzliiliik
c konsentrasiyadan asili olaraq doyismesi asagidaki xott tonlikloe
Sokil 7.1 tasvir olunur (sokil 7.1)
773;zm: nélx = al + aZC

Burada a,- diiz xattin ordinat oxundan kasdiyi par¢a a,-ise diiz xattin bucaq emsalidir.
Ordinat oxunda ayrilan a,-par¢ast gotirilmis Ozliiliiylin konsentrasiya sifra yaxinlagdiqda limit
qiymatidir:
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|im(’7MTﬂx]=[n] (10)

Bu kemiyyet konsentrasiyadan asili olmur ve mehlulun xarakteristik 6zliiliiyii adlanir.

§7.4. Ozliilityiin polimerin molekul ¢okisindon asiihg

Polielektrolitlorin molekullarinin evvelki paraqrafda deyildiyi kimi diizlenib ¢ubuqvari sert
konformasiyaya malik olmasi miistesna bir haldir. Umumiyyetle, 6zliiliiyiin, hissecikleri tutduqlar
effektiv. hacmin hesablanmasina osaslanan nozeriyyesi sert hissaciklerin suspenziyasina
miiveffoqiyyetle totbiq olunmasima baxmayaraq, polimer mahlullarna tetbiq olunduqda bir sira
cotinlikloerle garsilasir. Ona gore deo polimer mehlullarinin 6zliiliiyilinii izah etmok ii¢lin basqa
modellar totbiq olunmasi zerurati yaranir. Ik defe 1934-cii ilde Kun terafinden verilmis ve sonraki
nozariyyolorin osast olmus, nezeriyyoye goroe, yliksekmolekullu birlogsmoanin (polimerin)
molekuluna, tizerine "muncuglar" geydirilmis sap kimi baxilir.

Har biri polimer zoncirinin statistik elementi olan bu "muncuglar" saxlayan sapabanzer polimer
molekulu 6ziiniin serbest iizv elementarinin tamamile nizamsiz ve serbast hoarakatlori naticesinda
ayilmelore meruz qalir. Bu muncuglarin merkezleri arasindaki /-mesafesi molekulun uclari

arasindaki mesafenin kvadratinin orta qiymeti (ﬁz) ilo
h?=n-I? (7.20)
kimi elagedardir. Burada n-makromolekulunun elementlorinin sayidir.
Elementlori sorbast firlanan, lakin valent bucaglari (o) de-yismayen polimer zonciri ii¢iin (7.20)
ifadesi

2 21+ cosa
= =T 21
h nl 1-cosa (7.21)

soklini alir. (7.20) ve (7.21) ifadelerinden goriiniir ki, molekulun uzununa 8lgiisii v'h*

Jh? =Jn (7.22)
ve uygun olaraq vh’ = VM olur. Burada M-molyar kiitladir.

Yumagqvari qivrilmis molekulla ehate olunmus y hacmini diametri \/ﬁ_z -olan kiire kimi hesab
edib vo yumagin daxilindeki mayenin yiiriikliiyliniin azalmis oldugunu, onu ohate eden xarici
mayenin iso onun daxiline kego bilmadiyini, intensiv broun heroketinde olan bu yumagin maye
axdigr zaman deformasiyaya ugradigini gebul ederok Kun belo bir neticoye golmisdir ki,
yumagqvari qivrilmis molekulun effektiv hacmi

—\3
l//z( hz) ~n2 ~ M2 (7.23)
kimi toyin oluna biler. Vahid hecmde olan molekullarin say1 ¢/M (c-mohlulun konsentrasiyasidir)

oldugundan vahid hacmdae olan molekullarin hacmlerinin comi
C

V=y — 7.24
Ay (7.24)
voya
V ~cMY? (7.25)
olar. Onda getirilmis 6zliilik iigiin (7, /c)
Tho _ K .2 (7.26)

c
alarig. Burada K -miitenasiblik emsalidir. Xarici maye {i¢iin tam goffaf olan, yoni yumag1 ohato
etmis xarici maye yumagin daxiline serbest niifuz ede bildiyi yumaq modeline baxaraq Xaqqins
broun harakatinin rolu boylik olan halda gatirilmis 6zliiliik ve ya xarakteristik ozliiliik ti¢lin
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2 2
[’7]:(%) JBla, _Blay, (7.27)
c—0

ifadesini almigdir. Bu tenlik polimerhomoloqlar sirasi ii¢iin
[n]=K-M" (7.28)

kimi yazila biler. Tecriibelorde K omsalinin deyismesi miisahide olunur. Bu emsalin sabit
galmamasi (7.27) ifadasindaki bir sira parametrlorden asili olan a ve [ kemiyyaetlerinin haqiqi
deyil, effektiv kemiyyotlor olmasi ile elaqedardir.

Nohayat, nizamsiz qivrilmis molekullardan yaranan yumagin daxilindeki mayenin bir hissesinin
yuriikliiytiniin praktik olaraq sifra barabar oldugunu ve otrafdaki maye ii¢iin onun gismen soffaf
oldugunu, yeni yumagi ahate edon mayenin yumagi qisman niifuz eds bildiyini nazere alaraq Mark
asagidaki iimumilesmis diisturu toklif etmisdir:

[7] :("—ﬂj =K-M* (7.29)
c c—0

K-hollolan ve hsalledicinin molekullarinin xasselorindon asili olan sabitdir. Bu tenlikdeki a-

amsalinin qiymati hall olmus polimerin molekulunun formasindan asilidir.

Sert cubuqvari molekullar tiglin (7.29) diisturuna gére o=2 olur. Diger kenar hal iigiin
molekulun kip y1gilib kiire seklinde oldugu ve satrafdaki mayenin bu yumaga niifuz eds bilmadiyi
hal {i¢iin =0 olmur. Bu halda getirilmis ve xarakteristik 6zliiliikklor polimerin molekul ¢okisindan
asilt olur. Otrafdaki mayenin niifuz ede bildiyi yumaq modeli iigliin iso o=1 olur. Polimer
molekullart zencirinin dartilma deracesini artiran ve azaldan istenilon qarsiliglt tesirlor o-
amsalinin qiymetini de-yisdirir. 9ger eyni ndv hissaciklor arasindaki koreziya (cazibo)
qiivvelarinin orta qiymati, masalon, halledicinin molekullar1 arasindaki cazibe qiivveleri miixtelif
nov hissacikler arasindaki adgeziya qiivvelerinden bdyiikdiirse, onda makromolekullar daha kip
yigilib six yumaq emoele getirirlor ve bu zaman « emsali daha kicik qiymstler alir. Oksina,
adqgeziya qiivveleri kogeziya qilivvelarine iistiin galerse, onda bu zaman emele galen yumaq daha
bos olur ve o emsal1 6ziiniin orta statistik qiymatinden bdyiik olur.

Maxsusi koqgeziya ve adqeziya enerjilerinin nisbati u=E_, / E.., darsiligli tesir sabiti adlanir.

Tobiidir ki, @ vo u kemiyyetleri bir-biri ilo olageli olmalidirlar. Qarsiligh tesir sabiti boyiik
oldugda molekul daha kip yigilmis olur. Bu halda verilmis molekul kiitlasi {i¢iin o kemiyyatinin

qiymati az olacaq ve 6z ndvbesinde [ 77]-kicik olacaqdir. Deyilenlar kiillii miqdarda tocriibelerde 6z
tosdiqini tapmuiglar.

Bir ¢ox tedqiqatgilar xarakteristik 6zliiliikle molekul ¢oakisi arasindaki asililigi kemiyyoatco ifade
edo bilocok nazeri asaslar axtarmislar.

Debay hesab etmisdir ki, molekul kiitlesinin ki¢ik qiymatloerinde emele gelon yumaq otraf
maye ticlin tam soffafdir, yoni, atraf maye yumaga tam niifuz ede bilir. Molekul kiitlasinin boyiik
qiymetlorinde ise serbest mayenin yumaga niifuz etmo derinliyinin azda olsa mahdudlugunun
sobabi yumagin yuksek molekul ¢okili molekullarinin daha kip yigilmasit ve onun daxilindoaki
mayenin bir hissesinin yiirliklilyliniin sifra beraber olmasidir. Birinci halda molekul ilo ohato
olunmus sferanin R radiusunun mayenin yumaga niifuz etmo dorinliyine olan nisbati vahide yaxin
olur. R~L ve Xaqqinsin (7.28) diisturunda tam niifuz edile bilon yumaq modeline uygun olaraq
[17]~M olur. Ikinci halda ise R/L kigik olur (yumaga maye az niifuz ede bilir) ve [77] ilo M
arasindaki asililiq Kunun (7.26) diisturu ile ifade olunur.

[7]=K-M®° (7.30)

Kun nazeriyyesi molekullarin moahlulda he¢ bir qarsiligh tesirlarle pozula bilmeyen tamamile
nizamsiz heroketi ve polimer zencirinin elementlorinin Qauss paylanmasina tabe olmasi
miiddiialarina osaslanmigdir. Bu noazeriyyenin real soraiti tosvir etmasi {li¢iin polimer zoncirinin
elementloarinin soerbost firlamasimi qarsiligl tesirler hesabina tormozlayan ve bunun naticesindo
seqmentloarin arasindaki masafoni deyisdiren amiller nezere alinmalidir. Bressler vo Frenkel qonsu
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seqmentlarin qarsiliql tesirini nezere alaraq polimer mahlullarinin statistik nezeariyyasini vermiglor
vo h? iiciin
h?=n-B’ (7.31)

ifadesini almiglar. Burada B,-seqmentlor arasindaki garsiligh tesirlori nezere almaqla diizalis
verilmis mosafadir. Lakin real molekullarinin mehluldaki veziyyaetini izah etmak {igiin bu diizalis
de kifayet deyil.

Polimer molekulunun iki seqmenti fozada eyni veziyyetde ola bilmazler, yoni eyni yeri tuta
bilmazler. Bu zaman "siradan ¢ixarilmis hecm" problemi meydana ¢ixir. Bu hacmin mévcudlugu
polimer molekulunun miimkiin olacaq konfiqurasiyalarinin sayini azaldir, bu ise 6z ndvbasinde
valent bucaqlarinin deyismazliyini pozur ve rabitalar atrafinda firlanmani ¢atinlasdirir.

Polimer zencirinin iki qonsu seqmentlorinin gosterilon interferensiya effekti statistik
nozeriyyoni qurduqda asanligla nazere alina bilir vo Kunun hesablamalarina goére seqmentin
sadoco olaraq effektiv uzunlugunun artmasi ile ifade olunur. Polimer zancirinin bir-birinden
uzaqda yerlosmis seqmentlarinin qarsiligli tesirleri hesabina yaranan hacmi effektlor daha boyiik
rol oynayirlar. Bu effektlori nozere almaga Flori cehd gostormisdir ve o, 6z hesablamalarinda
goebul etmisdir ki, #-1n verilmis qiymatine uygun konfiqurasiyalarin say1 (k) Qauss funksiyasinin
konfiqurasiyalarin hacmi effektlorle qadagan olunmayan hissesine hasili ile ifade olunur. Miimkiin
olan konfiqurasiyalarin saymin azalmast molekulyar zencirin y1gilmis yumaginin effektiv hacminin

artmasina sebeb olur. Onun uzunluq 6lgiisiinii xarakterizo eden +h? -kemiyyeti artir ve (7.31)
diisturu

h? =nA*,? (7.32)
soklini alir. Burada yumagin xatti genislonmesini xarakterize eden { -amsal1 polimer molekulunun
seqmentlorinin say1 (n) ile asagidaki kimi alaqadardir:

- =cyn (7.33)
Burada
27 (.
c= o523z = A (7.34)

kimi toyin olunur.

Qeyd edok ki, seqmentin | -uzunlugu Kun seqmentinin uzunlugundan farqlenir ve miixtelif
sistemlar li¢lin halloma istiliyinden ve entropiyasindan asili olaraq miixtalif olur.

Flori ve Foksun sonraki islerinde y1gilmis molekulun uzunluq élgiisiiniin vh? = nl® giymsatine
nozoron &-dofe boylimasini sistemin sarbast enerjisinin doyismosi ilo bagl oldugunu qobul edorak

=5 1/2
E—= (W) komiyyati liglin
0

55_53 =c1(1—$]M”2 (7.35)

ifadosi alinmigdir. Burada ¢’ veo @ - verilmis polimer-holledici sistemi iigiin sabit olub, hellolma
istiliyl ve entropiyasinin qiymetloerinden asilidirlar. (7.35) ifadesinden goriiniir ki, M=o olduqda
temperaturun (7) verilmis ciit liciin (polimer vo halledici) hallolmanin béhran temperaturu menasini
koasb edon H-temperaturundan boyiik ve ya kigik olmasindan asili olaraq &-vahidden bdyiik ve ya
kicik ola biler.

Volkensiteyn vo Ptitsin polimer zencirlori nazeriyyesi ilo real qazlar nazeriyyesi arasinda
analogiya apararaq gOstormislor ki, polimer mahlullarinda hacmi effektlori nozere alinmasi real
qazlarda Van-der-vaals diizalisini daxil etmays, polimer molekulunun miixtolif hisselori arasindaki
caziba qlivvelarinin tosirini nozere almaq ise "a" Van-der-Vaals diizelisini daxil etmoyo
ekvivalentdir. Lakin polimer moahlullarinda zencirin elementlori arasindaki cazibe qiivvelari onlarin
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helledici torofinden cezb olunma qilivveleri terafinden gismen kompense olunduglarindan bu
sistemlorda gedon proseslor daha miirokkebdirler.

Siradan ¢ixarilmis hocmi xarakterize edon kemiyyetlorden biri deo "ikinci virial emsallar"-inin
gqiymatidir. Bu emsal (B) molekulun seqmentlori arasindaki ve

seqmentloarle halledicinin molekullari arasindaki qarsiliqh tesirlori oks M’ n
etdiren yarimempirik bir emsaldir. c %
ovveller gostorildiyi kimi, bu emsal osmotik tezyiqin (/7) veo
molekuldan sepilon isigin intensivliyinin molekulyar c¢okiden
asililigin1 oks etdiren diisturlara daxil olur.
M _ < pe (7.36) I max
RT M
Hec _ 1 0
=M +2Bc (7.37)

: . kil 7.2
Buradan R-universal qaz sabiti, M-molekulyar kiitlo, 7-miitlaq Saki

temperatur, s-mohlulun konsentrasiyasi, t-bulanighq, H-sepilen isigin intensivliyini xarakterizo
edan funksiyadir. Ikinci virial emsallar nezeriyyesi gosterir ki,

B ~ ( - g) (7.38)
(7.36) vo (7.38) ifadslerinin miiqayisesindan goriiniir ki,
(¢°-¢%)~B (7.39)
Beloliklo, goriiriik ki, B=0 yani 8 =T olduqda (=1 olur ve molekulun mahluldaki 6l¢iisii
W=nA’ (7.40)
ifadasi ile toyin olunur. Bu halda xarakteristik 6zliiliik
[710 MY (7.41)
diisturu ile diger halda ise (7.32) diisturuna goére
710 K-M*¥2.¢° (7.42)

ifadasi ile miioyyen olunur.

§7.5. Ozliiliiyiin mahlulun konsentrasiyasindan asihihg

Molumdur ki, polimer mahlullarinin mexsusi 6zliiliiyli konsentrasiyadan xatti asili deyil, lakin
gotirilmis Ozliiliikk konsentrasiyadan demok olar ki, xatti asili olur.
77.11}0(7 -
c
kemiyyatlorinin limit qiymatlari bir-birine barabar olur ve avvaller gostorildiyi kimi, xarakte-ristik
ozliiliik adlanir ([ 77])

Miioyyon olunmusdur ki, konsentrasiya sifra yaxinlasdiqda (C —)O) In(%’j Vo

c

[7]= Iim(mj — Iim(%"fj (7.43)
c—0 c—0

—ﬂ"g‘x“ -kemiyyati konsentrasiyadan xatti asili olaraq artdig: halda %‘-kemiyyeti daha kicik

bucaq emsal1 ilo xatti azalir (sokil 7.2.)
Empirik yolla miiayyen olunmusdur ki,

Ineete =[]~ ] -» (7.44)

Burada
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[7] =(|n ’hmj (7.45)

C
Vo
N s — (”,W&‘C j (1 + klﬂm) (746)
C c »—0 ”
(7.46)-1fadesi daha alverisli formada
2
%:(nﬂ} +k’£hj C+... (7.47)
C c c—0 c c—0

soklinde ifade oluna biler. (7.47)-dlisturunda duru mehlullar {i¢iin konsentrasiyanin daha yiiksek
iistleri daxil olan hadlar ¢ox kigik olduglari iigiin nazers alinmaya bilorler.
Onda (7.47)-diisturu

ncﬂx ~[7]+K ] ¢ (7.48)

soklini alir. Burada [n]=(hj oldugu nazere alinmigdir. Riyazi géstermoak olar ki, (7.44)
c »—0

diisturunda S =0,50—-%" olur. Miixtoalif sistemler liciin S vo k' sabitleri miixtelif qiymetlor alir.
Maosoloen, polivinilxloridin tsiklogeksanda mehlulu t¢iin $=0,12 ve k’'=0,38asetilsellulozanin
asetondaki moehlulu ti¢iin ise k'=0,70.

Gotirilmis ve xarakteristik oOzliiliikklorin mehlulunun konsentrasiyasindan empirik alinmig

astliligi1  Xaqqins izah etmisdir. Hom Xaqqins, hem de Kun m'Tm-nin makromolekulun

uzunlugundan asililiq tenliyini almiglir. Bunun {igiie onlar » radiuslu submolekulun ahate olundugu

mayeyao nisbaton v siirati ilo haraket edorken ona tesir edon siirtlinma qiivvesinin hesablanmasinda
Stoks ganunundan istifade etmislor

F=Grny v (7.49)

(7.49) ifadesi sonsuz duru mehlullar {i¢iin alindigindan 7,-halledicinin 6zliiliiyti kimi gebul

edile biler. ©ger moahlul sonsuz duru olmazsa, onda (7.49) diisturunda halledicinin 7,-6zliliyi
avazine mahlulun 6zliililyli daxil edilmalidir. Malum oldugu kimi, mexsusi 6zliiliik

N=No(1 M mor) (7.50)
diisturu ils ifade olunur. Onda biz
”—M:(”—ﬂj (A+7,,) (7.51)
c c C—-0

ifadasini alariq. Kig¢ik konsentrasiyalar ii¢iin bu ifadeni

ﬂﬂz[’?ﬂ) +(hj c (7.52)
c c »—0 c »—>0

diisturu ile evez edoa bilerik Lakin (7.52) diisturunun alinmasi zamani gabul olunmusdur ki, 1)
submolekullar bir-birinden o goder uzaqda yerlogmisler ki, onlar1 ahate eden maye sellori bir-
birina tasir etmir, 2) submolekullar sferik formaya malikdirler, 3) submolekullar dl¢iilorine gore
helledicinin molekullarindan ¢ox bdyiikdiirlar, 4) halledicinin molekullar1 submolekulu asdigda heg
bir siirtiinmaye rast golmirloer ve 5) enerjinin sopilmasini hesabladiqda submolekullarla halledicinin
molekullari arasindaki qarsiligli tesirler nezere alinmir. Bu deyilenler Stoks qanununa k' emsalini
daxil etmoklo noezere almna biler. k' emsalmin qiymeti submolekullarin ve helledicinin
molekullarinin 6l¢iilerinden, formasindan ve koqgeziya xassolorindon asili olub, submolekullarin
sayindan, yoni zencirin uzunlugundan asili olur. Onda (7.49) diisturunun avazine
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F =6zk'nro (7.53)

alariq. Bu ise (7.47) ve (7.48) ampirik diisturlari ile ekvivalent olan

n_m:(n_mj (1+k7,,.) (7.54)
C C Jeoo '

ifadesine gatirib ¢ixarir.
Beloliklo, k' omsali [;7] xarakteristik Ozliiliiklo yanas1t sistemin reoloji xasselorini do

xarakterizo edon daha bir sabit kimi gebul edile biler. Xaqqinse gore [7] ilo k' -sabiti arasindaki
forq polimer seqmentinin ve helledicinin molekullarinin 6l¢iisii, formasi ve kogeziya xassolori ilo
mileyyen olunur, zencirin uzunlugu ve basqa faktorlardan asili deyil. Belo halda eyni polimerin
miixtolif niimune ve fraksiyalarinin eyni helledicide mehlulu ii¢lin k'-sabitinin giymeti eyni
olmalidir. Lakin bu he¢ do hemise belo olmur.

Xaqqins qarsiligh tesir sabitini (x) helledicinin torkibinden asili olaraq k' sabitinin deyismesi
ilo miiqayise etmisdir ve bu parametrlor arasinda miieyyon analoqiya miisahide etmisdir. Lakin bu
parametrlorin molekulyar kiitloden asililiglar1 arasinda deyilen uygunluq yoxdur. Molekulyar
kiitlonin boyiik qiymetlerinden kigik giymetlerine qoder azalmasi ile k' -sabiti monoton azaldigi
halda g-sabitinin qiymeati ciizi azalir.

k' -sabitinin qiymeti ve tebieti haqqinda yuxarida qeyd olunanlar polimerlorin mehluldaki elo

;71’11 AX
C

konsentrasiya oblastlarina aiddir ki, bu konsentrasiya oblastinda —1 asililig1 xatti olsun, yoni

Xaqqins tonliyi 6denilmis olsun. Belo halda, k' -sabit oldugundan, demak olar ki, bu konsentrasiya
oblastinda mahlulun qurulusunun her hansi keyfiyyet deyisiklikleri bag vermir.
Lakin polimerin mehluldaki konsentrasiyasini artirdigda, onun miieyyen giymsetindo xatti

MAX

asililiq pozulur ve T _nin artimi bezi hallarda monoton, bazi hallarda ise sicrayisla bas verir.
c

ﬂJwﬂ)C

Polimerin molekulyar kiitlasi boyiik oldugca -c astliliginin grafikindaki diiz xattli hisse daha

qisa olur. Polimerlarin polimerlosmoe deracesi nisbaten kicik olan hallarda bu xatti hisse bazen
absis oxuna (c-oxuna) paralel olur vo k' emsali sifra beraber qiymet alir (k"=0).

Polimerlorin qati moahlullarmin 6zliiliiyiiniin konsentrasiyadan asili olaraq keskin artmasim
rabito diiylinlorinin statistik artmasi hesabina zencirli molekullardan ibaret assosiatlarin yasama
miiddatlarinin artmasi ile izah etmok olar. ©Ogar mahlulun konsentrasiyasi elodirse ki, orta hesabla
iki polimer molekuluna iki ve ya ikiden ¢ox miimkiin molekullararasi rabito (maselon, hidrogen vo
dipol) diisiir, onda iki molekulun bir-birine bagl halda yasama miiddeti bir rabitali halda yasama
miiddatinden ¢ox boylik olur. Mahlulun konsentrasiyas1 boylik olduqca bir assosiata daxil olan
polimer molekullarinin say1 ve eloco do assosiatin yasama miiddati boylik olacaqdir. Bu
assosiatlarla serbast molekullar arasinda tarazliq yaranir. Konsentrasiyanin sonraki artmasi iloe
mohlulun biitiin hacmi, biitiin hisselari bir-biri ile qarsiliglt slagede olan tor strukturla ohato
olunacaqdir. Bozi tadqigatgilarin fikrince meahlulun ¢ox bdylik konsentrasiyalarinda onun axmasi
sapvari molekullarin seqmentlorinin yerlarinin deyigmesi ile hoyata kegir, halledicinin rolu ise bu
sigrayislarin ehtimalinin artmasinda 6ziinii gésterir. Mahlulun 6zliiliiyliniin konsentrasiyadan asili
olaraq kaskin artmasi yalniz hidrodinamik qarsiliqlt tesirlerin giiclonmesi ile deyil, eyni zamanda
mohlulun axininin mexaniki ve hendesi tormozlanmasi ilo de six baghdir. Qati mahlullarin
ozliliyli haqqindaki bu fikirler Frenkel vo Eyrinq nezeriyyesine osaslanan miilahizelere uygun
golir. Polimerlorin gati mehlullarinin 6zliililyliniin konsentrasiyadan asililigini ifade etmok ii¢lin
miixtolif tedqiqatcilar terefinden miixtelif konsentrasiya oblastlarini ahate eden empirik diisturlar
toklif edilmisdir. Bu diisturlarin bazilori asagida verilmisdir.

197,4; =kc - Arrenius (7.55)

6
Moisoi = (1+ 2,65b 'cj - Brede vo Buay (7.56)
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197, =kc" - Papkov (7.57)

197, = (@+ac)" - Beker (7.58)
0.-c
=k -—= - Mark 7.59
Mo =1 G (7:39)
|g’7féﬂ=|g[;7]+k[;7]-c - Martin (7.60)
75k? .
197,16 :[k+m]-c- Fikentster (7.61)

(7.55)-(7.61) ifadslerinde &, a, b, vo n sabitlordir. Biitiin bu ifadslor ki¢ik konsentrasiyalarda
Xaqqins tenliyine g¢evrilirler. (7.55) - (7.61) ifadslerinde gosterilon asililiglart ve bu diisturlardaki
sabitlerin fiziki menasini nezeri izah etmak ii¢lin ¢coxlu sayda cehdlar gostorilmisdir.

Ozliiliiyiin konsentrasiyadan asililiq ayrilerini tohlil ederek Brede ve Buay gostermisler ki,
ayrinin birinci hissesi biitiin cisimlar iigiin (7.55) Arrenius tonliyi ilo konsentrasiyanin miioyyon
qiymatinden sonra ise (7.57) Papkov tenliyi ile xarakterize olunur. (7.56) diisturunda Brede ve

Buay sabitini alave
a-1

V,=b(1+b-c) (7.62)
tonliyinden tapmuglar. Burada V), -hisseciyin Eynsteyn diisturuna gore tapilmig hidrodinamik
hacminin onun quru halda olan hacmine nisbatine bearaberdir. (7.62)-diisturundaki a-sabiti qati
mohlullarda miixtelif faktorlar hesabina 6zliiliiylin artmasini xarakterizo edir. Bu faktorlardan biri,
yoni hoall olan maddenin hisseciklerinin bir-biri ile ve helledicinin molekullar1 ile qarsiligh tesir
qiivveleri statistik yumagin hacmine, deformasiyaya etmasilo vo sixilmasina giiclii tosir gostorir.
Konsentrasiya artdiqda polyar qruplara malik olan polimerlarin assosiasiya etmosini Brede ve Buay
biitiin sistemi tora ¢eviren qruplarin saymin foza ve zamana gore artmast ile izah edirlor.

§7.6. Polielektrolitlor

ovvalki paraqraflarda elektrik yilikiine malik olmayan polimerlorin mehlullarinin reoloji
xassolori tohlil edilmisdir. Lakin kiilli miqdara hem toebii, hemde sintetik polimerlor mov-
cuddurlar ki, onlarin molekullarinda ion yarada bilen qruplar vardir (masalen, karboksil, sulfat,
fosfor ve amin qruplar1). Belo polimerlar polielektrolitlor adlanirlar. Hall olan nisasta, pektin, aqar,
ziilallar kimi tebii, poliakrilatlar, polivinilpiridin ve s. kimi sintetik polimerloer polielektrolitlordir.
Tonlasan qruplarimin tebiotinden asili olaraq tursu ve esas xarakterli polielektrolitlor mévcuddur.

Polielektrolitlorin mohlullart bir sira spesifik xiisusiyyotloro malikdirler. Xiisusi halda,
polielektrolitlorde ionlasa bilen qruplarin olmasi neticesinde gatt mehlullarda molekullararasi
qarsiligh tesirlor hesabina 6zliiliiylin keskin deyismasi ve polielektrolitin ionlagmasi naticesindo
meydana c¢ixan itelome qiivvelari sayesinde duru mehlullarin 6zliliiyliniin  keskin artmasi

;7,11 SX —
c

polielektrolitlorin spesifik xiisusiyyotlorindondir. Bunun naticesindo f(c) asililigl xotti

asililigdan kenara ¢ixir ve ekstropolyasiya yolu ile xarakteristik oOzliiliiylin bir basa te-yin
olunmasina imkan vermir. Lakin ¢oxdan malum idi ki, polielektrolitlorin duru mohlullarina mineral
duzlarin qatilmasi 6zliliiylin artmasina sebeb olur, bazi hallarda ise bu artmanin aradan qalxmasi
ilo naticolonir.

Eynsteyn diisturunun yalniz yiiksiiz hisseciklarden ibarat sistema totbiq oldugunu nezere alaraq
vo yiik oldugda ise bu hissaciklorin sanki itelome sferasi ilo ohate olundugu miilahizesine
asaslanaraq Smoluxovski Eynsteyn diisturunun mexsusi 6zliiliik ti¢lin

2
- =2,5(/>[1+—1 _ (ﬁ) } (7.63)
’ X1, \2rx
ifadasini almisdir. Burada y -moxsusi elektrik kegiriciliyi, r-hissaciyin radiusu, e-dielektrik
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sabiti, 7,-halledicinin 6zliiliiyt, C-ikiqat layin elektrokinetik potensialidir. Bu hadise Smoluxovski
torafindan “elektroozliilik” vo ya “kvazi 6zliiliik” adlandirilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, Smoluxovski diisturu deformasiya etmayon veo kicik
konsentrasiyalarda hacmini doayismeyen hissocikler {i¢iin alinmigdir. Smoluxovskiye gore
elektroozliiliik effekti itolomoe sferasi ilo ohate olunan ‘“hisseciklerin” aktiv hacminin zahiren
boyiimesinin naticosidir.

Lakin Dobri ve basqalar1 terafinden aparilan tocriibelor gdsterdi ki, Smoluxovski diisturu
kemiyyoatco Oziinii dogrultmur: tecriibeden mealum oldu ki, sferik hissecikloerin potensialinin
artmasi naticesinde &zliilliylin artimi bu artimin nezeriyyadan alinan qiymatine nisbaton miiqayise
olunmayacaq deracade kigikdir. Zencirvari polimer molekullarina ise Smoluxovski nezeriyyesi
totbiq oluna bilmir, ¢iinki belo sistemlarde niifuz edile bilmeyen ikiqat laylara malik sert kolloid
hissoaciklori yoxdur. Ona gore ionlar makromolekulun tutdugu hecmden sarbest kegirloer vo bark
ion atmosferinin yaratdig: elektrodzliiliik effekti miisahide olunmayacaq deraceds kicik olur. Lakin
tocriibelor gostorir ki, mahz bu sistemlorde elektroozliiliik effekti ¢ox boyilik qiymetler alir.
Sonralar 6zliiliiylin mahlulun konsentrasiyasindan asili olaraq kaskin artmasini izah etmok ii¢iin bir
sira modellor toklif olunmusdur.

Yumagqvari qivrilmig polimer molekulunun miiasir modeline gére bu molekulun formasi ve
effektiv hacmi, molekulun mangalarinin mikrobroun heareketi naticesinde formalasir. Basqa sozle
molekulun genislonmesi entropiya effektidir. Molekulun polyar qruplarinin heqiqi solvatlagmasi
burada ¢ox kicik rol oynayir. ©Oger zencirvari molekul boyu ionlasa bilon qruplar yerloasiblorse
dissosiasiya olduqda onlarin bir-birlerini itelome qiivveleri naticesinde molekulun effektiv hacmi
boyliylir, dissosiasiya azaldiqda ise azalir. Bu ise mahlulun PH-n1 deyisdikds ve ona duz qatdiqda
bas verir. Beloliklo, elektroozliilik effekti 6zlinlin yeni izahini tapar.

Makromolekulun ionlasa bilen qruplarinin saymnin ve onlarin ionlasma deroacelerinin artmasi
makromolekulyar yumagin sixliginin azalmasi ile neticelenir ve bu ise mehlulun &zlililyiiniin
artmasina sebab olur. Polyar qruplarin solvatlagsmasi ise Ozliiliiylin artmasim zeifladir. Bu
sobabden polielektrolitlorin miixtalif holledicilordeki mahlullarda ve onlara miixtelif olaveler
(duzlar, geyri elektrolitler ve s.) etdikde elektrodzliiliik effekti 6ziinii miixtolif ciir biruze verir. Bu
prosesda polyar qruplarin molekuldaxili garsiligh tesirleri do miihiim rol oynayir. Bu qarsiligh
tosirlor ise 6z ndvbesinde helledicinin toerkibinden ve onda hall olmus elektrolitlorin vo geyri-
elektrolitlorin migdarindan asilidir.

Polielektrolitlorin  gatirilmis 6zliiliiylinlin  konsentrasiyadan (7,,/c) anomal asililiginda
elektrolitik dissosiasiyanin rolu Fuoss ve Straus terefinden tamamile tesdiq olunmusdur. Onlar
gostormiglor ki, bromlu polivinilpiridonun suda mohlulunda konsentrasiyasinin miiayyon
qiymatloerine goder ekvivalent elektrik kegciricilik az dayisir, lakin onun sonraki durulagmasinda
koskin artir. Hesablamalar gdstermisdir ki, bu zaman brom ionunun ¢ox hissesi polimerla bagh
olur, brom ionlarinin 20%-1 ise serbast olaraq ion atmosferini yaradirlar. Bu mohlula etanol slave
etdikde brom ionlarinin mahlulda nisbi miqdar1 azalir ve bu da elektroozliiliik effektinin azalmasina
sabab olur.

Beloliklo, demak olar ki, biitiin polielektrolitlorin suda mohlullarim1 durulagdirdiqda 77‘%

komiyyaeti keskin artir vo bu nisbatin konsentrasiyani sifra
ekstropolyasiya etdikde sonsuz boylik qiymat (c—0) almasi
bu sistemlor li¢lin xarakterik hesab oluna biler.

Qeyri-elektrolitlor uclin gotirilmis ozliliyiin
konsentrasiyadan alimmig Xaqqins diisturu  ovezine
elektrolitlor {i¢lin

Tmex
¢

M _ A4 BAC (7.64)
c
7 ifadesi alimir. Sonraki tedqiqatlar neticesinde miioyyon

olunmusdur ki, polivinilpiridonun suda mehluluna KBr
olavo etdikdoe elektroozliiliik effekti zoifloyir vo bununla

Sokil 7.3.
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boaraber Mone
C

—C oyrisi 6z formasini deyisir ve ayrinin formasi kalium bromun miqdarindan asil

olur. Kalium bromun mehluldaki konsentrasiyasi polimer elektrolitindeki brom ionlarinin

77"11%
c

konsentrasiyasi ilo eyni tortibde olduqda —C oyrisi maksimumdan ke¢ir. Kalium bromun

konsentrasiyasinin daha boyiik gqiymetlerinde bu maksimum aradan ¢ixir (yox olur) ve biitiin ayri

M _pnin  daha kicik giymetine siirlisiir. Nohayoat e
c c
konsentrasiyanin sifra ekstropolyasiya etmok miimkiin olur ve bununla da xarakteristik 6zliiliiyii

tapmaga imkan verir. (sokil 7.3).
Daha sonra Fuoss ve Straus gdstermisler ki, xarakteristik ozliiliiylin ayilmis molekulun effektiv

hacmi ile miitenasib olan qiymetlari ion atmosferinin radiusundan

[7]= A(R + Eja (7.65)

(04

—C asililigr xotti xarakter alir ve

kimi asili olur. Burada 4 ve B sabitlordir. R — poliyonun Kun radiusu, o - ion atmosferinin
radiusunun ters qiymetidir. Belo halda Debaya gore
a =, ztc (7.66)

oldugunu (z — ionun valenti, ¢, — elektrolitin konsentrasiyasidir) nezere alsaq xarakteristik 6zliilik
ugiin

(7] =f(c)™ (7.67)

ifadasini yaza bilerik. (7.67) diisturundan goriindiiyii kimi bu asililiq baslangicda tam xattidir ve
onun kalium bromun sonsuz bdyiik konsentrasiyasina ekstropolyasiya etdikde polielektrolitik
xarakteristik 6zliiliiylinlin haqiqi [ 77] qiymatini tapiriq.

Sonralar Fuoss ve Kasers xarakteristik Ozliiliiylin konsentrasiyadan ovval gostorilmis (3)
asililig1 avezine

1, A
M = +D 7.68
c 1+ B+ ( )

ifadesini tapmislar. Goriindiiyli kimi, (7.68) konsentrasiyanin sifra baraber qiymetinde

(”ij =[7]=A+D (7.69)

sokline diisiir. Beloaliklo, 4+ D adi polimerlarin xarakteristik 6zliiliiyiine uygun golir.

§7.7. Halledicinin keyfiyyotinin vo temperaturunun xarakteristik ozliiliiyo tosiri

Xarakteristik ozliiliik helledicinin keyfiyyotinden, yeni onun polimere olan termodinamik
herisliyinden asilidir. Bu asililig: ilk defe Mark dyrenmisdir. Makromolekulyar yumaq miixtelif
halledicilorde miixtalif ciir sisir. Holledicinin polimere horisliyi bdyiik oldugca polimer daha gox
sisir, onun Olglileri ve xarakteristik Ozliililyii daha boyiikk giymatlor alir. Ona goére do adeten,
polimer molekullarinin 6l¢iilori 0 - halledicilarda, polimer molekullari ile garsiligh tesirde olmayan
holledicilorde tapilir. Flori xarakteristik 6zliiliiyiin 0 - halledicide polimer molekullarinin uclari

/
arasindaki mesafenin orta kvadratik (7792 )l ’ giymatinden asililigi tigiin asagidak: ifadeni tapmisdir.

(%lv? (7.70)

Burada M — polimerin molekulyar kiitlosi, ®, — biitiin polimerlor {iglin universal viskozimetrik

[n]=,
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sabitdir. [77] -ml/gr — larla dlgiilerse @, =2,8410 qiymstini alir.

Qeyri ideal halledicilorde polimer dumaninin 6l¢iisii onun helledicido sismesi naticesindo & -
helledicilords oldugundan o -defs boylik olur. Onda (7.70) avezina

3 (7792 )1/2

alimir. Tocriiba gostorir ki, eyni polimerin miixtalif halledicilorde ki, mehlullart {igiin [7]-nin
Olcililmiis giymsatlori ile ikinci virial (4,) emsallarinin qiymsatlori arasinda miieyyen korrelyasiya
movcuddur. 4,-nin boyiik giymetlerinde [7]-nin giymetleri bdyiik olur. Sertzencirli polimerlor
iiclin belo korrelyasiya zoif olur. Xarakteristik 6zliiliiylin tocriibi tapilmasi ikinci virial emsallarin
Olciilmasinden daha asan oldugu ti¢iin helledicinin keyfiyyati [ 7] kemiyyati ilo qiymatlondirilir ve
aydindir ki, [ 7]-nin qiymati boylik olduqca halledicinin keyfiyyati daha yaxs1 olur.

Krigbaum ikinci virial emsal ile xarakteristik ozliiliiyii elagelendiren yarimempirik diistur toklif
etmisdir.

[1]= 0y (7.71)

[7]1=[z], +0,50AM (7.72)

Burada [ 77] - xarakteristik ozliiliiylin &-hoalledicide 6l¢iilon qiymatidir. Bu diisturdan goriiniir ki, 4,-

boylik oldugda [ #7]-nin qiymsati do boyiik olur.
Miiteharrik zencirli polimerlar iiglin Stokman-Fiksman tenliyi daha genis istifade olunmusdur:

[7]1=K,M"?+0,51BM @, (7.73)

Kg0-holledicide toyin olunan sabit, M —polimerin molekulyar kiitlesi, B —qarsiligli tesir
parametri y, ilo
B=0,, 1-2%)ViN, (7.74)

ifadesi ilo elagedar olan kemiyyetdir. Burada v,,, —polimerin mexsusi hecmi, V, -helledicinin
parsial molyar hacmi, N,—Avoqadro adadidir. Biz (11) tenliyini

(1] vy
=K, +0,519,B4/M (7.75)
VM ’ °
soklinde yaza bilerik. Ogoer —[77] —+M - asililigimin qrafikini qursaq alinan diiz xattin ordinat

JM

oxundan kesen parcaya goro Kyni, onun bucaq emsalina gora ise B —ni vo sonra isa (7.74) diisturu

vasitasi ilo y, —nin qiymeatini tapa bilerik.

Xaqqinsin vizkozimetrik sabiti (k') de helledicinin tebistinden asilidir. Lakin k'-ilo 4,
arasinda korelyasiya yalniz miiteharrik zencirli polimerlor ii¢iin miioyyon edilmisdir. Bu halda A4,,
yeni helledicinin polimers haerisliyi boyiik olduqda k' - kigik olur. Sert-zencirli polimerler {i¢lin bu

. iki kemiyyaet arasinda heg bir korelyasiya yoxdur.

[1], k L] Bir c¢ox hallarda helledicinin keyfiyyotinin pislosmasi
(onun polimera harisliyinin azalmasi) ayri-ayri mayelori
secmoaklo yox, yaxsi hellediciyoe pis helledici alave etmoklo
olde olunur. Sistemde pis holledicinin miqdar artdiqca
mohlulda polimer yumagi ¢ox sixilir, yoni [77] -kigik olur.
Dogrudan da, bazi sistemlorde yaxsi hollediciye olave olunan

K’ holledicinin  konsentrasiyast artdigda [7]-nin  azalmasi
0 miisahide olunur. Lakin bir ¢ox sistemlor tiglin [7] vo k' ile
pis halledicinin kons-s1 100  yaxs1 hellediciyo alave olunan pis healledicinin konsentrasiyast
. arasinda ekstremal asililiq miisahide olunur (sokil 7.4).
Sokil 7.4 Belo asililiq ona gore bas verir ki, avvalce pis halledicinin
olave olunan ilk hisselori helledici qarisigin keyfiyyotini
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yaxsilasdirir, bu zaman [n] artir, k' ise azalir, sonraki slaveler ise pislesdirilir ve [n]-azalir, k' -
iso artir. Son vaxtlar belo ekstremal asililiq bir ¢ox sistemlarde miisahide olunmusdur. Xarakteristik
ozliliyiin iki dene additiv qiymati

[17]aaa =)0, + [17], 2, (7.76)

diisturu ile hesablanir. Burada [77], ve [7], —polimerin har bir mayeds Ol¢ililmiis xarakteristik
ozliiliikleri, ¢, ve -¢, isd bu mayelorin binar qarisigda hacm paylaridir. Xarakteristik 6zliiliiylin
Olciilmiis ve aditiv qiymaetleri arasindaki forq hem miisbat, homde menfi qiymetler ala biler. [7] -
nin bu xarakteri iki faktorla- mayelori bir-biri ile garsiligh tesirleri ve onlardan birinin polimerde
adsorbsiyasinin digerinin adsorbsiyasinda boyiik olmasidir. Oger mayeloar bir-biri ile zeif garsiligl
tosirdedirlarsa,onlar polimerle giiclii garsiligh tesirde olurlar ve belo sistemde polimer yumagi ¢ox
sisir vo [7]>[ 7], olur. Oksina, mayelor bir-biri ile giiclii qarsiliglt tesirdedirse, onda onlarin
polimerla qarsiliqh tesirleri zaif olur ve yumag zaif sisir ve [7]<[7],,, olur.

Belalikla, nazeriyyaden goriiniir ki, y vo A[77] kemiyyetlorinin isaraleri uygun galir ve bu fakt
tocriibade tosdiq olunur. Lakin qeyd etmoak lazimdir ki, bu uygunluq keyfiyyot xarakteri dasiyir.

Xarakteristik ozliiliik temperatur artdigda bezi hallarda artir, boezi hallarda ise azalir. Bu
deyisme helledicinin polimera termodinamik harisliyinin temperatur amsali ilo ve xiisusi halda
sistemin ikinci virial emsalin1 temperatur emsali ile alagedardir. (sokil 7.5).

Ml Az LA
[n]

Az
[n]

T T
a) b)
Sakil 7.5 . .
ogor helledicinin polimer
termodinamik herisliyi temperatur artdiqca yaxsilasirsa (4,-artir), polimer yumagi ¢ox sisir vo [ 7]
artir. Bu, mohlulun fazalara ayrilmasinin yuxar1 bohran temperaturunun (4YBT) oldugu sistemlor

iiclin dogrudur. Bezen oksine, temperatur artdiqca polimeroe herislik (4,) ve [#7] azalir. Bu ise
fazalara ayrilmanin asag1 bohran temperaturu (44BT) olan sistemlar {i¢iin dogru olur.

§7.8. Qat1 polimer mahlullarinin reoloji xassalari

Mohlulda maddenin molekullar1 bir-biri ilo qarsiliqhh tesirde olurlarsa, belo mohlullar qgati
mohlullar adlanirlar. Polimer moahlullarinda bu qarsiliqh tesirler naticesinde 6zliiliik keskin olaraq
artir vo onun qiymati tomiz healledicinin 6zliiliiytinden dafalerle bdyiik olur.

Ferri nisbi ozliilityii yiizden artir olan (77, /7, ) =100 mohlullarin gati mohlullar hesab

olunmasini toklif etmisdir.

Qat1 polimer mohlullarinin reoloji xasselorinin todqiqi hem polimerlorin yeniden emal
texnologiyasinin qarsisinda duran masalalar baximindan, hem doe onlarin fluktuasiya xarakterli foza
torunun qurulusu haqqinda qiymetli melumatlar almaq baximindan ¢ox maraqlidir. Daxilinde
holledici yerlason fliiktuasiya xarakterli foza toru miieyyon cixligla gablasmis makromolekullardan
toskil olunmus aqreqatlardan vo assosiatlardan ibaratdir.

Mbohlulun makromolekullar vo helledici terefindon tutulmayan serbest hecmi, sixliglr ve toru
amoalo goatiran aqreqatlarin nizamliliq deraceli bu ciir torun qurulusunun asas elementloridir.

Mbohlulun deformasiyaya moaruz qaldiqda fluktuasiya torunun ve makromolekulyar aqreqatlarin
dagilmasi ve makromolekulyar yumaqlarin yiiksekelastikliyi yaradan (agilmas1) proseslori baglayir.

Ogor mohlula tetbiq olunan mexaniki enerji molekullarin istilik horoketlorinin enerjisi ilo eyni
tortibdedirse, basqa sozle, deformasiya siirati kicikdirse, onda mahlulun qurulusunun de-yismesi
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do kicik olur ve bu dayismeler istilik heroketi naticesinde aradan qalxir. Buna gére do meahlulun
qurulusu axmadan evvel vo axmadan sonra praktiki olaraq eyni olur. Bu monada o, ve &
kemiyyetlerinin kigik qgiymetlerinde Olglilon an boyiik Nyuton 6zlililyii qurulusu deyismeyen
moehlulun axmasini xarakterize etdirir vo ona gore de miixtoelif faktorlarin 77,-1mn qiymsetine tesirini

Oyronmasi ¢ox vacibdir.
§7.9. Qati mahlullarin an boyiik Nyuton ozliiliiyiino

(770)- tosir edon amillor

1. Mahlulun konsentrasiyasinin tasiri.

Polimer mahlullarinin xasseleri iki qrupa boliine bilon miixtelif nezeriyyeloer baximindan genis
konsentrasiya oblastinda tohlil edilmisdir.

Onlardan biri mehlulda 6zlerini miisteqil qurulus vahidli kimi onlardan molekulyar yumaglarin
movcudlugu tesevviirlorine (duru mehlullar yaxinlagmasti), ikincisi ise fliiktuasiya toru ve serbast
hacmin olmasi tosavviirlerine (polimer arintilori yaxinlagmasi) asaslanir.

Birinci qrup nezeriyyolera asaslanaraq alinan naticeler miiteharrik zencirli polimerlorin duru
mohlullarinda 6zlarini dogruldurlar.

Serbast hocm tesevviirlorine osaslanaraq alinan tenlikler ise qati polimer mshlullarinin
ozliililyliniin konsentrasiyadan asililigin1 djaha yaxsi tesvir edir. Duru mehlullar {igiin ilk tenlik
Fudjiti ve Kisimeto terafinden toklitf olunmusdur.

1
In a

N f(Te) 1
_f(T - .

LY (1-0) (7.78)

©on(Te) (1-9)

Burada U(T,gol) \C) U(T,(ol* ) - T-temperaturunda helledicinin hecmi paylari ¢, ve ¢ olan

mohlullarin 6zliilik emsallar1 (ikinci moehlul standart meahlul kimi segilmisdir), f (T,(ol* ) - standart

konsentrasiyali mehlulun nisbi serbast hacmi, £ (T ) - polimerls hoalledici arasindaki qarsiligl tesir
funksiyasidir.

1 1
(7.77) diisturundan goriiniir ki, o f ( . ] -asililig1 diiz xatt olmalidir ve bu diiz xettin
2]

C
bucaq emsalina goro A (T ) funksiyasini, bu diz xettin ordinat oxunu keserok ayirdigi parganin

vasitosilo ise f(T,gol* ) funksiyasin1 tapmaq olar. Qeyd edok ki, standart kimi istenilon

konsentrasiyalt moahlul ve ya toemiz polimer ((pl* = O) gotiirtile biler.

Bir ¢cox polimer-halledici sistemlori liglin (7.78) diisturu tocriibi olaraq yoxlanilmis ve ¢, <05

olan mehlullar igiin tocriibeden alinan neticelerle bu diisturdan alinan neticelerin iist-ilisto
diisdiiklori miieyyon edilmisdir.

Bukki ve Kelli polimerin vo holledicinin sorbast hacmleri {igiin (sz Vo Vfl) tapilmis

qiymatloerinden istifade ederok polimer mohlulunun 6zliiliiyiinii konsentrasiya ile alagelondiren
ikinci tonliyi almiglar.

Vv
f, = vf =0,025+4,8-10*(T -T,) (7.79)

Vv
f, = vf =0,025+a,(T-T,) (7.80)

Burada f; ve f,- uygun olaraq, hoalledicinin vo polimerin sorbest hocmao verdiyi paylar, 0,025 —
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maddenin siiselosme temperaturunda nisbi serbest hocmi, 4,8-107* (1/ °C) - polimerin istiden

genislonme emsali, ¢, - helledicinin istiden genislonmoe emsali (10~ c tortibinde olur), T, T,"—

polimerin vo halledicinin siigelosme temperaturlaridir.
Serbast hacmloerin additivliyini gebul ederok mualliflor

In(n/B)=4Ind 0,025+4,8-10™* T-T,) [+
(77 ) 2{(02[ ( )] (781)

+(1-9,)[0,025+ ¢, (T-T,)] }

disturunu almiglar. Burada d, — polimerin mohlulda sixligi ve ya kiitlo konsentrasiyasi, ¢, -
polimerin mahlulda hocm hissesi, 7- mahlulun o&zliiliiyii, B- polimerin molyar kiitlesinden asili

parametrdir. Bu diistur bir sira sistemloar {i¢iin yoxlanilmis ve miieyyen olunmusdur ki, tocriibi
noaticolorle hesablamadan alinmis naticelor hell olmus polimerin siigolosma temperaturundan
yuxar1 temperaturlarda daha yaxsi {ist-listo diisiirler. Lakin bezi sistemlorde serbest hacmlerin
additivliyi 6denilmadiyinden tocriibs ile nezeriyyenin verdiyi naticeler bir-birinden faorqlenirler.

2. Molekulyar kiitlonin tasiri.

Polimerlorin qati mehlullarinin 6zliiliiyliniin logarifminin (Ig n)polimerle$me deracesinin

logarifminden (Ig n) asililig1 temiz polimerlarde oldugu kimi polimerlosma deracesinin béhrran
qiymatinde kesisen iki diiz xattle ifade olunur (sokil 7.6).
Sokilden gérmek olar ki, polimerlosme deracesinin n>n, qiymsatlerinde diiz xattin bucaq

omsalt polimerin miixtelif hecm hisselerindeki biitiin

lgn 4 3 mohlullar ii¢lin eyni olub, 3,4-0 barabardir.
0.2 Bukkinin nezeri miilahizelerine esasen  mahlulun
0,15 konsentrasiyas: azal-diqda diiz xatlerin kesisme noqteleri n, -
J nin qiymatlorini artirir. Lakin polimerlosme daracesinin
: mohlulun konsentrasiyasina hasili deyismayarak (nb -C)

toxminen sabit qalir. Bu hasil polimerin tebistinden asilidir.
Polimer zonciri sort olduqda n, - ¢ hasili daha kigik olur.

lgM(ny)  IgM(n)

Sokil 7.6 Temperatur artdigda n,-c hasili cilizi olaraq artir. Qeyd

edok ki, polimerlosmoa doeracesinin bohran qiymati (nb)

mohlulda fliiktuasiya foza torunun yaranmaga baslamas1 halina uygun golir. Sekildeki grafiklorden
alman noticelor vo Ny -C hasilinin sabitliyi gosterir ki, foza fliiktuasiya toru polimerin molyar

kiitlasi boylik oldugca moahlulun daha kigik konsentrasiyalarinda emalo golir.

3. Halledicinin tasiri.

Polimer mahlullarmin 6zliiliiyli polimerin mohluldaki heacm pay:1 ile yanas: helledicinin
tobiatinden do asilidir. Burada asas rolu halledicinin 6zliiliiyti, halledicinin polimere termodinamik
harisliyi ve ya onun keyfiyyoti oynayir. Oger, iki halledicinin polimers harisliyi eyni, 6zliiliiklori
forglidirse, onda ozliiliiyii boyiik olan healledicideki moahlulun 6zliiliiyti daha bdyiik olur. Bu forq
nisboton kicik olur. Lakin helledicilerin polimera termodinamik harisliklorinin forqi mahlulun
ozlilliiyline osash siirotde tosir gostorir vo bu tosir polimer zencirinin sortliyi vo zencirlorarasi
qarsiligl tasir boylik oldugda 6ziinii daha ¢ox biiruze verir.

Miitehearrik zencirli polimer (masalon, polidimetilsiloksan) mahlullarinin 6zliiliilyii meahlulun
praktik olaraq biitiin konsentrasiya oblastinda halledicinin polimera herisliyi azaldiqda (helledicinin
keyfiyyati pisloesdikde) azalir, sert zancirli ve polyar polimer (maselon, asetatselluloza) mahlullarin
ozliiliiyli ise artir.

Miiteharrik zencirli polimer mehlullarinin, halledicinin keyfiyyoti pislosdikco 6zliiliiylin
azalmasi, makromolekulyar yumaqlarin sixilmasi ilde izah olunur. Lakin sertzencirli polimer
mohlullarinin helledicinin keyfiyyoti pislosdikco Ozliiliiylinlin artmast bu ciir izah oluna bilmez.
Bu, holledicinin polimer molekullarindan ibaret aqreqatlarin dagilmasi ile izah oluna biler.
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Aydindir ki, halledici termodinamik menada yaxsidirsa, yoni polimere herisliyi bdytikdiirse, o
polimerin qurulusunu daha ¢ox dagidir ve ona gore de meahluldaki fliiktuasiya toru bele halda ¢ox
da six olmur.

Pis hslledici iso yalnmiz moéhkem olmayan qurulus oblastlarina gire bilir vo daha mohkem
qurulusa malik olan oblastlar dagilmamis galirlar. Ona goére meahlulun fliiktuasiya toru daha six olur
vo bu ise dzliiliiyiin daha bdyiik gqiymatlarine getirir.

Beloliklo, hoalledicinin termodinamik keyfiyyetinin pislogsmesi hem makromolekullarin
konformasiyasina, hom de onlarin aqreqatlasma deracesine tesir gosterir ki, bunlarin birincisi
ozliiliiyli azaldir, ikincisi ise artirir. ©goer bu iki effekt bir-birini konpense edarse, onda polimer
mohlulunun 6zliiliiyii helledicinin keyfiyyotinden asili olmur.

Bu naticaler gostorir ki, duru mehlullarda miisahide olunan qanunauygunluqlar1 gatt mahlullara
aid etmok olmaz. Dogrudan da, meselon, duru mehlullarda hslledicinin &zliliik azalir, gati
mohlullarin ise nisbi ozliiliiyii artir.

4. Temperaturun tasiri.

Polimer mahlullariin Nyuton 6zliiliiyliniin qiymati, kicikmolekullu mayelorde oldugu kimi,
temperaturun artmasi ile azalir vo bu, adeaten istilik hareketinin tosiri naticesinde mehlulun
qurulusunun deyismesine osason izah olunur. Temiz mayelorden forqli olaraq mehlullarda
temperatur artdiqda istilik herekatinin intensivliyinin artmasi ile yanasi helledicinin hell olan
maddeye termodinamik herisliyi, basqa sozle, helledicinin keyfiyyeti deyisir. Istilik hereketinin
intensivliyinin artmas1 hemise oOzliililylin azalmasina sebab olur, lakin helledicinin keyfiyyoti
temperaturdan asili olaraq miixtalif ciir deyisir, temperaturun artmasi ile halledicinin keyfiyyotinin
yaxsilagsmasi istilik herekeati kimi mahlulun qurulusunun dagilmasi istigamatinde tesir edir veo
beloliklo, 6zliiliik bu halda keskin azalir. Bu otaq temperaturlarinda polimerin keyfiyyotco pis,
temperatur artdiqca iso keyfiyyotco yaxsi holledicilordeki mehlullarda bas verir. (sokil 7.7, 2
ayrisi.). Ogear temperatur artdigda helledicinin keyfiyyoti pislosirso, onda mehlulu qizdirdiqda,
onun qurulusu dagilmir, eksine yeni qurulus yaranir ve bu, istilik heroketinin tasirini zeifladir. Bu
sebabden ikinci halda 6zliiliik temperaturun deyismasindan asili olaraq zeif deyisir. (sekil 7.7, 1
ayrisi).

Beloliklo, agor otaq temperaturunda polimerin pis halledicideki mehlulunun 6zliiliiyii yaxsi
helledicideki mahlulun &zliiliyiinden ¢ox bdyiikdiirse, temperaturun artmasi ile bu mehlullar eyni
ozliiliiye beraber ola bilir, basqa sozle, tnmperatur artdiqgda polimerin pis ve yaxsi holledicideki
mohlularinin 6zliiliiklerinin forqi aradan qalxir.

Belaliklo, yadda saxlamaq lazimdir ki, temperaturun polimerlarin qati mahlullarinin 6zliiliiytline
tosiri eyni zamanda helledicinin termodinamik keyfiyyotinin temperaturdan neco asili olmast ilo six
olagadardir. Her bir polimer iigiin xarakterik olan miiayyon temperatur oblast1 vardir ki, bu oblastda
mohlulda bas veran qurulusun eamele golmasi prosesi naticosindoe temperaturun artmasi ile 6zlilikk
artir.

Qat1 moahlullar {igiin 6zliiliiyiin temperatur asililig1

AG,

i

n=Ae Rl (7.82)

Frenkel-Eyrinq tenliyi ile ifade olunur. Burada AG, ,-0zlii axma prosesinin aktivlosme Gibbs

sorbast enerjisi, R-universial qaz sabiti, 7-miitleq temperatur vo 4-sabitdir.

Ozlii axmanm aktivlosme parametlorinin hesablanmasi eksponentin emsalinin  qeyri-
AG,
g RT

mieyyonliyi naticesinde ¢otinlosir. (7.82) ifadesinde -haddinin 6l¢ii vahidi olmadigindan A-

sabiti mayenin ¢ox ylksek temperaturlardaki Ozliliiylinli xarakterize edir, ¢iinki belo
AG,,
temperaturlarda € T >1 olur.

Mbolumdur ki, cox yiliksek temperaturlarda, yoni mayenintemperaturu qaynama temperaturuna
yaximlagdiqda (7—T,,) biitiin mayelorin ozliliyii 10°Pa-s qiymetine yaxinlasir. 7>T,,,
temperaturlarda maye buxara cevrilir vo eyni zamanda melumdur ki, yiiksek temperaturlarda
qazlarin dzliiliiyii 10 Pa-s qiymaetine yaxmlagir. Qeyd edok ki, plazmanin da 6zliiliiyli bu qiymeto

yaxinlagir. Beloliklo, 6zliililyiin bu qiymeti istonilon maye liciin xarakterikdir vo bu proseso t=10
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?+10" san relaksasiya miiddeti uygun gelir. Bu atomlarin roqsi heroketlorine uygun golon
ozlilikdiir. Beloliklo, Kobekonun toklif etdiyi kimi (7.82) ifadesindoki eksponentin emsali biitiin
cisimler {i¢iin eyni olub, 4=10*Pa-s qiymetini alir. Onda (7.82) ifadesinden

AG,, =2,303RT Iy /174
10
AS AH 1

lgy=lg10* ——2e _, Sa 1 (784
=l sk T2aa kT Y

alariq. Ozliiliik melum olarsa (7.83) ifadesinden AG, -iin qiymetini, (7.84) ifadesinden ise lgn-

(7.83)

I/T-astliligindan 6zIi aximin aktivlesme istiliyini ve onlarin ferqinden axmanin aktivlesme
entropiyasini tapa biloerik. Axmanin aktivlesme parametlori mahlulun qurulusunun deyismesine

¢ox hassasdir. Ozlii axmanin aktivlesma istiliyi AH,, mahlulun méhkemliyi, aktivlesme entropiyasi
iso onun nizamliliq deracesi haqqinda qiymetli melumatlar verir. Masalen, geyri-polyar vo az
polyar, basqa sozle, miitoharrik zencirli polimerlorin mohlullar1 {igiin genis temperatur

lgnd diapozonunda Ign = f(%j astliliginin diizxetli olmas1 xarakterikdir

(sokil 7.7-da 1 xatti).

Bu, o demokdir ki, 4H;, vo AS;, kemiyyatlori verilmis temperatur
intervalinda temperaturdan asili deyirdiler. Bu zaman onlarin
qiymetloeri kicik olur ki, bu ise qurulusun moéhkem olmamasina vo
nizamsizligina delalat edir (sokil 7.8, a vo 7.8, b-de 1 diizxatlori).

Polyar polimerlarin mehlullari ii¢iin 1gn-1/T-asililig1 ayri xattli olur
(sokil 7.7-de, ayri 2). Bu halda AH,,-kemiyyaetinin qiymati ayrinin har
bir ndqtesine ¢akilmis toxunanin bucaq emsali vasitesile tapilir. AH,

va AS; kemiyyetlerin temperaturun funksiyalaridir (7.8, a ve b, 2
ayrileri) ve kicik temperaturlarda maselen, asetat selliiloza ii¢lin uygun

olaraq AH;=188,5 kC/mol, AS,=290,5kC/mol qiymsatlerini alirlar. Bu ise ki¢ik temperaturlarda
moahlulun méhkem nizamli qurulusa malik oldugunu gosterir. Sekilden goriindiiyli kimi, mahlulu

qizdirdigda onun qurulusu dagilir ve AH, ve AS, yiiksek temperaturlarda keskin azalir. Okser
hallarda bu iki effekt bir-birini kompense edir vo AG, ,-lin qiymati ki¢ik olur ve temperaturdan

Sokil 7.7 T

asil1 olmur (sokil 7.8, c-de 1 veo 2 xatlori)

Alls Ay AD03

2

2 2

1 1
1
T T 7
a) b) c)
Sokil 7.8.

Polimer mahlullarinin axmasinin aktivlesme parametlorinin polimerin konsentrasiyasindan vo
molyar kiitlesinden asililigl sekilde gostorilmisdir. Gorlindiiyli kimi, aktivlesma istiliyi molyar
kiitle artdigca molyar kiitlonin miieayyen qiymetine goder artir, sonra ise sabit galir, aktivlosma
entropiyasi kesilmez olaraq azalir ve bu sebabdon hom 6zliiliik, hom do aktivlegsma sorbast enerjisi
kosilmoz olaraq artir.

Deyilonlorden aydin olur ki, molyar kiitle artdiqca aktivlesma istiliyinin praktik olaraq sabit
qalmasina baxmayaraq aktivlosmo sorbost enerjisi aktivlosme entropiyasinin azalmasi hesabina
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koskin artir.

Sokil 7.9, b-don goriindiiyli kimi, aktivlosme entropiyasi miixtoelif isaralilor ala biler. Oger
mohlulun qurulusunun dagilmasi iistiinliik teskil edirse, har bir axma aktinda sistem daha nizamsiz
olur ve aktivlesme entropiyasi miisbot olur. ©Oger axma aktinda makromolekullarin agilmasi vo
istigamatlonmosi liclin golirse, onda axma zamani sistem daha nizamli olur ve aktivlosme
entropiyast manfi olur. Polimerin molyar kiitlosi azaldiqgda, onun yayilma deracesi azalir veo
orientasiya effekti 6ziinii az biruze verir vo AS-in menfi qiymetleri modulca azalir ve sonra 6z
isarasini doyisir.

AHos, M,> M, TA4S, Mi<Mp<M;
L3 LS M;
mol M, mol M,
M, '
M,
0 P2 0 ¢2
a) b)
A, M,
K
mol M,
M;
M,
0
C) P2
Sokil 7.9.

Mohlulun axmasinin aktivlegsme istiliyinin konsentrasiyadan asililigt miixtalif helledicilorde
mixtalif olur. Termodinamik yaxsi helledicilorde mohlulun aktivlesme istiliyi AH;, monoton
olaraq artir (sokil 7.9, b), termodinamik pis holledicilorde ise kigik konsentrasiyalar oblastinda
AH .- @, asililiginda minimum miisahide olunur.

Nohayot, qeyd edok ki, temperaturun, helledicinin tebistinin, silirligme gorginliyinin ve
mohlulun konsentrasiyasinin polimerlarin qati mahlullarini 6zliiliiyline tesirlari bir-birini qarsiligh
konpense edirlor, basqa sozle bu effektlorin superpozisiyast miisahide olunur. Bu effektlori
deyismokle istonilen 6zliiliiklii polimer mohlullart almagq olar.

§7.10. Struktur ozliliiyit

Uzun miiddat hesab olunurdu ki, II nov gellarin asas xiisusiyyati onlarin axici olmamasidir.
Lakin bu ndv gellor siirlismoa gorginliyinin miloyyon limit giymetinden boylik giymatlorinde
mayelar kimi axiciliga malikdirler. Beloalikla, II ndv gellor o < o; qiymetlerinde 6zlorini elastiki

bark cisim kimi, o > o qiymatlaride axan maye kimi aparirlar.

Cox boyiik siirlismoe siiretlorinde ve gorginliklorinde qati polimer mehlullarinda bas veren
qurulus dayisikliklori elo boyiik olur ki, bu deyisiklikler istilik harekatlerinin tesiri ile barpa oluna
bilmirler. Ona goro de ozliiliik keskin deyisir vo gerginliyin ve deformasiyanin funksiyas: olur.
Mbohlulun qurulusunda bas veren doyisikliklor 6ziinii moévcud fluktuasiya xarakterli torun
dagilmasinda vo makromolekullarin diizelmesi ve qarsiligl istigameatlonmasi hesabina yeni
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quruluslarin yaranmasinda biruze verir. Bu proseslarin nisbatlorindan asili olaraq gerginlik artdiqda
mohlulun 6zliliiyii hem arta, hom azala, hom do sabit qala biler. Bu ise mehlulun konsentra-
siyasindan, temperaturdan, holledicinin keyfiyyotinden, polimer zoncirinin tebistinden, molyar
kiitlonin paylanmasindan ve deformasiya rejiminden asilidir.

Stirisgme deformasiyasi rejiminde, okser hallarda, siirisme gerginliyi artdigda, mehlulun
Ozliiliiytliniin biitiin konsentrasiyalari li¢iin azalmas1 miisahide olunur (sekil 7.10). Mahlulun 6zliilii-
yliniin boylik gorginliklorde azalmasi, eyni zamanda qurulusunun dagilmasi ve makromolekullarin
istiqgamatlonmasi proseslari naticosinde bas verir. Lakin qurulusun bir hissesi, yoni daha méhkem
hissesi dagilmir ve on ki¢ik Nyuton 6zliiliiyline uygun golir. (Oyrilerin 3-cii hisselari). Qeyd edok
ki, ayrilerin 1-ci hissasi an boylik Nyuton 6zliiliiyiin, 2-ci hissesi ise struktur ve effektiv ozliililyo
uygun golir.

Y T b1> by> b3> bs> bs
52 2
b3
B4 3
ﬂ
IBchp
Isdxm7.10

§7.11. Polimer moahlullarinin elastikliyi

Polimer mohlullarinin elastikliyi makromolekul zencirinin tebistinden ve helledicinin
keyfiyyotinden Ozliiliiye nisbaten zaif asilidir. Helledicinin keyfiyyeoti miiteharrik zancirli polimer
mohlullarinin elastiklik moduluna praktiki olaraq tesir etmir. Lakin polyar polimerlorin elastiklik
modulu termodinamik keyfiyysti pis olan hoalledicilorde yaxs1 hoalledicilordeki mehlulun elastiklik
moduluna nisbaten daha boyiik olur. Miixtalif keyfiyyetli helledicilordeki mehlullarin elastiklik
modullarinin bu forqi onlarin 6zliiliiklari arasindaki ferqden ¢ox kigikdir. Beloliklo, demak olar ki,
elastiklik modulu 6zliililye nisbaton halledicinin ndviine daha az heassasdir. Bu, onunla alagedardir
ki, qatt polimer mohlullarmin ozliiliiyii esasen fluktuasiya torunun sixligt ve zencirlorarasi
qarsiligh tesirlerle miioyyen olundugu halda, onlarin yliksoekelastikliyi ise polimer zencirinin
miiteharikliyii ilo miieyyen olunur. Lakin helledicinin keyfiyyatinin fliikktuasiya torunun sixligina
tosiri molekulyar zoncirin miiteharikliyine, xiisuson do miitoherikliyi bdyiik olan polimerin
miitohokkorliyinine gdstordiyi tosirden daha boyiikdiir. Kifayet qoder sert zencirli polimerlardo
mosoalon, gelomalogatiron polimerlards ise helledicinin keyfiyyati zoncirin miitehakkarliyine ve
eloco do polimerin elastiklik xassolorine osasl tosir gostorir.

§7.12. Polimer gellorinin reoloji xassalori

Fosilde yiiksek konsentrasiyali polimer mehlullarinin gel halina ke¢gmasini vo gelin bozi
xassolori haqqinda boehs ederak goroceyik ki, gelomoalogoalme prosesi Ozliiliiyin zamana gore
koskin artmasi ilo xarakterize olunur. Bu mehlulda miioyyen seraitde zamandan asili olaraq
tadricen istilik harekati kicik gorginliklorlo mohkem enine molekullararasi rabitelorin yaranmasi
ilo alagadardir. Lakin mdvcud iki ndv gellorin reoloji xasselori miixtalif olur.

Birinci (I) nov gellorin makromolekullar: bir-biri ilo méhkem enine kimyovi rabitelorle bagh
olduglarindan onlarda axma prosesi bas vermir. Onlar yalniz bdyiik gorginliklorin kimyevi
rabitolori qirdiglar1 halda, yeni biitiin sistemi dagitdiglar1 halda axa bilirler. Bu halda dagilmis
qurulusun hisselari yerlorini doyisirler, yoni kimyeavi axma miisahide olunur. Ki¢ik normal ve
tangensial gorginliklorde I név gellor foza torundan ve sisme deracesinden asili bdyiik, donen,
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yuksoekelastiklik deformasiyalara malik olurlar. Bu n6v gellor iigiin

dRT 1
=—| 1 -— 7.85
’ M, ( lzj (7:83)

diisturunu tedqiq etmoak olur. Burada A-nisbi uzanma deformasiyasi, d-polimerin sixligi, M,-torun

ditytinleri arasindaki hissenin molyar kiitlesidir. Bu diistura gore o — (/1 - %) -asililigl diiz xott
olmalidir vo bu diiz xattin bucaq emsalindan M,-nin qiymatini hesablamaq olar. Cox kigik
deformasiyalarda o ile A arasinda diiz miitenasib asililiq miisahide olunur.

IT nov gellor fliiktuasiya xarakterli olmayan foza toruna malik olduglarindan onlar relaksasiya
xarakterli yiiksokelastikli donen deformasiyalara ugramaq gabiliyyetine malikdirler. II név gellerin
yuksokelastik deformasiyalart molekullararas1 garsiliqli tesirlerden asilidir ve ona gore de
energetik xarakter dasiyir. Mahz buna gore do belo gellorin siirisme modulu (Yunq modulu)
temperatur artdiqca azalir ve gatt meahlullardan farqli olaraq halledicinin keyfiyyotinden asili olur.
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Moévzu Ne 3. «Struktur temperatur» metodu. Bioloji sistemlorin
elektrikkeciriciliyi. Valden qanunu.

§ 17.1. Mayelarin qurulusu

Maye agreqat hali maddsnin bark va qaz hallar arasinda aralig mévge tutur. Ona gora ds yiiksok
temperaturlarda mayenin xassalori real qazin xassolorina (molekullarin bir-biri ilo tez-tez vo ¢oxsayl
togqqusmasi), asagl temperaturlarda iso bork maddonin xassolorino uygun olur. Belo ki, agor mayeni
artan tozyiq altinda qizdirsaq (ks toqdirde maye buxara gevrilir) o, elo hala catir ki, bu halda mayenin
buxarlanmasi i¢iin enerji sorf olunmur. Bu, béhran hali adlanir. Béhran halindaki temperatur béhran
temperaturu, tozyiq iso bohran tozyiqi adlanir. Bu komiyyatlor miixtolif maddoslor {iglin miixtalifdir.
Boéhran halinda mayenin vao onun buxarimin biitiin xassalari (enerji, sixliq vas.) eyni olur. Demoli, agor
mayeni béhran tozyiqi altinda qizdirsaq, bohran temperaturunda maye 6z buxarindan heg na ila, xiisusi
halda, no hissaciklorin harakat xarakteri ila, na qurulusu ils farqlanmayacakdir.

Digor torafdan, temperatur azaldigca mayenin gazla (qaz vo buxar anlayislarini eyni gobul etmali)
oxsarligi getdikco onun uygun kristalla oxsarligr ilo ovoz olunur. Kristallasma temperaturunda bu
oxsarliq maksimum olur. Lakin hom kristallasma noqtesinds, hom do hatta on yiiksok tozyiglords
maddonin maye vo kristal hallar1 arasinda miioyyan forq qalir. Bu forq ¢ox da boyiik deyildir. Belo ki,
borkima (orimo) zamani maddonin xassoalori, bir qayda olaraq, az doyisir. Bunu 17.1 cadvalindon do
gbrmok olar; homin cadvalds orims noqtasinds bazi metallar tiglin hocmin V, xiisusi istilik tutumunun
C, sixilma omsalimin y nisbi doyismasi, hom do orimo istiliyi gostorilmisdir. Qeyd edok ki, buna oxsar

monzara tokca metallar {iglin deyil, oldugca miixtalif maddalar ii¢iin, ham da bir ¢ox digar xassalar tigiin
miisahido olunur. Masalon, oksor maddolor iigiin kristallasma zaman1 hacmin doyismosi 10% olur. Bu
iso o demokdir ki, hissaciklor arasindaki mosafo =3% doyisir, yoni mayeds hissaciklorin yerlogmaosi
gaydasi onlarin kristalda yerlosmasino ¢ox yaxindir. Maye vo bork hallarda maddonin istilik
tutumunun az forqlonmaosi gostorir ki, maye vo bork hallarda hissaciklorin istilik harakoti oxsardir. Bu
fakt hom dos onunla siibut olunur ki, A H,,, buxarlanma istiliyina nisboton AH, arima istiliyi azdir.
Mosolon, HI tigin A H,,,=5 kkal/mol oldugu halda, AH,=0,7 kkal/mol-dur. Buradan belo natica
c¢ixarmaq olar ki, mayeds, he¢ olmasa kristallasma noqtosi yaxinhiginda, hissociklorin kristallara xas
olan nizamli diiziilisii yalniz gismon pozulmus olur. Mayenin kristala yaxin olmasina osaslanan
tosovviirlori ilk dofo 1934-cii ilde J.1.Frenkel iroli siirmiisdiir.

Mayelards molekullarin fazada nizamlh diiziiliisiiniin olmasi bir ¢ox tacriibi faktlarla, xtisusils igigin,
rentgen stiialarinin, neytronlarin va elektronlarin sopilmasina dair tacriibalorlo tasdiq olunur.

Kristallagma temperaturuna yaxin olan temperaturlarda mayelorin debayqramlart kristallarin
rengenoqramlaria oxsayir va forq yalniz holgolorin kaskin olmasindadir. Maraqhidir ki, temperatur
artdigca bu forq do kaskin nozors ¢arpir.

Cadval 17.1
9rimd noqtasindd bir sira metallarin bozi xarakteristikalar:
t,°C | V, =V C,-C -

etal | 00 | Ik q00 | Sm=Ck o0 | AmZHiqgg | an, AT

k Cy Xk mol
Cd 321 4,7 3.4 30,0 1,47
Hg -39 3,6 -2,4 6,4 0,55
Pb 327 4,8 7,7 8,3 1,20
Sn 232 2,8 -6,3 21 1,66

Mayelorin qurulugsunun rentgen tohlilino asason bels hesab etmok olar ki, mayelor ya xeyli doeracods
deformasiya olunmus mikroskopik aqreqatlar ¢oxlugundan ibaratdir, ya da ki, ¢ox kicik oblastlarda
(yaxin qonsular ila) nizamli qurulusa malik olan kasilmaz tor soklindadir.

Birinci forziyyoyo goro mayeds kiilli miqdarda «kristallik adaciglar» vardir vo onlar bir-birindon
hissaciklorin nizamsiz yerlosdiyi oblastlarla ayrilmislar. Bu «kristallik adaciglar»in (onlara sibotaksik
gruplar da deyilir) kaskin sarhadi yoxdur, onlar yerlorini doayisarak hissaciklorin nizamsiz yerlasdiyi obl-
astlara daxil ola bilor; bu zaman noainki hissaciklor itirs vo ya qazana bilar, hotta pargalana va yeniden
yarana bilor. Qazda oldugu kimi onlar biitiin hacm boyu yerini dayisir, kristalda oldugu kimi tarazliq
voziyyati otrafinda rogs edir. Mayenin qizdirilmasi sibotaksik qruplarin «oturag» hoyat miiddatini
azaldir, soyudulmasi iso oksino, artirir. Belaliklo, mayenin qurulusu haqqinda tesovviir qazlar vo
kristallarin qurulusu haqqinda tosovviirlorin sintezi kimi formalasir: kigik hocmlordo molekullar
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nizamh diziilorak «kristallik adaciglar» amals gatirir va bu «adaciglar» mayenin biitiin hacmi boyunca
nizamsiz paylanmislar.

Ikinci farziyyoyo gors maye kvazikristallik qurulusa malikdir. Belo ki, mayeds har bir molekul 6z
yaxin qongulari ils, bu maddoanin kristalindaki nizamli diiziiliso uygun qaydada, ohato olunmusdur.
Lakin noévbati qonsu molekullarin diiziiliisiinds bu nizamliliq bir goadar pozulmusdur va 6zii ds baxilan
molekuldan uzaglasdigca bu pozulma daha ¢ox olur. Basqa s6zlo, mayeds molekullarin diiziiliisiindo
nizamliliq miiayyan kigik oblastlarda mévcuddur (yaxin nizamliliq). Mayeni kristaldan farglondiren do
mohz bu xiisusiyyatdir. Belo ki, kristalda hissaciklorin nizaml diiziiliisii biitiin istigamatlards va kristalin
biitiin hacmi boyu mévcuddur (uzaq nizamliliq). Belaliklo, T— T ,,;,. oldugda maye uzaq nizamliligi
pozulma, yoni tohrif olunmus kristaldir.

Bu forziyyalorin hor hansi birina istiinliik vermok ¢otindir. ©sas masalo odur ki, hor iki forziyys
mayenin xassalorini izah edir vo mayeds kristallasma néqtesine yaxinlasdigca hissaciklarin daha da
artan muiiayyan nizaml diiziiliisii mévcuddur.

Coxatomlu molekullardan toskil olunmus mayelordon rentgen siialarinin sapilmosinin tadqiqi
noticasindo miioyyan edilmisdir ki, molekullarin nainki yerlosmosinds, ham ds qarsiligh yonslmasindo
miloyyon ganunauygunluq vardir. Polyar molekullar iigiin belo yonalmo hidrogen rabitasinin tosiri
6zlini biruzs verdikdo daha da giiclonir.

Maye kristallasarkon hissaciklorin paylanmasi imumiyyatlo ¢ox az dayisso do bazi maddosloar ii¢iin bu
doyismo koskin olur. Bu halda kristallasma hissaciklorin «yenidon yerlosmasi» ilo miisayiot olunur vo
¢ox ¢otinlasir. Kristallasmanin belo ¢otinlogsmasi mayenin ifrat soyumasina, yoni kristallasma tempera-
turundan asag temperatura godor soyusa da maye halinda qalmasina imkan yaradir. Biitiin digor
sortlor eyni oldugda, maddonin maye vo bork hallarda «izoquruluslugu» az olduqca, ifrat soyumanin
miimkiin olan haddi yuxar1 oldugundan, ifrat soyuma qabiliyyatina géra, mayenin qurulusu haqqinda
bilavasito fikir sdylomok olar.

Maye molekullarinin nizamsiz harokati onlar arasindaki mosafalorin daim doyismasina sabab olur.
Ona gors do belo demoak olar ki, mayenin qurulusu statistik xarakter dasiyir. Mayelori kristallardan
forqlondiran miihiim cohat do bundan ibaratdir. Maye molekullarinin nizamli yerlosmasinin statistik
xarakter dasimasi noticosindo fliiktasiyalar bas verir: mayenin orta sixhigindan konara c¢ixmalar,
molekullarin orta oriyentasiyasinin pozulmasi va s.

Maye maddolardan su va elektrolitlorin suda mohlullar1 daha ¢ox maraq kasb edir.

§ 17.2. Suyun qurulusu va xassalori

Su tabistds on goribs maddadir. K.E.Siolkovski demisdir ki, agor Yer bosoriyyotin besiyidirss,
diinya okeani da yerdo hoyatin besiyidir. Zirvesi Insan olan canli hoyatin uzun siiron vo miirokkeb
inkisafi okeanda baglamigdir. Giinas enerjisinin suda hall olmus qazlar1 vo miixtalif maddalari miixtalif
¢evrilmalora moruz qoymasi canli hoyatin yaranmasmin baslangict olmusdur. Belo forz olunur ki,
baslangicda bir hiiceyrali organizmlor amala galmis, sonralar isa bioloji tokamiil yolu ile onlardan tagkil
olunmus ali sistemlor, o ciimlodon Insan amalo golmisdir.

Canli organizmin hoyat foaliyystinds suyun xiisusi rolu onun hiiceyra vo toxumalarin yalniz
torkib hissasi olmasindan deyil, eyni zamanda biitiin biokimyavi proseslorin getmasi {igiin alverisli miihit
olmasindan da ibarstdir. Digor mayelorlo miiqayisodo suyun demok olar ki, biitiin xassolori qeyri-
adidir, yani anomaldir. Miiayyan edilmisdir ki, anomalligina géra su ilo yalniz helium rogabatds ola
bilor. Lakin maye heliumun geyri-adi xassalari, masalan, ifrataxiciliq 6ziinii miitlaq sifra yaxin ¢ox asagi
temperaturlarda (7=4,2 K) biruzs verir va bu xasso spesifik kvant qanunlar ils izah olunur. Maye
helium ekzotik maddo adlandirila bilor.

Suyun xassolorindoki geyri-adilik onun canli orqanizma bir sira funksiyalar: yerino yetirmasinag
komok edir.

Su, miihit kimi, organizmds osmos va diffuziya vasitosi ilo maddslorin daginmasi, hiiceyra va
organlarin qorunmasi (masalon, beyin xarici mexaniki tasirlordon kallo stimiiyii ilo yanasi, kalla-beyin
mayesi vasitasilo do qorunur), ¢ox boyiik istilik tutumuna va buxarlanma istiliyina malik olmasi
hesabina orqanizmin soyuqdan vo istidon qorunmasi kimi ¢ox vacib funksiyalar1 yerino yetirir. Su
boyik enerjili siialanmani udma qabiliyyatine malikdir va canli organizmlords enerjinin 6tiiriilmasinda
boyiik rol Gynayir.

Belalikls, demok olar ki, bioloji funksiyalar asasen suyun strukturunun nizamlanmasina, ya da
dagilmasia yonslmisdir. Belo hesab etmok olar ki, hoyatin &yronilmosi sadologdirilmis olsa da, els,
mixtolif struktur soviyyslorinds suyun 6yronilmasi demokdir.
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§ 17.2.1. Suyun fiziki xassolori

Suyu digor adi mayelordon forqlondiron asas fiziki-kimyavi xassoalor asagidakilardir:

1. Su 1 atm. tozyiqdo qeyri-adi yiiksok orimo (0°C) vo gaynama (100°C) temperaturuna
malikdir. Tazyiq artdigca bark suyun orims temperaturu azalir.

2. Suyun sathi garilms amsali v dzliilityli anomal yiiksokdir.

3. Suyun sixliginin temperaturdan asilihginda maksimum misahids olunur (3,984 °C) va tozyiq
artdiqca maksimal sixliga uygun temperatur azalir.

4. Suyun buxarlanma istiliyinin qiymati digar mayelords oldugundan ¢ox bdyiikdiir.

5. DO vo T,0 molyar kiitlolorinin H>O-dan forqglori hesabina fiziki xassolorino goro sudan
gozlonildiyindon daha ¢ox forqlonir. Masalon, onlarin maksimal sixliga uygun temperaturlart artir
(uygun olaraq 11,85°C vo 13,4°C).

6. Temperatur azaldiqda suyun ozliliiyli geyri-adi olaraq artir, tozyiq artdigda ise azalir.

7. Suyun istidan genislonmo omsali kigikdir.

8. Suyun istilik tutumu anomal yiiksokdir vo onun temperaturdan asililiginda minimum (36 °C)
miisahids olunur.

9. Su geyri-adi kigik sixilmaya malikdir va bu sixilmanin temperaturdan asililiginin minimumu
(46,5°C) vardur.

10. Suda sasin siiratinin temperaturdan asiliiginda maksimum (73 °C ) miisahids olunur.

Suyun bozi termodinamik parametrlorinin temperaturdan asililigi sokil 17.1-do verilmigdir.

9vvolco onu geyd edok ki, suyun orims vo qaynama temperaturlarinin vo buxarlanma istiliyinin
digor mayelora nisboton ¢ox bdyiikk olmasi onun molekullar1 arasinda giiclii cazibs qiivvalorinin
oldugunu gostorir. Miigayiso moagsadilo su vo basqa mayelor iiglin bu parametrlorin qiymatlori codval
17.2-do gostorilmisdir.

Maye suyun strukturunun dyranilmasinds sabit tazyiqds buzun strukturuna istinad etmok olar.
Buzda su molekullar1 bir-birilo hidrogen rabitasi ila birlasarak tetraedr amals gatirirlar (sakil 17.2).

Belo ki, buz aridikdon sonra sixliq artaraq 4°C -do maksimumdan kegir (sokil 6.1, 6 ayrisi) va
temperaturun sonraki artmasi zamani azalir. Adi mayelordo iso temperatur artdigda sixliq homiso
azalir.

o</
-

30 20 -10 0 10 20 30 48 30 &0 70 B0 %0 100
Tempersture, °C
Sakil 17.1. 1-6zliilitylin tozyige gora doyigmasi; 2- istidon geniglonmo; 3-sixilma;
4-ozluliik; S-xiisusi istilik tutumu(Cp); 6-s1xliq; 7-sasin siirati

1

Cadval 17.2
Maye t,, °C tur °C \kal/g
Su 0 100 540
Metil spirti -98 65 263
Etil spirti -117 78 204
Propil spirti -127 97 164
Aseton -95 56 125
Heksan -98 69 101
Benzol 6 80 94
Xloroform -63 61 59
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Sakil 17.2. Suyun tam koordinatlasdirilmis tetraedrik strukturu: (1) va (2) molekullari, homginin markazi
H>0O molekulu kagiz miistovisi tizorindo yerlosir. (3) molekulu miistovinin istiinds, (4) molekulu iso altinda
yerlasirlor. Belaliklo, (1), (2), (3) vo (4) molekullar1 tetraedr bucaqlarinda yerlagirlor. Masafolor angstremls
verilmisdir.

Suyun sixligi ilo olagadar olan ikinci anomalliq ondan ibaratdir ki, suyun sixligi buzun sixligindan
boyiikdiir. Qeyd edoak ki, suyun bu xassasi hesabina buz suyun sothinds iziir, su isa qisda sututarin
dibins godar donmur.

Indi iso suyun istilik tutumunun temperaturdan asiiligindan miisahido olunan on bdyiik
anomalliga baxaq (sokil 17.1, 5 ayrisi). Oksar hallarda kristal aridikdon sonra maddoanin istilik tutumu
cox az (~10%) dayisir. Buz oridikds iss istilik tutumu 9 kal/mol-dan 18 kal/mol giymatins qadar, yoni
iki dofa artir. Heg bir maddenin arima prosesinds istilik tutumu bela boyiik sigrayisla doyismir. Buzu
qizdirmaq tgiin ona verilon istilik miqdar1 osason molekullarin istilik horokatlorinin siiratlorinin
artmasina sorf olunur. Buz aridikdan sonra istilik tutumunun sigrayisla artmasi suda yeni enerji sorfi
boyiik olan proseslorin bas verdiyini gostorir. Verilon istilik migdari yeni proseslorin bas vermasina sarf
olunur vo bu da istilik tutumunun artmasina sobob olur.

§ 17.2.2 Hidrogen rabitasi

Suyun qurulusunun spesifik xiisusiyystlori do mohz onun molekullar1 arasindaki qarsiligh
tosirlorin tobioati ilo slagadardir. ©gor suya yaxin mayelorin, yoni Mendeleyev codvolindoki VI qrup
elementlorinin hidridlorinin on sads xassalorini suyun xassslori ilo miigayiss etsok (sokil 17.3) gororik ki,
onun arimo vo qaynama temperaturuna uygun golon néqtolar salis ayridon konarda qalir.

s —gaynama
+100 - A& — ormms temperaturu

Sokil 17.3. Suyun va onun analoglanmmn srima Sokil 17.4. Su molekulunda
Vo qaynama temperaturlar yiklarin paylanmasi.
Ogor iimumi ganunauygunluglar onun {igiin 6donss idi, onda su —100 °C-ds donar, -76

°C-do iso gaynayardi. Bu noticolor onu gostorir ki, su molekullar1 arasinda basqa hidridlorin
molekullar1 arasinda olmayan xiisusi név rabitolor yaranir ki, bunlari da hidrogen rabitalori
adlandirmaq qobul edilmigdir.

Su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitasi onlarda elektron sixliginin 6ziinomoaxsus paylanmasi
noticasindo meydana ¢ixir. Su molekullarinin bir-birini giiclii cozb etmasi hor bir su molekulunun
qurulusu ila baghdir (sokil 17.4). Su molekulunun handasi qurulusu genis todqiq olunmusdur va ¢ox
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sadadir. Molekulun handasi qurulusu dedikds onu amals gatiron atomlar arasindaki rabitalorin uzun-
lugu vo valent bucaqlari nazords tutulur. Su molekulu amals golorkon iki hidrogen atomunun hor
birinin 1s elektron buludu ilo oksigen atomunun 2p, vo 2p. atom orbitlorinin hibridlosmasindon alinan
elek- tron buludlarinin bir-birini 6rtmasi naticosinde O—H rabitalori yaranir. Bu rabitolor V-formal
qurulus amols gotirirlor.

Su molekulundaki oksigen atomunun bélinmoaz elektron ciitii oldugundan V-formali qurulusun
topasinda monfi effektiv yiikk toplanir (sokil 17.5). Elektromanfiliyi daha ¢ox olan oksigen atomu
hidrogen atomlarmin elektronlarini 6ziina cozb edir vo ona gora do hidrogen atomlar1 miisbat effektiv
yiikko malik olur, yoni hidrogen atomlar1 protonlasirlar.

Su molekulunun biitovlikds elektroneytral olmasina baxmayaraq miisbat vo manfi yiiklorin
morkozlori fazada bir-birino nisbaton siiriismiis olurlar vo bu da molekulda sabit dipol momentinin
yaranmasina sobab olur. Su molekulunda O-H rabitesinin uzunlugu 0,1 nm, hidrogen atomlarinin
niivolori arasindaki mosafs isa 0,15nm-dir. Oksigen atomunda atom orbitallarinin hibridlasmasi
naticasindo ZHOH valent bucagi 104,50 olub tetraedrik (109928/) bucaga yaxindir. Qeyd olundugu
kimi, OH rabitolorini omoalo gotiron elektronlar oksigen atomuna dogru siirismiislor vo noaticada
hidrogen atomlar: miisbat effektiv yiiko malik olurlar (sakil 17.5).

&

Sokil 17.5.

Su molekulunda yiiklorin yuxarida qeyd olunan siiviismasi va dipol momentinin yaranmasi
naticasinda bir molekulun oksigen atomunda comlonon monfi yiiklo digar su molekulunun hidrogen
atomunda yaranmiy miisbat yiik arasinda caziba naticasinds hidrogen rabitasi yaramr (sakil 17.6).

Oksigen atomunun astrafinda elektron buludunun paylanmasi tetraedrik qurulusa malik
oldugundan har bir su molekulu prinsipco maksimum doérd dons digar su molekulu ilo hidrogen rabitasi
omals gatirs bilar.

Su molekulunda hidrogen atomu oksigen atomu ila kovalent rabito amals gatirir vo bu rabitonin
enerjisi ~470 kkal/mol tortibindadir. Lakin homin hidrogen atomu, diger qonsu su molekulunun
oksigen atomu ilo do qarsiligh tosirds olur. Bu rabitonin bir hissasi, ~90%-1 elektrostatik, digor hissosi
(~10%) iso kovalent olur. Hidrogen rabitasinin enerjisi fiziki qarsiliqh tosirlorin (Van-der-Vaals, disper-
siya va s.) enerjisindon bir tortib boyiik, kimyoavi qarsiligh tesirlorin enerjisindon iso 1+2 tortib kigik
olub, 5+10 kkal/mol intervalinda dayisir. Su molekullar1 kasilmaz xaotik istilik horokatinds
olduglarindan hidrogen rabitolori daim qirilir vo yeniden yaranmirlar. Hidrogen rabitssinin yaranma
miiddoti 1+20 psan, qirilmig rabitonin yasama miiddsti iso ~0,1 psan olur. Bunun hesabina su ¢ox
boyiik ozliilitys malik olmayib, miisyyon axiciliga malikdir.

T4 Hidrogen rabitosi 1,774 o}j\o
iy
H Y

Kovalent rabitasi 0,965 A
> © —Ipooen
O —Oxcwen
Sokil 17.6. Hidrogen rabitasinin Sokil. 17.7. Suyun tetraedrik qurulugunun
yaranmasi sxemi
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Qeyd edok ki, kristal suda-buzda hidrogen rabitalarinin yénalmasi fazada fiksa olunur (sokil 17.7).

Hidrogen rabitasinin enerjisi, yoni bir rabitoni qirmaq ii¢lin lazim olan enerji (4+5 kkal/mol)
kovalent OH rabitasinin enerjisindon ¢ox ki¢ik olmasina baxmayaraq, hidrogen rabitalarinin ¢ox sayda
olmasi suyun dayaniqli qurulusa malik olmasimi1 tomin edir. Maksimal elektrostatik caziba enerjisina
uygun olan oriyentasiya zamani sistem maksimal mohkomliyo malik olur. Basqa s6zlo, hidrogen
rabitasi miloyyan istiqgamotlonms ilo xarakterizo olunur. Buna misal olaraq giiclii va zaif olan iki ciir
oriyentasiyalanmis (yonalmis) hidrogen rabitalorini géstarmoak olar.

Hidrogen rabitasinin yuxarida qeyd olunan xassosi onun vasitasi ilo birlosmis molekullart vo ya
gruplart miioyyan oryientasiya vaziyystindo saxlamaga imkan verir. Hidrogen rabitalorinin mahz bu
xassasi ¢oxlu sayda hidrogen rabitalorine malik olan ziilal vo nuklein tursularinin molekullarina xas
olan faza quruluslarinin stabilliyini tomin edir.
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Movzu Ne 4. Bioloji sistemlorin dielektrik xassolori. Dielektrik spektroskopiyasi
metodu. Dielektrik niifuzlugu. Polyarasma omsal. Elektron, atom vo dipol
polyarizasiyalari. Onlarin bioloji sistemlarin strukturu ils slagasi.

Dielektriklarin polyarizolonmasi

Polimerlorin  okseriyyoti dielektrik maddelor oldugundan iimumiyyetle dielektriklorin
xassolarinin, xiisusen do polyarizelonmasini yronmoak ¢ox vacibdir.

Metallardan ve yarimkeciricilorden forqli olaraq dielektriklorde elektronlarin valent zonasindan
kecirici zonaya kegmasi li¢lin daha ¢ox enerji tolob olunur. Ona gore de dielektriklor adi hallarda
corayani kegirmirler ve onlar asasen izolyator olurlar.

Dielektriklorin 6yronilmesi iki asas istigamatde gedir. Birinci istigamatde verilmis dielektrik
iiclin elektrostatika ve elektrodinamika ganunlarinin kémayi ile elektrik sahasinin ve cerayanin
sixligmin mihitde paylanmasi, dielektriklorin desilmosi vo s. mesalolar, ikinci istigamatde iso
dielektriklorin elektrik mohkemliyini pozmayan, nisboten kigik elektrik sahalorinin tosiri ilo
onlarda bas veran proseslor dyronilir. Bu proseslor dielektriklorin torkibi, onlar1 togkil edon atom
vo molekullarin qurulusu, bir-biri ile garsiligh tesirleri, basqa sézle desek, maddenin qurulusu ile
six baglidir.

Dielektriki elektrik sahasine goatirdikde onu teskil eden hissaciklorde (atomlarda, molekullarda,
ionlarda) olan miisbat yliklor sahe istiqgametinde, manfi yiiklor ise sahenin oks istiqgametinde
horoket edorek dipol emele gotirirlor. Oger dielektrikin 6ziinde dipollar vardirsa (polyar
molekullar) onda hemin dipollar xarici sahe istigametine yonelirlor. Dipollarin yonalmaesi
dielektrikde oxu sahe istiqgamatinde olan yeni dipollarin emele gelmesine ekvivalentdir. Har bir
belo dipolun dipol momenti polyar molekulun dipol momentinin xarici sahe istigamatindoki
proyeksiyasina beraberdir. Beloaliklo, dielektrikin polyarizelonmasi elektrik sahasinin tosiri ilo
vahid hacmde amale golon dipol momentlarinin comi ile, yoni dielektrikin elektrik momenti ve ya
dipol momenti ilo (p,) xarakterize etmok olar

F=3p, @.1)

Burada P, - sahenin tesiri ilo emale gelmis elementar dipol momenti, n ise vahid hacmde olan

dipollarin sayidir. Biitiin dipol momentlori sahoa istigamotinde yonaldikleri ii¢lin (4.1) vektorial
comini skalyar comle avez etmak olar:

P=pn 4.2)

Molumdur ki, P kemiyyaetini tocriibaden tapila bilen dielektrik niifuzlugu ile alagelondirmak
miimkiindiir. Digar torafden, hacmin elektrik momentinin qiymatini sahonin tosiri ilo emelo golon
dipol momentlarini bilmoekle do hesablamaq olar ki, bunlar da dielektrikin molekulyar sabitlori ilo
olagedardir. Beloliklo do, dielektrikin molekulyar sabitlorini tocriibbede 0Gl¢iilon dielektrik
niifuzlugu ile alagelondirmak olar.

§4.1. Elektron polyarizalonmasi

Yiiklerin (elektronlarin, ionlarin) siirlismesi hesabina polyarizelonma biitiin dielektriklor {i¢iin
iimumi xasso kimi gotiiriile biler. Ogoar har hansi atom ve ya ion elektrik sahasine gotirilorse, onda
elektronlar sahenin oksine, niive ise sahoe istiqgamatine siiriislir ve bu zaman dipol momenti yaranir.
Bu dipol momenti induksiya olunmus dipol momenti, polyarizelonma ise elektron
polyarizelonmasi ve ya elektron buludlarinin siirlisma polyarizelonmasi adlanir. ©Oger atomda
elektron niiveye elastiklik qiivvesi ile baghdirsa, onda orbite perpendikulyar sahenin tasiri
naticasinde x qadar siiriisiibss o,

Kx= ¢E (4.3)
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sorti ilo miioyyan olunan yeni tarazliq halina gelocekdir. Burada k-elastiklik emsali, e-elektronun
yukii, E-elektrik sahasinin intensivliyidir. Bu zaman

H=exX 4.4)
dipol momenti emals golir. Tarazliq halinda siiriismenin
eE
X=— 4.5
c (4.5)
giymsatini nezoare alsaq
2
,u:e?-E:aE (4.6)
olar. Induksiya olunmus dipol momenti ile sahenin intensivliyi arasindaki miitenasiblik emsali
2
e
== 4.7
o= .7

polyarizelonme emsal1 adlanir.

Elektronun kigik yerdeyismaloerinde onu geri qaytaran qlivvenin dogrudan da kvazielastiklik
qiivvesi (f~=kx) oldugunu an sads atom olan hidrogen atomu misalinda géstermek olar (sekil 4.1).
Goriindiiyl kimi, elektronu geri qaytaran qlivve elektronla niivenin garsiliglt cazibe qiivvesinin
saha istigamatindoki proyeksiyasina barabordir:

f=fysinf=——- =— (4.8)

Burada r-orbitin radiusudur.
Ogor x<<r olarsa, onda

F=% x=kx (4.9)
yazmagq olar. Burada

k=2 (4.10)

sabit kemiyyat olub, kvazielastiklik emsal1 adlanir.
k-nn (4.10) qiymstini polyarizelonme omsalinin (4.7) diisturunda
yazsaq

Sokil 4.1

a=s ¢ (4.11)

olar.

Hidrogen atomunun birinci orbitinin radiusu =0,5-10®sm tertibinde oldugundan polyarizelonmo
omsali 0=0,125-10*sm’ tortibinde olar.

Beloliklo, atomun polyarizelonmoe omsali onun elektron orbitinin radiusunun kubu ilo
xarakterize olunur, yoni elektron niiveden uzaq olduqca, onun niive ile garsiligl cazibe qiivvesi az
olar, o, xarici saho torafinden daha cox siirismoye meruz qalar vo neaticodo atom daha ¢ox
polyarlagir. Demsali, on ¢ox polyarizelenan elektronlar niive terefinden on az cezb olunan valent
elektronlart olur. Deyilonleri nazere alsaq, Mendeleyev cadvelinde siitun boyu asagiya dogru
atomlarin polyarizelonme oemsali iki sebebden artar: bir terefden elektronlarin sayinin, diger
torofden ise orbitlorin radiusunun bdyiimesi sayesinde artar, lakin setir boyu, yeni soldan saga
getdikco bagsqa moenzere alinir: bir terefden elektronlarin say1 artir (o -artir), digoer torefden ise
orbit kicilir vo bu da polyarizelonme emsalinin azalmasina sebab olur. Deyilonlorin diizgilin
olmasina parlaq misal karbon ve azot atomlarinin eyni polyarizelonma omsalina malik olmalaridir.
Aydindir ki, buna sebeb yuxarida gostorilen iki effektin bir-birini kompensasiya etmosidir.
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§4.2. Ion siiriismasi polyarizalonmasi

Umumiyyetle, ion siirlismesi polyarizelonmesi miixtelif adli ionlarm bir-birine nezeren
siirlismosi zaman1 meydana ¢ixir. Bu név polyarizelonmeni iki miixtelif adl1 ionlardan ibaret olan
molekul misalinda daha yaxsi arasdirmaq olar. Molekulda hissaciklorin arasindaki gqarsiligl
tosirleri miiroekkeb xarakter dasiyirlar. Burada iki limit halt mévcud ola bilar. Birinci halda elektron
buludunun ¢ox hissasi bir atomdan diger atoma kecir ve bunun naticesinde iki miixtalif adl1 ionlar
omola goalir. fonlarm arasinda qarsiligl cazibe qiivvesi, elektronlarin arasinda ise iteloma qiivveleri
yaranir. Bu zaman qalan qlivveler (Van-der-Vaals ve s.) cox kicik oldugundan onlar1 nezers
almamagq olar. Bu ciir kimyavi rabite heteropolyar (ion) rabite adlanir. Diger halda ise atomlarin
elektronlar kollektivlasir vo homopolyar rabite yaranir.

fonlarin elektron ortiiklerinin bir-birini itelome enerjisi asagidaki funksiya ile xarakterizo
olunur.

Uu=— (4.12)

rn

Burada r-ionlarin merkezleri arasindaki mesafa, n-qarsiligh tesirin tebistinden asili olaraq 7-
11 arasinda dayisen adaddir, h-sabitdir.

Hetepolyar molekulda ionlar arasindaki Kulon caziba qiivvesi ile elektron ortiikleri arasinda
iteloma qilivvelerinin barabarliyi molekulda tarazliq veziyyeti yaradir:

q* _ n-b

a’® a
burada a-ionlar arasindaki maesafenin tarazliq halindaki qiymeti, g-ionun yiikiidiir. Bu ciir
heteropolyar molekulu xarici elektrik sahasine gotirsek, har iona qE qiivvesi tesir edoarok onlari

bir-birinden uzaqlasdirar ve induksiya dipol momenti yaranar. ©ger sahe molekulun oxu
2,n-1

(4.13)

n+1

istigametinde y6naler, onda tarazliq serti ti¢lin (4.15)-den (b = oldugunu nezers alsaq)

qZan—l

n+1

q 2
2y
tonliyini alariq. Burada r - sahe olduqda ionlarin merkezleri arasindaki masafadir.
Sahenin tasiri altinda har bir 1on 6z yerini A» moasafosi qoder dayisir. Onda ionlarin mearkezleri
arasindaki mosafo 24r qoder artir. Kicik sahalorde bu yerdeyisme ionlar arasindaki mesafoden
xeyli ki¢ik olur (24r<<r). Bu zaman yaranan induksiya dipol momenti

+QE =0 (4.14)

P = 2qAr (4.15)
kimi toyin olunur.
Sonra
gE = kAr (4.16)
Tarazliq sertinden Ar-i tapib (4.15)-de yerine yazsaq
2
P= qu £ (4.17)
alariq. Buradan ise P = aE oldugunu nazers alsaq polyarizelonme amsali a li¢ilin
P 2q°
=— = 4.18
E” Tk (4.18)

ifadasini alariq.
Elastiklik emsali A-nin qiymetini ise sahenin tosiri ile ionlarin kigik Ar siirlismesi hesabina
onlarin qarsiliglh tesirinin potensial enerjisinin (47—0) oldugda deyismasinden tapmaq olar:

U(r +2Ar)-U(r)= k(Azr)z N k(Azr)z (4.19)
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Bu tenliyi Ar-o gore 2 defe diferensiallayaraq A-nin qiymetini tapa bilerik:
(10U (r+ 2Ar)|
2 oary
Elastiklik amsalinin bu qiymatini polyarizalonma amsalinin (4.18) ifadasindoa yerino yazsaq
4q° 4.21)
O°U(r + 2Ar)
a(Ar)’

(4.20)

o=
|Ar >0

alangq.

Beloliklo, potensial enerjinin koordinantdan asilligimi  bilmekle ion yerdeyismesi
polyarizelonme emsalini (4.21) diisturuna asasen tapa bilerik. Verilmis konkret molekul {ig¢iin
yuxarida gosterilon emeliyyatlar1 yerine yetirsok vo A4r=0 oldugda, r=a oldugunu nazers alsaq

a
=—— 4.22
| o= (422)
olar. lonlar arasinda masafoni onlarin radiuslarinin cemi kimi gotiirsek
3
o= litn) (4.23)
n-1

alargq.
Buradan goriiniir ki, ion yerdeyismesi polyarizelonmesi do  elektron yerdeyismesi
polyarizelonmasi tortibindadir.

§4.3. Bir-biri ilo elastik rabitoda olan polyar molekullarin polyarizalonmasi

Sabit dipol momentleri (P,) olan polyar molekullar xarici elektrik sahasinin tosiri altinda sahe
istigamatinde yonalmays calisdigda molekullarin istilik haroketi bu yonalmaye mane olur. Bir sira
hallarda (bezi berk dielektriklorda) polyar molekullar bir-biri ile kvazielastiki qiivveler ila six bagh
olurlar ve onlar xarici saheye gaetirildikde ¢ox kicik bucaq goder donerek gismen polyarlasmis
olurlar (sekil 4.2). Forz edok ki, polyar molekul sahe olmadiqda etraf molekullarla kvazielastiki
quivvelarile rabite naticesinde miioyyoan oriyentasiyaya malikdir ve bu oriyentasiya xarici saha ilo
0 bucagi omoala gotirir. Vahid yiike tesir eden F-qiivvesi har hansi daxili

sahonin intensivliyini xarakterize edir. Onda xarici sahe olmadiqda il 0
boarkidilmis polyar molekulun potensial enerjisi -‘l_-_é/ TE
U, =(-P,-F)=-P, - Fcosd (1) - E

olar. Burada dipolun oxu ile F qilivvesinin arasinda qalan bucaq sifra P ¢
boraberdir. Xarici saha dipola tosir ederok firlanma momenti yaradir vo ™~

molekulu 6z istigametine donderir. Xarici bircinsli £ sahasinde polyar / r-
molekula tosir eden firladict moment elektrostatikadan mealum oldugu Sokil 4.2
kimi

M = P,Esin(P,"E) (4.25)

olar. Xarici sahanin firlanma momenti kvazielastiki qiivvenin torsine firlanma momentine baraber
olduqda molekul tarazliqda olar. Tutaq ki, tarazliq hali dipolun 6, bucag1 qedar firlanmasina uygun
golir (sokil 4.3). Onda tarazliq serti

P, -Fsind, = P,Esin(6 -6,) (4.26)
kimi olar. Buradan

siné, =§sin(0—01) (4.27)

alariq. ©goar polyar molekulun méhkem baerkidildiyini gebul etsok, yoni 6, << olarsa (4.27)-den
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sin 6, :Esinﬁ (4.28)

R alariq.

i/ Polyar molekulun 6, bucagi goder donmesi sahe istigametindo

e miloyyen dipol momentinin emelo golmasine ekvivalentdir. Dogrudan
1 g da, molekul donens goder onun dipol momentinin sahe istiqgamotinde

proyeksiyas1 P, cosé idise, dondiikden sonra P, cos(@—6,) olacaqdur.

fo—Fo——>
/ 7 Onda induksiya olunan dipol momenti
Frso P =P, cos(0-6,)-P, -cosd =
Sokil 4.3 =P, -cosf-cosb, + Pysiné-sinf, —P,cosd  (4.29)
vo ya
P :—2Posin20—21-c050+ P,sin@-sin 6, (4.30)
olar. Burada #,<<6@ oldugunu nazare alsaq
P =P, sindsino, (4.31)
olar. Alinan ifadeds (4.28) qiymetini yazsaq
A2
P= Fosin"6 E (4.32)
F
Vo ya
P2 'nZ
p_Posin®0 (4.33)
P, -F
alariq.
Diger terefden P,F = u, | oldugundan
P sin? 0
= o sin ¢ (4.34)
U |
olar ve nahayet, bagli polyar molekulun polyarizelonme omsali
P P/-sin®0
Op =—=—"7"—"— (4.35)
E Jug|

ifadesi ile toyin olunar.

Beloliklo, bu nov polyarizelonme sahenin kvazi elastiklik qlivvesi ilo emsale gotirdiyi
bucaqdan asilidir. Maksimal polyarizelonme (maksimal donme) onlarin F ve E vektorlarinin bir-
birine perpendikulyar oldugu halda (sin@ =1) bas verir:

2

Gy =0

"™ ol

Dediklorimizi 1sm’-do n sayda dipol olan cisme totbiq etsok vo hesab etsok ki, xarici saho x oxu

boyunca yonelib, onda 2n/3 sayda molekul sahonin tesirine meruz qalmig olar. Onda vahid
hacmin elektrik momenti

(4.36)

2
P:Enamax-E:EPLn-E (4.37)
3 3 |u,|
olar.

Belolikla, elastiklik qiivvesi ile bir-birine bagl olan polyar molekullarin polyarlasma amsali
noinki har bir molekulun dipol momentinden, eyni zamanda molekullararas1 qarsiliqlt tesirin
enerjisindon do asilidir.

§4.4. Istilik harakatindan asili olan polyarizalonma

Istonilen dielektrikde miioyyen miqdarda yiiklii zerroecikler vardir ki, onlar otraf hisseciklorlo
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cox zoif alagede olurlar. Onlar xaotik istilik hareketi naticesinde miioyyen mesafelor qot edirler
ki, bu mesafeler bozen hissaciklerin Olcililerinden bdyilik olur. Belo dielektriklor xarici elektrik
sahasinoe gotirildikde onlarin xaotik horoketlori gismen nizamlanir (istiqgametlonir). Naticedo
elektrik yiiklori asimmetrik paylanaraq dielektrikde miioyyen elektrik momenti yaradirlar veo
dielektrik polyarizelonir. Bu polyarizelonmanin elektrik sahasi vasitasile yaranmasina baxmayaraq
o, eyni zamanda hisseciklorin istilik hereketinden do asili olur. Belo hissaciklera dielektrik
daxilinde cismen serbest olan polyar molekullari, polyar radikallart ve nahayaet, ayri-ayri ionlari
misal gostormoak olar. Polyar molekullarin oriyentasiyasi istilik oriyentasiya polyarizelonmaesi
ionlarin hereketi zamani yaranan polyarizelonme ise istilik ion polyarizeloenmasi adlanir. Istilik
harakati ilo bagli miixtalif polyarizelonmaler iimumi qanunauygunluqlara malikdirlar. Ona goére do
avvalce istilik 1on polyarizelonmesine baxaq ve sonra onu bagqa nov istilik polyarizelonmasine
totbiq edak.

§4.5. Istilik ion polyarizelonmasi

Forz edok ki, dielektrik ya ionlardan togkil olunub ya da 6ziinde ionlar saxlayir. Bu ionlar atraf
hissaciklarle (ion ve ya molekullar) ehato olundugundan onlarin hereketi gismen mehduddur.
Onda har bir ion 6ziinlin minimum enerjisind uygun veziyyeatinde (sokil 4.4) olur. Tutaq ki, ion
diger 2 tarazliq veziyyetinde do ola biler. fon 1 veziyysetinden 2 veziyyaetine ve ya tersine kegmak
{iciin potensial coperin U hiindiirliiyii qeder enerji alde etmslidir. ionun bu iki veziyystin birinden
digerine kecid ehtimali potensial enerjinin yerli maksimumundan ve istilik hereketinden
(temperaturdan) asilidir. lonlarin istilik heroeketi berkidilmis halda reqsi hereketden ve diger
berkidilmis hala kegmekden ibaretdir. lonlarin igerisinde 1 veziyyetinden 2 veziyyetine yalniz
enerjisi U -ya beraber ve ya ondan bdyiik olanlar1 keco biler. Ionun enerjisinin E >U olmasi

ehtimali Bolsman statistikasina gére
U

et (4.38)
kemiyyati ilo miioyyen olunur. Burada U -potensial c¢eperin hiindiirliiyli, k~-Bolsman sabiti, 7-
miitlaq temperaturudur. Borkidilmis halda, yeni 1 ve 2 veziyyetlerinde ionun rags tezliyinin (v)
qiymati onun 6z otrafi ile elastiki rabitesi ile toyin olunur. Heg¢ bir xarici qiivve olmadiqda ionun 1
voziyyotdon 2 voziyyetino vo torsine kegme ehtimallar1 eyni olur. 1sm’-deki ionlarin sayini n, ilo

isaro etsok, onda Isaniyads vahid hacmda verilmis istigamatde kegon ionlarin say1
U

n= %Ove'” (4.39)

olar. Burada n,/6— x oxunun miisbet istigametinde hereket eden (reqs eden) ionlarin sayi,

n
Eo-v— U potensial ¢operini kegmok ii¢iin edilon U

cohodlorin say1, n ise Ism’-da 1 saniyo orzinde 1
voaziyyatinden 2 veziyyetine kecon ionlarin sayidir.
Clinki, 1 veziyyetinden 2 voaziyyaetine yalniz elo ionlar

kego bilor ki, onlarin enerjisi ya U -ya boaraber, ya da -
ondan boyiik olsun. Saha olmadiqda vahid hacmdoe 1

saniyade 1 veziyyetinden 2 veziyyetine kegon ~$AU_ _
ionlarin say1 oks istigamotde kegon ionlarin sayina E(x)
borabor olur. lonlarin xaotik istilik hoeroketlori J

naticesindo biitiin istiqgamatlor bir-birine X
ekvivalentdirlor. Bu halda yiikler (ionlar) dielektrikde Sokil 4.4

boraber paylanirlar. ©gor dielektriki xarici bircinsli £ elektrik sahasine gotirsok, monzeara koskin
dayiser.

Forz edok ki, saho x oxu istigametindodir. Sahe bircinsli oldugu lgiin ionun sahade potensial
enerjisi masafdon xotti asilt olacaqdir (sokil 4.5). Ionun yekun potensial enerjisinin moasafodan
asililigr bu iki ayrinin cemi olacaqdir (sekil 4.5). Goriindilyii kimi sahenin tesiri ile ionun 1
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voziyyatinden 2 veziyyetine kegmasi li¢iin lazim olan enerji AU goder azalir, oks istigametdoe
kecmasi ligiin ise lazim olan enerji AU qgoder artir. Birinci halda potensial ¢operin hiindiirliiyii
U — AU, ikinci halda ise U + AU olacaq. Burada AU -sahenin tesiri ilo ¢ mesafesinda potensial
enerjinin deyismesidir. lonun yiikii q olsa, onda

o>

AU = (4.40)

Sak. 4.5

olar. Hesablamalar neticesinde miieyyen edilmisdir ki, 1 veziyyetinde olan ionlarin sayimnin

azalmasin1 ve ya 2 veziyyetindoe olan ionlarin saymnin artmasini xarakterize eden An-o gore
qurulmus diferensial tonliyin halli

£ n,-AU

AnN=c-e t + (4.41)
6kT
ifadesine gotirir. Burada c-sabitdir ve =0, An=0 olan halda
c= - MAY (4.42)
6kT
olur. Bundan basqa, (4.41)-do
]
eﬁ
T=—o0 4.43
2 (4.43)
isaro edilmisdir.
Beloliklo,
t t
an=D0AY g o | Z DOy o (4.44)
6kT 12kT
alirqg.
Tarazliq halinda (t — )
An = NodE2 (4.45)
12kT

olur. Yuxaridaki ifadelorde 7 komiyyaeti (4.44) relaksasiya miiddeti adlanir vo sahonin tosiri altinda
An-in artma siirotini gostorir.

Beloliklo, elektrik sahosi yliklorin simmetrik paylanmasina gotirir. Burada ionun elektrik
sahasindo qazandig1 enerji onun borkidilmis yerindon qopmasina kifayet etmoso belo, bu ciir
asimmetriya yaranir, ¢iinki ionlarin aktivlegsmesi istilik heroketi naticesinde bas verir, elektrik
sahasi iso ionlarin bir haldan diger hala ke¢gmasini istigamatlondirir.

(4.45) diisturundan istifade etmokle vahid hacmdoki elektrik momentini hesablayaq. Bu zaman
AU << kT oldugunu neazers alacagiq. 1 veziyyetinden 2 veziyysetine kegmis hor bir ion qo dipol
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momenti yaradir. Onda vahid hecmda yaranan elektrik momenti

n,q°s°
a 12kT (4.46)
olar.
Buradan istilik ion polyarizelonmsa {i¢iin polyarlasma emsal1
2¢2
P__4%9 (4.47)

aT = =
n,-E 12kT
kimi toyin olunar.

Goriindliyli kimi, temperatur artdiqca P ve o-azalir, yoni istilik hereketi ionlarin nizamli
(istigamatli) heraketine mane olur.

§4.6. Istilik oriyentasiyas: polyarizalonmasi

ovvaelki paraqrafda (4.3) biz bir-biri ile elastiklik qiivvesi ile bagl olan polyar molekullarin
xarici sahade oriyentasiya polyarizelonmesine baxdiq. indi ise bir-biri ile ya bagli olmayan, ya da
ki, ¢ox zoif bagli olan serbast polyar moleukullarin sahenin tosiri ilo orieyentasiyasina baxagq.

Sahe olmadiqda '"serbest" polyar molekullar xaotik paylanirlar ve onlarin her {ig
perpendikulyar ox istigamatinde olmasi ehtimallar1 eynidir. Istilik herekati naticesinde molekullar
0z ohatolorinden aralanaraq basqa tarazliq halina kegirlor. Bu xaotik proses molekullarin
paylanmasinda heg bir nizam yaratmir, har bir ox (x,y,z) istigamatinde vahid hacmde har an mole-
kullarin imumi saymin 1/3-i olur. Xarici sahenin qosulmasi polyar molekullarin oxlar boyunca
xaotik paylanmasina asimmetriklik gotirir. Sonraki proseslor istilik ion polyarizasiya prosesine
oxsar olur. "Serbast" ion iraliloma herakati edorak bir tarazliq halindan diger tarazliq halina kegir.
"Bagli" polyar molekul ise firlanma haroeketi edarak bir tarazliq halindan diger tarazliq halina kegir.
Sahenin tesiri ise onun istiqgametine donan polyar molekullarin sayini artirir, oks istigamatde
donenlerin sayini ise azaldir. Tarazliq yarandiqda sahe istigamatinde olan dipollarin say1 daha ¢ox
olur. Bu ise dielektrikde miioyyon miqdarda elektrik momentinin yaranmasina gotirir. ©vvalki
paraqrafdaki miilahizelorden istifade edarok sahe istigametinde yonalen artiq dipollarin An sayimi
tapmaq olar

an="08Y _ Do -RE (4.48)
6kT 6kT

Burada P, -1 molekulun dipol momentidir. Belo halda elektrik momentinin kompense olunmayan

hissesi saha istigametinde olan dipollarin say1 ile sahenin aksine yonalmis dipollart say1 arasindaki
forqgle, yoni An -in iki misli iloe miieyyen olunacaq

n,P;
P=2-An-P,=2(n,—n,)P,=2>2E 4.49
0 ( 2 l) 0 3kT ( )
Onda 1 molekulun payina diison dipol momentinin saho istigamatinde proyeksiyasi
_ P2
P:£:—°-E (4.50)
n, 3kT
ona uygun polyarizelonma amsal1 ise
PP
Opr =—= 4.51
"TE kT #3)

olar.

Beloliklo, istilik horoketi ilo bagl iki ndv sade polyarizelonme toxminen eyni qayda ilo
hesablanir. Har iki halda vahid hacmdaki elektrik momenti temperatur artdiqca azalir. Hor iki halda
tarazliq veziyyetlori arasindaki potensial gopor (U) elektrik momentlorinin ifadesine daxil olmur.

Bunun sebaebi, deyildiyi kimi, ondan ibaratdir ki, hisseciyin tarazliq halindan ¢ixarilmasi istilik
harokati enerjisi hesabina olur. Sahenin gordiiyli is hisseciyi stasionar halda barkidilmis veziyye-
tindon qoparmaga kifayet etmir. Potensial c¢oporin hiindiirliiyli ise yalniz polyarizelonmenin
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U
gorarlagmasi zamanini, yoni relaksasiya miiddetini mileyyenlosdirir (7 =ekT / 2v).

§4.7. Dielektriklorin polyarizalonmoanin voa dielektrik niifuzlugu

Yuxarida gosterildiyi kimi, dielektrikin P elektrik momentini (polyarizelonma vektorunu)
tacriibaden tapila bilen dielektrik niifuzlugu ile elagalendirmek olar. Diger terefden, dielektrikin
elektrik momenti miixtalif ndv polyarizelonmaler hesabina yaranan dipol momentlorinin comi kimi
de hesablana biler. Bu dipol momentlari ise dielektriklorin molekulyar sabitlori ilo elaqedardir.
Beloliklo, polyarizelonmsalori dyrenmekle dielektrikin molekulyar sabitlerini tecriibade Olgiile
bilon dielektrik niifuzlugu ile eolagelondirmek olar. Ovvelki paraqraflardan goriindiiyli kimi
polyarizelonmenin sade ndvlerini oasasen iki sinfo temperaturdan asili olmayan siiriisme
polyarizelonmesine ve bir-biri ile rabitede olan hisseciklorin temperaturdan asili olan
yerdeyismasi polyarizelonmasine bélmak olar. Ona gore dielektrikin timumi elektrik momenti

P =n(e, +a, )E (4.52)

olar. Burada n— 1sm’-da polyarizelonmede istirak eden molekullarin say1, E-molekula tosir eden
elektrik sahosinin intensivliyi, oy-temperaturdan asili olmayan siiriigme polyarizelenmesi, -
temperaturdan asili olan yerdeyisma polyarizelonmasi. Oz ndvbasinde

Qg =0, +0o; +a, (4.53)

kimi yazila biler. Burada ¢,-elektron siirlismoasi polyarizelonmesi, a-ion siirlismasi
polyarizelonmesi, ¢, -ise elastiklik qiivveleri ile qarsiligli tesirde olan dipollarin siirlismesi
polyarizelonmesidir. Dielektriklorde olageli dipollar olmazsa «,~0 ve a~=a,+¢a; olar.
Temperaturdan asili olan polyarizelonmadae istirak eden molekullarin sayini n,, temperaturdan asili
olmayan polyarizelonmeade istirak eden molekullarin sayimi ise n,-la isare etsek (adeten n,<<n,
olur) elektrik momenti ii¢lin

P =(nya, + N, )E (4.54)

alangq.
Indi ise ¢ox vacib bir meseleye— tocriibede 6lciile bilen dielektrik niifuzlugunu, elektrik
momentini vo dielektrikin molekulyar sabitlerini polyarizezalonmalarle slagelondirmeye gayidaq.
Kondensatorun 16vheleri arasinda yaradilmis elektrostatik sahode dielektrikin 6ziinii neceo

aparmasina baxaq. Lovhoalardoki yiiklerin sethi sixliqlart +¢ ve —o olarsa vakuumda elektrik
sahasinin intensivliyi

kimi toyin olunur. Lovhaler arasindaki potensiallar forqi (gerginlik) U olduqda
U-<E,|d (4.56)

olar, d-l16vhelor arasindaki mesafodir. Lovhoelor arasindaki fozami dielektriklo doldursaq bu
potensiallar forqi U/e, olar. Burada ¢ -dielektrikin statik dielektrik niifuzlugudur. Onda (4.55)

ifadesinde saho (E), ¢, dofo azalar vo

g4 (4.57)
—L 85
+qz = i E-q olar. Belalikla, dielektrik niifuzlugu
+ 1 — + - E
E 1- g=—2 (4.58)
+l= = +]- E
+l-= E/ +|-
1= - olar.
T b Dielektrik niifuzlugunun qiymetini kondensatorun tutumunun
M == 1= vakuumda ve dielektrikdoki giymotleri ilo slagolondirmek olar
C
Sokil 4.6 &= (4.59)
0
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Burada C, ve C kondensatorun 16vhaleri arasinda uygun olaraq vakuum ve dielektrik olan haldak:

tutumlaridir. Elektrik sahasinin dielektriko tosiri, dielektrikin sathlorinin oks isarali yiliklonmasina
ekvivalentdir ki, bu da kondensatorun tutumunu artirir (sokil 4.6).

Miisboat yiliklonmis I6vhenin yaxinliginda menfi yiiklorin, menfi yliklonmis I6vhenin
yaxinliginda ise miisbat yliklerin toplanmasi g-yiikiinii qismen azaldir. (4.55) ve (4.56) ifadelerini
birgoe hall etsok

o=0q= (4.60)

alarig. Kondensatorun tutumunun artmasinin sebebi dielektrikin elektrik sahoasinin tosiri ilo
polyarizelonmesidir. Elektrostatika qanunlarma gore kondensatorun daxilindeki E sahasi, ¢

yiiklerinin yaratdigi E,-sahesi ilo dielektrikde induksiya olunmus dipollapin yaratdigi 4zP
sahasinin forqine bearabaer olur.
E=E,—4xP (4.61)

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

D=E+472P ve D=¢E (4.62)
olar. Goriirik ki, D ile E - arasindaki miitenasiblik emsali statik dielektrik niifuzlugudur.
Vakuumda, polyarizelonme olmadiqda D=F ve &=1 olur. (11) ifadslarinden
e, -1

E 4.63
A ( )

alariq. Bu diistur elektrik sahosi, dielektrik niifuzlugu ve dielektrikin P - polyarizelonmasi
arasindaki olageni ifade edir. Qeyri-polyar molekullarda elektrik sahosinin tesiri ile har bir
molekulun g dipol momenti induksiya olunur ve bu moment xarici sahanin intensivliyi ile diiz

miutenasib olur:
u=a-E (4.64)

Burada o~ polyarizelonme emsalidir. Vahid hecmde (1sm’) n-molekul oldugunu nezere alsaq, P
elektrik momenti (polyarizelonme vektoru)

P=n-z (4.65)
olar. Onda (4.63), (4.64), vo (4.65) ifadalarinden
_ _ -1
P=n.ji=n-aE=5""E (4.66)
Az
Vo
e, =1+ 4nna (4.67)

alaraq. Bu ifadeden goriiniir ki, sixliq ve polyarizelonmasi bdyiik olduqca dielektrik niifuzlugu
bdyiik olur. Bu tonlik mehdud hallarda tetbiq oluna biler. Xiisusi halda (4.66) tonliyi seyraldilmis
qazlara totbiq oluna biler. Seyraldilmis qazlarda molekullar arasinda mesafolor bdyiikdiir vo fikse
olunmus molekul olan yerde, otraf molekullarin yaratdiglar1 saheni nezere almamaq olar.
Molekullar arasindaki masafelor kigildikde (sixilmis gazlar ve mayelor) molekullarin fikse
olunmus molekul olan yerde yaratdiglar elektrostatik sahoni nezere almamaq olmaz. Belo halda
dielektrike dielektrik niifuzlugu ¢ olan kesilmez mihit kimi baxmaq olmaz. Xarici elektrik
sahosinin tesiri iloe otraf molekullarin yaratdig1 elektrostatik saholor doyisir, ¢iinki onlar
polyarizelonirlor vo atraf miihite tosir gostorirlor. Noticede dielektrikin har bir molekulu miioyyon
lokal ve ya effektiv sahoanin tosiri altinda olur. Lorens effektiv ve ya lokal sahenin giymsetinin
hesablanmasi tigiin metod toklif etmisdir:

E., =E+E, +E, (4.68)
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burada E -xarici sahadir, El- molekul otrafinda gotiiriilmiis sferanin xaricindeki molekullarin fikse
olunmus molekul olan yerds yaratdigi saho, Ez - 159 hemin sferanin daxilindeki molekullarin
yaratdigi saha. Miieyyen edilmisdir ki, bir sira hallarda Ez =0 ve
E, = gnﬁ (4.69)
olur. Onda
E=E +gnﬁ (4.70)
olar. Aydindir ki, dipol momenti lokal sahanin tesiri ile induksiya olunur. Onda (4.64) avezino

ji=0E,, = a(E + %nﬁ] 4.71)

yazmagq olar.
(4.63), (4.64), vo (4.71) tenliklerinden mashur Klauzius-Massotti tenliyi alinir. Dogrudan da,

&le_le+%lg 4.72)
4mn 3
yazaraq
&1 = 4 nzo (4.73)
e.+2 3

alariq. Bu diistur dielektrik niifuzlugu, molekulun polyarizelonmasi ve cismin sixlig1 arasindaki
olageni ifade edir. (4.73) tonliyinin her iki terefini u/p-ya bolsek ise Klauzius-Mosotti tenliyini
alariq:
-1 M 4
& V2N (4.74)
e,+2 p 3

Burada N, -Avogadro odedi, M-molyar kiitlo, p-sixliqdir. (4.74) tenliyinin sag terofindaki
%N Ao komiyyeti molekulyar polerizelonme adlanir. Bu tenlikde dielektrik niifuzlugunun
£~ N’ qiymetini yazsaq

n-1 M 4

M2y 4.75
n+2 , 3 A (4.75)

Lorents-Lorents tenliyini almis oluruq. Klauzius-Mosotti tenliyini qgeyri-polyar qazlara, kigik
tozyiqloerde polyar gazlara (g=1) ve geyri-polyar mayeloroe (qarsiliqlt tesirloeri nezere almasaq)
totbiq etmok olar. Bu tenlik yaxin masafelorde dipol momentlorinin yaratdigi boyilik E,-daxili
sahalori olan polyar mayeloro totbiq oluna bilmez. Elektron ve ion (atom) siirligmasi
polyarizelonmasi birlikde deformasiya polyarizelonmasi adlanir. Onda Klauzius-Mosotti tenliyi
asagidaki sekle diiser:

-1
i ﬂ7rN0ce + ﬂ7tNoca (4.76)
e,+2p 3 3
ovvelki paraqrafdan istilik oriyentasiya polyarizelonmasinin
2
Ho
or 3kT ( )

ifadasini nazers alsaq

a=0,+a,; + (4.78)

3KT
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Vo

2
eIM 4N a, 4 + Lo (4.79)
e+2 p 3 3KkT

olar. Bu diistur Debay terafinden alinmigdir.

Beloliklo, (4.78) Debay tonliyi dielektrik niifuzlugunun neinki  molekullarin
polyarizeloanmasinden, eyni zamanda polyar molekullar iigiin dipol momentinin qiymsatinden de
asililigmi miieyyen edir. Istifade olunan xarici sahenin tezliyinden asili olan bu ii¢ polyarizelonme
novlerinden elektron polyarizelonmasi demok olar ki, he¢ bir otalote malik deyil. Elektron
buludunun siiriismesi elo siirotlo bas verir ki, bu siiriisme tezliyi hatta ultrabendvseyi dalgalarin
tezliklorinden belo geri gqalmar.

Atom ve ya ion siirlismesi polyarizelonmaesi nisbaton ¢ox kicik siiratlo bas verir ve niivelerin
kiitlolori bdyiikk oldugundan tezlikleri infraqirmizi dalgalar oblastina diisiir. Oriyentasiya
polyarizelonmasi daha ¢ox otalete malikdir ve onun tezlikleri radiodalgalar oblastina uygun golir.

Nohayet, geyd etmok lazimdir ki, qgeyri-polyar dielektriklor iiclin (4.74) Klauzius-Mosotti
tonliyi ile (4.75) Lorents-Lorens tenliklari bir-birine ekvivalent oldugu halda polyar dielektriklor
ucln

folp N olp (4.80)
e,+2p N

berabersizliyi dogrudur.

§ 4.8. Polimerloarin elektrik xassalori

Molum oldugu kimi, maddeler elektrik kegiriciliklorinin (0') qiymatlorine gdre nagqillera,

yarimkegiriciloro voe dielektriklora (izolyatorlara) boéliniirlor. Bezi bu cilir maddeler {igiin
elektrikkegiriciliyin aldig1 qiymatlar oblast1 asagidaki cadvelds gosterilmisdir.

Cadvel 4.1
Madde Xiisusi elektrikkeciriciliyi o
Om”-sm’
1. Nagiller 10° +10°
2. Yarimmkegiricilor 10°+10°
3. Dielektriklor (izolyatorlar) x=10" vo daha ki¢ik

Bir ¢ox yarimkecirici polimerlorin mévcud olmasina baxmayaraq polimerlor oksor hallarda
dielektriklor kimi totbiq olunurlar. Konkret hallarda hansi1 polimer dielektrikinin se¢ilmoasi onun
genis tezlik vo temperatur intervalindaki dielektrik xassoelorindon asilidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, polimer dielektriklorinin elektrik xassolorinin Oyrenilmasi onlarin
yalmiz texniki tetbiqi liclin deyil, polimerlorin qurulusunun miieyyenlesdirilmesi {i¢iin do vacib
olan metodlardandir.

Polimerlorin xiisusi hocmi, miiqavimati, elektrik mohkemliyi (desilmoayo qarst mohkemlik),
dielektrik niifuzlugu ve dielektrik itkiloeri, onlarin elektrik xassolorini xarakterizo eden osas
parametrlordir. Xiisusi hocmi elektrikkeciricilik (xlisusi hocmi miiqavimatin ters qiymsati) serbast
yiiklarin, yoni elektronlarin ve ionlarin mdvcudlugu ve onlarn yirtkliyi ile olaqoedardir.
Polimerlorde makromolekul ilo kimyovi rabitede olmayan yiikdasiyicilarini onlarda olan
kicikmolekullu qarisiglar yaradirlar. Polimerlorin elektrikkegiriciliyi ¢ox kigikdir. Bu, onunla
olagadardir ki, ionlari polimer zencirinin manqgalarinin yiirtiklilylinden asili olan yiiriikliyli cox
kicikdir. Ona gore de siisevari polimerlerin xiisusi hacmi elektrikkeciriciliyi 10"+ 10"
tortibindo olur.

Temperatur artdigca polimerlorin xiisusi hocmi elektrikkegiriciliyi eksponensial olaraq artir
AU

o=Ade R (4.81)
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burada 4 — temperaturdan zeif asili olan emsal, R — universial qaz sabiti, AU - aktivlogsme
enerjisidir.

Polimerin siigolosmo temperaturundan yliksok temperaturlarda (7>T,) temperatur artdiqca
polimer zoncirinin manqalarimin yiiriikliiyiiniin artmasi hesabina ionlarin yiirtikliiyii artir ve elektrik
keciricilik daha keskin artir. Ona gore do polimerin siisovari haldan yiiksekelastik hala kegmasi
xiisusi miiqavimatin temperaturdan asilililig qrafikinin bucaq emsalinin keskin deyigmesi ile
miisaiyot olunur.

Elektrik sahosinin gerginliyinin 10"+10° V/m qiymetlori oblastinda sabit temperaturda
gorginliyin artmasi ile dielektrik polimerden kegon coroyan siddeti artir ve potensiallar forqinin
mileyyon qiymatinde o, keskin artaraq dielektrik desilmasine sabeb olur. Desilmoanin bas verdiyi
minimal gorginlik (£, ) dielektrikin elektrik méhkoemliyi adlanir.

Tacriibolor gosterir ki, terkibinde polyar qarisiglar olan polimerloer yiiksok elektrik
mohkemliyine malik olurlar (~10°V/m). Polyar gruplari olan polimerlorin elektrik mdhkemliyi daha
boyiik olur.

Polimerlorde xarici sahonin tesiri ilo ionlasa bilon adsorbsiya olunmus hava ve buxarlar
olduqgda onlarin elektrik méhkemliyi kaskin azalir.

Polimer dielektrikinin dielektrik niifuzlugu (&') polyarizelonme prosesi ilo, yoni dielektriki

xarici elektrik sahoasine gotirdikde vahid hacmde yaranan elektrik momenti ile slagedardir. Bu
elektrik momenti vahid hacmda olan dipol momentlerinin handasi comine baraber olur.

Molekulda miisbat ve menfi yliklerin paylanma merkezleri bir-birlorine nezeren siirligmiis
oldugda onlar dipol emale gatirirlor ve bu dipol ¢ yiikiinun onlarin bu paylanma maerkezlori
arasindaki » masafesine hasiline beraber olan dipol momenti ile xarakterize olunur (polyar

molekul)
p=q-r (4.81)

Elektrik sahasi olmadigda bu dipollar xaotik diiziiliirler ve yekun elektrik momenti sifra baraber
olur. Xarici elektrik sahasi qosulduqda dipollar sahe istiqgametine yoneltmaye ¢alisirlar ve onlarin
potensial enerjisi minimum olur. Bu zaman yekun elektrik momenti sifirdan ferqli olur ve o,
oriyentasiya elektrik momenti adlanir.

Dipol momentine malik olmayan molekulu, yeni gqeyri-polyar molekulu xarici sahoyo
gotirdikde yiiklerin yerdeyismaesi bas verir, onlarin paylanmasinin simmetriyasi pozulur ve induk-
siya olunmus dipol emale golir. Hor bir dipolun momenti (m) xarici elektrik sahoasi (£) ile diiz
miitonasib olur.

m=akE (4.83)
Burada « - polyarizelonmo omsalidir. Ogor 1 sm’ hocmde n - molekul olarsa, vahid hocmdoki tam
elektrik momenti
Y=n-m=n-a-E (4.84)
olar. Belo moment deformasiya dipol momenti adlanir.

Qeyri-polyar dielektriklorde asas polyarizelonmoe névii  deformasiya polyarizelonmesidir. Bu
nov deformasiya molekullarin istilik heraketinin intensivliyinden asili deyildir ve on kicik bearpa
olunma zaman miiddeti ile xarakterizo olunur (10*+107"%s).

Deformasiya polyarizelonmesi xarici elektrik sahosinin tezliyinden deyil, sixligdan asili
oldugundan temperaturdan asili olaraq ¢ox zeif deyisir. Qeyd edok ki, maddeds yalniz deformasiya
polyarizelonmesi olduqda dielektrik niifuzlugu

g'=n’ (4.85)

Maksvel miinasibati ile hesablana biler. Burada n, goriinen isiq oblastinda sindirma emsalidir.

Deformasiya polyarizelonmesi polyar molekullarda da miisahide olunur, lakin onlarda dipol ve
ya istigameatlonma polyarizelonmaesi {istlinliik teskil edir. Dipol polyarizelonmesinin yaranma
siiroti temperaturdan, elektrik sahoasinin tezliyinden ve dipolun dénmesine lazim olan zaman
miiddatindan asilidir.

Umumi polyarizelonme bu iki polyarizelonmenin cemine beraberdir. Ona gore do polyar
polimerin dielektrik niifuzlugu geyri-polyar polimerin dielektrik niifuzlugundan boytik olur.
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Polimerlarde dielektrik itkilor elektrik sahasinin enerjisinin bir hissesinin dielektrikde istilik
soklinde donmeyen sepilmesi neticesinde itirilmesidir. Bu, bezen enerjinin dissipasiyast da
adlanir.

Daxilinde dielektrik olan kondensatoru deyisen cerayan menbayine qossaq dielektrikde emelo
golon ceroyan siddeti vektoru, totbiq olunan sahenin gorginlik vektorunu ¢ -bucagi goder

qabaqlayacaq. ¢ bucagini 90°-ye goder tamamlayan ¢ - bucagi sistemdoki dielektrik itkilorini
xarakterizo edocekdir. Bu ¢ -bucagi dielektrik itgisi bucagi adlanir, onun tangensi ise (tgd)
dielektrik itgilori bucaginin tangensi adlanir. tg o - ifadesi ile yanas1 dielektrik itgilarini xarakterize
etmok liciin dielektrik itgilori emsali ¢" adlanan

" ='tgd (4.86)

kimi kemiyyetden de istifade olunur.
Qeyri-polyar dielektriklor ii¢iin dielektrik itkilari vo ya vahid hacmds istilik seklinda sepilen W
enerjisi
oE’®
W, =— (4.87)
87
diisturu ile ifade olunur. Burada o -dielektrikin sabit elektrik sahasinde elektrikkegciriciliyi, E-
sahenin intensivliyidir. (4.87) diisturundan goriiniir ki, sepilen enerji sahanin tezliyinden asili deyil
vo o -nin qiymati ki¢ik oldugundan kicik qiymatler alir.
Vahid hacmde polyar dielektriklor ii¢iin sopilon elektromaqnit enerjisinin giymati itki emsali
¢" = g'tgd), intensivliyin kvadrati (E”) ve sahenin tezliyi ile diiz miitenasibdir.

2

w, = 2E" e tgs (4.88)
T

n

Burada ¢, - vakuumda dielektrik sabitidir.

Sahenin kigik tezliklerinde dielektrikde sepilen enerji nisbaton kicik olur, lakin sahanin tezliyi
artdigca o da artir. Ona gore do yiiksek tezliklorde tgd -nin qiymeti ve onun temperatur vo
tezlikden asililig1 boyiik ehemiyyet kesb edir.

§ 8.9. Polimerlarin polyarizolonmasinin
relaksasiya tobioti

Sabit dipollarin xarici elektrik sahasinde donmasi ile elagadar olaraq dipol polyarizelonmasi
relaksasiya xarakteri dasiyir, basqa sozle bu ndv polyarizelonme sahenin tezliyi (ve ya elektrik
sahesinin tezliyi @) ve relaksasiya miiddatlorinin (z) nisbetlerinden asilidir. Kifayet qoeder kigik
temperaturlarda, yoni relaksasiya miiddeti boylik olduqda istilik polyarizelonmasi sahenin biitiin
tezliklorinde inkisaf etmoyo macal tapmir vo dielektrik 6ziinii qeyri-polyar dielektrik kimi aparir.
Bu zaman yalniz deformasiya polyarizelonmesi bas verir. Eyni proses cox boylik tezliklorde do
miisahide olunur. Ona goro do ¢ox bdyiik tezliklorde dielektrik niifuzlugu &, minimal qiymato
malik olur.

Oksine, ¢cox boylik temperaturlarda ve ¢ox kicik tezliklords istilik polyarizelonmasi tam inkisaf
edir vo @ =0 olduqda dielektrik niifuzlugu 6ziinlin maksimal statistik qiymatini alir.

Riyazi hesablamalar1 asanlagdirmagq iiclin imumilesmis dielektrik niifuzlugu adlanin ve ¢’ ilo
¢'" -in kompleks funksiyasi olan

e=¢'—ig" (4.89)
kemiyyaeti daxil edilir. Burada i =+-1.

Elektrik sahasindo dipol momentinin yonalmaesi prosesinin eksponensial xarakterli oldugunu
gebul etsok, dielektrik niifuzlugunun heaqiqi (¢') ve xoyali (¢'") hisselori asagidaki diisturlarla

ifade olunar:
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&9 — &,

g'=e, +—> 4.90
1+ w?t? ( )
gy —¢€

g'=—"""wr 491
1+ w’t? ( )

(4.90) vo (4.91) diisturlarindan goriiniir ki, @ =0 olduqda ¢'=¢,, w =00 olduqda ise &' =¢,
olur.

Temperaturun ve tezliyin araliq giymetlorinde ¢’ vo ¢” kemiyysetlori temperaturdan veo
tezlikden asili olur (sokil 4.7). ¢" -kemiyyetinin tg w-dan asililigt maksimumdan kegir. Maksi-

"

mumun voziyyeti de¢”"/dw =0 sertinden tapilir vo w,,, =1/t qiymetine uygun gelir.

e'=f [tg (w)] grafikinde tezliyin o = w_,, qiymatinde ayilme miisahide olunur.

Dipol polyarizelonmasinin relaksasiya miiddeti (z) temperaturdan asili oldugundan (4.90) ve
(4.91) ifadelorinde ¢’ ve ¢" komiyyetlori qeyri-askar sokilde temperaturdan asili olurlar (sokil 4.7

).

Hor iki halda &' oyrisinini maksimumu o, -7=1 sertine uygun golir. (4.90) ve (4.91)

ifadelorinde @, -t=1 sertini
AN

& ! — ' " _
- t = const ¢ @ = const yazsaq, &', & f[tg(w)]
b) asililiginda maksimumun otrafinda
a) | ey VO &', Ucln
|
| : . g +e,
: | € max = 5
| tg¢ | tg6 (4.92)
¢ : ¢ : " 60 — &y
| & =
| | max 2
| | (4.93)
: : alariq.
! - | Polimerlorin xarakterik
1 tgd 1 tgd xlisusiyyetlorinden biri polimer
Opax = A W = - zoncirinin coxlu sayda
Sokil 4.7 monomerlorden ibarat

hisselerinin, yeni seqmentlorinin
sorboast horoket etmosidir.

Seqmentlorden basqa polimerin daha kigik kinetik hissalorinin do hoaroketleri bas verir. Bu
hisselore misal olaraq bas polimer zencirindoki yan zencirlari, ayri-ayr1 atomlar qrupunu, polyar
avozedicilori gostormoak olar. Bu ciir kicik qruplarin momentlorinin istigamatlonmesinin
relaksasiya miiddetlori bas zencirin seqmentlarinin relaksasiya miiddatlorinden kigik oldugundan
onlar hotta asag1 temperaturlarda belo 6z ytirtikliiklorini saxlayirlar.

Ogor polyar qruplart olan polimeri xarici elektrik sahasino gotirsok, sahonin tezliyi ilo
relaksasiya miiddetlerinin miioyyen nisbeatlorinde seqmentlarin vo polimerin daha kigik hissale-
rinin istigameatlonmasi miisahide olunur ki, bu da 6z novbesinde miieyyen dielektrik itgilorinin
yaranmasina sebab olur. Biitiin polimerlor iiciin iki ndv dielektrik itgisi miieyyon olunmusdur.
Bunlardan biri makromolekulun seqmental heroket etmesi sorti daxilinde (T >T_, yiiksek

elastiklik hali) polyar manqgalarin donmalari ilo alagedar olan dipol-seqmental itgisi, digeri ise
polyar qruplarin 6zlerinin istigamatlonmasi ile alagadar olan dipol-qruplart itgisidir. Bu ikinci ndv
itki T <T_ olduqda, yeni slisevari halda da 6ziinii biiruze verir.
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§ 4.10. Polimer dielektriklarin polyarizolonmasinin
relaksasiya miiddati vo aktivlosma enerji

Dielektrik itkilorinin temperaturdan ve tezlikden asililiginin tadqiqi, polimerin yliksok elastik
vo siisovari hallarinda oriyentasiya momentinin (istigameatlonaen dipol momentinin) relaksasiya
miiddetini hesablamaga imkan verir. Sabit temperaturda tg d -nin maksimumuna uygun olan tezlik

tglin
O T= 27V, T=1 (4.94)

miinasibetinden istifade edorok o goder de bdyiik polyarliga malik olmayan, yeni 4/&,/€, =1 serti
odenan polimerlor iigiin tgd = f (w) asililigindan her bir kinetik qurulusa uygun relaksasiya

muddetini (r) tapmagq olar.

Dipol polyarizelonmenin on kigik relaksasiya miiddetloeri kicik molekullu mayelorde ve
polimerlarin duru mehlullarinda miisahide olunur.

Har bir polimer miixtolif yiirtikliiklii hisselera uygun relaksasiya miiddetlori spektrine malik
oldugundan (4.94) ifadesindan tapilan relaksasiya miiddetlorinin qiymaetlori daha ehtimallidirlar.
&' vo &"-in (4.89) vo (4.90) diisturlarindaki qiymetlerini ¢evre tonliyine uygun yazsaq

2 2
g bl | o[BS (4.95)
2 2

alariq. &" = f (&) asililigini (4.95) tenliyine gore qursaq radiusu

b b gt (4.96)

2  “max

R =

& t+E

0

olan yarimgevra — dairevi diaqram alinan ¢evrenin merkazi absis oxu lizerinda yerlosir vo

koordinatina malik olur. Cevronin har bir ndqtesi iigiin kemiyyseti sabit olub, w7-ya

beraberdir. Bunu (4.91)-m1 (4.90) ifadesine bolmoekle asanligla gostormoek olar. Diger terafden,
4.8-ci sokildon go-riindiiyii kimi

e" \Y
=— 4.97
e'-¢, U “497)
yazmaq olar.
Beloliklo, bu nisbeti tapmaqla ve ¢'ve &' -nin tapildig: tezliyi bilmaklo
Vv
OT=— 4.98
U (4.98)
ifadesindan 7 -nu hesablamagq olar.
Relaksasiya miiddatinin temperaturdan ve tezlikden asililigini 6yronmakle
AUyip
r=re R (4.99)

tonliyiynden dipol polyarizelonmesi prosesinin aktivlosme enerjisini hesablamaq olar. (4.99)
ifadesini logarifmalasaq

lgr =lgz, + AUy 1 (4.100)
® 2303R T '
alariq. Buradan
AU,
lgv,. =g I T 1 (4.101)

2rr, 2,303 RT
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olar. AU

miiddeti tapilir ve Igz ve ya Igv,,, kemiyyetinin temperaturun tors qiymetinden asililiq qrafiki

gip. komiyyetini hesablamaq ii¢in bir ne¢o temperaturda on ¢ox ehtimalli relaksasiya

qurulur. (4.100) ve (4.101) ifadslerine gdra bu grafikler diiz xett olmalidir. Dogrudan da, kigik
temperatur diapazonunda belo diizxatli asliliq miisahide olunur (sokil 4.9).

Bu diiz xetlerin bucaq emsallarindan AU, hesablanir. Diiz xattin ekstrapolyasiyasi Igz, - a

beraber pargani verir. 7,-in bu
clir alinmig giymetlori miieyyen
dipollar ~ qrupunun itkileri
1 lictin10™ —-10"®san tertibinde
olur ki, bu da atomlarin istilik

2 rogsleri liglin xarakterik zaman
tortibindadir. Bu zaman

AU

g” Ig T

=42+50kC/mol  olur.

dip.

1 Dipol-seqment altsistem itgilori
_ _ T tiglin adeten
Sokil 4.8 Sokil 4.9 7,=10® +10 ®san tortibinde

almir ki, bu da hec¢ bir fiziki
mona kasb etmir. Ona gére do bu diiz xotlorin meyllorine gore hesablanmis ve 200-den

600kC/mol giymetlorini alan aktivlesme enerjisi zahiri aktivlesme enerjisi adlanir. Oslinde

yiiksek temperaturlarda bu iki miixtalif proseslor, yoni dipol-seqment vo dipol-qrup itkileri evezina
polyarizelonmanin yegana relaksasiyasi prosesi miisahide olunur. Bu zaman 1 ve 2 ayrilari (sokil

4.9) bir ayriye cevrilirler ve ekstrapolyasiya zamam 7, =10"?san qiymeti alinir. Beloliklo, genis

temperatur intervalinda AU, temperaturdan asili olur ve temperatur artdiqda azalir.

dip.

§4.11. Dielektrik itgilorinoa tasir edon amillor

tg o dipol itkileri ve on boylik ehtimalli relaksasiya miiddetlori polimer zoncirlorinin

monomerinin kimyoavi qurulusundan asilidir. Monomerlorin kimyovi qurulusu molekuldaxili ve
molekullararas1 qarsiliqli tesirlore ve onlarin hesabina manqalarin yiiriikliiyiine vo relaksasiya
miiddetine 0z tosirini gostorir. Molekuldaxili ve molekullararasi garsiligh tesirlor boyiik oldugda
mangqalarin yiirtiikliiyli kigik olur ve relaksasiya miiddeti ve tgod -nin maksimumunun miisahide

olundugu temperatur boyiik olur. Polimer zencirinde olan polyar qruplarin sayi, avezedicilorin
oOlgiilori, yan radikalin izomerliyi, hondesi foza faktorlari dielektrik itgilorine ve relaksasiya
miiddatlarine giiclii tesir gostarirlar.

Yan zencirlore boylik 6lciilii zoncirlorin daxil edilmesi, yan zencirlerin saxalenma doarocasi
homise molekulyar yiiriikliiyli keskin azaldir. Eyni avezedicilor olduqgda onlarin polyarligi boytik
ohomiyeat kosb edir. Qeyri-polyar qrupu polyar qrupla ovez etdikde qarsiliqli tesirler artir,
mangqalarin yiriikliiyli azalir ve naticede relaksasiya miiddeatlori artir.

Statistik sopolimerlorin xassolori monomer maqgnalarinin qurulusundan ve onlarin kemiyyot
nisbatlerinden asilidir. Bu faktorlar onlarin dielektrik xassolorine giiclii tosir gostorir.

Makromolekulda sindiotaktik ve izotaktik qurulusuna malik olan hisseler, onlarn 6lgiileri ve
koemiyyoat miinasibatlori, seqmentlorin ve ayri-ayr1 qruplarin yiiriikliiyline ve uygun olaraq
polimerin dielektrik xarakteristikalarina koskin tosir gostorir.

Yuxarida gostorilon ve amorf polimerlora aid olan qanunauygunluglar kristallik polimerlor
iiclin do dogrudur. Kristallik polimerlerds dipollarin kristallik oblastlarda istigametlonmalarinin
cotinlogmosi hesabina menzere bir qoder miirokkeb olur. Bu zaman polimerin kristallagma
dorocesi ilo yanast defektlorin Olciilori ve kristallasmanin ndvii bdyiik ehemiyyet kosb edir.
Kristallasma doeracesi artdiqda elektrik kegiriciliyi azalir; desmoe gorginliyi artir. Polimerin
kristallasma deracesi boylik oldugda makromolekulun amorf hisselorinde seqmentlorin harokati
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hesabina dipol-seqmental itkiler olmaya da biler.
Kristallik quruluslarin daxilinde zencirlerin harakati hesabina dielektrik itkilorinin relaksasiya

oblastlar1 yarana biler. Qeyd edak ki, har bir kristallik modifikasiya 6ziiniin tgo, e VO T

max 2 max
relaksasiya miiddatine malik olur.

Polimerlorde dipol-qrup ve dipol-seqmental itkileri makromolekulyar zencirin kinetik
vahidlerinin yiiriikliiyli ile elagedardir. Ona gore do molekulyar yiirliklilye tosir edon amillor
polimerlorde dielektrik itkilerinin giymetine tosir gostorirler. Bunlardan polimer zencirlerinin
istigamatlonmasini, zoncirlarin els bil ki, tikilmasini, tozyiqi, kigikmolekullu garisiqlart ve s. kimi
amillari géstermak olar.

Makromolekullarin gablagsmasinin sixilmasindan ve ya bosalmasindan asili olaraq polimerlarin
dartilmasi dipol-seqmental itkilerin artmasina ve ya azalmasina gotire biler.

Makromolekullarin eninea tikilmesi seqmentlorin yiirlikliiylinii hemise azaldir, dipol-seqmental
itkilorin relaksasiya miiddetini ise artirir. Dipol-seqmental itkileri iiciin tgo,,, —T asililig1 enino

tikmoni tomin edon rabitelor vo onlar arasindaki masafe ile miieyyen olur.

Molekullararasi qarsiligli tesirlerin miithiim rol oynadig1 proseslorde relaksasiya miiddetlerine
giiclii tosir goOstoron parametrlorden biri tezyiqdir. Tezyiqin artmasi dipol-seqmental itkiloerin
relaksasiya miiddetlorini esasli suretde dipol-qrup itkilerinin relaksasiya miiddatlerini ise zaif
deyisdirir.

65



Moévzu Ne 5. Isigin sopilmosino asaslanan metodlar. Reley sopilmosi.
Kombinasion sapilma

§ 21.7. isigin sapilmosi

Maddoloarin qurulus vo xassalorini tadqiq etmak {iglin istifado olunan an informativ metodlardan
biri isiqla maddanin garsiliql tosiring asaslanan igigin sopilmosi metodudur.

a) Isigin molekuldan sapilmasi. 1zole edilmis izotrof molekula heg bir saho tosir etmadikdo miisbot
vo manfi yiiklorin paylanma morkazlori iist-listo diisdilyiindon onun dipol momenti sifra barabor olur.
Molekula E=FEycoswt sahasi tasir etdikda isa miisbat vo manfi yiiklars bir-birinin aksina yénalmis Kulon
qiivvalori tosir edir, bunun naticosinds miixtalif adli yiiklorin paylanma morkozlori aralanir vo
molekulda P dipol momenti indukss olunur:

p =aE =aE, coswt (21.7)
Burada a-polyarlasma oamsali, @-sahonin tezliyi, Ep-sahonin intensivliyinin amplitud giymotidir.

Elektrodinamikadan molum oldugu kimi, doyison dipol 6ziindon elektromaqnit dalgalar: siialandirir

(sopir). Bu siialanma sahasinin intensivlik vektoru
2
- (/)
E=—Czr3r(rxp) (21.8)
disturu ilo ifads olunur. Burada c-isigin vakuumdaki siirati, T -sopici markozdon miisahido noqtesine
yonalon radius-vektordur (sokil 21.7).

|

Sokil 21.7. Is1gin molekuldan sopilmaosi

Bu molekulyar sopilma Releyin adi ilo baghdir. O, 6ziindo N molekul saxlayan 7 hacmindon
sopilon isigin intensivliyi (J) iigiin Reley ganunun
2
J =JO%NOVazsin2(p (21.9)
ifadasini almigdir. Burada A-isiq dalgasinin uzunlugu, No-1sm3-do olan molekullarin sayi, @-sopilma
bucagidir.

b) Isigin qazlardan sapilmasi. Asanlqla gostormak olar ki, ideal bircinsli miihitdos isigin sopilmosi
miisahido olunmur. Bas qazlardan isigin sapilmasi nays gore miisahide olunur? Bunun sobabi kimi
qazlarda (atmosferds) olan toz hissaciklori, su damcilar1 va bir sira geyri-bircinsliklori géstormak olar.
Lakin bu sopilmo molekulyar sopilma deyildir. Eynsteyn vo Smoluxovski ilk dofs gostormislor ki,
istonilon miihitdo hissaciklorin istilik hoarokoti noticasindo fluktuasiya xarakterli qeyri-bircinsliklor
yarana va elo istilik harakati naticasinds do yox ola bilarlor. Bu zaman sopilmonin sobabi verilmis anda
gazin miixtalif elementar hocmlordoki molekullarin saymin barabar olmamasidir (AN=0). Elementar
hacmlorin  yaratdiglart haqiqi sahs ilo sahonin orta qiymot arasindaki AE-forqi (bu farq

AN =N —N #0 olmas1 hesabina yaranir).
2

AE=E,—E,=2_AN.aEsing (21.10)
cr
kimi olur.

Buradan bir elementar hacmdan sopilon isigin intensivliyi tigiin E* = J, qobul etsok,
4 -

Z_(AN)Y-a?sin? @L11)

0 C4r2

i, =AE’=1J

alariq. Statistik fizikadan malum oldugu kimi, ideal qazlar tigtin (AW) =N, -v yazmagq olar.

Hissaciklorin saymin fluktasiyalarinin bir-birindon asili olmadigmi gobul etsok tam intensivlik
uclin
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167° .
J :JoWNO-V -a?-sin g (21.12)
alariq. Bu ifado, goriindiiyii kimi, Reley qanunu ils tst-iisto diigiir.
) Isigin mayelordon sapilmasi. Eynsteyn nozoriyyesi. Yuxarida gordiik ki, sopilmonin sobabi
sixligin vo temperaturun istilik horokoti naticosinds yaranan fluktuasiyalaridir. Bu fluktuasiyalar 6z

novbasinds dielektrik sabitinin (g) fluktuasiyasina gatirib ¢ixarir (Ag). Asanhigla gostormak olar ki, V'

hacminds sapilon igigin intensivliyi (J) dielektrik niifuzlugunun fluktuasiyasi ilo (Ag)z asagidaki kimi

slagadardir:
2
Vd N2 i
I=Jy 733V (AZ) -v-sin’p (21.13)
Dielektrik niifuzlugunun fluktuasiyasi (Ag)2 iso sixligin vo temperaturun flkutuasiyalar: (Ap,
AT)ils
Ag = % -Ap+(§j ‘AT (21.14)
op ); ar ),
kimi olagadardir.
Buradan (A8)2 tictin
2 —2
(Ae) =| 2 .(Ap)2+£§j AT? (21.15)
op ). or ),

yazmaq olar. (Malum saboblordon Auv:AT=0 oldugundan bu vuruq olan hadd sifra borabordir).

Termodinamikadan sixligin vo temperaturun fluktuasiyalariin
2

(Ap)’ =—KT B, -% (21.16)
A\
2
(AT)’ :% (21.17)
g

kimi oldugunu nazars alsaq (C,-sabit hacmdoki istilik tutumudur) isigin mayelordon sopilmasinin
intensivliyi li¢iin mashur Eynsteyn diisturunu alarq:

7’ oeY .
J =J0W~VkTﬂT (pa—J -sin’ @ (21.18)
T

Burada k-Bolsman sabiti, f;-izotermik sixilma omsalidir.

¢) Isigin  mohlullardan sapilmasi. Mbohlullarda olave fluktuasiya novii-konsentrasiyanin
fluktuasiyasi yaranir. Konsentrasiyanin fluktuasiyasi sixligin va temperaturun fluktuasiyalarindan asil
olmadan yaranir vo ona gora do sopilon siialarin tam intensivliyi li¢c toplamanin comi kimi miioyyon
olunur:

J=J,+J;+J, (21.19)

Jy, Jr va Ji-uygun olaraq sixhigin, temperaturun va konsentrasiyanin fluktuasiyalar: hesabina sapilon
is1g1n intensivlikloridir. Umumiyyatls, ham tomiz mayelordon, hom do mohlullardan isigin sopilmasi
dielektrik nifuzlugunun hesabina bag verir. Ona gors (21.20) diisturunu doyismadon mohlullara da aid
etmok olar.

2 -
J :JO#V(Agz)U-SinZ(p (21.20)

mohlulun izotrop oldugunu gabul etsok va temperatur fluktuasiyasi hesabina sapilmoni nazars almasaq
ikikomponentli moahlul iigiin

Agza—gAp+a—gAc (21.21)
op oc

va buradan
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= (o) —= . (0
(A¢) =[—8] Ap +(a_i] (ac?) (21.22)

op
ifadalorini alariq. (21.22)-don istifado edorok vo sopilon isigin intensivliyindon sopilmo omsalina
Jr? . . o . . e
(R= —V , Jo-diison ig181n intensivliyi, J-90° bucaq altinda sopilon is1gin intensivliyidir) ke¢sok, alariq:
0
J°  r*(os 2—2
R, = =—/|—| (AC 21.23
I @129

alariq. (21.23) ifadssinden griiniir ki, sepilmo smsalini tapmaq iigiin AC?> vo  v-nin qiymotlorini

bilmok lazimdir. Konsentrasiyanin fluktuasiyasini tapmagq ii¢iin v-hacminda konsentrasiyanin Ac qadar
doyismasini buna sarf olunan igla, basqa s6zlo sabit tazyiqds vo temperaturdan sarbast Gibbs enerjisinin

(G) dayismasi ilo ifads etmoklo tapmagq olar. Sada hesablamalar noticasinds AC’ iigiin

— 0°G ) V.
AC®=RT|N, - —| = 21.24
[ Aoact ) o ( )
ifadasi alinmigdir. (21.24)-ni (21.23)-ds yazsaq
2 2 2~ 1\t
(R),, :”T(a—gj RT[ 28| v, (21.25)
% 24°N, \ éc o ).
alariq. Burada V,-molyar hocmdir. Nohayat mohlullarin termodinamikasindan mslum olan vo onlarin

o's

fazalara ayrilmasma qars1 stabillik 6lgiisii kimi gobul olunan [8 Zj komiyyatini vo ya onunla
C
PT

slagadar olan konsentrasiyasinin fluktuasiyasi adlanan adsiz
1 CC 2
i :#[%j (21.26)
fRT {ac” ),

komiyystindan istifads etmakls vo g—é =2n 2—2 oldugunu nazoro almagla (R)go- ligiin son

n? anj2 9n? ?
Ry = 2n— -C-C,-f 21.27
(Rl 2/14NA[ oc ) | [2n2+1)n2+2)) T 2 (21.27)
disturunu alariq.

Yuxarida qeyd olunanlar gostorir ki, isigin sopilmasi metodu biitévlikdo maddslorin
quruluglarinin onlarin atom va molekullarinin 6lgiilorini, quruluslarini vo miixtalif qarsihigh tesirlori
Oyronmays imkan verir.

§ 21.8 isigin kombinasion sopilmasi

[Ik zamanlar hesab edilirdi ki, sopilen vo sopilmomis isigin spektrlori uzundalgali oblastda spektral
xatlorin intensivlori ilo forqlonirlor. Lakin doqiq todqiqatlar gostordi ki, (Roman, Q.S.Landsberq va
L.N.Mandelstom, 1928 il) sopilon isigin spektrindo diigon is181 xarakterizo edon xotlordon bagqa bu
xatlori miisayiat edan alava xatlor do (peyklor) miisahids olunur. Miiayyan olunmusdur ki, a) peyk xatlor
diison is1gin spektrinds olan har bir xotti miisayiot edirlor: b) ilkin xottin (esas xottin) tezliyi ilo onu
misaiyyat edan xottin tezliklorinin qiymatlari (v', v, v'""’...) arasindaki forq sopoan madds ii¢iin
xarakterikdir vo onun molekullarinin maxsusi tezliklorine — ragsi horokatlorinin (infraqirmizi oblast) va

firlanma  horokatlorinin  (mikrodalga oblast) tezliklorine

borabordir; b) Aor=a—a'=w', Aor=an—a@'=w,

L1 | [ Aan=mn—a"'=w;. Olava xotlor hoyacanlasdirict xottin hor iki
w; @ of % o @ o  ©  yrofinds simmetrik yerloson xatlor sistemindon ibarotdir: ay-
an=ws-an, burada m; hayacanlasdirict xattin, ondan boyiik dalga

Sokil 21.8 uzunluglart oblastinda yerloson peyklorinin tezliklorini, @;s - is9
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kigik dalgalar oblastinda yerloson peyklarin tezliklarini xarakteriza edir (sokil 21.8).
Temperatur artdiqca «bondvsoyi» peyklorin intensivliyi siiratlo artir.
Isiq kvantlar1 haqqinda tosavviirlorden istifads etmoklo kombinasion sopilmonin mogzini basa
diismok olar. Bu tosavviirlora goéra an tezliyi ilo rogs edon atomu vo ya molekulu 7w, enerji ehtiyatina

malikdir vo ay tezlikli is1q siialandira bilor. Bu néqteyi-nozordon isigin molekullardan sopilmasing isiq
kvantlarimin togqusmasi, yani fotonlarin molekullarla toqqusmasi kimi baxmaq olar. Bu toqqusma
naticasinda fotonlar istiqgamoatini dayisirlor, yani sopilirlor. Fotonlarin molekullarla toqqusmas: hom
elastiki, ham da geyri-elastiki ola bilar. Birinci halda molekulun enerjisi va fotonun ay tezliyi doayisirlor.
Bu Reley sopilmasine uygun golir. Qeyri-elastiki togqusma zamani iss fotonun enerjisi verilmis
molekulun rogsi horokating uygun enerji kvantinin miqdari qader (@,) azala vo ya arta bilor. 9gor is1q
rags halinda olmayan molekulla togqusursa (garsiligh tesirds olursa), onda o enerjisinin bir hissasini
molekula verir vo kigik tezlikli (ki¢ik enerjili) siialanmaya cevrilir (qirmizi peyk, @:). Bu proses
ho' =hoy —hay, Voya o' =y, -, tonliklori ilo tosvir olunur (sokil 21.9a). Burada o — hayacanlasdiric

(diison) is181n tezliyi, ®; — molekulun rogs tezliyidir. ©gar isiq rogs halinda olan molekula, yoni zw:
enerjisina malik molekula tasir edirss, o molekuldan bu enerjini alaraq boyiik tezlikli (boytik enerjili)
bondvsoyi (ws) siialanmaya gevrilir (sokil 21.9b):
ha)lzha)o +hw; vaya a)l:a)o-i-a},

Rogsi harokat halinda olan (artiq enerjisi olan) molekullarin sayr hoayacanlagsmamis molekullarin
sayindan ¢ox-¢ox az oldugundan bondvsoyi peykin intensivliyi xeyli kicik olmalidir. Temperatur
artdigda hoyacanlasmis molekullarin say1 koaskin artdigindan bondvsoyi peyklorin (xotlorin) intensivliyi
do siiratlo artir. Hor iki miilahizs tacriibads tasdiq olunur. Tasvir olunan sadslosmis nazariyys bir sira
mogamlar izah eds bilmir. Sozsiiz ki, daha tokmillosmis kvant nozariyyssini totbiq etmoklo hamin
mogamlara aydinliq gotirmak olar.

hag

ho'
f ho!
oy Mo 1hao,
a) b)
Sokil 21.9

Lakin bu masalalors miioyyon doracads klassik tasovviirlori totbiq etmokls do aydinliq gatirmoak olar.

Molumdur ki, optik bircinsliliyin pozulmasi N-« hasilinin doyismalori ilo miioyyon olunur (N-vahid
hocmdoki molekullarin sayi, o molekulun polyarlagma omsalidir). N-nin fluktuasiyasi Reley
sopilmasini, a-nin fluktuasiyasi iso sopilmonin digor sobabi ola bilor. Polyarlasmanin doyismasi
molekulun ayri-ayri hissolorinin (atomlarnim) raqsi horokatlori zamani onlarin konfiqurasiyalarinin
doyismasi hesabina bas vera bilar.

Belo rogsi horokotlor zamani atomlarin yerdoyismalori molekulun elektronlara tesir edon daxili
elektrik sahosini doyisdirir. Isigin tosiri ilo bu elektronlarm yerdoyismosi molekulun polyarlasmasini
miisyyan etdiyinden bu doyismalarin elektronlarin yerdayigsmasini asanlagdirmasi va ya ¢atinlogdirmasi
o-nin doyismasing sabab olur.

Polyarlagma omsallari (¢;) maddenin orta polyarlagma samsalindan (ow) forqli olan molekullar biitiin
madds boyu tesadiifi hadisslor ganunu tizra paylanmis olurlar. Eyni zamanda bu molekullarin ragslari
mixtalif fazalara malik olurlar. Biitiin bunlar sindirma amsalinin fluktuasiyasina, yani optik bircins-
liliyinin is1g1in sopilmasine gotiron pozulmasina sabab olurlar.

Aydindir ki, polyarlasmanin molekullarin1 atomlarin ragsleri noticasinda gostarilon doyismalori
periodik xarakter dasiyir. Ona goro do sozsiiz ki, sopilon isigmn intensivliyi bu daxili molekulyar
rogslorin @, tezliyi ilo doyisocokdir. Belalikla, sopilon isiq artiq @ tezliyi ilo modulyasiya olunmus isiq
olacaqdir, yani sopilon isiq antw, tezlikli isiga uygun golocokdir. Sopilon isigin tezliyi diison isigin vo
daxili molekulyar ragslorin tezliklori ilo kombinasiya toskil etdiyindon bu név sopilmo kombinasion
sopilms adlanir.

Kombinasiya sopilmasi spektrlori infraqirmizi spektrlordon tobiostco forqlondiyi {igiin molekulun
qurulusu haqqinda slave malumat olds etmoys imkan verir. Masalon, C=C, vo C =C rabitolorinin
valent rogslarine uygun udma zolaglariin intensivliyi infraqirmiz1 spektrlords ¢ox kicik, kombinasiya
sopilmosinin roqgs spektrlorindo iso boyiikdiir. Bir qayda olaraq infraqirmizi spektrlordo polyar
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rabitalorin ragslori vo asimmetrik novli ragsler daha yaxsi goriindiiyti halda, kombinasiya sopilmasinin
rogs spektrlorinds polyarligt az olan rabitolorin simmetrik ragslorino uygun zolaglar daha bdyiik
intensivliyo malik olur. Bundan basqa kombinasiya sopilmasi spektrlorindo OH qrupunun ragslarina
ensiz va zaif xatlor uygun goldiyina géro kombinasiya sopilmasi spektroskopiyasinda halledici kimi spirt
va sudan istifado etmok olar.

Demoli, kombinasiya sapilmasi spektrlari va infraqirmizi spektrlor bir-birini tamamlayir.

Kombinasiya sopilmesinin firlanma spektrlorinde molekulun sifirdan farqli elektrik dipol
momentind malik olmasi mahdudiyyati yoxdur. Mahz buna gora do kombinasiya sapilmasinin firlanma
spektrlorinin todqiq edorak eyni atomlardan togkil olunmus ikiatomlu molekullar hagqinda daqiq
molumatlar olds edilmisdir. Tocriibalor zamani zolaglar tezliklori firlanma kegidlorins uygun golon
stoks xatlori soklindo miisahids edilmigdir.

Kombinasiya sapilmasinin firlanma spektrinin alinmasi ii¢tin molekulun polyarizalonmasi firlanma
oxuna perpendikulyar istiqgamotds anizotrop olmalidir, yani firlanma oxuna perpendikulyar olan
miistavi {izorinds miixtalif istiqgamatlordo onun polyarizolonmoa miixtalif olmalidir. Molekul ii¢ vo daha
yiiksok tortibli firlanma oxuna malikdirss, biitiin istigamatlords onun polyarizelonmasi eyni olur va
molekulun bu oxa nozoron firlanmasi kombinasiya sopilmasi spektri ii¢iin faal deyildir. Lakin basqa
firlanmalar bu spektr iigiin foal ola bilar.

Kombinasiya sopilmesinin firlanma spektrlorinin miirokkob molekullara totbiqi mohduddur. 21.6
cadvalinds kombinasiya sopilmasi spektroskopiyasi vasitasilo bazi molekullar {igiin tapilmis komiyyatlor
verilmisdir.

Cadval 21.6
Kombinasiya sopilmasindon tapilmis bazi molekulyar sabitlor
Molekul | Rabitonin uzunlugu, nm Rags, sm -!
H» 0,07413v0,00001 4395,2
N, 0,10976v0,00001 2359,6
F, 0,1418v0,0001 802.1
656.6
CS, 0.1553v0.0005 (simmetrik valent)
2914,2
CH, 0,10940,0001 (simmetrik valent)
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Moévzu Ne 6. Infraqurnuzi spektroskopiyanmn (1Q) bioloji sistemlordo
totbiqi. UB spektroskopiya, onun bioloji sistemlords totbiqi.

§ 21.3. Optik spektroskopiya

Maddoanin qurulusunu todqiq edarkon elektromaqnit siialarinin udulmasina osaslanan metodlardan
(ultrabandvsayi, gorlinen is1q, infraqirmizi siialar, kombinasiya sopilmesi vo mikrodalga
spektroskopiyasi metodlar1) vo maqnit sahasindon istifado edilmasins asaslanan metodlardan (niiva
magqnit rezonansi, elektron paramaqnit rezonansi, niiva kvadrupol rezonansi spektroskopiyasi va niiva-
spektrometriyasi metodlar1) genis istifads olunur. Bels ki, maddanin elektromagqnit stialar ilo qarsiligh
tosiri onun qurulusu hagqinda miithiim malumatlar alds etmays imkan verir. Bu garsiligh tosir,yuxarida
gostorildiyi kimi, radiotezlik oblastindan p -siialar obastinadok genis bir intervalda bas verir.

Elektromaqnit siialanmasi sistemin (niiva, atom, molekul, kristal va s.) enerjisinin doyismasi naticasinda
bas verir vo kvant sistemlari {igiin bu doyisma

AE=E,-ES=hv 1.1)

diisturu ilo toyin olunur. Burada AE - sistemin enerjisinin dayismasi, Eg- baslangic halda, E, - iso son
halda sistemin enerjisi, s-Plank sabiti, v- siialanma tezliyidir. E>Eg; olduqda iso enerji udulur,

E. <E, olduqda iss enerji siialanir vo buna gors uygun olaraq udulma vs siialanma spektlori yaranir.

Molekulyar udma spektrlorinin tadqiq edarkon I monbayindan ¢ixan is1 siiasi spektra ayrilmagq iigiin
2 monoxromatoruna (prizma va ya difraksiya gofasi) diisiir (sokil 21.5). Miioayyan dalga uzunluguna
malik olan monoxromatik isiq dastalori bos (va ya halledici ilo doldurulmus) 4 kiivetindo va tadqiq
olunan madds (vo ya onun hamin halledicide mahlulu) ilo doldurulmus 3 kiivetindon buraxilir. Sonra
hor iki is1q dastasi 5 gabuledicisina diisiir va onlarin intensivliklori miigayiss olunur. Bu proses miixtalif
uzunluga malik olan dalgalar {igiin tokrar edilir. Radiotexniki sxemlor vasitosilo spektr avtomatik
olaraq xatt soklinda geyd olunur (sokil 21.5).

Ordinat oxunda verilmis isiq enerjisinin udulan (buraxilan) miqdari, absis oxunda iso kvantlarin
dalga uzunlugu, dalga adadi va ya tezliklo ifads olunmus enerjisi gostarilir.

4
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Dalga ododi V', sm'!

Sakil 21.6. K2SO4 va KaMnOy tigiin infraqirmizi spektrlor
§ 21.4. Ultrabanovsayi va goriinan isiq spektroskopiyasi

Atom vo molekullarda elektron kegidlori ultrabondvsayi vo goriinon isiq vasitosilo dyranilir. Bu
zaman atom va molekullarda elektronlarin kegid enerjisini, onlarin ionlasma potensialini va kimyavi
rabitalorin enerjisini toyin etmok miimkiindiir. Kimyavi rabitonin enerjisini molekulu dissosiasiyaya
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ugradan stialanmanin tasiri zamani toyin edirlor. Bazi kimyavi rabitalorin enerjilori 21.2 cadvalinda
verilmisdir.
Cadval 21.2
Atomlar arasinda bozi kimyavi rabitolorin enerjisi (kC/mol)

Rabito Rabitonin | Rabita Rabitonin | Rabita Rabitonin
enerjisi enerjisi enerjisi

Li-Li 99,0 Br-Br 199,0 H-Br 363,5

Na-Na 71,1 I-1 150,7 H-OH 498.7

K-K 53,6 N-N 940,3 O-H 427.8

H-H 453,1 H-F 565,7 C-H 415

F-F 159 H-Cl1 431,6 Hg-Hg 7,5

Cl-Cl 242.6

Molekullarin va onlarin fragmentlorinin, habels atomlarin malum optik spektrlorine asasan onlarin
tadgiq olunan maddonin torkibinds olub-olmamasi haqqinda, va belslikls do, hamin maddonin kimyavi
torkibi vo qurulusu haqqinda fikir séylomok olar.

Baxilan molekulda bu vo ya diger funksional qrupun olmasindan asili olaraq ultrabandvsoyi
spektrlar tokco udulma maksimumuna uygun dalga uzunlugu ils deyil, hom do udulmanin intensivliyi
ilo bir-birindon forqlonir. Masslon, qogma rabitolor olan birlogsmoalor 200 nm-don bdyiik dalga uzunluglu
oblastda on intensiv udma zolagina malikdir. 250-300 nm oblastinda benzol téromolsrinin udma zolagi
yerlogir. On az intensivliyo malik udma spektrlori C=0, C=S, NO,, N=N, C=N qruplart olan
birlosmaloar ti¢lin miisahids olunur.

Ultrabandvsayi spektrlor vasitasilo iki vo ligqat rabitalor olan sistemlorin kimyavi qurulusu hagqinda
mithiim molumat almaq mimkiindiir. Masalon, sis- birlogmolorin spektrlorinds trans- birlogsmalarin
spektrlarina nisboton daha uzun dalgali va intensivliyi az olan udma zolagi miisahids olunur. Bu isa
ultrabandvsayi spektroskopiya vasitasila sis- va trans- tizomerloari forqlondirmays imkan verir.

Cadval 21.3
Uzvi birlosmoalorin bozi siniflori iigiin ultrabanovsayi udma spektrlorindo maksimumlarin qiymati

Birlosmonin A max, NM Birlosmonin sinifi A max, NM

Alkenlor 180 Nitrozobirlosmalor 210

1,3 — dienlor 210-250 270-280

1,3-diinlor 225-235 Diazobirlogmolor 400

1,3-yeninlor 210 Sulfoksidlor 210-215

Allenlor 175-185 Karbonil birloasmolari 185-190

Nitrillar 340 270-280

21.3 codvalindo iizvi birlogsmolorin  bozi siniflori {iglin ultrabondvsoyi udma spektrlorinds
maksimumlarin qiymoti gostorilmigdir.

§ 21.5. infraqirmiz1 spektroskopiya

Infraqurmiz1 siialar (102-104 sm) udulmasi molekullarnn rags vo gismon da firlanma hallarinin
doyismasino sobab olur. Bu doyisikliklor iso 6z oksini infraqirmizi spektrlords tapir. Rogslorin tezliyi
osason rags edon atomlarin vo atom qruplarmin kiitlesindon vo kimyovi rabitonin sortliyindon, yoni
onun gorilma gabiliyystindon asilidir.

Ultrabondvsayi spektlordon forqli olaraq infraqirmizi spektroskopiya molekulda bu vo ya digor
funksional qruplarin olmasi va onlarin bir-biri ils alagosi haqqinda daha genis molumat almaga imkan
verir. Infraqirmizi spektroskopiya maddonin biitovlikde qurulusu haqqinda, hem do hollolma,
dissosiasiya va s. kimi proseslor zamani molekullarda bas veran dayisikliklar hagqinda fikir s6ylomaya
imkan verir.

Uzvi birlosmoalorin infraqirmizi spektrlorinds ¢oxatomlu molekullar onlardaki miixtalif atom
gruplarinin infraqirmiz siialart udulmasi ils xarakterizo olunur ki, hamin qruplara da miioyyan udma
zolaglar1 uygun golir. Molekulun digar hissasi udma tezliyino az tosir edir. Mohz buna gora do eyni
funksional qruplara daxil olan, lakin miixtolif qurulusa malik olan maddaslor eyni udma zolaqglar ilo
xarakterizo olunurlar. Belo udma zolaqlar1 xarakteristik va ya qrup udma zolaqglart adlanir.

Infraqirmiz1 spektrlorin 3600-400 sm dalga ododi diapazonunda ii¢ oblasta bolmoklo xarakteristik
piklarin yerlogsmasina asason molekulda hansi funksional qruplarin oldugunu miiayyan etmak olar.

1. 3600-2300 sm-! diapazonu O-H, N-H, S-H, P-H, C-H gruplarinin valent ragslorins uygun galir.
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2. 2300-1900 sm-! diapazonunda ti¢gat rabitalorin (C=C, C=N) va kumulyasiya olunmus ikiqgat
rabitalorin valent ragslori miisahids olunur.

3. 1700-1400 sm-! oblastinda ikiqat rabitslorin (C=C, C=0, C=N) rogslorino vo N-H qrupunun
deformasiya ragslorine monsub olan udma piklori yerlogir.

1400 sm-! giymatindon kigik oblastda miixtalif qruplar ii¢iin xarakteristik olan valent vo deformasiya
ragslarinin zolaglar yerlasir. Bu oblastda spektrlor bir-birindan kaskin farglanir.

21.4 codvolindo miioyyon rogs novlorine vo qurulus elementlorine uygun dalga odoadlori
gostorilmisdir.

Qeyd edok ki, infraqirmizi spektrlordon istifade edorok molekullarin qurulusunu &yranarkon
tocriibado miioyyan edilmis empirik qaydalardan, korrelyasiya xaritolorindon istifads olunur.

Infraqirmiz1 spektrlorin xarakteristik tezliklorino osason todqiq olunan birlosmodo uygun qrupun
olmadigini kifayst gqodor inamli sokildo miioyyon etmok olar. Lakin bu va ya digor funksional qrupun
olmasi hagqinda gati fikra galmok ti¢iin infraqirmizi spektrds homin grup ti¢iin xarakteristik olan biitiin
zolaglar miisahido olunmalidir. Bundan basqa digar fiziki-kimyavi metodlar vasitasilo ds bu funksional
grupun baxilan birlosmanin torkibinds olmasi tasdiq edilmalidir.

Qeyd edoak ki, infraqirmizi spektrdoe udma pikinin vaziyyatina tokco molekula daxil olan atomlarin
va funksional qruplarin névii ilo, ham doa qonsu kimyavi rabitolar va bucaglar da tasir edir.

Cadval 21.4
Infraqurmizi spektrds xarakteristik dalga adodlori
Dalga odadi Rogsin novii Birlogsmo vo ya qurulus
sm'! elementi
3700-330 Sorbast vo ya  assosiasiya | Spirtler, fenollar, karbon
olunmus N-H- va ya OH- | tursulari, aminlor, amid-
qruplarin valent rogslori lor
3305 = C—H valent rogslori Alginlor
3100-3000 = C—H valent ragslori Arenlor, algenlor
3000-2300 C—H valent ragslori Metil va ya metilen qrup-
lar, alkanlar
2800-2700 C—H valent ragslori Aldehidlor
600-2550 S—H valent rogslori Tiollar
2300-2100 C=Cvoya C=N valent rogslori | Alkinlor, nitrillor
1800-1600 C=0 valent ragslori Aldehidlor, ketonlar,

karbon  tursular1 o
onlarin toromolori

1680-1500 C=C valent ragslori Algenlor, aromatik bir-
logsmolor
1600-1500 N=O0 valent rogslori Nitrobirlogmaler
1470-570 =C—H vo —C—H deformasiya | Algenlor, alkanlar,
rogslori aromatik birlagmalor
1360-1030 C—N valent rogslori Aminlor, amidlor
1290-1050 C—O valent ragslori Spirtlor, sads va
miirokkab efirlor
1335-1310 S=0 valent ragslari Sulfonlar
1000-700 C—C skelet ragslori vo =C—H | Karbohidrogen skelet
deformasiya rogslori
780-550 C—X valent ragslori Halogenli iizvi
birlogsmolor

21.6 goklindoki ayrilorin minimumlari hanst dalga adodlerinds udulmanin on ¢ox oldugunu goéstorir.
Goriindiiyi kimi, bu birlosmolorin infraqirmizi spektrlorinin formasi bir-birina banzayir. Bu, onunla
izah olunur ki, spektri yaradan SO ‘2{ va MnOj ionlar1 eyni bir tetraedrik qurulusa malikdir. Tetraedrik
ionlar vo molekullar ticiin valent vo deformasiya rogslorinin formasi eynidir, yoni onlar eyni udma
dalga adadlori ¢oxluguna malikdir. Lakin bununla yanasi, Mn-O va S-O rabitolorinin sortliyi miixtalif
oldugundan spektrdo udma maksimumlar1 ust-iists diismiir, yoni onlara uygun dalga odadlori
mixtolifdir.
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§ 21.6. Mikrodalga spektroskopiyasi

Mikrodalga siialanmasi qaz molekullarinin firlanma enerjisinin va ya kristal gofosds atomlarin rags
enerjisinin doyigsmosi noticasinda bas verir. Spektrin mikrodalga oblasti uzaq infraqirmizi oblast ilo
radiotezlik oblasti arasinda yerlosir. Digor spektrlordon farqli olaraq, mikrodalga spektrinds tezliklor
grupu olmur. Buna sabob odur ki, bu spektr molekulun qurulus xiisusiyyatlori ilo deyil, otalat
momentlori ilo slagodardir. Mikrodalga spektrinds yalniz miioyyon dalga uzunlugu udulur va bu da
diskret xotlordon ibarat olan spektr verir. Mikrodalga spektroskopiyast metodu kimyoavi qurulusca
yaxin olan maddalori bir-birindon forqlondirmoye imkan verir. Bu da onunla olagodardir ki,
infraqirmizi oblastda 6lgmo doqiqliyi 1 sm-! oldugu halda mikrodalga oblastinda 10-8 sm-! tartibindadir.

Mikrodalga spektrindo udma intensivliyi molekulun elektrik dipol momentindon, firlanma
kegidlorindon vo hom da ragslorin tezliyindon asilidir. Mohz buna géra do metodun hassasligi ¢ox da
yiiksok deyildir vo konsentrasiya 1%-don ¢ox olduqda maddoni tadqiq etmoys imkan verir.

Mikrodalga spektroskopiyast metodu molekulun elektrik dipol momentini, molekulda atomlarin
niivolari arasindaki masafani va kimyavi rabitalar arasindaki bucaqlari toyin etmays imkan verir.

Mikrodalga spektroskopiyast metodunun tatbiqlorini mohdudlasdiran iki mithiim amil vardir:

1) Yalniz qaz halinda olan maddonin mikrodalga spektrini almaq miimkiindiir vo 6zt do bu zaman
gazin tazyiqi on ¢oxu 103 mm ¢, siit olmalidir.

2) Osas halda molekulun sifirdan farqli sabit dipol momenti olmalidir. Yalniz bu zaman
mikrodalgalarin udulmasi miimkiindiir. Ciinki firlanma noaticasindo molekulda dipol momenti yaranir.

Mikrodalga spektroskopiyasinin totbigine aid bozi misallara baxaq.

Mbolumdur ki, ikiatomlu molekullarin firlanma enerjisi

E=hBJ(J +1) (21.2)
disturu ils toyin olunur. Burada J=0, 1, 2, ... firlanma kvant adadi, /4-Plank sabiti, B- firlanma
sabitidir:

h
B = 21.3
87°| (13)

(21.3) ifadosindo I — oalot momendir.
E=hv oldugundan (21.2) ifadasins asason tezlik {igiin

y=BJ(J +1) (21.4)

aliriq. Mikrodalga spektri {igiin yuxarida geyd etdiyimiz mohdudiyyatlarindon bagga se¢gmo qaydasi da
movcuddur. Bu qaydaya gors yalniz AJ = £1 olan udulma va ya buraxma kegidlori miimkiindiir. Ona
gora do an boyiik dalga uzunluguna (an kigik enerji dayismasino) uygun ke¢id J=0O halindan J=I halina
kecid olacaqdir. Bu kegid ti¢iin

Av=2B=—2 (21.5)
877l
alirg.
Spektrds digar biitiin xatlor daha kigik dalga uzunluguna malik olur va bir-birinden 2B masafosinda
yerlosir, yoni v=B|J(J +1)-J(J +1)|. Burada O- yuxari, J- agag1 firlanma saviyyasine uygun
kvant odadidir.

Spektrlordon Av komiyyatini tapmaq vo (21.5) diisturuna osason molekulun I otalot momentini
hesablamaq olar. I otalot momentini bilorok iso ikiatomlu molekulda niivolor arasinda tarazliq
mosafosini

| = MR§ (21.6)
diisturuna asasan tapmagq olar. Burada M-ikiatomlu molekulun gatirilmis kiitlasidir.

Qeyd edok ki, baxdigimiz hal sort rotatora uygundur; yoni forz olunur ki, firlanma zamani
molekulda atomlar rags etmirlor. Lakin aydindir ki, markezdon gagma qiivvasinin tasiri naticasinda
firlanma zamani rogslor do bas verir. Mohz buna goro do rabitonin uzunlugu (vo demali, 1) J kvant
adadinin bdyiik giymatlorinds bdyiik olacaq va J bdyiidiigea spektrds piklor arasindaki mesafs azaciq
kigilacokdir.

Coxatomlu molekullarda otalot momenti atomlar arasindaki mosafalorden va valent bucaglarindan
(21.6) diisturuna nisboton daha miirokkob sokildo asilidir. Ona goro do molekulun biitiin qurulus
parametrlorini toyin etmak ii¢iin bir nega tonlik daxil olan tonliklar sistemini hall etmok lazim galir. Bu
tonliklor sistemini hall etmays imkan veran kifayat qador tocriibi komiyyatlori spektrdon oldo etmoak
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ti¢lin izotop avazlamasindan istifads edilir. Masalan, piridin molekulu ii¢iin alt1 dens izotop molekulun
(piridin, 2-deyteropiridin, 3-deyteropiridin, 4-deyteropiridin, piridin-2-C13  va  piridin 3-C13)
mikrodalga spektrindon istifads etmislor.

Mikrodalga spektroskopiyasi Stark effektino asason molekulun dipol momentini daqiq toyin etmaya
imkan verir. Belo ki, todqiq olunan niimunoni elektrik sahasinds yerlosdirdikds firlanma enerji
saviyyalarinin (spektrds isa firlanma xatlorinin) par¢alanmasi bas verir. Bu pargalanmanin giymati mo-
lekulun # dipol momentindon va totbiq olunan elektrik sahasinin E intensivliyindon xotti molekullar

t¢tin Av ~( uE)? simmetrik firfira névlii molekullar ii¢iin iso Av ~ gE kimi asilidir. (Simmetrik firfira
n6vlii molekullar ti¢iin bas otalot momentlori arasinda |, # I3 =1.,1, # 0 miinasibati 6donir.) Belo-

likla, mikrodalga spektrindo Stark siiriismosini miisahido edorok molekullarin dipol momentlorini
doqiq toayin etmok olar. Dogrudan da, 6lgmolor ¢ox kaskin seyroldilmis gqaz halinda aparildigindan
molekullararasi qarsiliqh tosir, holledicinin tosiri vo s. bu kimi konar amillorin tesiri aradan qalxir vo
molekulun dipol momentinin doqiq giymatini tapmis olurugq.

Mikrodalga spektroskopiyasi vasitasilo bazi molekullar {igiin tapilmis parametrlor 21.5 codvalinda
verilmisdir.

Cadval 21.5
Bazi molekullarim mikrodalga spektroskopiyasi vasitasilo tapilmis xarakteristikasi

Valent Dipol momenti,
Molekul Rabitonin uzunlugu bucas D (stark effekti
ucagi, dor iizro)
NaCl 0,23606Vv0,00001 - 8,5v0,2
0,1164v0,0001 (CO) i
OCs 0,1559v0,0001(CS) 0,712v0,004
HCN 0,106317v0,000005 (CH) - 2,986v0,004
NH3 0,1008V,004 107,3v0,2 1,47v0,01
108,0v0,2
CH;Cl 0,10959v0,00005(CH) (HCH) 1,871v0,005
H20 0,09584v0,0,00005 104,5v0,3 1,846v0,005
O 0,1278v0,0002 116,8Vv0,5 0,53v0,02
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Movzu Ne 7. Niivo maqgnit rezonans1 spektroskopiyasimin asaslari.
Rezonans udulma sorti.

Niiva magnit rezonansumin elmi asaslari

1945-ci ildo kondenso olunmus cisimlordo niivo maqnit rezonanst (NMR) hadisosi
miisahido edildikdon sonra, onun totbiq sahasi xeyli geniglonmisdir. Niive maqnit rezonansi
niivolorin kimyavi otrafindaki ¢ox kigik doyisikliklori, spin-spin qarsiligl tesiri, spin-qofas
qarsiligh tosiri va s. tadqiq etmak iiclin genis imkanlara malikdir. Todqiqatcilar bu metoddan
maddolorin qurulus problemlorini, izomerliyi, relaksasiya hadisolorini, molekullarin elektron
qurulusunu va konformasiyasini oyronmok moqgsadilo genis istifado edirlor. Maqnit
radiospektroskopiyasinda istifado olunan cihazlarin tokmillogsmasi naticasinda spektrlorin inco
vo ifrat inco quruluslariin éyronilmosindo NMR unikal bir metoda ¢evrilmokdadir. Bir s6zlo,
niivo magnit rezonansi metodu cisimlorin miixtalif fiziki vo kimyavi xassalorini tadqiq etmokdo
boyiik rol oynayair.

§1. Niiva magnit rezonans udulmasi

Atom spektrlorinin ifrat inco qurulusunu izah etmok tgiin 1924-cii ildo Pauli ilk dofo
niivonin moaxsusi mexaniki vo maqnit momentinin mévcudlugu fikrini irsli siirdi. O, atom
spektrlorinds ifrat inco qurulusun yaranmasini elektronlarin orbital magnit momenti ilo niivo
maqgnit momentinin qarsiliglt tesiri ilo izah edirdi. Niivo maqnitizminin qiymsatini — niivo
maqgnit momentini ilk dofo tocriibi olaraq 1938 —ci ildo Lazarev va Subnikov (Xarkov)
tapmislar. Onlar Lui metodu ilo 1,76+4K intervalinda bark hidrogenin statik maqnitlogsmosini
tocriibii olaraq miioyyan etmislor. Niivalor da elektronlar kimi kvant-mexaniki xassolora malik
oldugundan onlarin moxsusi harokot migdart momentinin L uzunlugu

L=JJ(J+1)-h (1.1)

kimi toyin olunur. Burada J — niivonin spin kvant adadi, # - Plank sabitidir. Horokot miqdari
momentinin xarici maqnit sahasi istiqgamatinds proyeksiyasi iso m maqnit kvant adodinin 2J+1
qiymati ilo miioyyon edilir.

L, =mh m=-J..0..+J (12)

Spini J=3/2 olan niiva sistemi ii¢lin mexaniki momentin vo magnit momentinin xarici saha
istiqgamoatindo proyeksiyalar1 1.1 soklindo gostorilmisdir.
Niivonin maqnit momenti do xarici sahado kvantlanir vo onun saho istigamotindo

L, Hy p
—Eh L —H
1
I = B
HO 1 HO
7h + —
"2 L " H
3 tH u
2 L
Iaxkuna 1.1
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proyeksiyast (magnit momentinin uzunlugu 1/‘]T_l-,u-y:a borabordir) % - komiyyatinin

2J+1 sayda qiymatlori ilo toyin olunur.

— U, _(JT-I}‘ ..... (J—_]]y,+y, (1.3)

Burada g - niivo maqnit momentinin xarici sahs istiqgamatindaki proyeksiyasinin on boyiik
qiymotidir vo sadoco maqnit momenti adlanir. Niivo miisbat yiiklii oldugundan, onun maqnit
vo mexaniki momentlori bir-birins paraleldirlor vo bir-biri ils

H=yy-(Jn)

e

Vu (1.4)

2myc

miinasibatils olaqadardirlar. Burada y,, — hiromaqnit nisbati, m,, — niivenin kiitlssi, ¢ —isi18in
vakuumdaki siirotidir.

§2. Niivolarin maqnit sahasinds enerji soviyyolori

Xarici H, maqnit sahasinds niivonin E enerjisinin qiymati asagidaki ifads ilo toyin olunur:
E=E +AE (2.1)

Burada E, — sorbest niivonin enerjisi, AE enerjinin doyismosi vo ya niivonin xarici sahado

potensial enerjisidir.
Xarici maqnit sahasinda niivonin potensial enerjisi iso

AE=—([Lﬁ)=—ﬂanosa=—yHH0 (2.2)
olur. Burada g, - nilivonin maqnit momentinin saho istiqgamatindaki proeksiyasidir.
Proeksiyalarin (1.3) qiymatlorini nazors alsaq, onda niivonin AE enerjisi

— S uH ..., +JT_1,uH0, uH, (2.3)

diskret qiymatlorini alar. Xarici saho olmadigda niivonin enerji hali cirlagmis olur, (2J+17 sayda
halin enerjisi eyni bir £, qiymatino malik olur), xarici sahads iso bu cirlasma aradan qalxir vo

enerji saviyyasi 2J+1 sayda enerji soviyyasina parcalanir.

Spini J = 3 olan niivo li¢lin enerji soviyyasinin maqnit sahasindo pargalanmasi 2.1 soklindo

3
m = _5’+#H0
1 1
E H:0 n’Z:—E,‘f’gﬂHO l
0
m=+l,—1,uH0
2 3 H
3 (0]
m= +§,—,uH0

Sakil 2.1
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gostorilmisdir. ©gor niivonin spini J =% olarsa, maqnit sahasi olmadiqda onun ikiqat
cirlagmis enerji saviyyasi, maqnit sahasinds iki alt saviyyaya pargalanacaq.
Tutaq ki, spini J =%olan niivo sistemi istilik tarazliq halindadir (sokil 2.2). Soviyyalor

arasindaki enerji forqi (AE = ZyHO) istilik enerjisindon xeyli ki¢ik oldugundan (magqnit sahasi

2uH

10000 ersted oldugda © ~10° tortibindodir) niivelorin enerji soviyyolorindoki

moaskunluglarin nisbati Bolsman paylanmasi ilo ifads olunacaq:

2,
%%:esz1+%g;:1+m6 (2.4)

Burada N, vo N, uygun olaraq, asagi (esas) vo yuxari (hoyacanlanmis) soviyyalordo yerloson

Ho=0

'I—I_+,uHo, m= —%

AE=24H, LHo

-m——yHo, m= +1
2

Iakna 2.2

niivalorin sayi, 7' — miitloq temperaturdur.

Goriindiyt kimi, asagl soviyyadoki niivalorin say1 yuxari saviyyadoki niivalorin sayindan
boyik olur. Basqa sozlo, spinlori saho istigamotindo yodnolon niivolorin sayr onun oks
istigamotinds yonalonlorin sayindan bdyiik olur N, > N . Bu eyni zamanda niive sisteminin

enerjisinin minimum halina uygun golir. Digor hallarda: a) N, =N_ oldugda T ~ 9 b)
N, <N_ olduqdaise T <0 olar.

§3. Magqnit rezonans udulmasi

Ogor yuxarida (§2) gostorilon spin sistemi enerji kvant1 2 uH -a va tezliyi v, -a borabar olan
elektromaqnit sahasino gotirsok, onda asagi soviyyadoki niivalor bu sahonin

hv, =2uH, (3.1)

enerji kvantin1 udaraq yuxari (hoyacanlanmis) soviyyoyo kecirlor. Bu hadiso niivo magqnit

rezonans udulmasi adlanir. @, =27v, vo y = % oldugunu nozors alsaq (3.1) ifadasini basqa

ciir do yazmagq olar.
, =7H, (32)

Burada o, - dairavi tezlik, y - hiromaqnit nisbatidir. Rezonans tezliyini qiymstlondirok. Ogor
sabit bircinsli xarici maqnit sahassinin qiymotini H,=10000 qaus gotiirsok proton ii¢lin
o, ~40MHs olar. Gorindiiyii kimi, niivo maqnit rezonansinda isci tezlik radiodalgalarin

tezliklori oblastina diisiir.
Niivo maqnit rezonansmin kvantmexaniki nozoriyyosi Blombergen, Persell, Paund

78



torafindon, klassik noazoriyyasi iso Blox torafindon verilmisdir. 3.1 soklindo niive magnit
rezonansina klassik vo kvant mexaniki baximlarin miiqayisasi verilmisdir.

1. Sabit bircinsli xarici maqgnit sahasi H, vo doyison elektromaqnit sahasi Hi olmadigda
1
(Ho=0, H1=0) kvant mexaniki baximdan spini J = 5 olan niiva sistemi ikigat cirlagsmis olur.

Miimkiin olan har iki halin (J :%;J = —%j enerjilori (EO) eyni olur.

Klassik baximdan iss niivalor xaotik harokotdadirlor vo onlarin yekun maqgnit momenti
sifra borabordir.

2. Niive sistemi sabit bircinsli xarici maqnit sahasino (Ho,) gatirilir, sistemds cirlagsma aradan
qalxir, niivalor hor iki soviyyado Bolsman paylanmasina uygun olaraq paylanirlar. Klassik
baximdan iso niivalorin maqnit momenti xarici maqnit sahosi otrafinda Larmor tezliyi ilo

eH : : o . : .
(mo = = 2—) firlanirlar. Bunun sabobi maqnit sahasinin niivonin maqnit momenting tasir
mc

etdiyi ciit qiivvonin yaratdigi 5 =(MxH) firlanma momentidir. Bu zaman maqnit
momentinin xarici sahadaki horokotinin klassik tonliyi:
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Moévzu Ne 8. Niivo relaksasiya proseslori. Spin-qafas vo spin-spin
qarsihiqh tasirlor. BPP nozoriyyasi.

§4. Spin-qofas qarsihqh tosiri

Magnit momentlori arasindaki garsiligh tosiri nazors almayacaq doracads zaif gobul etsok,
onda izolo edilmis niivonin enerji soviyyasini biitiin niivalorin enerji soviyyalori kimi gobul
etmok olar. Lakin maqgnit momentlori arasindaki mohz bu zaif garsiligh tesir naticasinda niivo
sistemi istilik tarazliginda olur. Niivo maqgnit momentlorino malik olan cismi "qofos"
adlandiraq. "Qofas" cismin spin sorbostlik doracesindon basqa biitiin sorbastlik doracolorini
oziindo comlosdirir. Sorbostlik doracslorindoki bu forq spin sistemi ilo "gofos"-in istilik
tutumlarinin forqini yaradir. Aydindir ki, "gofas"-in istilik tutumu spin sisteminin istilik
tutumundan xeyli boyilikdiir. 9gar spin sisteminin vo gofasin hor birinin daxilindoki garsiliqh
tosirlorin onlarin bir-biri ilo garsiligh tesirindon ¢ox boyiik oldugunu noazors alsaq, ayrica spin
temperaturu vo qofas temperaturu haqqinda danisa bilorik. Bu iki sistem arasindaki zoif
garsiligh tosir onlar1 miioyyan bir temperaturda, yoni qofasin temperaturunda tarazliga gotirir.
Tarazligda niivolerin enerji soviyyolorindoki moeskunluglar forqini n, =N, —N_ isaro edak.

Sistemi, tezliyi rezonans tezliyins barabar olan elektromaqnit sahasina gotirdikdos, niivalor hv,

enerjisini udaraq yuxari saviyyaya (sokil 2.2) kegirlor. Bu udulma N, > N_ olmas: hesabina

bas verir, ¢iinki Eynsteynin omsallar nazoriyyasino gora asagl soviyyadon yuxari saviyyaya vo
oksina macburi kegidlorin ehtimallar1 (P, va P.) bir-birina barabordir.

P =P 4.1)

P, osas haldan hoayacanlagsmis hala kecidin, P.iso yuxari saviyyadon asagi saviyyoyo kegidin
ehtimalidir. Elo buna goro do bir saniyodo 1 sm3-do udulan N, -P -hv enerjisi siialanan

P - N_-hv enerjisindon boyiik olur:
P -N,-hv>P -N_-hv 4.2)

Bu zaman niivolorin say artiqligi azalir n<n,, spin sistemi qizir vo onun temperaturu gofosin

temperaturundan (cismin temperaturundan) boyiik olur, bir sozlo, sistem tarazligdan ¢ixir.
Spin sistemi ilo qofos arasindaki kigik do olsa qarsiligh tosir hesabina spin sistemi miioyyon
miiddotdon sonra 6z artiq enerjisini "soyuq" qofaso verir, n — artir va spin sistemi soyuyur,
sistem tarazliga golir. Demali, xarici saho sistemi tarazligdan ¢ixarir, spin-qofas qarsiliqh tosiri
189 onu tarazliga gotirir. Qarsiya belo bir sual ¢ixir. Sistemi tarazligdan ¢ixaran sahoni aradan
qaldirsaq, o, no qodor miiddotdon sonra hansi siirotlo vo hansi ganunauygunluqla tarazliga
gayidar, say artighgi barpa olunar, spin sistemi soyuyub qgafasin temperaturunu alar? Sistemin
soyumasi Ug¢iin niivalor hoyocanlanmis haldan osas hala kegmalidirlor. Yuxari enerji
soviyyasinds olan niivalorin asagi soviyyaye kegmolori iiglin spin-qofas garsiligh tosir hesabina
yuxaridan asagi kegmo ehtimali W_ asagidan yuxari kegmo ehtimalindan boyiik olmalidir.

wo>Ww, (4.3)
Dogrudan da, tarazliq halinda
WN =WN_ (4.4)
oldugunu nozors alsaq

+
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olar. Buna goro do

W = W(l +2ﬂ—Hj

W, - W( - —j 4.5)

yazmagq olar. Burada W = W ;W+ orta ehtimaldir.

Yuxarida qarsiya qoyulan suala cavab tapmagq ii¢iin 7 say artighginin zamandan asililigini
tapmaq lazimdir. Hor bir niivonin asagi soviyyadon yuxari soviyyays kec¢dikdo say artiqliginin
iki adod azaldigini va torsini nozors alsaq say artighiginin doyismasi liglin

% =2NW_ —2N W, (4.6)

yaza bilorik vo (4.5)-1 (4.6)-da yerino yazsaq

alariq. Buradan

an _ 2W(— "+ N%} (4.8)

yaza bilorik. Burada N — 1 sm3 hocmdas olan niivalorin sayidir. Tarazligda % =0 oldugundan

say artigiginin tarazliq qiymeti #, igiin

n, = N (4.9)
kT
qiymatini alariq.
Ona goro (4.8) ifadosi
dn
—=2W(n- 4.10
o= 2Wln-n,) (4.10)
soklina dusor. Buradan
M owar 4.11)
n—n,
vaya
In(n—n,)=-2Wt+InC (4.12)

olar. t=0 aninda n=ny4 (ng - say artighgmin baslangic qiymaotidir) qobul etsak, inteqrallama
sabitinin qiymatini tapa bilorik.

InC=In(n;—n,) (4.13)
Onda (4.12) tonliyi
In(n—n,)=-2Wt+In(n; —n,) (4.14)

soklini alar. Buradan
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n-n,

In — oWt (4.15)

n; —n

o

vaya
n-n,=(n;—n,)e"" (4.16)

alariq. Bu ifado gostorir ki, sistem tarazliga (n — n, ) xarakteristik zaman miiddati

1
T,=— 4.17
= (4.17)

olan eksponensial ganunla yaxinlasir. (4.17) ifadosini (4.16)-da nozors alsaq
t

n—-n,= (n[s -n, )ei?‘ (4.18)

olar. Tarazligdan ¢ixmis niiva sistemi xarici elektromaqnit sahasinin tosiri kosildikdon sonra T}
milddatindo, goriindiiyl kimi, tarazliga e dofo yaxinlasir. Dogrudan da T miiddatindo

n—n, =" (4.19)
e
olar. T1 — miiddati spin-qofas qarsilight tosir miiddati vo ya spin-qofos relaksasiya miiddoti

adlanir. Bu miiddatin tors qiymati (T—] spin sistemi ilo gofos arasinda istilik tarazliginin
1

yaranma siiratidir. Say artighginin » vo tarazligdan konara ¢ixmanin (n-n,) zamandan asililiq
grafiklori 4.1 soklindos gostorilmisdir.
Niivolorin miixtalif enerji soviyyalorinde paylanmasi spin temperaturu Ty adlanan komiyyat

ilo do xarakterizo oluna bilor. Hoyacanlasmis spin sistemi ii¢iin spin temperaturu

N, _ exp 2pH, (4.20)
N_ kT,

kimi toyin olunur. Tarazliqgda spin temperaturu 7s qofos temperpaturuna (TO) borabor olur.
Xarici elektromaqnit sahasinin tasiri kosildikdon sonra niive sisteminin tarazliga golmasi,
yuxarida gostorildiyi kimi, spin-qofas garsiligli tosiri hesabina yaranir vo

H-HOA A
H

Hg

Hs

11 m
axua 4.1

dn_n, ~n 4.21)
dt 1
tonliyi ilo xarakterizo olunur.
Xarici elektromaqnit sahasi (Hi) kosilmoz tosir etdikdo iso, tonliys saho hesabina olan
soviyyolorarast macburi kecidlori xaratkerizo edon hadd do slavo olunmalidir. Bir saniyads
vahid hacmdo asagi soviyyodon yuxari soviyyoye mocburi kegidlor hesabnia kegon niivalorin
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sayl N_P, yuxari saviyadon asag1 soviyyaya kegon niivalorin say1t N P. vo P+=P. oldugundan say
artiqhigmin doyismesi iiglin 2N P —2N.P, = = 2P(N+ — Nf) =-2Pn alariq. Burada P,=P =P
macburi kegidlorin ehtimalidir. Onda (4.21) tonliyi avazina H, = 0 hali iiglin
dn _n,—n
dt T,

—2nP (4.22)

tonliyini alariq. Belsliklo, (4.22) tonliyindo spin-qofos garsiligh tosirini xarketrizo edon birinci
hodd say artighginmi artiraraq sistemi tarazliq halina yaxinlasdirir, xarici elektromaqnit
sahosinin hesabina kegidlori xarakterizo edon ikinci hadd iso say artigligini azaldir va sistemi
tarazliq halindan uzaqlasdirir. Miioyyon miiddatdon sonra sistem yeni dinamik tarazliq halina

golir vo bu zaman % =0 olur. Bu halda say artighgmin tarazliq qiymotini n=ng ilo isaro

etsok (4.22) tonliyi

no - nS

—2n P =0 (4.23)
1
soklina diisor. Buradan s nisbati iiciin
n()
ns_ 1 (4.24)
n, 1+2PT,

[

alariq. Bu ifadodon goriiniir ki, hom P-nin, hom da Ti-in artmas1 s - nisbatini azaldir vo onu
n

0

sifra, yoni sistemi doyma halina yaxinlasdirir. Bu iso o demokdir ki, enerjinin sonraki udulmasi
sifra yaxinlasir. Bu sobobdon

1

=— (4.25)
1+2PT,

komiyyati doyma faktoru adlanir. Kvant mexanikasindan molumdur ki, macburi kecidlorin
ehtimali

P=Lymzev) (4.26)
n
ifadosi ilo toyin olunur. Burada y - hiromaqnit nisbati, g(v) rezonans xottini xarakterizo edon
funksiyadir vo

ojzg(v)a’v =1 (4.27)

normalliq sortini 6dayir. Asanliqla gormak olar ki, xarici kosimoz elektromaqnit sahosi daimi
tosir gostordiyi halda  (Hi#0) niiva sistemi, Hi=0 halindan forqli olaraq yeni termodinaimk
tarazliq halina yaxinlasir. (4.22) tonliyini hall etsok bu, daha askar goriinor:

dn _n,—n n, n(1+2PT)) _

== P ===
dt T, T, T,

_1+2PT, ne— Mo
T, 1+2PT,

(4.28)

Vo ya (4.25)-1 nazoro alsaq
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dn_neZ-n (4.29)
dt Tz

olar.

(4.29) tonliyindon goriiniir ki, Hi#0 halinda niive sistemi T,Z miiddoatinds, 1 stirati ilo
1

Ozliniin yeni tarazliq halina (noZ ) yaxinlasir. Homin tonliyi hall etsok

t

n-nZ=n,-n2z)e" (4.30)

ifadosini alariq.

Beloliklo, doyma faktoru dorin fiziki mona kosb edir. O, niivo sistemins elektromaqnit
sahosi kosilmoz tasir etdikdo saho olmadigr hala nazoron say artighginin nego dofo azaldigini,
relaksasiya miiddotinin nego dofo azaldigini, sistemin tarazhiga golmo siirotinin nego dofo
artdigini gostorir. Doyma faktoru iiciin (4.24) vo (4.25) ifadslorini, n, vo ng-in uygun olaraq

asagidaki qiymatlorini nozars alsaq

Nut,
o kY-:)
n, =40, (4.31)
: kT
T, spin temperaturunun
T
T, == 4.32
= (4.32)

giymotini alariq.
Beloliklo, doyma faktoru, sistem tarazligdan ¢ixdigda, spin temperaturunun gofos
temperaturundan nec¢o dofs bdyiik oldugunu gostorir.

§5. Spin-spin qarsihqh tasiri

Biz niivo spin sistemi ilo qofos arasindaki qarsihiqli tosiro baxdiq (§4). Indi iso niive
spinlarinin bir-biri ils qarsiligl tesirini nazardon kegirak. Hor bir niivo maqnit dipol momentina
malik oldugundan har ciit niiva arasinda dipol-dipol qarsiliqh tasiri mévcud olur. Basqa s6zla,
hor bir niivo yalniz xarici H, sahosinin deyil, eyni zamanda qonsu niivonin yaratdigi sahonin
tosirine moruz qalir. Miixtalif niivolora tesir edon bu lokal sahonin qiymati vo istigamati
mixtolif olacaqdir. Magnit momenti ¢ olan niivonin maqnit dipolunun r mosafosindo

yaratdigr maqnit sahasi H,, ~ % tortibindadir. Masafs artdigca niivonin yaratdigi saho kaskin
azalir. Bu, o demokdir ki, verilmis niivoys tosir edon lokal sahs yalniz onun yaxin qonsulari

torafindon yaradilir. Niivonin r =1 4 masafods yaratdigi maqnit sahasini qiymotlondirsok
_H -4
(H,,), =~5-10"TI (5.1)
I

olar.
Belaliklo, niivalor olan yerdo maqnit sahssi H,+ H,, vo ya (HU +5) ersted intervalinda

doyisir. Bunun naticasinds enerji saviyyalari enlonacak vo rezonans yalniz @, =yH, tezliyindo

deyil, dw, = yH,, tezlik intervalinda bas veracok. Klassik fizika baximindan biitiin niivalor
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saho otrafinda eyni bir Larmor tezliyi (@, = yH,) ilo deyil,
5&)0 = 7Hlok (52)

oblastini ohats edon tezliklorls firlanacaqglar. 9gor firlanma tezliklori dw, godar forqlonen iki
niivo baslangic anda saho atrafinda eyni fazada firlanarlarsa, (sokil 5.1, a)

Sokil 5.1

_ b1
50)0 yHlok

miiddotdon sonra onlar fazaca bir-birindon forglonacoklor (sokil 5.1,b). Lokal saho boyiik

oldugca, yani dipol-dipol qarsiligh

tosiri boyiik olduqca bu miiddst daha kicik olur. Bu miiddoat spin-spin qarsiligh tosir miiddoti

va ya spin-spin realksasiya miiddoti adlanir. Goriindiiyti kimi T, miiddotinds sistemin yekun

T, (5.3)

maqnit momentinin M, vo M, proyeksiyalarinin orta qiymatlori sifra borabar olur.
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Movzu Ne 9. Rezonans xottinin eni, doyma hadisasi. Blox nazariyyasi.
EPR metodu.

§21. Miibadils proseslari vo NMR

Niivo maqnit rezonansi xoattinin tezlik vahidlori ilo 6lgiilon eni vo bas verma siiratlori bu
xottin eni tortibindo olan prosesloro ¢ox hossasdir. Prosesin siiroti miioyyon boéhran
giymatindon kicik oldugda NMR spektri miixtalif niivolors vo ya miixtalif shatolors uygun
ayri-ayri xotlordon ibarat olur. ©ksino, ogor prosesin siiroti homin bdohran qiymetindon
boyiikdiirsa, onda NMR spektri todqiq olunan niivolorin shatesinin zamana gors ortalanmis
tosiri ilo miiayyan olunur.

Bircinsli xarici maqnit sahasinds niivonin stasionar harokati ya molekullararasi miibadils vo
molekuldaxili firlanma kimi tobii proseslor, ya da miioyyon eksperimental texnika vasitosilo
yaradilmig sorait hesabina pozula bilor. Bu hadisolorin hamisi niivalorin zamana goro
ortalagsmig tosiro malik olmasi ilo alagoadardir. Niivo maqnit rezonansi spektroskopiyasi
niivolorin ohatasinin doyisma siirati ilo slagodar olan hadisalorin dyronilmasi {igiin ¢ox qiymatli
metodlardan biridir.

Miibadils proseslorinin siiratindon asili olaraq niivalorin stasionar hoarakatlorinin pozulmasi,
NMR xottinin enini vo formasmi bu vo ya digor sokildo doyisir. Qeyd olundugu kimi, bu
doyismolor miibadils siirotinin rezonans xottinin eni tortibinds oldugu halda daha koskin hiss
olunur.

Dediklorimizo on yaxsi misal olaraq spirtin sulu mohlullarinda suyun vo spirtin miixtalif
magqnit saholorindo olan hidroksil qruplarinin protonlar1 arasindaki miibadiloni gdéstormok
olar.

Protonlarin bu iki maqnit ohatasindoki miibadils siiratlori ki¢ik oldugda mohlulun NMR
spektri iki maqnit shatasina uygun iki xotdon ibarat olacaqdir (sokil 21.1).

Oksino, ogor bu iki qruplarin protonlari arasindaki miibadils siirati ¢ox boyiik olarsa, onda

N

2 1
— M.0.1

3 0 H,0 -
Oon
akwna 21.1

Ertanon

miioyyon orta maqnit sahasino uygun bir spektral xott miisahido olunar.

Umumiyyatlo, rezonans xatlorinin saymm, eninin vo formasmin miibadilo siirotindon
asilihigimin komiyyat nozoriyyssini qurmagq ti¢iin Qutovskiy, Mak-Koll vo Slixter fenomenoloji
Blox tonliklorinin dayismis formasindan istifads etmislor.

Yiiksoktezlikli elektromaqnit sahasinin tezliyi ilo firlanan koordinat sisteminda
magqnitlosmo vektorunun komponentlorinin (# vo v) zamandan asili olaraq doyismosi §9-da
gostorildiyl kimi

du u

E+F2+(a)”_w)l):0 (21.1)
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dv v
Z+F2—(a)0—a))u:—7H1M0 (212)

tonliklori ilo ifado olunur. Goriindiyi kimi, bu tonliklora

D =u+iv (21.3)
kompleks momentinin haqiqi vo xayali komponentlori iiglin yazilmis tonliklor kimi baxmaq
olar. Onda (21.1) vo (21.2)-don
do 1
—+|—-ilo, —0)|® =—-iyH M 21.4
dl |:]-v2 ( o ):| 7/ 1 0 ( )

ifadosini alariq.

Molum oldugu kimi, makroskopik moment {igiin Blox tonliyi on sads hal {i¢iin, yoni biitiin
niivalor eyni xarici H, magnit sahosindo olduqda totbiq olunur. Lakin, agor niivonin iki
tarazliq halina miixtolif ekranlagsma sabitlori vo kimyovi siirlismolor uygun golirso, onda bu
tonliklori totbiq etmok olar. Belo halda iki ohatoys (A vo B) uygun olaraq (Ha vo Hp) iki

Larmor tezliklorinin (cof Vo mE) oldugunu nozars almaq lazimdir. Onda har iki ohatoys uygun
Larmor tezliklorini

A_eHA

ol = 21.5
LT ome (21.5)
B eHB

(0] = 21.6
LT 5me (21.6)

kimi yaza bilerik. Uygun olaraq protonun bu iki shatoys uygun NMR xatlori arasindaki 8 ag
kimyavi siiriisma

B 4
o — Oy

S, =
AB 27[

(21.7)

olar.
Ogor protonun iki ohatosi (A vo B) arasinda miibadilo yoxdursa, onda har iki hala uygun

bir-birindon asili olmayan makroskopik momentlor vo onlara uygun @, vo @, kompleks
komiyyatlori olacaq. Bu kamiyyatlor {igiin (21.4)-don

do,

o +oa,®,=-iyH M,, (21.8)
d;ZB +a,®@, =—iyH M, (21.9)
alariq. Burada o, vo a,
@, = —ilo — o) (21.10)
T,
oy = —i(0f - o) (21.11)

2B

kimi isars olunmusdur. T2a vo Top miibadilo olmadigda iki A vo B hali ii¢iin eninos relaksasiya
miiddatloridir.

Niivolorin A vo B voaziyyatlori arasindaki miibadiloni nazora almaq tiglin (21.8) vo (21.9)
tonliklorinds doyisiklik etmok lazimdir.

Tutaq ki, biitiin niivalor hamiss miioyyan vaziyyatlords olurlar va vaxtasiri bir vaziyyatdon
digoring sigrayisla kegir vo 6zii do kegid zamani presessiya proseslorini nozors almamaq olar.
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Tabiidir ki, bels soraitdo niivalorin eyni vaziyyatlor arasindaki miibadilasi tonliklords heg bir
doyisikliklora sabab olmayacaq. Ona gora da niivalorin miixtalif A vo B vaziyyatlori arasindaki
miibadilo prosesino baxaq. Niivonin A vaziyystindon B voaziyyatino bir saniyado kegmo

. 1 : : : : : N
ehtimalin1 —, B voziyyatindon A vaziyyatino kegmo ehtimalini iso — 1lo isare edok. Onda 7,
T4 Tp
Vo tg - niivonin, uygun olaraq, A vo B vaziyyotindoki orta yasama middatlori olacaqlar.
Niivonin A vo B vaziyyatlorinds Pa vo P olmasi ehtimallart 7, vo tg ilo

p, =—4 (21.12)
TA+TB

p,=—"t (21.13)
TA +TB

miinasibatlori ilo alagadardirlar. Mak-Konel Blox tonliklorini yuxarida geyd olunanlara uygun
olaraq doyisdirorok asagidaki sokilde yazmigdir.

o, +a,@,=—iyHM,, +7,D, _ % (21.14)
dt T,
o, o,

. @
+ay®@, =—iyM 5 + —2 —
t T, Tp

(21.14) vo (21.15) tonliklori (21.8) vo (21.9) tonliklorindon A va B voziyyotlori arasindaki

(21.15)

miibadiloni nazors alan oslavo haddlorlo forglonirlor. Masalon, (21.14) tonliyindoki Py haddi
Tp

niivalorin B halindan A4 halina ke¢diyi zaman @ ,-nin artma siiratini, —£ hoddi iss @, -nin

74
azalma sliratini xarakteriza edir.
Cox kigik stiratlorlo kegmo halinda, yoani
o, =0 ) Ao, =0 (21.16)
dt dt

olan halda
M, =P,-M,; M, =P,M, (21.17)
oldugunu qobul etsok (21.14) vo (21.15) tonliklorini holl etmoklo tam kompleks maqnitlogsmo
tigiin
O=0,+D, =

TA+TB+TA-TB(C¥APA+0{APB) (21.18)

=—ivH M
P T  a,e Nayr, )1

alariq.
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1. Yavas miibadils (kicik siiratli miibadila)

Ogor 7, Vo 7, (a)A —a)B) kimyovi siirligmosinin tors qiymotindon bdyiik olarlarsa, yoni
niivonin A vo B voziyyatlorin do olma miiddatlori

1 1
STy >

T, > ;
L, — g L, — g

(21.19)

sortini Odoyirlorss, onda bu hallar arasinda miibadilo prosesi yavas adlanir. 9gor
elektromaqnit sahesinin @ tezliyi @,-ya ¢ox yaxindirsa vo wg-don kaskin forqlonirse, bu
zaman niivonin A voziyyati miisahido olunur vo onda

D=0,; B,=0 (21.20)

olar. (21.14) tonliyiyndon stasionar hal tiglin

=P, ~—iH, M, (21.10)
l+a, -7,
yazmagq olar. ® kompleks komiyyot oldugundan
w+iv = —iyH M, — AT (21.22)
l+a, 7,
yaza bilorik. Burada o ,-nin (21.10) daki qiymatini yazsaq
u+iv=—iyH M, oy -
|
1+{—l(a)[4 —a))}
4 o (21.23)
- U/Hl M{) 1 1 PA
—t z'(a) — a))
T4 24
alariq. Burada
1 1 1
—t = (21.24)
t, I, T,
ovozlomosi etsok
u+iv=—iyH M LY (21.25)

’ l_l"T2A’(a)A _a))

olar.
(21.25)-1 1+iT, A’(a) — a)) komiyyatina vursaq vo bolsak

u+iv=—iyH, M, P11+, (0, ~0)] =
Y-t (o —0) 1+ T (0, - 0]
_ yHMPT,, +7/H1M0PA(T2A()2(COA_CO)

o 1+(T2A ')2(a)A _w)z 1+(T2A ')2 (w,-®)

(21.26)

alariq.
Buradan niivo maqnit rezonans udulmasini xarakterizo edon kompleks @ , komiyyatinin
xoyali hissasi ligiin
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yH M PATsz
=— o 21.27
VT, (@, o) 2120

oldugu goriiniir.
Beloliklo, niivalorin iki A vo B voaziyyatlori arasinda kigik siirotli miibadilo zaman1t NMR
xotti ya A vaziyyetino uygun o, tezliyindos, ya da B voziyyatino uygun @ tezliyindo miisahido

olunur. Hor iki halda rezonans xatti enlonmis olur (sokil 21.2). Bu enlonmalor uygun olaraq

iIzAa)A:iJri (21.28)
Toa oA Ta

Vo
SN W R ) (21.29)
Tos T 7g

kimi olurlar. Bu diisturlardan goriiniir ki, miibadilo naticasinds rezonans xatlorinin enlonmaosi

Mubadila
olmadiqda
)] (O]
Mubadila
/ \\ / \\olduqda
® Q)]

MIsakna 21.2

niivolorin  miixtalif voziyyotlords yasama middotlori (7, 7,) ilo olaqodardir. Miibadilo

olmadigda, yoni niivonin A vo ya B voziyyatlorindo yasama miiddotlori sonsuz olduqda
(7, > o, 7, >0)(21.28) va (21.29) ifadslori

doy ==L (21.30)
L, T,

A== (21.31)
TZB TZB

soklina diisor vo hor bir hal {igiin rezonans xattinin eni bu hala uygun eninos relaksasiya miiddoti
ilo toyin olunar.

2. Siiratli miibadils

Niivolorin iki voziyyet arasinda ¢ox siiratli miibadilods olmalar: kimi limit halinda 7, vo 7,
¢ox kigik olurlar, yoni

T, << ! ;T << (21.32)

W, —Wp W, —Wpg

sarti 6donir. Bu zaman (21.18), (21.14) va (21.15) diisturlarindan
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®——iyH M, — 4T T M, o) 5
T, +0pTy P.o,+ P,

ifadosini alariq. Bu ifadonin xoyali hissasi iso
T,

v=—HiM, 1+7,% (P, + Py —a))2 (139
olar. Bu iso udulma tezliyi
@,.. =P, +P,o, (21.35)
eni iso
Aw = ! =i+i (21.36)
L' T, Ty

ilo ifado olunan rezonans xattinas uygun golir.

Miibadils siirati goxda boyiik olmadiqda, yoni hor iki hala uygun NMR xatlori birlogorok
worta tezlikdo bir xott omolo gotirmadikds bu xottin eni (21.36) ifadssindon tapilan qiymoatdon
boyiik olacaqdir. (21.36) ifadssinin diizolis verilmis qiymatini tapmagq tgiin (21.18) diisturunda

o=, yazaraq ®-ni 7-ya goro siraya ayiraq. Noticado enino relaksasiya miiddstinin
effektiv gifmatini, yoni xattin eninin diizolis edilmis qiymatini alariq.

1 P, P,
~— = +-2 4
(7)), T T (21.37)
+ PAZPBZ(COA - a)B)z(TA + TB)
3. Arahq siiratli miibadila

Niivalorin A va B voziyyatlorindaki 7, vo 7y yasama miiddatlori

1 1
" TB ~
D, — Wp W, — Wy

(21.38)

T,~

tortibindo oldugda rezonans xatlari birlasib bir xatto gevrilirlor. Belo araliq hallar {igiin udulma
intensivliyinin timumi ifadosi (21.18) diisturunun xoyali hissosindon alinir. Xisusi halda

T,,=T,, oldugda v udulmasi iigiin

7H1M{1 + T’jp +OR

v=-— P2+;2 (21.39)

ifadosi alinir. Burada asagidaki isarolomolor gobul olunmusdur:

r="tatp (21.40)
7, +Z'B

Vo

peel(h) [ on)-o] <ho ot Q14D

2

Q:T[%(GM +a)B)_a)__(PA _PB)(a)A _C"B)} (21.42)
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Rz[%(a)A+a)B)—a)}x

{1+$+%(PA — Py ) (@, —wB)J

2

(21.43)

Belo miirokkab ifadolordon yaxa qurtarmaq tgiin forz edok ki; 1) niivonin A vo B
vaziyyatlorinds olma ehtimallari vo yasama miiddatlori bir-birine barabardir.

PA:PB:%; T,=Tp =27 (21.44)
2) Enino relaksasiya miiddotlori barabar va 6zii do ¢ox boyiikdiirler, bu halda
SLEN 0 (21.45)
L, T,

yaza bilorik. Bu ifado onu gostorir ki, miibadilo olmadigda NMR xatlorinin enlori onlarin
arasindaki mosafoya nisboton kigikdir. (21.44) vo (21.45) sortlori daxilinde udulmanin
intensivliyi

2
,):_%}HIMO 7w, ~ ;) (21.46)

B(wA + g )+ a)T + rz(a)A — Wy )z(a’a - o)

ifadasi ilo miitonasib olur. Bu ifadoni tocriibadon alinan naticalorlo miiqayisesinin asan olmasi

mogsadils herslarlo ifads olunan v = 22 tezliyino kegsok NMR xottinini g(v) formasi ii¢iin
T

2

vk v, =vy) (21.47)

B2 +VB)_VT 4, Pl —v)

alariq. Burada k — normallasdirici sabitdir. Buradan gorunur ki, NMR xattinin formasi yalniz
(v, — v ) hasili ilo toyin olunur. Rezonans xattinin bu hasilin qiymatindon asihi olan bir nego

formasi 21.3 soklindo gostorilmisdir.
NMR xotlorinin 21.3 soklindo gostorilon formalari (a, b, v, q, d, ) 2nt(va-vg) komiyyatinin
cadvalds verilon qiymatlorino uygun golir.

MM
AN N

saxua
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Xottin
formasi

2mt(va-vg) | 10 4 2 J2 1 0,5

a b v q d e

Asanhqgla gormok olar ki, T -nun boyiik qiymotlorinde v, vo v, tezliklorino uygun iki
rezonans xatti, ¢ -nin kigik giymotlorinds iso bu xatlorin ortasinda yerloson bir xott alinir. 21.3
soklindon goriindiiyli kimi miibadilonin siiroti sifra borabor oldugda, yoni t-nun bdyiik
giymatlorinds iki ensiz rezonans xotti alinir. Miibadilonin siirati artdiqca, yani t - azaldiqca
xatlor enlonir va bir-birine yaxinlagirlar. Miibadils siiratinin vo yasama miiddstinin

b, b vz _ V2 (21.48)

T T, T4 V2 V,—Vp
giymatlorinds hor iki xatt birlosib bir enli xott verir. t-nun sonraki azalmasi zamani xattin eni
azalir vo nohayat t ¢ox ki¢ik giymaotlorinds bir nazik xotto gevrilir. Beloliklo, rezonans xattinin
eninin vo formasinin miibadils siiratindon asililiginin 6yronilmasi t komiyyatinin tapilmasi ti¢iin
imkan yaradir. T-nun nisbaton bdyiikk giymaotlorinds, yoni ayri-ayr1 xostlorin enlonmasi effekti
asas oldugda, t-nu xottin eninin ifadssindon rezonans xotlorinin qismon birlosdiyi hallarda, t-
nun nisbaton kigik qiymatloring iso z'(v A VB) komiyyatini miisahido olunan signalin formasini

ona bonzar bir sira xotlorlo miigayisadon, ya da iki xott arasindaki 6 maosafosini bu mosafonin
cox kicik miibadils siiratlori oldugu haldaki 6, giymati ilo miiqayisaden tapmaq olar. (21.47)

disturundan goriiniir ki,

1

2 1=
o, { 27[212(1//1—1/3)2}

(21.49)

yazmagq olar.
Bu ifado t-nun (21.48)-doki giymotindon boyiikk qiymatlorinds, xatlorin birlosmoyon hali
ticiin dogrudur vo qalan biitiin hallarda relaksasiya miiddotlori nozors alinmalidir.

4. Niivalorin bir ne¢a tarazlhq hallar

Iki nov tarazhiq hali {i¢iin yuxarida alan naticolori n miixtalif név tarazliq hallari iiciin do
ymumilogsdirmok olar.

J — hali iiglin (j =1,2,3,...,n) niivolorin Larmor tezliyini vo enina relaksasiya miiddotlorini
uygun olaraq w; va T,; ils isars edak va

a, =T; —ilo, - o) (21.50)
komiyystini daxil edok. Sonra iso vahid zamanda niivonin j halindan k halma kegmo W,

ehtimalinin sabit va

W, =— (21.51)

Ty
oldugunu gobul edok. Onda stasionar halda niivonin j tarazliq halinda P; (j'=1,2,3,..., n)
1 1
PY —=>p.-— (21.52)
k Tk Tk Tk
olar. Eyni hallar arasindaki kegidlor spektri doyismodiyindon 1 yalmiz j # k oldugda

Ty
sifirdan farqli olur.
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Tarazliq halma uygun G, kompleks maqnitlosma vektorunun zamandan asili olaraq

doyismosini xarakterizo edon diferensial tonlik (21.8) vo (21.9) ifadslorini timumilogdirmakls
tapilir.

do

ds+ay®j=mﬂmg+§x%4n%—nﬂn®)(mja

]

Bu tonliyin stasionar hollini tapmagq ig¢iin dtj =0 gobul edorak, aliman cobri tonliklor

sistemini hall etmokls tapilan

D=0, (21.54)

komiyyatinin xoyali hissasini gétiirmok lazimdir.
Yuxarida geyd olundugu kimi, yavas miibadilo proseslori rezonans xottini yalniz enlondirir.

dd,
dl] = () sorti daxilinda (21.53) tonliyinin halli

P.r.
O, =—iyHM, 6 —- (21.55)
Jj 7/ 1 o
' I+a;z,
soklinda olur. Buradan isa rezonans xattinin eni ligiin
T, =T, +7; (21.56)

alariq. Burada rj" = ZTJ.‘,(' niivonin vahid zamanda j voziyyatindon istonilon basga vaziyyoto
k

ke¢mo ehtimalidir.

Beloliklo, agor xottin —— enini artiran digor sobablor molum olarsa, niivonin j halinda
2j
yasama miiddatini rezonans xottinin enindon hesablamagq olar.

§22. Niivo induksiyasi.
Rezonans xoattini yavas ke¢mo

Blox tonliklorindon (9.7) digor bir notico olaraq alinir ki, niivonin Y oxu istigamatindo
osilyasiya edon maqnit momentinin statik Ho, sahosino vo 2H,coswt kimi osilyasiya edon
sahoyoa perpendikulyar komponenti induksiya olunur. Bu komponent, oxu Y boyunca
yonolmis sargacda hom xarici saho ilo eyni fazada olan, hom do fazaca ona nisboaton 900
stirlismiis olan elektrik horokot qilivvasi (efg) induksiya edir.

Bu hadiso niivo induksiyasit adlandirilmigdir. Niivo induksiyasi hadisosini aydin basa
diismok {i¢lin niive maqnit momentinin @, vo @ komiyyatlorinin verilmis qiymatlorindo (9.11)

tonliklori ilo toyin olunan u vo v komponentlorinin firlanan koordinat sisteminds 6ziinii neco
aparmasina baxaq. Qeyd edok ki, niivo maqnit rezonansi tacriibalorinds adaton yiiksok tezlikli
elektromaqnit sahasinin tezliyi sabit saxlanilir vo xarici statik H, maqnit sahasini dayismokla
niivo sistemi rezonans halindan kegir. Blox tonliklorinin stasionar hollinin totbiq edilmasinin
miimkiin olmasi tigiin H, sahasinin doyismasi siirati kifayot qodor kicik olmalidir. 9gor u vo v
tciin (9.11) ifadslori 6donirse, onda rezonans xottindon yavas kegmo sortinin do 6dondiyini
hesab etmok olar. Doyma olmadigda, yoni Hi-in kigik qiymatlorinds maqnit momentinin
statik sahoyo perpendikulyar Mxy komponenti firlanan sistemdo koordinat baslangicindan
kegon ¢evro cizir (sokil 22.1).
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Statik sahonin H, qiymoati 6z rezonans qiymotindon

3
(a)o = ;/HU) kaskin forqlondikds u vo v komponentlori yoxa T =
_ - N
cixirlar. Ho 0z rezonans qiymatino yaxinlasdigda M, mj )
\
vektorunun ucu ¢evra boyunca horokot edorok P noqtosine S
yaxinlasir, bu noqtoni kegorok geri qayidir vo ¢evroni _ M
gapayir. Ho sahasi rezonans qiymotindon kecdikdo niiva /| N
induksiyas1 hadisesindo gah u, gah da v komponenti AN 1
miisahido olunur. Faradey qanununa gors induksiya zamani U
sargacin uclarinda meydana c¢ixan V gorginliyi Y oxu
boyunca induksiya olunan maqnit momentinin doyismo Misticnor
stirati ilo miitonasib olacaqdir.
dM
V=-k dty (22.1)

Burada k — sargacin hondosi 6lgiilorindon vo niimunonin doyma faktorundan asili olan
sabitdir. My momentinin komponentlorini Blox qavrayiciliglar ils ifads etsok

M, =2H, (;(”cos ot — y'sin a)t) (22.2)

alariq. Onda gorginlik tigiin

V =2k-oH,(y" sinot+ 7' coswt)  (22.3)
ifadosini yazmaq olar. (22.3) diisturundan goriiniir ki, induksiya olunmus gorginliyin H;j ilo
eyni fazada olan u toplanani wH,y' ilo Hi-o nisbaton 90° siirlismiis v toplanani 1s0 wH, "
ilo miitonasib olur. y' vao y'' komiyyatlorinin (9.18) va (9.19) ifadslorindon goériiniir ki, v
komponentins uygun miisahido olunan rezonans signali

o= XA T (22.4)
1+ T2 (@, - o) +(H, P TT,
ifadosi ilo, U komponenting uygun rezonans siqnali is9
oy, -HyHT (0 -
U= Z(; 07/ 1 22 ( 4 : ) (225)
1+7 (0, -w)"(yH, )" T\T,
ifadosi ilo miitonasib olmalidir.
Optimal tocriibii soraitdo, yoni
yHITT, =1 (22.6)
oldugda NMR udma signalinin amplitud gorginliyi
N
V~aoy H, [—ZJ (22.7)
T,

vaya y,-1n giymatini nozars alsaq
> h
y-nIH L m[RT
J T T,

olacaqdir.
Bozi hallarda, aliman naticalori komiyyatca tohlil etmok {iglin udmanin rezoanns xattinin
sahosini 6lgmoklo tapilmis intensivlik ilo NMR signalinin amplitudunu dlgmaklo tapilmis
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intensivliyi miigayisa etmok vo bu intensivliklorin Hi-don vo relaksasiya miiddatlorindan
asliliglarini bilmak bdyiik shamiyyat kasb edir. (22.4) ifadassini inteqrallasaq rezonans xattinin

sahosi (A,) iigiin
Z()Hl

A, ~ - - (22.9)
(1421211, )
oldugunu tapariq. Buradan uygun signalin S, , . amplitudu ligiin
X HIE (2210)

S o s
a,mak 1+ ]/2H]2 Ti Tvz

yaza bilorik.
Bozi hallarda dispersiya signali (u) ilo islomok daha faydali olur. Bu signalin (U) qursayani
tezliklor forqinin

1
2 2 2
wg—a):i(””?Tszy (22.11)
2

giymatinds ekstremal noqtolora malik olur. Bu néqtalords dispersiya signalin1 amplitudun
Xo® H1T2

S
(1+7°HT,T, )%

(22.12)

a,mak

ifadoasi ilo toyin olunur.

(22.10) va (22.12) ifadolorindon goriiniir ki, H; sahasi sonsuz boyiikk oldugda dispersiya
signalimin amplitudu sabit komiyyoto, udma signalinin amplitudu iso sifra yaxinlagir.
Dispersiya signalinin istonilon yarisinin qursayaninin ohato eidiyi saho sonsuz boyiik olur.
Lakin inteqral intensivlik ti¢lin (22.11)-1 nazers almaqla (7)-1 @,-a uygun golon ndqts ilo
ekstremal noqtolor arasindaki oblasti nozoro almasaq, w-ya gors inteqrallasaq Ti vo Tz-don
asili olmayan sado ifads alariq:

Ad Nl{)'Hl (2213)

Qeyd edok ki, biitiin hallarda NMR xattinin intensivliyi y,- ilo, yoni rezonansda istirak
edon niivalarin sayi1 ilo miitonasibdir.

§23. Rezonans xattini ke¢ma siiratindon
asili olan proseslor

Rezonans xottini kegdikdo H, sahasinin dayisma siirati avvalki paraqrafda gostorildiyindon
boyiik oldugda Blox tonliklorinin rezonansdan yavas kegido uygun halli tocriibonin nati calorini
izah etmok {iglin yaramir, ¢iinki Ho-1n doyismo siiratinin kifayat qodor boyiik giymatlorinda
rezonans siqnalinin (xottinin) formasi doyisir vo rezonans xattini ke¢dikdon sonra xarakterik
ragslar, va ya deyildiyi kimi, ganadlar miisahids olunur.

Bu hadisani ilk dofo Blombergen, Persell vo Paund (BPP) miisahido edorok keyfiyyotco izah
etmislor.

Yuxarida geyd olundugu kimi, yiiksoktezlikli H; sahasi rezonansa yaxin oblastda vahid
hocmin M maqnit momentini H,-a paralel tarazliq istigamotindon aralayir. Rezonansdan

yavas kegcmo sorti 6dondikds Blox tonliklorinin stasionar holline uygun olaraq M vektoru, Ho-
I qiymoti 6z rezonans qiymotindon uzaqlasdigdan sonra o6ziiniin tarazliq istiqgamatine
gayidacaqdir. Lakin H, sahasinin dayisma siirati boyiik oldugda maqnit momenti vektoru
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sahanin arxasinca ona ¢atmaga macal tapmir. Ona géra do maqnit momenti vektoru miiayyan
middotdo qeyri-tarazliq voziyyatinde qalir. H, sahasi rezonans qiymatindon xeyli

uzaqlasdiqdan sonra H, sahasi artiq M vektoruna effektiv tasir gostaro bilmir. Belo halda M
vektoru sadaco olaraq H, otrafinda 6ziiniin enina komponentleri sifra barabor olana qgadar,
yoni enino relaksamya miiddoati (T2) arzinds presessiya edacokdir. Bu miiddoat orzindo magqnit
momenti vektoru M vo H magqnit sahasi vektoru Ho-in otrafinda miixtolif siiratlorls

firlanacaqglar. Bu vektorlar vaxtasir1 bir-biri ilo eyni fazada vo bir-birino nazoron fazaca 90°
siirligmiis olacaglar. Bu sobobdon rezonansdan uzaqlasdigdan sonra udma signalinin Hi-o
nisbaton 90° siirtismiis komponentinds bir sira rogslor miisahids olunur.

. . dH P . . .
H, sahosinin 7“ toromosini bilmoklo rogslorin formalarini miioyyon edon ifadoni
t

toxminon bilmok olar. Tutaq ki, H, sahasi zamandan xotti asilidir vo uygun Larmor
presessiyasinin bucaq tacili a -ya barabordir.
Onda

a=y|—= (23.1)

olar. Rezonans anindan kegon t miiddotindon sonra H; sahasinin vo Larmor presessiyasinin
bucaq siiratlori at qodor farglonacaklor. inteqrallamaqla ﬁl ilo M -in enins komponentlarinin
aralarinda qalan ¢ bucagini tapmagq olar.

Q= %at2 (23.2)

t

Nohayot, relaksasiya noticosindo enino komponentlorin yox olmasini nozora alan e "
vurugunu daxil edorak sabit vuruq doqiqliyi ilo NMR signalinin formasini

2
exp (— TLZJ cos % (23.3)
kimi ifados ilo tapa bilarik. Tezlik vahidlorinds iso (23.3) ifadasi
1 )
S (40)
exp(_ﬁ‘w}.osz (23.4)
aT, a

kimi olar. Burada A@ Larmor tezliyi ilo is¢i tezliyin ani qiymati arasindaki forqe barabordir.
Rogslorin sonmosi nisbaton yavas olduqda rezonans tezliyindon uzaglarda bu rogslorin iki
maksimumlar1 arasindaki mosafs

27m

5(Aw) = Aw (23.5)
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\&/ ° AN

T?A(D_)

AV

Msaxuna 23.1

olar. Rezonansa yaxin oblastlarda Hi-in tosiri nozoro alinmadigindan gostorilon naticalor
toxmini xarakter dasiyir. Hom Hi-in tesirini, hom do doyma effektlorini nozoros almaqla
aparilan hesablamalar noticesinde, @ bucaq tocilinin (NMR signallarindan siiratlo kegmo
stirati) boyiik giymatlorindo (23.3) vo (23.4) asimptotik ifadslorinin dogrulugu gostorilmisdir.

Lakin a tocilinin kigik giymotlorinda, masalon, a < %T > qiymotlorinda sénen ragslor ya cox

kigik intensivliys malik olur, ya da ki, imumiyyatlo omalo golmirlor.

Qeyd etmok lazimdir ki, rezonans xattinin eni magqnit sahasinin geyri-bircinsliliyi ilo deyil,
mohz enina relaksasiya miiddoti T> ilo miioyyon edildiyi halda, (23.4) ifadssindon enino
relaksasiya miiddatlorini toyin etmak olar.

Ogor rezonansdan yavas kegdikdo spektr iki komponentdon ibarat olarsa, onda rezonans
oblastindan kifayat qgodor bdyiikk siiratlo kegdikdo bu komponentlorin sénon rogslori
interferensiya edirlor vo belo halda meydana ¢ixan titromolor eyni intensivliys barabar rezonans
xotlori tiglin 23.1 soklindo gostorilmisdir.

Interferensiya edon signallari (23.3)-2 uygun olaraq

t 1
Vi(t) =Voexp(— choszat2 (23.6)

Vi(t)=V, exp| L |eostai—1, 2 (23.7)
T 2
kimi gotiirsok iki rezonans impulsu arasindaki mosafo
f == (23.8)

giymotini alar. Burada J interferensiya edon signallar arasindaki herslorlo ifads olunmus
mosafodir. Ogor t, komiyyati T>-ys nazoron kicik olarsa, onda yekun signal (xatt)

V(t)=V(t)+V,(t)=2V, exp(—%jcos(%atz -
—latta +latf)c0s latto —lalf (23.9)
2 4 2 4

kimi gostorilo bilor. Bu ifadods birinci kosinus singlet signalda oldugu kimi osilyasiyani ifads
edir, ikinci kosinus isa modullasdirict vuruglarla titromani oks etdirir. Bu titromalarin periodu

2z _1 (23.10)
at, 'y

o

ifadosi ilo toyin olunur. n komponentdon ibarst vo bir-birindon J,, masafodo olan
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interserensiya edon multipletlor ticiin t,-1n kifayat qoder ki¢ik qiymatlorinds timumi ifads

kimi olur.

t
Vit)=2"1V exp| — — |x
(1) g 1{ T)

b
X cos| —at
2

: (23.11)
—(n—l);a]-l}os”"1 7t
dM < -
E:y[l\/l <H | (3.3)

Kvant mexaniki baxim

Klassik baxim

1. Ho=0, Hi=0 -
st =3 =0
E; i
2. H, #0, H =0 n
| | 0=YH
+pHD,m=—% IV(ID !

AE=2pH,

1
— uH,, m:+§

|

5=(MxH,)=MH,sina

3.Ho 20, H, #0

i_i_+p.Hu, m= —%

Ha=0 AE=2H
H L 3
— UHo, M=+—
N+ ;:] :]: 2
IMsakya 3.
a) hv,#2uH, va ya )
a
o, #YH, olarsa, udulma oro, 5= (ﬁx 5 ): 0
yoxdur. _
b) ©,=yH, oldugda| b) ®=w, J=constz0
udulma var
@, =YHo

soklindo olur. Qeyd edok ki, xarici saho bircinslidir vo ona goro biitiin niivolorin magqnit
momentlori saho otrafinda eyni @, =)H, tezliyi ilo firlandiglarindan, yekun makroskopik

magqnit momenti do eyni tezliklo firlanacaqdir.

3. Ogor niivo sistemino eyni zamanda har iki saho tosir edirso (Ho vo Hi) kvantmexaniki

baximdan:

a) elektromaqnit sahosinin enerji kvanti hv,-soviyyslorin enerjilori arasindaki forge

baraber olmazsa (hv, #2uH, vo ya @, #yH,) niiva sistemi bu enerjini udmaz vo saviyyalor
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arasinda heg bir kecid bas vermoz.

b) hv,=2uH, (o, =yH,) olarsa, niivalor xarici elektromaqnit sahasinin enerji kvantini
udarlar vo hoayacanlasmis hala kegorlor, yoni niivo maqnit rezonans udulmasi bag veror.

Klassik baximdan bu hadisonin analoqunu tapmaq gismon ¢atindir. 9vvala, niiva sistemind
tosir edacok elektromaqnit sahosinin (dalgasinin) polyarizolonma halin1 da, daha doqiq desak,
polyarizolonmo miistovisinin sabit bircinsli xarici maqnit sahasing nozoron vaziyyatini bilmok
lazzimdir. Biiniin li¢iin Zeyeman effektini yada salaq. Niivo maqnit rezonansindan forqli olaraq
optik spektroskopiyada siialanan elektromaqnit dalgasi tohlil olunur. Niivo magnit rezoannsi
spektroskopiyasinda iso elektromaqnit dalgalar1 xarici amildir vo onun niivo sistemina tosiri
Oyronilir. Zeyeman effektindo atomun magqnit kvant ododinin doyismosi Am=+1 olan
soviyyalor arasinda kegid zamani xarici maqnit sahasino perpendikulyar mistovido dairovi

. . : 1 . 1 : :
polyarizo olunmus dalga siialanir. Baxilan niivo sistemindo m:E ilo m =-5 saviyyalori

arasinda ke¢id zamani da 4m =1 olur. Demali, bu ciir kegidlori yaratmaq ii¢lin niivo
sistemino xarici maqnit sahasing perpendikulyar miistovido (X'Y) dairavi polyarizo olunmus ®
tezliyi ilo firlanan Hi- sahosi ilo tosir etmok lazimdir. Bu sahoado niivalore firlanma momenti

5 = (FI XM ) olan ciit qiivve tesir edocok. Bu firladict momentin tosiri altinda magnit momenti
H, sahosi istigamotindon aralanmaga cohd gostoracok.

a) 9gor Hl vektoru maqgnit momentinin H, otrafinda firlanma tezliyi ilo sinxron firlanirsa
(w, = ®,), onda magnit momenti Ho-dan maksimal aralanacaq ki, elo bu da niivo maqnit

rezonansi hadisosino uygun golir.
b) Ogor w, # w, olarsa, qiivve momentinin qiymati v istiqgamati tez-tez dayigsocak, onun

orta qiymati sifra barabor olacaq vo onun niiva sistemina effektiv tasiri olmayacagq.
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Movzu Ne 10. Fiziki-kimyovi todqigat metodlari. Coxfazah sistemlor.
Canl orqanizm cox fazah cox komponentli sistemlor kimi.

XXIII FOSIL. ikifazah sistemlords paylanma metodu

Miixtolif bioloji strukturlarin vo hissaciklorin tomizlonmasi va bir-birindon ayrilmasi (bircinsli
hissociklorin miixtalif fraksiyalara ayrilmasi) biokimya, biofizika va s. lizro todqiqatlarda halledici rol
oynayir. Masalon, hiiceyronin daxilindoki hissaciklor ¢ox miirokkobdirlor va onlari bir-birindan ayirib
oyronmoak vacibdir. Onlar bir-birindan 6l¢iilorine, formasina va kimyavi tarkibina gora forglanirlor. Bu
hissaciklor ¢ox mobildirlor. Ona gors aqreqasiya va dissosiasiya eds bilirlor. Alinan garisigda bir ¢ox
komponentlor oldugu ii¢iin onlarin bir-birindon yalniz bir metodla ayirmaq mimkiin deyil. Mévcud
metodlarla hissaciklorin ayrilmasi onlarin xassalorinin miixtalifliyine (sathi xassolorinin, o6l¢iilarinin,
sixliglarinin, yiiklorinin va s.) osaslanir.

Bu metodlardan biri hissaciklorin iki fazali maye-maye sistemlorindo geyri-barabar paylanmasi
metodudur. ki fazali maye sistemlor xassalori ilo bir-birindon forqlonan iki polimeri eyni bir halledicids
hall etdikds alinir. Bioloji sistemlarin ayrilmasinda istifads olunan ikifazali sistemlari almagq tigiin hall-
edici kimi su gotiriiliir. Belo halda hor iki fazanin osasini su togkil etdiyi {iglin bu ciir iki fazah
sistemlordo bioloji hissaciklorin bir-birindon ayrilmasi ¢ox alverislidir. Bioloji hissaciklori fazalarda
miixtolif ciir geyri-barabaor paylanmasinin sobabi onlarin sathlorinin fazalardaki miihitlo muxtalif ciir
qarsiligh tosirde olmalaridir. Bazi hallarda boyiikk miqdarda biopolimerlorin tomizlonmasi vo ayrilmasi
zorurati yaranir. Buna misal olaraq tomiz fermentlor vo miixtolif vaksinlor almaq igiin lazim olan
viruslara olan ehtiyaci gostormok olar. Belo hallarda elo metodlar sec¢ilmolidir ki, onlar "yumsaq" vo
effektli olmaqla borabor eyni zamanda bdyiik miqdarda materialin alinmasi tigiin yararl olsunlar. Bu
noqteyl nazordon, an olverisli metodlardan biri biopolimerlorin iki fazali maye-maye sistemlorindo
paylanmasidir. Bu metodun ssasinda maddalorin fazalarda qeyri-barabar paylanmasi durur. Hall olan
maddolor iigiin paylanma baslica olaraq iki osas fazalarda bas verir vo paylanma omsali (K) ilo
xarakterizo olunur

k- Ci (23.1)

a

C,; vo C, paylanan maddonin uygun olaraq yuxar1 vo asag1 fazalardaki konsentrasiyalaridir. Ideal
halda paylanma amsali maddsnin konsentrasiyasindan va fazalarin hacmlarinin nisbatindon asili olmur
vo asasan har iki fazanin vo maddanin xassslorindon va temperaturundan asil olur.

9gar paylanan maddslor emulsiya, suspenziya va s. asilmis halda olan hissaciklorden ibaratdirss,
onda iki fazani ayiran tobogeni nozoro almamaq olmaz, ¢iinki homin hissaciklor tabagonin sathindo
miloyyon goador adsorbsiya olunurlar. Belo hallarda sistem iki fazali yox, ii¢ fazal olur. Qeyd edoak ki,
hissociklorin iki fazali sistemlords ayrilmasinin osasinda bu sistemlorin secilmosi durur. Biogen
hissaciklar vo makromolekullar1 tomizladikda va ayirdigda iki fazali sistemlorin seg¢ilmasinds ortaya
miiayyan problemlar ¢ixir. Bels hallarda sistem "yumsaq", yani sistemda suyun migdari ¢ox olmalidir.
Daha sonra sistemin ion torkibi, osmotik tozyiq, pH-in qiymati, denaturasiyaedici effektlor nozors
alinmalidir. Bioloji hissaciklor ¢ox zorif olurlar vo yuxarida adlar g¢okilon komiyystlorin miioyyan
giymatlorinds 6z bioloji funksiyalarimi itirirlor. Elo bu sababdon doa bioloji sistemlar ii¢iin iki fazali iizvi-
su sistemlori totbiq edilo bilmoz. Su-iizvi birlogmodon toskil olunmus ikifazali sistemlords bioloji
hissociklorin oksoriyyoti su fazasma yigisirlar vo ona goro do paylanma omsalini tapmaq miimkiin
olmur. Digor torofdon bu ciir sistemlords fazalari ayiran sorhod sothinin sothi gorilmo amsali boyiik
oldugundan zorif bioloji hissaciklor (hiiceyra strukturlari) dagila bilor. Uzvi birlogsmoni éziinds saxlayan
iki fazali sistemlords olan bu ¢atinliklori aradan qaldirmaq i¢iin iki fazali su-polimer sistemlorindan
istifado edirlor. Xassolorino goro bir-birindon forqlonon miixtalif polimerlorin sulu mahlullarim
garnigdirdigda miioyyon soraitds (konsentrasiya va temperaturun miioyyan qiymsatlorinde) homogen
mohlul iki fazaya ayrilir. Ayrilan fazalarda suyun migdari ¢ox boyiik olub fazalarin torkibinin 85-90%-
ni togkil edir. Sokil 23.1-da 1,1% dekstran-su 0,36% metilselliloza-su mahlullarinin garisigindan amala
golon dekstran+ metilselliloza+su sisteminin fazalara ayrilmasi, komponentlorin fazalarda miqdari
gostorilmisdir. Qeyd edak ki, ikifazali su-tizvi birlasma sistemlorinds komponentlar praktik olaraq bir-
birindo hall olmadigindan (vo ya ciizi miqdarda hall oldugundan) yuxari1 faza iizvi birlosmadon
(mosalon, sokil 23.2-do oktanol) asagi faza isa yalniz sudan ibarat olur. Tkifazali su-polimer sistemlorino
fazalararasi sothi golirma ¢ox kigikdir (0,0001-0,1 dn/sm), ikifazali su-iizvi birlosma sistemlorindo iso
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sathi gorilma 1420 dn/sm tartibinds olur. Maddaslarin ikifazali sistemlords ayrilmasinin mexanizmi ¢ox
miirakkobdir. ©gor molekul hor hansi fazada yerlagibsa, onun otraf miihitlo qarsiligh tesirlori miixtalif
tobioto malikdirlor. Burada miixtalif név rabitalar, o ciimlodon hidrogen rabitalari, ion rabitalari,
hidrofob rabitalari va zaif alagalar istirak eds bilarlor.

5 98% -cy
Nyxapst 0,39%- nekcipan < Oxmnon~100%
(B3a 0,65%-M emremyn3a
98,27%-c
([;I;Lb»; 0,15%-M€}’IH/IDSJ]IJJD33 <~ Su - 100%
3 1,58%-nekcipan u

Hxm23.1 Tdxm23.2

Lakin onlarin yekun effekti miixtalif fazalarda miixtalif olur. Hissaciyin bir fazadan digorins
(mosalon, asagl fazadan yuxari fazaya) kegmosi tigiin lazim olan enerji AE olarsa, onda tarazliq halinda
komponentlarin kimyavi potensiallarinin fazalarda barabarliyinden paylanma amsali iigtin

AE
ko Ci o (23.2)

a

ifadosini alariq. Burada K - Bolsman sabiti, 7 - miitloq temperatur, AE- maddoni vo ya molekulu bir
fazadan digor fazaya kegirmok iiciin lazim olan enerjidir. Aydindir ki, AE paylanan hissociklorin
oOlgiilorindon asilidir. Dogrudan da, hissaciyin olgiisii boyiikk oldugda onun g¢ox atomlari halledici
(fazanin miihiti ilo) ilo qarsiliqh tosiro girir. Bryensted hissociklorin paylanmasini xarakterizo etmok
iiclin asagidaki diisturu toklif etmisdir.

C &

— —pkl (23.3)

C

a
M- molyar kiitlo, A4- molyar kiitlodon asili olmayan, lakin hissociyin diger xassslorindon asili olan
omsaldir.
Sferik formali hissaciklar ti¢iin molyar kiitloni hissaciyin sathi (A4) ila avaz etmak olar.
AA
—L =k (23.4)
Ca
Belalikls, fazalarda hissaciklorin paylaniasinin xarakteri asason onlarin dl¢iilorindan va sathlarinin
xassalorindon asilidir. Sozsiiz ki, bu proseslorde zorrociyin tam yiikii 6z rolunu oynamalidir. ©gor,
mosolon, fazalar arasinda potensiallar forqi varsa (u;-u,), (23.4) disturunda Z(u,-u,) haddi daxil
edilmalidir. Bu halda (23.4) ifadasi
C AATZ (U—U,)
—L=e W (23.5)
C

a

soklina diisor. Burada A;- hissociklorin 6l¢iilorinden vo {imumi yiikiin miqdarindan asili olmayib, basqa
amillordon asili olan omsaldir, Z tam yiikiin miqdandir.

Belalikls, paylanan hissociklorin yiikii, sathinin sahasi vo s. kimi parametrlorin azaciq doyismasi
paylanma omsalinin koskin doyismasino gotirir, bu da paylanma metodunun bdyiik ayirdetma
gabiliyyatinin olmasini gostarir. Digor metodlarin har biri hissaciklorin yalniz bir xassasino (masalon,
yiikiin miqdarina, sothinin sahasing, kiitlasina va s.) asaslandigr halda paylanma metodu biitiin deyilon
xassolorin  hamist ilo olagadardir. Bu sobobdon do paylanma metodu daha bdyiikk ayirdetmo
gabiliyyatino malik olur.
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§ 23.1. Maye cox fazah sistemlori

Iki miixtolif (4 vo B) polimerlorinin (mos. jelatin-aqar, dekstran-metilselliloza vo s.) su
mohlullarini garisdirsaq, miisyyan temperaturda va polimerlarin miioyyan konsentrasiyalarinda bu
sistem iki bir-biri ilo tarazliqda olan fazaya ayrilir. Bu fazalarin torkibinin analizi géstorir ki, fazalarin
biri 4- polimeri ilo, digori iso B - polimeri ilo zongin olur vo hor iki fazanin osas hissasini holledici
(baxilan halda su) toskil edir. Bir-birina garigsmayan bu iki faza xassolorine gora bir-birindon
forqglenirlar. Lakin bu farq ki¢ik molekullu birlagsmolorden amala goalon (su-efir, su-benzol, su-oktanol va
s.) iki fazali sistemlorin fazalarinin xassalori arasindaki forqdon kicik olur. Fazalarin sixliglarinin va
sindirma omsallarinin bir-birindon ¢ox az forqlonmosi bazi hallarda onlarin sorhadlorinin askar
olunmasinda ¢atinlik toradir. Fazalar1 ayiran sorhod sothi gorilmo omsali ¢ox kigik oldugundan qabin
divari ilo ~90° bucaq amals gatirir. Coxlu sayda polimer ciitlorinin tizvi halledicilords ikifazali sistemlor
omola gatirib-gatira bilmamasi tadqiq olunmus vo miioyyon edilmisdir ki, aksor hallarda bu ciitlor eyni
bir holledicids iki fazali sistemlor amals gotirir. Miisyyon olunmusdur ki, agar iki polimer bir halledicida
iki fazal sistem omolo gotirirso, bir qayda olaraq, onlar digor holledicido do iki fazali sistem omalo
gotirirlor.

Iki fazali sistemlori bir polimeri iki ki¢ik molekullu komponentlorlo qarisdirmaqgla da almaq olar.
Masalon, polietilenglikol, kalium fosfat vo su bir-biri ilo garnisdigda komponentlorin
konsentrasiyalarinin miioyyan nisbatlorinds iki fazali maye sistem amolo gotirirlor. Belo sistemdo asagi
faza duzla, yuxar faza iso polietilenglikolla zongin olur. Bozi hallarda polimerlorin biri vo ya hor ikisi
cokorak bork faza omolo gotirirlor.

Belolikla, bir vo ya bir nego polimerlori eyni holledici ilo garigdirdigda polimer yiikli olub-
olmamasindan v hansi halledici ilo (izvi vo ya su) qarisdirilmasindan asili olmayaraq fazalara ayrilma
bas verir. Iki miixtolif polimer mohlullarini qarisdirdiqda ii¢ miixtalif notico alinir:

1. ki polimer bir holledicido uyarl olmur, sistem iki fazaya ayrilir, polimerlor miixtalif fazalarin
oksariyyatini toskil edirlor:

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

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

Bir sira su faza sistemlorinin torkibi asagida (codvel 23.1) gostorilmigdir. Onlar iki asas qrupa
boliinmislor (A va B). Sistemda iki polimer olan hal 4, bir polimer olan hal iso B qrupuna aid edilir. 4
grupu yenidan 4 yarim qrupa boliiniir:

Al - gqrupuna yalniz ion dasimayan polimerlar;

A2 - qrupuna bir ion dasimayan polimer bir polielektrolitlor;

A3 - gqrupuna eyni adl yiiklari dasiyan polielektrolitlar;

A4 - qrupuna iso miixtalif adl1 yiiklori dasiyan polielektrolitlor daxildirlor.

B grupuna aid olan sistemlar iki yarimqrupa boliiniirlar.

B1- qrupuna ion dagimayan polimer va yiiklii ki¢cik molekullu komponentlor.

B2 - qrupuna iss polielektrolit vo duzlar daxil olurlar.

Al, A2 vo A3 - qruplarinda iki polimer miixtalif fazalarda paylanirlar. A4 - sistemlorindo duzun
konsentrasiyasindan asili olaraq ya kompleks konservasiya, ya da polimerlorin uyusmazligi miisahido
olunur.

Bir neg¢o qarsiliql uyusmayan polimerlorin mohlullarini qarigdirsaq ii¢, dord, bes vo daha ¢ox fazal
sistemlor omolo golir.

Polimer garisiglarinin fazalara ayrilmasinin nazari asaslari ila bir sira tadqiqatgilar masgul olmuslar
vo miiasir termodinamik nozoriyyslorin totbiqi bu proseslorin oksoriyystini keyfiyyatco izah etmoyo
imkan vermisdir. Sistemlorin garigdirilmasi zamani alinan notico (fazalara ayrilma, ayrilmama va s.)
osason iki amillo miioyyonlosir. Birincisi molekullar1 bir-biri ilo garigdirdigda entropiyanin artmasi
hesabina alds olunan entropiya udusu, ikincisi iso garigan molekullar arasindaki garsiligh tosirdir.
Entropiyada udus qarigdirilan maddslorin molekullarinin sayindan asilidir. Ona gora do birinci
yaxinlasmada hesab etmok olar ki, hom boyiik, hom ds ki¢ik molekullar {i¢in entropiya eynidir. Ayri-
ayr1 molekullarin qarsiligh tesirlorine galdikds isa onlar molekulun 6lgisii artdigca artir, ¢iinki tam
qarsiligh tosir enerjisi molekullarin ayri-ayri hissalorinin qarsiliqli tosir enerjilorinin coming barabardir.
Belalikls, boyiik molekullar tiglin asas rolu entropiyanin doyismasi yox molekullar arasindaki qarsiliqh
tosirin tobisti va intensivliyi oynayir. ©gor qarisdirilan 2 polimerin molekullar1 arasindaki garsiligh
tosir itoloma xarakteri dasiyirsa onda bu iki polimer mohlulda uyusmurlar, bels sistem iki fazaya ayrilir
vo polimerlor horasi bir fazada comlogirlor. Oksing, agor qarisan polimerlorin molekullar1 arasinda
caziba qlivvalari stiinlik toskil edirsa, onda bir imumi fazanin yaranmasi, yani polimerlarin bir fazaya
toplanmasi ("kompleks konservasiya") termodinamik cohatdon daha olverigli olar. Lakin geyd etmok
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lazimdir ki, polimerlarin bir imumi fazaya yigismasi tiglin molekullar arasi caziba qilivvalori ¢ox giiclii
olmalidir. Nohayat, har iki tobiatli qiivvalor ¢ox kigik oldugda sistem tam qarisir vo homogen faza
omolo gatirir. Qeyd etmok lazimdir ki, polimer qarisiqlarinin fazalara ayrilmasi ilo kicik molekullu
birlogsmolorin qarisiglarinin  fazalara ayrilma mexanizmlori prinsipco eynidir. Lakin polimer
mohlullarinin fazalara ayrilmasinin spesifik xiisusiyyati ondan ibaratdir ki, onlarin 6lgiilorinin ¢ox
boyik olmasi hesabina fazalara ayrilma hoatta tobistco ¢ox yaxin polimerlor ii¢iin vo ¢ox kigik
konsentrasiyalarda da bas verir.

Cadval 23.1
Ikifazali su-polimer sistemlori
| Su ikifazah polimer sistemlor | Blavo |
A. Polimer-polimer-su
1. Yiiksiiz polimer (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su
p Q
Polipropilenglikol - metoksipolietilenglikol
- polietilenglikol - polivinil
spirti
- polivinilpirrolidon -
oksipropildekstran - dekstran
Polietilenglikol - polivinil spirti -
polivinilpirrolidon - dekstran
- fikol
Polivinil spirti - metilsellilloza -
oksipronildekstran - dekstran
Polvinilpirrolidon - metilsellilloza - dekstran
Metilsellilloza - oksipropildekstran
- dekstran
Etiloksietilselliiloza - dekstran
Oksipropildekstran - dekstran
Fikol
2. Polielektrolit (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su
p Q
Dekstran sulfatin - poliprpopilenglikol
natrium duzu - metoksipolietilenqlikol NaCl - polietilenglikol
NaCl - polivinil spirti NaCl
- polivinilpirrolidon NaCl - metilsellilloza NaCl
- etiloksietilsellilloza NaCl -
oksipronildekstran NaCl - dekstran NaCl
Karbonsimetildekstranin
atrium duzu - metoksipolietilenqlikol NaCl
- polietilenglikol NaCl
- polivinil spirti NaCl
p Q
Karboksimetildekstranin
natrium duzu - polivinilpirrolidon NaCl
- metilselliiloza NaCl
- etiloksietilielliiloza NaCl
- oksipropildekstran NaCl
Karboksimetilsellillozanin
natrium duzu - polipropilenqlikol NaCl
- metoksipolietilenqlikol NaCl
- polietilenglikol NaCl
- polivinil spirti NaCl
- polivinilpirrolidon NaCl
- metilselliiloza NaCl
- etiloksietilselliilloza NaCl
- oksipropildekstran NaCl
DEAE-dekstran-HCI - polipropilenqlikol NaCl
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- polietilenglikol Li,SO4
- metilselliiloza
- polivinil spirti
3. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; har iki elektrolit turs qruplar togkil edir.

P
Dekstran sulfatin - karboksimetildekstranin natrium duzu
natrium duzu
Dekstran sulfatin - karboksimetilsellillozanin natrium duzu

natrium duzu
Karboksimetildekstranin - karboksimetilsellilozanin natrium

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

P o

Dekstran sulfatin natrium duzu
- DEAE - dekstran-HCl NaCl
B. Polimer (P) — kigikmolekullu birlogma (L) — su sistemlori
1.

P L
Polipropilenglikol - kalium fosfat
Metoksipolietilenglikol - kalium fosfat
Polietilenglikol - kalium fosfat
Polivinilpirrolidon - kalium fosfat
Polipropilenglikol - qlikoza
Polivinil spirti - butilselliiloza
Polivinilpirrolidon - butilselliiloza
Dekstran - butilselliiloza
Dekstran - propil spirti

2.
Dekstran sulfatin natruim duzu - natrium xlor

§ 23.2. Faza diagramm

Qeyd olundugu kimi, iki polimerin suda mohlullarin1 sabit temperaturda qarigdirdigda
komponentlorin  konsentrasiyalarinin miioyyon nisbotlorindo iki fazali sistem omolo golir.
Komponentlorin iki fazal sistem omolo gotiron konsentrasiyalarinin qiymatlori arasindaki nisbot faza
diagraminda 6z oksini tapir. Belo niimunovi hal diaqrami sokil 23.3-do gostorilmisdir. Koordinat
oxlarinda P vo Q - polimerlorinin faizlo konsentrasiyalar1 gostorilmisdir.

Iki oblasti-ikifaza omalo golon oblastla homogen faza (bir faza) omalo golon oblastlar1 bir-birindon
aywran ayri binodal oyrisi adlanir. ©yridon yuxarda yerlogon noqtoys (4) uygun konsentrasiyalarda
garigiq iki fazaya ayrilir, oyridon asagida yerloson ndqtelora (B) uygun konsentrasiyalarda iso sistem
homogen olaraq qalir vo iki fazaya ayrilmir. Iki fazah sistemi daha genis tosvir etmok iiciin biz
tarazliqda olan har iki fazanin torkibini bilmaliyik.

Tutaq ki, sokildo olan 4 ndqtoesi sistemin biitiin torkibini (P vo Q polimerlorinin biitiin garisigin
kiitlasina nazaran faizlo qiymatlori) xarakterizo edir. Asagi va yuxari fazalarin torkiblari, uygun olaraq,
B va C noqtalari, eloco do iimumi konsentrasiya A' -noqtesi ilo gostorilon sistemds fazalarda
polimerlarin tarkibi B’ va C' néqtalari ilo tayin olunurlar (sokil 23.4). B va C, B’ va (' ciit noqtalari
binodal oyrisi tizerindo yerlagirlor vo diiylin ndéqtsalori, onlar1 birlogdiron xatlor iso birlogdirici xatlor
adlanirlar. Sistemin mumi torkibini gdstoron A4-néqtesi B ilo C-ni birlogdiron birlogdirici xattin
tizorindadir. BC birlosdirici xattin izarinds olan istonilon ndqtads (sistemin iimumi torkibini gostoron
noéqtads) sistemin har iki fazasinin torkibi eyni olub, bir-birindan yalniz hacmlori ilo forglonirlor. ©gor
P-polimerinin kiitlasini yuxar1 fazadaki qiymotini m; , asag: fazadaki qiymotini m, va biitiin sistemdoki
qiymatini m ilo isars etsok

m; +m, =m, (23.6)

olar. Digoar torafdan
m; =V;-p;-C, (23.7)
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yaza bilorik. Burada Vj - yuxari fazanin hacmi, pi- fazanin sixhigi, C P - isa P- polimerinin yuxari
fazada faizlorlo konsentrasiyasidir. Analoj1 olaraq
m, =V, p,-C, (23.8)

oldugundan (V, asagr fazanin hocmi, p,- sixhig, C,- isa P- polimerinin asag fazadaki
konsentrasiyasidir)

100m, =(V, - p, +V, - p;)-C, (23.9)
olar. Burada Cy- P-polimerinin faizlorlo iimumi konsentrasiyasidir. (23.8) va (23.9) ifadalorini (23.6)-da
yazsaq

V,-p;-Ci+V,p,-C, =(V p; +V, - p,)C, (23.10)
voya
V.. p. -
iPi_ GG (23.11)
Va'pa CO_Cj
alariq.
Hal diaqramindan goriiniir ki,
C.-C, _AB
2 = 23.12
C,-C; AC ( )
ona gora do
Vi-pi _AB
e 23.13
V, p, AC (.13
olur. Buradan
V. =
J pa AB
3 _Fa AD 23.14
V., p; AC ( )

yaza bilorik. Fazalarin sixliqlar1 bir-birine ¢ox yaxin oldugundan (onlarin qiymsoti 1+1,1 arasinda
doyisir) fazalarm hocmlori nisboti birlogdirici xottin iizorindo olan AB vo AC masafolorine gora
hesablana bilor.

—’z% (23.15)

% I

% '
Sokil 23.3 Sokil 23.4

Sokil 23.4-don goriindiiyli kimi, sistemin fazalarinin torkiblori K-noqtesine yaxinlagdiqca onlarin
forqi azalir vo K-noqtesinds onlarin hocmlori vo torkiblori borabor olur. Bu ndqts bohran noqtosi
adlanir. Sistemin timumi torkibini béhran ndqtssindon ¢ox ciizi yuxari va asagi doyismasi bir fazal
sistemdon iki fazali sistemo kegmoyo uygun golir (bu zaman onlarin hocmi praktiki olaraq doyismir).
Binodal oyrisindo yerlogon biitiin noqtolor miioyyan menada "béhran" néqtoloridir, yoni homin
néqtalorden asagida yerlogson noqtalor bir fazali sistemo, yuxarida olan noqtelor iso ikifazali sistema
uygun golir, lakin fazalar hacmlori yalniz yegana béhran noqtesinds - K néqtasinds bir-birine barabor
olur. Béhran noéqtasinin yaxinhginda iki fazali sistemin xassalori sistemin timumi konsentrasiyanin
doayismasina daha hassasdirlar.

Analoji hal sistemin temperaturunu dayisdirdikde do miisahido olunur. Sokil 23.5-do miixtalif
temperaturlara uygun binodallar verilmisdir. Goriindiiyii kimi, temperaturun miioyyan qador doyigmosi
fazalarin xassalorini bohran néqtasine yaxin noqtelorde daha ¢ox doyisir, ona goéra tocriiba apardiqda
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béhran noqtalorine yaxi noqtalorin hossashigi digqotle nozers alinmalidir. Tki fazali polimer sistemlorin
faza dioqramlar1 bir sira amillordon asihidir. Sakil 23.6-da dekstran-PEQ-su iki fazali sistemlorin hal
dioqrami gostorilmigdir. Faza diaqrami molyar kiitlosi sabit olan polietilenqlikol vo molyar kiitlosi
miixtalif olan dekstranlar tiglin qurulmusdur. Sokildon goriindiiyii kimi, dekstranin molyar kiitlasi
boyiik oldugca sistemin fazalara ayrilmasi ti¢iin daha ki¢ik konsentrasiyalar talob olunur ve binodallar
daha assimmetrik olurlar.

TIE
I © My <Mp <My <My <My,

S N\
T Ds D;

I'% . I'%
Sokil 23.5 Sakil 23.6

Dekstran-PEQ-su sistemlorinds PEQ-in molyar kiitlasi sabit saxlanilmagla miixtalif migdarda
oksipropil qruplar olan dekstranlarla (M ,=500) ikifazal sistemlorin todqiqi gostormisdir ki, dekstranda
hidrofob qruplarin say1 ¢ox oldugda polimerin polietilenglikolla

IEQ uyarlasmasi artir.

Ikifazali polimer sistemlorinin  binodal oyrilori  sistemin
temperaturundan asilidir. Sakil 23.7-do PEQ-600-D48 sistemlori ii¢iin
miixtalif temperaturlarda (0°C va 209C) hal diagramlar1 gostorilmigdir.

t=20°C Gortindiiyi kimi, r=0°C-doki binodal oayrisi koordinat baslangicina
daha yaxindir, yoni #z-nin kigik giymetindo sistem konsentrasiyanin
daha kicik qiymotindo fazalara ayrilir. Miixtolif ikifazali polimer
D% sistemlorindo fazalara ayrilma miiddoti do miixtolif olur. Fazalara
Sokil 23.7 ayrilma miiddati onlarin 6zliliklorindan, sixlhiglart forginden vo s.
parametrlordon asilidir. Miixtolif sistemlor ii¢lin fazalara ayrilma

miiddatlari (1) cadval 23.2-ds verilmisdir.

t=0°C

Cadval 23.2
Sistem (1)
Dekstran- polietilenglikol 5+15daq
Duz- polietilenglikol 5+60 dag
Dekstran-sulfat-PEQ 5+60 dog
Dekstran-metilselliloza 1+12 saat
Dekstran-sulfat-polivinilspirt 0,5+6 saat
Dekstran-sulfat-oksipropil dekstran 0,5+6saat

Ogor sistemi omologotiron fazalarin ozliliikklori eynidirse, fazalara ayrilma miiddsti onlarin
hocmlerinin nisbatinden asili olur. ikifazali polimer sistemlorinde fazasmologatiron polimerlor yiiklii
deyillorso, sistema daxil edilon duzlarin tasiri ¢ox zaif olur. Lakin sistemds polielektrolit olarsa duzlarin
tosiri ¢ox boyiik olur. Masalon, polietilenglikol-dekstran sulfat-su sisteminds duzlarin tesiri effektliyi
kationlarin asagidaki sira boyu aprir.

Li'<NH,/<N,'<K" (duzlarm hamisi xloridlordair).

Bozi hallarda duzlarin konsentrasiyasinin miioyysn qiymatlorinds ikifazali sistemin amologalmasi
tictin polietilenglikol lazim olmur, dekstran sulfat-duz-su ikifazali sistem omals gatirirlar.

Tacriibalar gostarir ki, sistemi amala gatiran polimerlar polidispersdirlarss, onda béhran néqtesindan
uzaglarda fazalara ayrilma prosesi, yoni homogen fazadan hetercogen fazaya kegid kaskin olur. Lakin
sistemin bohran noqtoys yaxin torkibinds monodispers polimerds oldugu kimi fazalara ayrilma kaskin
olur. Ciinki bu torkibds fazalarin hocmi barabar olur vo fraksiya ayrilma bas vermir. Bazon polidispers
polimerlardan togkil olunmus sistemlor ikidon ¢ox fazalara ayrilirlar.
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Movzu Ne 11 Polimer-polimer-su ikifazah sistemlor vo bu sistemlords
kimyavi birlosmoalorin paylanmasi metodu

I1.3. Faza diaqrami

Qeyd olundugu kimi, iki polimerin suda mohlullarini sabit temperaturda garisdirdiqda
komponentlorin konsentrasiya-larinin miioyyon nisbaotlorinds iki fazali sistem omsolo golir.
Komponentlorin iki fazali sistem omolo gotiron konsentrasiyalarinin qiymotlori arasindaki
nisbot faza diaqgraminda 6z oksini tapir. Belo nimunovi hal diaqrami sokil II.3-do
gostorilmisdir. Koordinat oxlarmmda P vo Q - polimerlorinin faizlo konsentrasiyalar
gostorilmisdir.

Iki oblasti-ikifaza omalo golon oblastla homogen faza (bir faza) amolo golon oblastlar: bir-
birindon ayiran oyri binodal oyrisi adlanir. Qyridon yuxarda yerloson noqtoys (A) uygun
konsentrasiyalarda qarisiq iki fazaya ayrilir, ayridon asagida yerloson noqtolora (B) uygun
konsentrasiyalarda iso sistem homogen olaraq qalir va iki fazaya ayrilmir. Iki fazal sistemi
daha genis tosvir etmok tigiin biz tarazligda olan har iki fazanin torkibini bilmaliyik.

Tutaq ki, sokildo olan A noéqtesi sistemin biitiin 7796 *+ A
torkibini (P vo Q polimerlorinin biitiin qarisigin
kiitlosino nozoron faizlo qiymsotlori) xarakterizo
edir. Asagi vo yuxari fazalarin torkiblori, uygun
olarag, B vo C noqtalori, eloco do {imumi
konsentrasiya A' -noqtosi ilo gdstorilon sistemda
fazalarda polimerlorin torkibi B! vo C! noqtolori ilo
toyin olunurlar (sokil I1.4). B vo C, B! vo C! ciit
noqtalori binodal oyrisi {izorindo yerlosirlor vo
diyiin noqtolori, onlar1 birlosdiron xotlor 1isa
birlosdirici xotlor adlanirlar. Sistemin {imumi
torkibini gostoron A-ndqtesi B ilo C-ni birlogdiron [Msixmn 1.3
birlosdirici xattin iizorindedir. BC birlosdirici
xottin iizorinds olan istonilon néqtods (sistemin {imumi torkibini gostoron noqtado) sistemin hor
iki fazasinin torkibi eyni olub, bir-birindon yalniz hocmlori ilo forglonirlor. 9gor P-polimerinin
kiitlosini yuxar1 fazadaki qiymotini m; , asagi fazadaki giymotini ma vo biitiin sistemdoki
giymatini my ilo isars etsok

m; +m, =m, (11.6)

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

yaza bilorik. Burada V j - yuxari fazanin hecmi, p;- fazanmn sixhgi, C j - 1s9 P- polimerinin

Y

I'%

yuxar1 fazada faizlorlo konsentrasiyasidir. Analoji olaraq
m,=V,-p,-C, (I1.8)

oldugundan (V- asag fazanin hocmi, p,- sixhigi, Ca- iso P- polimerinin asagi fazadaki
konsentrasiyasidir)

100m, =(V, - p, +V; - p;)-C, (IL.9)
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olar. Burada Co - P-polimerinin faizlorlo iimumi konsentrasiyasidir. (I1.8) va (I1.9) ifadalorini
(I1.6)-da yazsaq

V;-p;-Ci+V, - p,-C, =(V; p; +V, - p,)C, (I1.10)
vaya
V. p. —
i'Pi_Ca=C (IL.11)
Va'pa CO_Cj
alariq.

Hal diagramindan goriiniir ki,

C.,-C, AB

c, ¢, = (I1.12)
ona gora do

Vi'pi _AB

] ]

V. p. AC (I1.13)
olur. Buradan

V- —

Vi _Pa AB

V, o AC (I1.14)

yaza bilorik. Fazalarin sixliglart bir-birino ¢ox yaxin oldugundan (onlarin qiymoti 1+1,1
arasinda doyisir) fazalarin hocmlori nisbati birlosdirici xattin {izorinds olan AB vo AC

1% 4

mosafalorine gora hesablana bilor.

Vi L AB

—_—
~

vV, A

a

(I1.15) N

B
C

Sokil II.4-don goriindiyii  kimi, sistemin
fazalarmin torkiblori K-noqtesino yaxinlasdigca Hl;‘mnn
onlarin forqi azalir vo K-noqtesindo onlarin
hocmlori vo torkiblori barabar olur. Bu néqts bohran néqtosi adlanir. Sistemin timumi torkibini
bohran noqtesindon ¢ox ciizi yuxart vo asagi
doyismoasi bir fazali sistemdon iki fazali sistemo
ke¢cmoyo uygun golir (bu zaman onlarin hocmi
praktiki olaraq doyismir). Binodal oyrisindo yerloson
biitin  noqtolor miiloyyon monada  "bohran"
noéqtalaridir, yoni homin néqtalordon asagida yerloson
noqtalor bir fazali sistemo, yuxarida olan noqtalor iso T,
ikifazali sistemo uygun golir, lakin fazalarin hocmlori T,
yalniz yegans bohran noqtasinds - K néqtasinds bir-
birino barabar olur. Béhran néqtesinin yaxinliginda
iki fazali sistemin xassolori sistemin {imumi T
konsentrasiyanin doyismosino daha hassasdirlar.

1%

HIgaxnn
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Analoji hal sistemin temperaturunu doyisdirdikdo do miisahids olunur. Sokil II.5-da
mixtalif temperaturlara uygun binodallar verilmisdir. Goriindiyi kimi, temperaturun
miloyyan godor doyismasi fazalarin xassalorini béhran noqtesine yaxin noqtalorde daha ¢ox
doyisir, ona gora tocriiba apardigda bohran noqtelorine yaxin noqtolorin hassasligr digqgatlo
nozoro almmalidir. 1ki fazali polimer sistemlorin faza diogramlari bir sira amillordon asilidir.
Sokil I1.6-da dekstran-PEQ-su iki fazali sistemlorin hal dioqrami gostorilmisdir. Faza dioqrami
molyar kiitlosi sabit olan polietilenglikol vo molyar kiitlosi miixtalif olan dekstranlar iigiin
qurulmusdur. Sokildon goriindiiyli kimi, dekstranin molyar kiitlosi boyiik olduqgca sistemin
fazalara ayrilmasi {igiin daha kigik konsentrasiyalar tolob olunur vo binodallar daha
assimmetrik olurlar.

Dekstran - PEQ-su sistemlorindo PEQ-in molyar kiitlosi sabit saxlanilmaqgla miixtalif
miqdarda oksipropil qruplar olan dekstranlarla (Mg=500) ikifazali sistemlorin tadqiqi
gostormisdir ki, dekstranda hidrofob qruplarin say1 ¢ox oldugda polimerin polietilenglikolla
uyarlasmasi artir.

PEQ %, Mg, < Mo, <Mg, <My,

PEQ, %
Y N

skwuin 11.6

sk 117

Ikifazali polimer sistemlorinin binodal ayrilori sistemin temperaturundan asilidir. Sokil II.7-
do PEQ-600-D48 sistemlori iigiin miixtolif temperaturlarda (0°C vo 20°C) hal dioqramlari
gostorilmisdir. Gorilindilyii kimi, t=09C-doki binodal oyrisi koordinat baslangicina daha
yaxindir, yani t-nin kigik giymotinds sistem konsentrasiyanin daha kicik qiymotindo fazalara
ayrilir. Miixtolif ikifazali polimer sistemlorinds fazalara ayrilma miiddoti do miixtolif olur.
Fazalara ayrilma miiddsti onlarin ozliliikklorindon, sixliglar1 forgindon va s. parametrlordon

asilidir. Miixtalif sistemlor {igiin fazalara ayrilma miiddatlori (t) codval I1.2-ds verilmisdir.

Cadval 11.2
Sistem (1)
Dekstran- 5+15doq
polietilenglikol

Duz- polietilenglikol 5+60 doq
Dekstran-sulfat-PEQ 5+60 doq
Dekstran-metilselliloza 1+12 saat
Dekstran-sulfat- 0,5+6saat
oksipropil dekstran
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Ogor sistemi amolo gotiron fazalarin o6zliliklori eynidirse fazalara ayrilma miiddsti onlarin
hocmlorinin nisbatindon asili olur. Ikifazali polimer sistemlorinds fazaomologotiron polimerlor
yiikli deyillorss sistemo daxil edilon duzlarin tasiri ¢ox zaif olur. Lakin sistemdos polielektrolit
olarsa duzlarin tasiri ¢ox bdyiik olur. Masalon, polietilenglikol-dekstran sulfat-su sistemindo
duzlarin tosiri effektliyi kationlarin asagidaki sira boyu aprir.

Li'<NH/<N,/<K" (duzlarin hamis1 xloridlordoir). =~ Bozi hallarda  duzlarin
konsentrasiyasinin miioyyan qiymatlorinds ikifazali sistemin amologalmasi iiglin polietilenqglikol
lazim olmur, dekstran sulfat-duz-su ikifazali sistem omoalo gotirirlor.

Taocriibolor gostorir ki, sistemi omalo gotiron polimerlor polidispesdirlorso onda béhran
noqtesindon uzaqglarda fazalara ayrilma prosesi, yoni homogen fazadan hetereogen fazaya
kecid koskin olur. Lakin sistemin bohran noqtoys yaxin torkibinds monodispers polimerdo
oldugu kimi fazalara ayrilma koskin olur. Ciinki bu torkibde fazalarin hocmi barabar olur vo
fraksiya ayrilma bas vermir. Bazon polidispers polimerlordon togkil olunmus sistemlor ikidon
cox fazalara ayrilirlar.

I FOSIL. MADDOLORIN iKiFAZALI
SISTEMDO PAYLANMASI

§ I11.1. Broun harakati va sath qiivvalorinin
paylanmaya tasiri. Nozoriyyo

Maddolorin hissaciklorinin ikifazali sistemlords paylanmasinin xarakteri iki bir-birinin
oksinog olan proseslo miioyyon olunur. Onlardan biri hissaciklorin broun horokati adlanan vo
nizamsiz paylanmani oks etdiron istilik horokatidir. Digori iso hissaciklori onlarin enerjilori az
olan fazaya yigmaga c¢alisan sothi qlivvalordir. ©gor hissociyi bir fazadan (I fazadan) ikinci
fazaya (II fazaya) koglirmoak tigiin bu qiivvalora qarsi goriilon is AE olarsa, onda broun horokati
Nnazoriyyasine goro |104,105‘

2 _p T (11L.1)

olar. Burada C, vo C, hissaciklorin uygun olaraq I vo II fazalarda konsentrasiyalaridir, k —
Bolsman sabiti, 7 - miitloq
temperaturdur.  Bircinsli  sotho
malik olan sferik hissaciklor iiciin
AE-nin qiymati gravitasiya
quivvalori  nozoro  alinmamagla
hesablanmigdir. Hissociyin vahid
sothino diison sorbost enerjini (sothi
gorilmoni) o (erq/sm?) isaro etsok, 1T
onda S sothi o-S sorbast enerjiys
malik olar. Bu enerji soth
formalasanda  soth  torofindon
udulur, soth dagilanda iso ayrilir.
Ikifazali maye sistemdo hissociyin
sorbast soth enerjisinin  qiymati
onun fazalarda neca
yerlogsmosindon asilidir. Burada iig tip soth ola bilor (sokil II1.1)

Sokil II1.1
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1) iki maye fazani bir-birindon ayiran soth (sothi gorilmo amsali c12)
2) Ifazada hissaciklo mayeni ayiran soth (sothi gorilme omsal o, )

3) II fazada hissaciklo mayeni ayiran soth (sathi gorilmo smsali o, )
Ogor hissacik tam Il fazada olarsa onun sarbast sath enerjisinin (G,) giymati

G, =47R’c (I11.2)

olar.

Tutaq ki, hissocik saquli olaraq I faza istigamatindo yuxar1 qalxir. 9gor hissacik birinci
fazaya tam kegmoyibso vo h hiindiirliiyii godor daxil olubsa (sokildo b voziyyoati) onda hissaciklo
birinci faza arasinda sahosi 2zRh olan yeni soth yaranir. Bu hissaciyin soth enerjisini

27Rh-o,erq qodor artirir. Eyni zamanda hissaciklo ikinci faza arasinda olan soth 27Rh
godor azalir vo bu da  hissaciyin soth sorbast enerjisinin qiymotini 27Rh-o,erq qador

azaldir. Bundan basqa iki maye fazani bir-birindon ayiran soth zr? goder azalir. Bu iso
sistemin sarbast sath enerjisini zr’c,erq qador azaldir. Beloliklo, b vaziyystinds (sokil I11.1)
hissaciyin sathi qiivvalerls qarsiliql potensial enerjisi G,

G, =4nR’0., +27Rho., —27Rho, —7r’c, (111.3)

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

oldugunu nozors alsaq

G, =7[2Rh(oy, — 0y, —0y,) + N0y, [+ 47R%0,  (IILS)

soklino diisor.
Hissocik tamamils birinci fazaya kegdikds, yoni h>2R oldugda onun sorbast sothi
enerjisi

G, =4nR%’0, (I11.6)
olar. (II1.5) ifadssini diferensiallasaq

dG
d—hh=7r[2R(0'Fl—0'F2—012)+2h012] (I11.7)

vo (II1.7) ifadasini /-a gors yenidon diferensiallasaq

d’G
dh2h =270, (I11.8)
alariq. (ITI1.7) vo (IT11.8) tonliklorindon goriiniir ki, #-1n minimum qiymati
h. =R (1— M] (I11.9)
O

ifadasine barabordir.
0<h,, <2R oldugundan G, (III.9) ifadssinin sag torofinin qiymoti 0—2R arasinda

olur. Onda G, -in minimum qiymat olmasi iigiin
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Or1 = Opy

<1 (I11.10)

Oy

sarti ddonilmalidir.
Beloliklo, (III.10) sorti ddenildikde (G, =G, min) hissociyin fazalar1 ayiran sathdoki

voziyyoti daha dayanigqli olur. ©gor,

Or1~ 0k

>1 (TIL.11)

Oy

sorti 6denilirse fazalarin sorhoddinde G, minimum olmayacaq va hissaciyin on dayanigh
voziyyati onun fazalarin ikisindon birindo yerlosdiyi zaman alinacaqdir 1106 . (I11.5)
tonliyinin sonraki tohlili gostordi ki, G, (h) asililigini tosvir edon qrafiklor sathi nisbi gorilmo

omsalinin qiymatlorindon asili olaraq miixtolif formalarda olacaqdir. Bes osas hallar asagidak:
sokilda gostarilmisdir (Sokil I11.2). Birinci v ikinci hallarda (a,b) (II1.11) sorti 6donir va (0-2R)
intervalinda /-1n har hansi qiymotinds G, minimum qiymot almir. Onda o, > o, olarsa (sokil

II1.2 @) hissocik ikinci fazada minimum enerjiyo malik olacaqdir. Hissacik ikinci fazadan
birinci fazaya kegdikdo sarbast sath enerjisinin doyismasini (II1.6)-dan (II1.2)-n1 ¢ixmagla toyin
etmok olar.

G, -G, =4zR*(0, —0p,) (IT1.12)

Analoji olaraq, ogor o, <o, (sokil III.2 ) olarsa hissocik minimum enerjiys birinci

fazada malik olacaq. Onda hissocik birinci fazadan ikinci fazaya kegdikdo sorbast enerjinin
doyismaosi

G, -G, =47R*(0, —0p,) (I11.13)

olar. Biitin qalan hallarda (sokil II1.2 v, ¢, d) hissacik minimum enerjiyo iki fazani ayiran
sorhoddo malik olacaqdir. oy, vo op,-nin qiymoatlorindon asili olaraq hissocik sorhoddo

miixtalif voziyyetlords olacaqdir (h — mixtolif qiymtlor olacaqdir). ©gor o, >0, olarsa
hissacik sokilde v vaziyyatindo, ogor o, <oy, olarsa g voziyyatindo, ogor o, =0, oldugda

iso d voziyyotindo olacaqdir. Hissocik bir fazadan digorine kegdikda sarbast soth enerjilorinin
doyismoasi (II1.12) vo (II1.13) tonliklori ilo ifado olunurlar. Hissacik birinci fazadan fazalarin
sorhaddins kec¢dikds (enerjinin minimum olan vaziyyato) enerjinin doyismosini (I11.9)-dan A-1n
minimum qiymatini (II1.5)-ds yerino yazaraq va (I11.6)-dan (I11.5)-1 ¢ixmagqla toyin etmok olar.

2
6,0, = SR\ e2 %01~ %)

(I11.14)
Oy

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

2
G, = (G in = TR (01~ 0rs =)

(I11.15)
Oy
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Ogor o, =0, olarsa, onda hissocik ixtiyari fazadan fazalarin sorhoddino ke¢dikdo sath
sarbast enerjisinin doyismasi

Gliiaz = (Gpmin = ”Rzalz (IIL.16)

olar.
Eyni n6v hissaciklorin iki faza arasinda paylanmasini tapmagq t¢iin (ITI.16) dissturunu (I11.1)-da
yerino yazmaq lazimdir. Onda

C _47[R2(0',:1—0',:2)
—L1=-K=e kT (I11.17)
2

alariq. Burada K — paylanma
omsalidir.

A

Umumi halda hissacik sferik 3 G
formaya malik olmadigi halda a. Ter = Tez| 59 Vo1 > Vpo O
(II1.17) Y12

2R h

_S(oF1-0F2) 4

\
K:e kT G
(IIL18) . O
Ve1 <7p2
h

olur. S — hissaciyin sothinin
sahosidir. IR

(II1.18) tonliyindon
goriniir ki, hissaciklorin ikifazali 4

A
sistemdo paylanmasi onlarin —O—
sothlorinin  xassalorindon  va v.Ze=%e2| g, o Gh
sahoalorindon kaskin asilidir. 1 7 Vp1 = Tp2
0 h

(II1.17) ifadosindo
Op, —Og, =cConst  oldugundan -

eyni  sothi  xassolori  olan

hissaciklorin ikifazali sistemdo - Gi _O_
paylanma omsali yalmz O Vp1<7p2
hissociyin  sothinin sahasindon

0

asihidir.
h
d. Vp1=7p2 Gh -
\_/ —0
0 2R ph
M axnn
Bu halda
M
K=ek (I11.19)
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olar. Burada 1=—(o, —0¢,).
Bu tonlik avvalki fosildoki

M
K=gk (111.20)

tonliyinin analoqudur. Brenstey | 107 | gostarmisdir ki, boyiik va sferik formaya yaxin olar molekullar
ti¢tin (I11.20)-do molekul kiitlasini hissaciyin sothinin sahasi ilo avaz etmak olar.
(II1.18) ifadesindon goriiniir ki, paylanma omsali hissaciyin sothinin sahasi artdiqca arta

da bilor (o, <op,), azala da bilor (op, >o0;,). Beldliklo, ogor bir név hissociklor iigiin

O, <0Og, olarsa, onda olgiilori boyiik olan hissociklor daha ¢ox aralanib fazalarda qeyri-

borabor paylanacaqlar. Ikifazali sistemlor molekulyar kiitlosi boyiik olan hissaciklori daha
yaxsi aralaya (ayira) bilirlor.

Hissociklorin fazalarin biri ilo onun digor faza ils sorhaddinds enerjinin minimumuna
cavab veron hal ii¢lin paylanmasini1 xarakterizo edon ifado almaq ti¢lin hissaciklorin enerjilor
forqinin (II1.15) qiymatini (II1.1)-dos yazsaq

”RZ(UFz—GFl—Um)Z

Smn_g  oul (1L.21)

alariq. Burada Cnin — fazalar ayiran nazik tobagonin 1 sm3-da olan hissaciklorin sayi, Ci —
birinci fazanin 1 ml-ds olan hissciklorin sayidir. Xiisusi halda o, = 0, olarsa adsorbsiya
a 7z'R20'12

—min — g KT (I11.22)
C

tonliyi ilo tasvir olunar. Burada C — hissaciklorin I vo II fazalardaki konsentrasiyasi, a — sarhad
sathinin 1 sm3-ds hissaciklorin sayidir.

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

Beloliklo belo naticoys golmok 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 olduqgca sothdo
daha ¢ox adsorbsiya olunur.

Xiisusi halda, o, =0, oldugda (II1.22)-yo goéro hissociyin fazalarda vo onlarin

sarhaddinds paylanmasi onun radiusu vo maye-maye sarhaddindaki sothi gorilms omsali (o7,)

ilo miioyyon olunur. Beloliklo tobiotindon asili olmayaraq istonilon hissociklor hor iki fazaya
eyni doracado harisdirlorsa (k=1) fazalar arasindaki sorhad sothino yigismaga calisirlar. Elo
buna goradir ki, kigikmolekullu fazalara eyni doracods horisliyi olan molekullari, masalon

ziilallar1 ayirmaq homiso ¢otinlik térodir. Ziilallarin o6lgiilori vo o7, -nin qiymatlori o godor

boyiikdir ki, hor iki fazaya eyni horisliyl olan ziilal molekullar1 praktiki olaraq fazalarin
sorhaddins toplasirlar. Radiusu 3 mm olan hissaciyin fazalarin sorhaddinin sothi gorilmos omsali

1 erg/sm? (t=20°C) olan ikifazal sistemdo paylanma omsali a_; / C togribon 103 borabor

olur. Bu qiymaotlor subutanol ikifazali sistemds molekulyar kiitlosi 100000 olan ziilal
molekuluna uygundur vo makromolekulunun 6lgiisii artdiqca bu komiyyat daha boyiik olur.
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I11.2. Paylanma amsalina tasir edon amillor

a) Agwrhq qiivvasinin tasiri.

Ogor hissaciyin sixligi fazalarin sixligindan boyiik olarsa hissocik agirliq qiivvasinin (F) tosiri ilo
asag1 diismoaya calisacaqdir. Bu proses hissaciyin 6l¢iisiindon va sixligindan va fazalarin sixliglarindan
asili olur. Bu qiivvays gars1 07, vektorunun saquli toplanindan vs fazalari ayiran ssrhad miistovisinin
hissacikdo kasdiyi en kasiyinin ¢evrasinin uzunlugundan asili yuxariya yonalmis qiivva tosir edir (sokil

111.3)
v

F

Sokil II1.3. o
Ogor bu qiivve agirliq qiivvesindon bdyiik olarsa hissacik fazalar1 ayiran sothdo qalacaqdir.
Bu qiivvani toqribi qiymatlondirmislor | 1071, Tutaq ki, radiusu 1 mkm, sixlig1 1,3 g/sm3 olan
sferik hissocik  sothi gorilme omsali o, :0,001@ olan 1kifazali sistemin sorhaddindo
sm
yerlosdirilmisdir. Tutaq ki, hissocik ilo fazalar1 ayiran sothin kontakt dairssinin diametri
hissaciyin diametrino borabardir. Sadolik {igiin hor iki fazanin sixligini borabor gotiirsok

hissaciys tosir edon asagi yonalmis agirliq qiivvesinin qiymati F =g -%7[-10‘12 -0,3din  olar.

Burada g =981 _dur.
san

Verilmis sortlor daxilinda hissaciyo tosir edon yuxari yonalmis qgiivva iso 0,001-2-7-10*din
qiymatini alir.

Belalikla, belo naticoya golmok olar ki, verilmis halda agirliq qiivvasi ¢ox kigikdir vo ona
goro hissocik sorhad sothinds qalacaqdir. Lakin bozi hallarda sorhod sothi ¢oxlu sayda
hissaciklorlo dolu olduqgda, orada bir ne¢o lay hissaciklor yigilir vo bu halda agirliq qiivvesinin
tosiri ilo hissaciklor asag: diiso bilorlor.

b) Paylanma amsali va aktivlik.

Ogor iki faza tarazhqdadirlarsa 1-ci komponentin kimyoavi potensiallarinin har iki
fazadaki qiymatlori bir-birine barabar olur.

My = 1 (I11.23)

1 vo 2 indekslori uygun olaraq I (yuxari) va II (asag1) fazalar1 xarakterizo edir. Hor iki faza

ticlin eyni standart hal ( ,uio) secsok

@ +RTInf, C =u’+RTInf,-C, (I111.24)

yaza bilorik. Burada C - molyar konsentrasiya, /' — aktivlik omsalidir. Belalikloa, (I11.24)-don
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C, fi
M __12_K (II1.25)
C. fi
alariq. K - paylanma omsahdir.
Verilmis standart hal ti¢iin paylanma amsali fazalarda aktivlikloarin nisbati il tors miitonasib
olur.

v) Paylanma potensiali. Donnan effekti.

Tadqiq olunan hissaciklor va ya makromolekullar elektrik yiikii dasiyirlarsa, onlar fazalarda
basqa ciir paylanirlar va fazalar arasinda potensiallar farqi meydana ¢ixir. Bu Donnan effektidir
| 1071,]108 | . Belo effektlor 6ziinii, masalon, yiiklonmis makromolekul mohlullarini duzlarin suda
mohlullarindan membran vasitasilo ayirdigda 6ziinii biruzs verir. Bu ona gors bas verir ki, membran
kigik 6l¢iilii ionlart buraxdigi halda, boyiik 6l¢iilii makroionlar: buraxmir. Bu effekt zulallarin osmotik
tozyiqlorini 6l¢diikde miisahids olunur 1108 .

Yiiklonmis molekullar olan ikifazali sistemlords tarazliq o vaxt yaranir ki, | -ci komponentin

har iki fazada elektrokimyavi potensiallari ((Di ) barabar olsun.

. = u +FzU (I11.26)

Burada F— Faradey odadi, Z — molekulun tam yiikii, U — fazanin elektrik potensialidir.
Beloliklo, tarazligda

@ +RTInf,C +FzU, =’ +RTInf,C,,+FzU, (111.27)

olur.
(I11.27) tonliyini hall etsok
R C. f (U, —
InK; :In—"l:|n£+M (I11.28)

i,2 il RT
vaya

InK" =InK, LFal,-U) (111.29)

RT

alariq. Burada K - fazalar arasinda potensiallar forqi olmadiqda K " ise potensiallar farqi oldugu
hallardaki paylanma omsalidir.

Indi iso AZ+ BZ_ - duzunun mohluluna baxaq. Duz mohlulda A?" miisbot ionuna vo B? -

ionuna dissosiasiya edir. (I11.29)-a g6ra miisbat ion {igiin

. F-z"(U,-U
INK™, =InK , + (Y, -V, (I11.30)
A A RT
monfi ion li¢iin iso
InK’, =InK_, —+-%
nK,. =InK_. —?(Uz—ul) (111.31)
alariq.
Hor iki fazanin elektroneytralliq sortino goro
2'C,...=2C_., (I11.32)
\6)
Z+CAM =2C_., (I11.33)

sortlori 6donilmalidir. Bu iso o demokdir ki,
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. Co,
AT BT (I11.34)
CAZ+,2 CBZ— 2
yani
K* oo =K* =K' (I11.35)

(111.29), (I11.30) va (T11.33)-don

InK" _ | =
A B 2" +7

alariq.
Bu halda duzun paylanma omsal

Masolon, NaCl duzu ti¢giin

1
Kiaci = [KNa+ ’ Kcr :|2 (IT1.38)
Na>SO4 duzu iiglin
1
* 2 5
Knecr, = [KW Koo J (I11.39)
alariq.
Fazalar arasindaki potensiallar forqi ti¢iin
RT K"
U,-U=c—In—ro 111.40
2 1 Z+F K L ( )
A
voya
RT K"
U -U,=——-In— 111.41
1 2 =K - ( )
alariq.

(ITI1.41)-don goriiniir ki, fazalar arasinda potensial forqi yalniz eyni bir duzun ionlarnin
fazalara horisliyi miixtalif olsunlar (KAZ+ * KBZ_ ), basqa sozlo har bir ion ig¢iin fazalardaki

aktivliklorinin nisboti miixtolif olsun (II1.25), fazalar arasindaki potensiallar forqi duzun
ionlarinin yiiklorinin comi artdiqca azalar (I11.41). Bu potensiallar forqi paylanma potensiali

adlanir | 109] .

Tutaq ki, ikifazali sistemdo ya zilal, ya da nuklein tursusu vo duz paylanir.

Polielektroliti AzP ilo isara edok vo tutaq bu polielektrolit Z ionuna (A*) vo P? ionuna

(111.36)

(111.37)

dissosiasiya edir. Tutaq ki, sistemdas olan A*B- duzu A* vo B- ionlarina pargalanir.

Fazalar arasindaki tarazliq sortino goro

. FZ
InK_, =InK —ﬁ(u2 -U,) (I11.42)

AT -lonu ii¢lin
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F

InK;. =K, +——(U,-U,) (I11.43)
va B- -ionu tigiin
. F
INK =InK__ —ﬁ(uz—ul) (111.44)

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

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

C. =C__+2¢C (111.46)

Ogor sistemda AB duzu ¢oxdursa (C 2 Z_CPZ, ), Z_CPZ_ hadlorini atmaq olar. Onda

(II1.45) va (I11.46) ifadalori
C. =C__
Vo AR (I11.47)
CA*,Z = CB’,Z
kimi yazila bilor.
Belo olan halda fazalar arasindaki potensiallar forqi

K_
uz—ul=%|n - (111.48)

A

kimi toyin olunur. (Uz-Uy)-in (I11.48) qiymatini (I11.42)-do yerinos yazsaq

. Z K.
InK’, =InK, +=In—-2 (111.49)
P P2 K
alariq.
Belolikls, (II1.49)-don gériintr ki, polielektrolitin paylanma omsali kicik ionlarin
paylanma omsalindan kaskin asilidir. Ionlarin miixtolif fazalara horisliklori miixtalif olarlarsa,

(KB,/ K o ;tl) polielektrolitin paylanma omsali yaranan potensiallar forqindon asili
olacaqdir. Polielektrolitin yiikii béyik oldugda (Z‘D ) bu effekt (U, —U, )-in kigik

giymatlorindo belo boyiik olacaqdir. Xiisusi halda, A vo B ionlar fazalarda borabor
paylandigda U, —U, =0 olur va polielektrolit ii¢iin K;Z, = sz, olur.

Digor konar hala — polielektrolit duz sistemi paylandigda polielektrolitin migdari
duzun miqgdarina nisbaton daha ¢ox olan hala baxaq (Z_sz ] C . ) Bels halda (I11.32) va
(II1.33) ifadoalori

CA+’1:Z_ -sz,’l (I11.50)
CN'2 :Z_sz,’2 (IIL.51)

(I11.50) va (I11.51) ifadalorindon istifads etsak In K;Z iciin
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. InK _
INK", =—— (I11.52)
4
giymotini alariq. Naticoda ziilalin molekulunun yiikii artdiqgca InK”™ azalir (K~ - vahido
yaxinlasir).

IV FOSIL. SU-POLIMER iKiFAZALI SISTEMLOR

§ IV.1. Su-polimer ikifazal sistemlor

Albertson | 110| torafindan islonib hazirlanms su-polimer ikifazah sistemlor suda hall vo
bir-biri ilo uyusmayan iki polimerin miioyyon konsentrasiyali qarisigindan amolo golir. Beld
sistemlorin har iki fazasi su ilo zongin olur (80+90%) vo ona gora do bioloji obyektlarin (ziilallar,
nuklein tursulari, viruslar, hiiceyra va s.) tadqiqi iiciin ¢cox slverislidir. Sistemin fazalar1 polimer
torkibi ilo forqlonir (III fasil) vo hor faza hor hansi polimerlo zongin olur. Bu fazalara fizioloji
sorait yaratmaq ii¢iin miixtalif qeyri-iizvi duzlar daxil edils bilor. Bioloji obyektlorin su-polimer
ikifazalh sistemdo paylanmasim xarakterzo edon paylanma omsah (K) paylanma soraitindon
(miihitin Ph-1, sistemin ion vo polimer torkibi temperatur va.s) vo obyektin fordi
xiisusiyyatlorindon asihidir. Bir-biri ilo qarsiligh tasirdo olmayan maddslor ikifazah sistemds
geyri-asih paylanirlar. Bu xiisusiyyatina gora su-polimer ikifazah sistemlords paylanma metodu
biopolimerlorin fraksiyalara ayrilmasinda, tomizlonmasinds preparativ metod kimi genis istifado
olunur |111].

Xarakteristikalar1 an ¢ox toadqiq olunmus su-polimer ikifazali sistemlordon molekulyar
kiitlosi 5-105 olan dekstran vo molekulyar kiitlosi 6000 olan polietilenglikol, dekstran (5-103) —
PEQ (6:103), fikol (4-10%) — dekstran (40-7701-103 kimi polimer ciitlori mohlullar
garisiglarindan ibarat olan sistemlori gostormok olar 1109-111] .

Preporativ mogsadlor ii¢iin adaton dekstran (500-10%) — PEQ — (6000) — su ikifazal
sistem istifado olunur. Bu sistemin fazalara ayrilma siirotinin bdyiik olmasi, fazalarin kigik
optik sixliga malik olmalari, fazalarda suyun miqdarinin ¢oxlugu ([J 90%) kimi bir sira
istlinlikklorini gostormok olar. Analitik mogsad tiglin — tobii  birlosmolorin  vo bioloji
hissaciklorin nisbi hidrofobluglarini todqiq etmok {igiin iso dekstran-40 vo ya dekstran-70 vo
fikoldan toskil olunmus su-polimer ikifazali sistemdon genis istifado olunur | 113,114 |. Fikol-
dekstran-40 vo dekstran-70 — su sistemini igloyib hazirlanmis Muxoyevaya |115| gora
biopolimerlar bu sistemds paylandigda heg bir konformasiya doayisikliklorine moruz gqalmuirlar.

Fikol — dekstran (40,70) — su ikifazali sistemin daha bir Ustiinliiyii ondan ibaratdir ki,
mixtolif faza omolo gotiron polimerlordon togkil olunmus bu noév sistemlordo paylanan
maddalorin paylanma amsallarini miigayise etmoys imkan verir. Zaslavski |116] gostormisdir
ki, maddolorin fikol-dekstran-40 va fikol-dekstran-70 ikifazali sistemlordo paylanma amsallari
halledicilorin

InK, =a InK, +b, (IV.1)
reqressiv tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada K- maddonin standart segilmis ikifazali sistemdo

paylanma omsali, K; - homin maddanin i-ci sistemdo paylanma omsali, & vo bi sabitlordir.

a, -komiyyoati ikifazali sistemin fazalarinin hidrofob xassalorinin forqini oks etdirir:

AG~CH2

=i V.2
A AG;™ -2
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Burada AGiC "2 _jci ikifazali sistemdo CH. qrupunun bir fazadan digor fazaya kegmaosi iigiin

lazim olan sarbast enerji, AG((,: "2 iso miigayiso olunan sistemds homin kegid enerjisidir. (IV.1)

tonliyindoki bi omsali miiqayiso olunan ikifazali sistemlordo maddalorin bir fazadan digorine

kecdiyi zaman onun polyar qruplarmin (hidrofil qruplarinin) hidrostasiya enerjilorinin
doyismalorinin forqini xarakterizo edir 161,116/ vo paylanan maddoslorin tobiotindon asilidir.

Ziilallarin, polinukleotidlorin, amin tursularinin paylanmalarini miiqayiss etdikdo bi

parametrinin sabit qalmasi |115] paylanan maddolorin fazaomologotiron polimerlorlo
qarsiligh tosirde olmadiglarini gostorir. Ona goro do 114 -do paylanma omsalinin paylanan
maddonin ikifazali sistemin fazalarindaki su ohatosi (miihit) ilo garsiligh tssirlorinin forqini
xarakterizs etmasi haqqinda irali siiriilon fikirlor tamamils inandiricidir.

Ikifazali su-polimer sistemlorinin fazalarinin su miihitinin xassalorinin forqli olmasi
onlarin polimer va ion torkibinin miixtalifliyinin bir basa naticasidir 1113 |. Bu fikir ilk dafo
Albertson |111] terafindan sOylonilmis vo gostorilon forq toqribi olaraq komiyyatco
qiymoatlondirilmisdir |117|. ikifazal su-polimer sistemlorindo fazalarin hidrofobluglar
arasindaki forq metilen qrupunun fazalararasi kegidi ii¢iin lazim olan sorbast Gibs enerjisi ilo

(AGCHZ) xarakterizo olunmusdur vo gostorilmisdir ki, bu parametr ikifazal sistemds olan

geyri-iizvi duzlarin tobiotindon vo konsentrasiyasindan asilidir. Fazalarin  nisbi
hidrofobluglarinin forqi ikifazali fikol-dekstran (40) vo fikol-dekstran (70) sistemlori iigiin
tadqiq edilmisdir | 113, 116, 18] vo gostorilmisdir ki, fikolla zongin olan faza dekstranla
zongin olan fazalara nisbaton daha hidrofobdur. Baxilan ikifazali sistemlorin fazalarinin nisbi
hidrofobluglar1 arasindaki forq metilen qrupunun fazalararasi kegid sorbast enerjilorinin forqi
ilo xarakterizo olunur vo bu forq 10-40 Kal/mol CH> intervalinda doyisir. Sonradan goracayik
ki, ikifazali su-iizvi birlogsma sistemlori ii¢lin analoji xarakteristika 720 kal/mol CH> tortibindo
olur |61]|. ikifazal su-polimer sistemlorindo fazalarin nisbi hidrofobluglariin forqini toyin
etmok tiglin Zaslavski vo basqgalar 1113/ alifatik zoncirinin uzunluglar ils forglonon etalon
(marker) maddolorin bu sistemlordoki paylanma omsallarini todqiq etmislor. Belo etalon
maddoalor  kimi  mixtalif  birlogsmalor, o  ciimlodan, natrium  alkilsulfatlar,
alkiltrimetilammoniybromidlor, alkildimetil benzilammoniyxloridlor, alifatik yan zonciri olan
amin tursularinin natrium duzlarinin dinitrometillosdirilmis téromalori ‘113‘ va s. istifado
oluna bilor. Bu maddslorin paylanma omsali paylanan maddonin molekulunun karbohidrogen
radikalinin uzunlugundan asililigi

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

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada K - paylanma omsali, n - karbohidrogen radikalinda metil vo
metilen qruplarinin sayi, C vo E sabitlordir. (10.3) tonliyindoki £ — parametri InK-—n
asililiginin bucaq omsalim1 xarakterizo edir vo ona gora CH, qrupunun fazalararasi kegid

sorbast enerjisi ilo AG®™
AG®": =—RT-E (IV.4)

kimi olagodardir. Todqiqatlar 1117 gostormisdir ki, E parametri homoloji siraya malik
maddolorin segilmoasinden asili deyildir. Ikifazali sistemlords fazalari nisbi hidrofobluglarm
forqi fazalarin omolo gotiron polimerlorin suyun strukturuna tesirlori ilo olaqodardir.
Fazalardaki polimerlorin torkibi vo konsentrasiyast miixtolifdirlor vo ona goéro do suyun bu
fazalardaki strukturu da miixtalif olur.
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Dekstranin va polietilenglikolun sulu moahlullarinin struktur temperaturunun tadqiqi
(Uberreyer |38 ) bu miilahizalorin dogrulugunu tosdiq etmisdir. Zaslavski 1113 ] gostormisdir
ki, paylanan kimyovi birlosmoalorin nisbi hidrofobluglarint (suya haorislik doracosini)
giymatlondirdikds fazalari 6zlorinin nisbi hidrofobluglarmin forqini nazors almaq lazimdir.
Ikifazali su-polimer sisteminin fazasmim nisbi hidrofoblugu dedikde bu fazanin (mohlulun)
hidrofob metilen (CH2) qrupuna olan harisliyi basa diisiilmalidir 113,114 ]. Eyni zamanda
geyd etmok lazimdir ki, mixtolif xarakteristikali fazaomologotiron polimerlor (mosalon,
miixtolif molekulyar — kiitlo paylanmasi olan) istifado olundugda eyni maddolorin nisbi
hidrofobluglar1 bir-birindon forqlonirlor |113]. Bu, xarakteristikalarina gora bir-birindon
forqlonon polimerlorin suyun strukturunu miixtslif ciir doyisdirmaloari ilo slagadardir. Belslikla,
belo birqiymotli naticoys golmok olar ki, su miihitinin kimyavi torkibi verilmis maddonin bu
mithito olan horisliyino ciddi tosir gostorir. Yaranmis voziyyotdo on optimal yol hor-hansi
ikifazali sistemin (etalon kimi, miigayiso etmok ii¢lin) se¢ilmasi vo tadqiq olunan maddalorin
paylanma amsallariin bu sistemo gotirilmasidir (IV.1 tonliyi vasitasi il9).

(IV.3) tonliyindoki C parametrinin fiziki monasi | 114,115 |-do genis tohlil edilmisdir. C
parametrinin askar goriinon fiziki monasi ondan ibarotdir ki, o, (IV.4) tonliyino analoji olaraq
paylanan molekulun iondasiyan qrupunun paylanma omsalinin loqarifmino verdiyi paydir.
Basqa sozlo, C parametri paylanan maddonin iondasiyan fragmentinin fazalararasi kegid
sarbast enerjisinin qiymatini oks etdirir. |114|-ds bu parametri hor bir fazadaki suyun ion
hidratlasmasinda istirak etmok gabiliyyatlori arasindaki forqi xarakterizo etmok figiin istifado
olunmasi toklif olunmusdur. Bu toklif ikifazali sistemlords geyri-tizvi duzlar oldugda bir ¢ox
hallarda fazalararasi potensiallar forqinin olmasinin miisahido olunmasina asaslanir | 111 |
oOmolo golon potensaillar forqi  qeyri-lizvi duzlarin tobistindon, konsentrasiyasindan vo
fazalarin polimer torkibindon asilidir. Qeyd etmok lazimdir ki, sistemin fazalarmin nisbi
hidrofobluglar1 arasindaki forq do eyni faktorlardan asilidir.

Aparilan todqiqat islori noticosindo |113-115] molum olmusdur ki, bu parametr
fazalardaki sularin paylanan maddoslorin iondasiyan fragmentlori ilo qarsiligh tosiro girmok
gabiliyyatlorinin forqini, basqa sozlo, ion hidratlagsmasi prosesinds istirak etmoa gabiliyyatinin
forqini oks etdirir. Bu forq fazalarin hocmindo molekullararasi qarsihigh tesirds istirak
etmoyon suyun miqdar1 vo daxili enerjisi ilo miioyyon olunur. So6zsiiz ki, bu parametro tosir
edon biitiin faktorlar1 nozors almaq ¢otindir. Lakin ion hidrotasiyasi prosesinin spesifikliyi bu
prosesin kamiyyatca qiymatlondirilmasini zoruri edir.

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

INK =ng 2E +mC (IV.5)

kimi gostormok olar (tosvir etmak olar). Burada K, E vo C komiyyatlorinin monasi bir godor
avval miizakirs olunmusdur. m paylanan maddaslorin biitiin iondasiyan qruplarinin hidratasiya
qarsiligh tesirlorinin intensivliyinini etalon maddonin ionogen qrupunun hidratasiya qarsiliqh
tosirine nisbotini xarakterizo edir. |115] vo | 116]-da etalon (marker) maddo kimi alifatik yan
zonciro malik dinitrofenillogdirilmis amin tursular: gotiirilmusdiir. Ona géro marker maddonin
ionogen qrupu kimi & -karboksil qrupu gotiirilmisdiir; nfj Ha paylanan biitiin maddonin su
mihiti ilo garsilight ion hidratasiyasindan basqa biitiin tosirlorin intensivliklorinin metilen
qrupu ilo su miihitinin qarsiligh tosirinin intensivliyino nisbatini xarakterizo edir. lonogen
qruplar1 olmayan birlosmolor ti¢iin (IV.5) ifadasindoki ikinci hadd sifra barabar olur.

(IV.5) tonliyi bozi ziilallarin |47 , pepdidlorin 1121 , pepdidlorin |123| nisbi
hidrofobluglarinin qiymatini tapmagq ti¢iin miivaffaqiyyastls istifads olunmusdur.

Belalikla, sadalanan islorde gqeyd olunur ki, maddonin su miihitina harisliyi maddonin
kimyovi tobiotindon asili olmaqla yanasi, eyni zamanda su mihitinin xarakteristikalarindan
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da asludir. |113-115]-do gostaorilmisdir ki, ikifazali su-polimer sistemlorinds fazalarin polimer
vo ion torkibi doyisdikdo hor iki parametrin (C,E) qiymatlorinin doyisdiyi miisahido olunur.
Bunun noticasindo miixtolif iondasiyan tobii birlogmoalorin su miihitino olan horisliyi su
mihitinin ion tarkibindon asilidir ‘ 115 ‘ . Amin tursular1 torkibins va {i¢lincii tortib strukturuna
(konformasiyasina) goro bir-birina ¢ox yaxin olan miixtalif heyvanlarin ganindan alinmis
albuminlor miixtolif duz torkibli sistemlordo miixtolif nisbi hidrofobluqglara malikdirlor.
Masalon, qoyun ganinin albuminin duz torkibi (0,11 mol bufer (pH=7,4)) olan sistemda nisbi
hidrofoblugu -4,6 CH, qrupunun, ion torkibi (0,15 mol NaCl 0,01 mol buferdo pH=7.,4) olan
sistemds 1so -22,6 CH, — qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz ganindan
alinan albuminin isa homin sistemlords nisbi hidrofobluglar1 uygun olaraq +2,1 vo 24,5 CH,
qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz ganindan alinan albuminin isa homin
sistemlordo nisbi hidrofobluglar1 uygun olaraq +2,1 vo -24,5 CH, qrupunun nisbi
hidrofobluguna ekvivalentdir 1117, 119|. Tocrubslor gostormisdir ki, maddoslorin nisbi
hidrofobluglar1 onlarin kimyovi tobiotindon, strukturundan va su shatosinin torkibindon asili
olmaqgla yanasi molekulun konformasiyasindan da asilidir. Boazon kimyavi birlosmalorin
konformasiya doyisikliklori onlarin nisbi hidrofobluglarina molekula daxil edilon
ovozedicilorin gostordiyi tasirdon do giiclii tasir edir 11201,

Beloliklo, miixtalif mialliflorin apardigi ¢oxlu sayda todqiqatlar gostordi ki, maddslorin
nisbi hidrofobluglar1 onlarin kimyavi tobiotindon, molekulun mohluldaki  strukturu va
konformasiyasindan vo onlarin shatasinds olan su miihitinin kimyovi torkibindon asilidir.

Goriindilyli kimi su miihitinin torkibinin kimyavi birlogsmolorin nisbi hidrofobluguna
tosiri bioloji sistemlords gedon proseslords miihiim rol oynaya bilor.

Su miihitinin torkibinin tobii birlosmalorin nisbi hidrofobluglarina tosirinin bioloji
proseslordo rolu haqqinda irali siiriilmiis hipotezlordon biri ondan ibaratdir ki, |47 gan
plazmasinda ziilallarin mikroshatasinin ion toarkibinin doyismasi bu ziilallarin plazmaya va qan
damarlarinin divarlarina olan horislik dorocesino tesir edir vo bu da 6z ndvbasindo
biomakromolekullarin gana sorbsiya vo desorbsiya proseslorino tosir edir | 148].
Liposomlarin canli organizmds istigamotlonmis noqli hagqinda analoji hipotez ondan
ibaratdir ki, liposomlarin toxumalarda vo orqanlarda paylanmasi onlarin sothlorinin nisbi
hidrofobluglari ilo miioyyan olunur vo onlarin su shatasinin kimyavi torkibindon asilidir | 54].
Miixtolif insanlarin vo heyvanlarin ganlarindan alinmis albuminlorin vo eritrositlorin nisbi
hidrofobluglar ilo onlarin su miihitinin ion torkibi arasinda miisyyon olunmus korrelyasiya
alagolori |47 vo |54|-da irali siiriilon hitpotezlori dolay1 yolla olsa da tesdiq edir. Insanin vo
miixtolif heyvanlarin ganlarinin biitiin zilallarinin birgo nisbi hidrofobluqlarinin verilmis
bioloji nov ii¢iin sabit qalmasi az shomiyyatli olmayan faktlardandir vo onu géstorir ki, ganda
kicikmolekullu komponentlorin torkibinin doyismosi biitiin ziilallarin su mihiti ilo qarsiligh
tosiring gostordiyi tosir ¢ox ciizidir. Bu miilahizalor kimyovi maddslorin nisbi hidrofobluglari
ilo onlarin bioloji aktivliyi arasindaki ovvalki fosildo baxilan miinasibatlor haqqindak:
miizakiralora miioyyon aydinliq gotirir. Basqa sozlo gobul etmok lazimdir ki, canli organizma
tarazligda olan sistem kimi baxmagq ideyasi diizgiin ideyadir. Biitiin bioloji sistemlords timumi
holledici su oldugundan hesab etmok olar ki, su-polimer ikifazali vo ya ¢oxfazali sistemlor
l‘dfaygt'qedar yaxsl yaxinlamada bioloji ¢oxfazali sistemlorin modeli kimi gobul oluna bilor

74,751

Molum oldugu kimi c¢oxfazali su-polimer sistemlorindo kimyovi birlogsmolorin
paylanmasini miioyyan edon osas xarakteristikalari ayri-ayri1 fazalarin hidrofobluglart vo
fazalardaki suyun ion qruplarinin hidratasiyasinda istirak etmo qabiliyyatidir. Bu
xarakteristikalar fazalarda olan polimerlorin vo ionlarin suyun strukturuna tosiri ilo
olagadardirlar 114, 116]. Miixtelif bioloji mayelorin, toxuma vo hiiceyradaxili mayelorin
makromolekulyar vo ion torkiblori miixtalif oldugundan bu mayelorin su miihitinin
strukturlar1 bir-birindon forqlonirlor. Su-polimer ikifazali sistemlorin xarakteristikalarinin
todqiqi ilo mosgul olan mioalliflor |112-119, 121-124| fazalarm nisbi hidrofobluqlarinin
forqinin Olgiisii kimi metilen qrupunun fazalararasi kecid sorbost enerjisi gotiirmiislor. Bu
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xarakteristika iizvii birlosmalorin nisbi hidrofobluglarini qgiymotlondirmoak ii¢iin do genis
istifado olunur (122-123). Ona géra miixtalif maddalorin su-iizvi birlosma ikifazali sistemlorda
paylanmasina baxaq.

§ IV.2. Su-iizvi birlosmo ikifazah sistemlor

Molum oldugu kimi, maddalarin istonilon ikifazali sistemds tarazliq paylanmasi bu maddonin
kimyovi potensialinin hor iki fazada eyni qiymot almasi ilo xarakterizo olunur.

p' = (IV.6)
Buradan maddonin su-iizvi birlosma ikifazali sistemindo tarazliq paylanma omsal ( K)

C

K=t (Iv.7)
CHZO
1lo maddoenin su fazasindan iizvi fazaya kegid sorbost enerjisi (AGHZO_WW) arasinda

AG ~RTInK (IV.8)

H,0—yssu

va C,

iizvi

miinasibatini alariq. Burada T miitlog temperatur, R — universal qaz sabiti, Cho

paylanan maddonin uygun olaraq su va {izvi birlosmo fazasindaki molyar hissalorlo ifads
olunan konsentrasiyalaridir. Molyar hisss ilo molyar konsentrasiya arasinda miinasibati nozoro
alsaq paylanma omsalinin logarifmi ti¢lin

o Vio
logK =logq| —=&2 |+ |0 2 1IV.9
q q(c. } Q[Vo (Iv.9)

H,O0 IB3BU

alariq. Burada C' wan VO Clyo paylanan maddonin {izvi vo su miihitindoki molyar

251

0
I3BH

konsentrasiyalari, VHZO vo V- iso sistemin su va iizvi fazalarinin molyar hacmlaridir.

Maddolorin ikifazali su-iizvi birlosmo sistemlorindo paylanmasini termodinamik olaraq
xarakterizo etdikdo forz edilir ki, ‘124‘ sistemin fazalar1 bir-birlorino garismirlar, lakin
molumdur ki, aslinds bu sort 6donmir.

Kimyovi birlogmolorin nisbi hidrofobluglarini todqiq etmak fiigiin yararl olan ikifazal
su-lizvi birlosmo sistemlorini omolo gotirmok i¢iin dietil efiri, xloroform, zeytun yagi, H-
butanol, H-oktanol vo s. kimi doymus karbohidrogenlordon istifado olunmusdur ‘61,
125,126 |. Hal-hazirda geyri-polyar miihit yaratmaq ti¢lin on optimal holledici H-oktanol
hesab olunur vo kimyovi maddslorin nisbi hidrofobluqlarini qiymotlondirmok i¢iin genis
istifado olunur. Maddonin sistemin geyri-su fazasindan su fazasina kogiiriilmasi nazori olaraq
tohlil edildikdo hesab edilir ki, |61] paylanma prosesino molekulun bu fazanin birindoki
boslugdan digorindoki bosluga kogiiriilmasi kimi baxmaq olar. Pekkerin |61 fikrino goro
maddolorin ikifazali su-lizvi birlosmo sistemindo paylanmasini todqiq etdikdo paylanan
molekullarin 6lgiilorini nazors almaqla yanasi sistemin fazalarinin strukturlaria xiisusi digqot
yetirmok lazimdir. Bu model eyni maddalorin miixtalif su-iizvi birlosmas ikifazali sistemlords
paylanma omsallarinin forglonmasi ilo ¢ox yaxsi uzlasir |30,61,126 |. Bu omsallar bir-birilo
reqressiv tonliklorls slagadardirlar (IV.1 tonliyi) .

Miixtalif kimyavi tobistli maddslorin ikifazali su-iizvi birlosma sistemlorindo paylanma
omsallarin1 miiqayisali tohlil etdikds todqgiqatgilar paylanan maddalorin {izvi miihitlo spesifik
solvatasiya olunmasi proseslorinin tosiri ilo olagodar tadqgigatgilar g¢otinliklorlo rastlagsmali
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olmuglar |61, 126,127 . Ona gora bu c¢atinliklori aradan galdirmagq iiciin iki yanagsma toklif
olunmusdur: a) bu yanasmada maddalorin (iizvi birlosmolorin) nisbi hidrofobluglarini
giymatlondirmok ti¢lin suyun hor bir {izvi hoalledicido hollolma gabiliyyati toyin olunur 1126 ;
b) analoji gostorici kimi metilen qrupunun ikifazali sistemin su fazasindan iizvi fazaya
hipotetik kec¢idin sorbast enerjisi gotiiriliir 130,122,123 . Ikinci gostaricinin Ustiinliiyii bu
parametrin hom qeyri-su miihitinin, hom do iizvi birlosmonin doymus sulu mohlulunun
xassolorino olan hassasligl ilo alagodardir.

9vvalki paraqrafda qgeyd etdiyimiz kimi Vanq 131] su-iizvi birlosmo ikifazali sistemin
su fazasmma olavo olunan elektrolitlorin bu sistemin xassolorini doyisdirdiyini miisahido
etmisdir. 131]-do gostorilmisdir ki, hotta ion dasimayan birlosmolorin su-iizvi birlosmo
ikifazali sistemlords paylanma oamsallar1 H-oktanol-su vo H-oktanol bufer sistemlori ii¢iin bir-
birindon forglonirlor va bu forq bufer duzlarinin tobistlorindon asili olur. Bu zaman maddonin
miixtolif ikifazali sistemlordoki paylanma omsallarini bir-biri ilo olagolondiron IV.1 tipli

reqressiv tonliklordoki a; vo bi omsallar1 da (fiziki monalar1 V fosil E1-do tohlil edilmisdir) da

forglonirlor. Masalon, iondagimayan maddonin H-oktanol-su vo H-oktanol-0,01m 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 (nH=7,4)
sistemlorindoki paylanma omsali

log K, =—0,045+0,992 log K, (IV.11)

reqressiv tonliyi ilo, H-oktanol-su vo H-oktanol 0,017 bikarbonat buferi (pH=9,2) sistemlori
liclin 19

log K, =—0,025+0,997 log K, (IV.12)

reqressiv tonliyi ilo tesvir olunurlar. Burada K, - iondasimayan birlosmonin H-oktanol-su
ikifazali sistemdo paylanma omsali, K ,K, vo K, iso H-oktanol iizvi faza ilo su fazasi

miixtalif buferlorlo svoz olunan sistemlordo paylanma smsallaridir. b, omsalinin fiziki monasini

nozors alsaq (IV.10 - 1V.12) tonliklorindon belo noticoya golmok olur ki, sistemdo paylanan
maddolorin solvatasiya va hidratasiya qarsiliql tasirlori buferin tobisti va tursulugundan (pH)
nozars garpacaq doracads asilidir.

a - omsalinin homin tonliklordoki giymotlorinin miigayisesindon goriiniir ki, ikifazal

sistemin su fazasimnin hidrofoblugu pH — kigik oldugca tomiz suyun hidrofoblugundan daha
cox forqlonir.

Kiilli migdarda kimyovi birlogsmoalorin miixtolif {izvi birlosmolordon toskil olunmus
ikifazali su-lizvi birlogmo sistemlorindo paylanma omsallarinin tohlili noticosindo {izvi
birlogsmoalorin nisbi hidrofobluglar1 skalas1 yaradilmisdir ‘ 30, 122, 123, nisbi hidrofobluglar
metilen qrupunun ikifazali sistemin tizvi fazasindan su fazasima hipotetik kec¢idinin sorbast
enerjisi ilo ifads olunmuslar.

Kimyovi maddolorin ikifazali su-iizvi birlosma sistemindoki paylanma omsalina tasir
edon faktorlara nazor salaq. Hor seydon ovvol maddoslorin nisbi hidrofobluglarinin paylanma
metodu ilo giymoatlondirilmasinin bu parametrin maddoslorin suda vo iizvi birlosmods hollolma
qabiliyyatini dlgmakls qiymatlondirilmasing nisbaton istiinliyiini qeyd etmok lazimdir. Qeyri-
polyar maddonin suda hollolmasi prosesini nazari olaraq ti¢ hipotik marhalays bélmok olar
‘ 128 ‘ : 1) hall olan maddoanin ilkin tomiz maddo miihitindon uzaqlasdirilmasi; 2) suda hall olan
maddonin &Slgiilorine uygun boslugun yaradilmasi; 3) hollolan maddonin molekulunu ilkin
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vaziyyatdon sudaki bosluga kogiiriilmasi. Maddonin ikifazali su-iizvi birlosmo sisteminda
paylanmasia onun fazanin birindon digorinds yaradilmis bosluga kogiiriilmasi proses kimi

baxmagq olar l61]. Paylanma metodunun istiinlityli ondan ibaratdir ki, bu metodda hall olan
maddonin tomiz fazasindaki molekullararasi qarsiliqh tosirlori nozoro almaq ehtiyaci yoxdur.
Bundan olavs, bu metodla suda vo iizvi miihitdo yiiksok gabiliyyatino hoallolma malik olan
maddolori tadqiq etmok miimkiindiir. Aydindir ki, belo maddolori hallolma gabiliyyatlorinin
miiqayisesi metodu ilo todqiq etmok olmaz.

Beloliklo, hom paylanma prosesi, hom do holl olma prosesi ikifazali sistemin su
fazasinda paylanan maddonin molekulunun 6l¢iisiine uygun boslugun hansi doeracods asanligla
yarana bilmosindon asilidir. Melander vo Xorvatin 132 hipotezino gors su fazasinda qeyd
olunan boslugun omolo golmasi sarbast enerjisi suyun halindan (strukturundan) asilidir. 131]-
do mioyyon olunmusdur ki, ikifazali sistemin su fazasinda olan geyri-iizvi duzlar boslugun
omologalma sarbast enerjising giiclii tasir gostarirlor. Buradan belo bir mantigi natico ¢ixarmaq
olar ki, su fazasinda olan iizvi holledici do omoalo golon boslugun sorbast enerjisini
doyisdiracokdir. Ona gora {izvi hoalledicilorin nisbi hidrofobluqlarinin su-iizvi birlosmas ikifazali
sistemlordo metilen qrupunun fazalararasi ke¢id sorbast enerjinin tohlilindon alinan qiymatlori,
aslindo, iizvi birlosmolordon ¢ox iizvi birlosmo ilo doymus mohlul amoalo gotiron su fazasi ils su
ilo doymus buxar omoalo gotiron iizvi halledici fazasinin aralarindaki nisbi hidrofobluglarinin
forqini xarakterizo edir. Buna misal olaraq | 30 ‘ -da alinmis noticalori géstormok olar. ‘ 30 ‘ -da
gostorilmisdir ki, H-oktanol-su ikifazali sistemin su fazasinda 0,11m fosfat buferi (pH=7,4)
daxil etdikdo metilen qrupunun fazalararasi kegid sorbost enerjisi 720 kal/mol qiymatindon 618
kal/mol qiymating qodor doyisir l61].

Yoqin ki, hesab etmak olar ki, ikifazali su-iizvi birlosmo sistemins daxil edilon digar slavalar,
masalon, suda hall olan yiiksak molekullu birlosmalards su fazasinin xassalorini analoji olaraq
doyisacaklar. Ubrreyterin |38| suda hall olan polimerlarin suyun struktur temperaturuna tasirini
todgiq edorkon aldig1 naticalor deyilonlori siibut etdi. Ozliiliiyiin temperaturdan asilihgmin tadqiqi |38 ]
gostordi ki, dekstran vo poliakrilamid suyun strukturunu dagidir. Jelatin iso onu strukturlagdirir,
polivinilpirrolidon suda tomiz sudan farqli basqa bir stabil struktur formalasdirir. Umumiyyatco 138]-
9 gbra bazi polimerlar suyu strukturlasdirir, bazilori onun strukturunu dagidir, bazilari isa suyun
strukturun nazors ¢arpacaq tosir gostormir.

Beloaliklo, elmi adobiyyatin tohlili iki prinsipial naticays gotirib ¢ixarir:

1) Oksar sintetik vo bioloji polimerlor suyun strukturunu doyisdirir; 2) Maddalorin suyun strukturuna
komiyyatco tasirini su fazasina bu maddslor daxil edilmis ikifazali su-iizvi birlogsms sistemindo metilen
grupunun fazalararasi kegid sorbast enerjisinin qiymati ilo xarakterizo etmok olar.

1V.3. Sintetik va bioloji polimerlor va hidrofob qarsiligh tasirlor

Hidrofob effektinin tozahiiriino xarakterik misal olaraq sothi aktiv maddslorin (SAM) sulu
mohlullarinda bag veran mitselomalagalma prosesini géstarmak olar | 129, 130 |. Bu prosesin an vacib
xarakteristikalarindan biri mitselomologolmonin kritik konsentrasiyasidir (MKK). MKK elo
konsentrasiyadir ki, bu konsentrasiyada sothi aktiv maddslorin (SAM) molekullar1 va ya onlarin
aqreqatlari (mitsellor) omals gotirarok mohlulun hacmindon ayrilaraq ayrica faza omalo gatirirlor | 129,
130]. Mitselomalogolma prosesi vo MKK-nin qiymati sothi aktiv maddalorin molekullarinin hondasi
ol¢ii vo formalarindan, kimyavi tabistindon, halledicinin tobistindon vo onun daxilinds olan
birlosmoalorin (duzlarin, geyri-elektrolitlorin, polimerlarin, iizvihalledicilarin va s.) konsentrasiyasindan
asludir.

Iondasiyict sothi aktiv maddolorin sulu mohlullarinda MKK-ya duzlarm tasirini
mohlulda olan aks ionlarin sothi aktiv maddslorin ionlarina gostordiyi ekranlasdiric: eftekti ilo
izah etmislor | 129, 130 | Bu effekt noticosindo (SAM)-lorin eyni adli yiiklora malik hidrofil
qruplarinin mitsell-sulu mohlul sisteminin sorhoddine toplanmasina mane olan elektrostatik
dof etmo giivvalari zoiflayir. Uzvi halledicilorin slave olunmasinin sathi aktiv maddalorin sulu

mohlullarda mitsel amolo gotirmasi prosesino tosiri daha miirokkob xarakter dasiyir |43] .
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Asetonun va H-propanolun su-iizvi birlosma mahlulunda alkilammoniy - xloridloarin MKK-na
tosirin todqiqi gostarmisdir ki, bu komiyyat detergentin sulu mohlulundaki halledicinin fiksa
olunmus konsentrasiyasinda maksimumdan kegir 11311, Miisahido olunan bu effektin
Miyagqisi 1151 asetonun va H-propanolun tasiri ilo su mohlulunun nisbi hidrofoblugunun
doyismosi ilo, basqa sozlo, suyun strukturunun vo hidrofob qarsilighi tesirlorin intensivliyinin
doyismasi ilo izah edir. Bu doyismas iso 6z ndvbasinds detergentin su miihiting olan harisliyino
tosir edir. Sik vo basgalar | 132| iondasimayan sothi aktiv maddolorin su-duz mohlullarinda
mitselomologolmonin  kritik  konsertrasityasinin = giymotinin  duzun tobiotindon  vo
konsentrasiyasindan asililigini duzlarin suyun strukturuna analoji tosiri ilo izah etmislor.
Suyun strukturunu ¢ox giicli doyisdiron karbamidin olavo olunmasi iondasiyan vo
iondasimayan sothi aktiv maddslorin su mohlullarinda MOG prosesino koklii tosir gostorir
130,132

Molumdur ki, | 133,134‘ natriumalkilsulfatin va setiltrimetilammonium bromidin
MKK-nin qiymatlori polietilenglikol vo polivinilspirt kimi polimerlorin tosiri ilo nozors
carpacaq doracodo doyisirlor. 1134 -0 goro metilen qrupunun sudan polietilenoksidin sulu
mohluluna hipotetik kecid sorbast enerjisi analoji xarakteristikasinin sudan mitselin niivasing
kegid giymoatindon bir godar ¢ox olur. Sothi aktiv maddalorin sulu mohlullarinda MKK-nin
giymatinin yiikksokmolekullu birlogsmalorinin tasiri ilo siiriismasi «mitselooxsar» polimer — SAM
komplekslorinin amolo galmasi ils izah olunur ‘ 134 ‘ )

Sothi aktiv maddslorin polimerlorlo qarsiliglt tesirlorin miixtolif metodlarla todqiq
etdikdo (tarazliq analiz metodu 1134 , sothi gorilmo omsalinin o6lgiilmasi metodu |133|)
alinan noticalori izah etmok {iglin polimerlori su mohluluna daxil etdikds suyun strukturunun
va ya suda molekullararasi qarsiliqh tasirlorin doyisdiyini qabul etmislor 1133, 134|. Mosalon,
polivinil spirti olan SAM-nun sulu mohlulunda sothi aktivliyin azalmasinin sobobi onun
konsentrasiyasinin polimerlorlo omolo gotirdiyi komplekslorin hesabina azalmasi deyil, su
miihiting olan harisliyin artmasi ilo slagodardir.

Aromatik karbohidrogenlorin, polivinilpirrolidonun, donuz albuminin vo digor
maddolorin suda mohlullarinda hollolma qabiliyystlorinin todqiqi yuxarida irali siiriilon
hipotezin diizglinliiylinii tosdiq edir. Masolon, perilenin albuminin sulu mohlulunda hsllolma
gabiliyyoti 43 mm/Mgia , tetrametil tursusunun sulu mohlulunda 0,55 mm/Muru Vo
polivinilpirrolidonun sulu mohlularinda 0,32 mm/M polimer qiymatlorini alir.

Fermentativ reaksiyalar miihitino suda hall olan polimerlori daxil etdikds fermentlorin,
substratlarin vo inqibitorlarin kimyovi aktivliyi artir |136|. Fermentativ reaksiyalarin
komponentlarinin xarakteristikalarinin doyismasini bir ¢ox sabablarls izah etmays cohd olunsa da
1|)01im|erlarin suya tasir edarak, onun strukturunu dayisdirmasinin bu proseslards rolu daha inandiricidir

1371.

Mbolumdur ki, miixtalif suda hall olan polimerlor su moahlullarindan ziilallar1 ¢okdiirma
qabiliyyatino malikdirlor 1137].

Polietilenqglikol,  polivinil spirti, dekstran vo polivinilpirrolidon bu ndv
polimerlordondirlor.

I fosildo duzlarin biopolimerlorin suda hollolma gabiliyystino tosiri mexanizmi
haqqinda Melandar-Xorvat 33 hipotezina toxunmusduqg. Melander-Xorvat modeli

In(£]=ﬂ+A-m—aQ-m (IV.13)
)

tonliyi ilo tosvir oluna bilor. Burada @ vo @, ziilalin uygun olaraq duzun sulu mohlulunda vo

tomiz suda hallolma qgabiliyyatlori, m — duzun konsentrasiyasi, o - sothi gorilmonin molyar
inkrementi, #,A vo Q fiziki monalar1 avvalki paraqraflarda goéstorilmis sabitlordir.

Qeyd etmok lazimdir ki, (IV.13) tonliyinin formasi polietilenqglikolun ziilallarin hall
olmasina olan tosirini tosvir edon
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logS = K —a[PET | (IV.14)

tonliyi ilo praktiki  olaraq {st-listo diisiir. Burada S -ziilahn polietilenglikolun sulu
mohlulunda hollolma qabiliyyati [PEQ] - polietilenglikolun konsentrasiyasi, K vo a - ziilalin
tomiz suda hallolma qabiliyyati vo polimerin ziilalin hollolma qabiliyystinin tesirini xarakterizo
edon parametrdir. |137 |-do polietilenglikolun ziilalin hoallolma qabiliyystine  tasirini
xarakterizo edon asagidaki tonlik alinmigdir:

log S =loge, — A, [PET | (IV.15)

Burada ¢, - ziilalin doymus su mohlulundak: aktivliyidir, 4,, — mohlulda ziilalin aktivlik

omsalinin polimerin konsentrasiyasindan ashiliginin asagidaki tonliklo ifado olunan
xarakteristikasidir:

logy, ~ A, [PET | (IV.16)

Vp - zillalin polimer mohlulundak: aktivlik emsahdir. (IV.13), (IV.14), (IV.15) tonliklorinin hor

biri miixtalif alavalor oldugda ziilalin suda hoallolma gabiliyyatini xarakterizo edir. Bunlardan
(I'V.13) tonliyi sistemo duz olava olunan, (IV.14) vo (IV.15) tonliklori iso sistemo iondasimayan
polimer olavo olunan hala uygundurlar. Bu tonliklorin  oxsarliginin tesadiifi olmadigini
tosovviir etsok, duzlarin vo polimerlorin ziilallarin suda hollolma qabiliyyating tosirinin eyni vo
ya qisman eyni bir mexanizmlo hoyata kec¢diyini gobul etmok olar.

Ziilallarin suda hoallolma gabiliyystine duzlarin tosirinin mexanizmi polimerlorin analoji
tosirindon daha genis todqiq olundugundan Melander vo Xorvat 33| modelina bir daha nazor
salag. Bu modelino bir daha nozor salaq. Bu modelo goro duzlarin ¢okdiiriicii tosiri onlarin
¢okdiirmo omsallar1 ilo xarakterizo olunurlar. (IV.13) tonliyindoki € sabiti ziilal
makromolekulunun sothinin geyri-polyar hissasinin sahasini, halledicinin molyar hacmini, yoni
duzlarin tesiri ilo hollolma qgabiliyyati doyison biopolimerin spesifik xassolorini xarakterizo
edir. o - parametri duzun su mohlulunun sathi gorilmoasine tasirini xarakterizo edir. Molumdur
ki, | 138 | polimerlor su mohlullarinin sothi gorilmasing tosir gostorir. Digor torafdon 1139/ -da
miioyyon olunmusdur ki, ikifazali su-iizvi birlosmo sistemlorindo fazalararasi sothi gorilmo
omsalinin qiymati bu sistemi amolo gotiron {izvi halledicilorin nisbi hidrofobluglarindan, basqa
s6zlo metilen qrupunun su fazasindan qeyri-su fazasina kegid sorbast enerjisindon asilidir.
Biitiin bunlar polimerlarin ziilallarin suda hall olmasina tasirinin he¢ olmazsa, qismon onlarin
su mohlulunun nisbi hidrofoblugunu dayisdirmaesi ilo slagodar oldugunu demoys imkar verir.
Belaliklo, sistema daxil edilon polimer onun nisbi hidrofoblugunu, yoni su miihitinin
strukturunu doyisdirir, bu iso 6z novbasinds ziilallarin homin doyismis miihitdo hoallolma
qabiliyyatine 6z tosirini gostarir. Belo ki, Iverus vo Lauranq 140 | gostormislor ki, fibrinogen
eyni bir mohlulda 3%-1i polietilenglinolun (M,=6000) va 6%-li dekstranin (M,=71000) tosiri
ilo ¢okiir. B-lipoproteinin ¢okmasi ti¢iin mohlulda 4% polietilenqlikol, 12% dekstranin olmasi
kifayatdir. a-makroglobulin mohlulda 8% PEQ olduqda ¢okdiiyii halda 20%-o qodor dekstran
onun sulu mohlulda ¢6kmasi tigiin kifayot etmir.

Polimerlarin suyun strukturunu dayisdirma gabiliyyati ¢oxlu sayda miixtalif metodlarla
mixtolif miialliflor torsfindon tosdiq olunmusdur. Lakin geyd etmok lazzimdir ki, mixtolif
miolliflorin miixtalif fiziki vo fiziki-kimyavi metodlarla aldig1 naticalor bir ¢ox hallarda bir-
birindan farqlonirlor.

Belolikla, kigikmolekullu vo yiiksokmolekullu birlosmalorin su ilo qarsiliqli tesiri
naticasinda suyun termodinamik halinin va ya strukturunun doyismasina aid elmi adobiyyatda
kiilli migdarda elmi todqiqat islorinin naticalorinin tohlili asagidaki naticalors gotirib ¢ixarir.

Hidrofob effekt (hidrofob qarsiligh tosirlor) suyun strukturunun vo molekullararasi
hidrogen rabitslorinin spesifik xiisusiyystlori naticasindo meydana ¢ixir |1,5,10,20,21 |. Ona
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gora svuyun strukturunun doyismoasi oksor hallarda suda hidrofob effektinin tozahiiriiniin
intensivliyinin doyismasina sabab olur. Todqagat metodlarindan va obyektlorindon asili olaraq
hidrofob effektinin intensivliyinin doyismoasi 6ziinii maddolorin modifikasiya olunmus su
mihitindo holl olma qabiliyystinin doyismasinds, makromolekullarin konfiqurasiya vo
konformasiy alariin doyismasinds, maddslorin su miihitine olan harisliyinin douismasinds va
s. biruzo verir. Biitiin bu doyismolor bioloji sistemlorin komponentlorinin funksional halinin
doyismosi ilo miisaiyyat olunur. Beloliklo, su miihitinin strukturunu doyisdiro bilon hor bir
maddoya bioloji funksiyalarin nizamlayicisi (requlyatoru) kimi baxmagq olar.

Hal-hazirda suyun birqiymaotli fiziki modeli olmadigindan suyu todqiq etmok {igiin
totbiq olunan fiziki vo fiziki-kimysvi metodlar sulu mohlullarin vo tomiz suyun
xarakteristikalarinin  miiqayisoli tohlilino osaslanirlar. Molumdur ki, suyun bioloji
sistemlordoki xarakteristikalar1 tomiz suyun xarakteristikalarindan forqlonirlor |1, 3 |. Bu forq
bioloji sistemin tobiotindon, fizioloji halindan vo kimyavi torkibindon (xtisusilo
makromolekulyar torkibindon) asilidir |3]. Ona gora bioloji sistemlordo suyun on adekvat
modeli kimi suyun genis miixtalif termodinamik hallara (strukturlara) malik oldugunu hesab
edon kontinual modelini qabul etmak olar.

Elmi odobiyyatda suyun ¢coxkomponentli sistemlordas (bioloji sistemlor bels sistemlordon
hesab edilo bilor) termodinamik halinin tadqiq etmok ii¢iin totbiq olunan bir ¢ox miixtolif
metodlar movcuddur. Bu metodlardan biri su-iizvi birlosmoa ikifazali sistemlordo metilen
qrupunun fazalararasi ke¢id sorbost enerjisinin tohlili metodudur. Bu metod, kimyovi
maddolorin nisbi hidrofobluglarini toyin etmok {igiin genis totbiq olundugunu noazors alsaq
perspektivli hesab oluna bilor. Molumdur ki, kimyavi maddalorin su miihitino olan harisliyini
xarakterizo edon nisbi hidrofobluglar1 onlarin bioloji aktivliyini miioyyon edon on vacib
parametrlordon biridir. Bu tocriibi fakti izah etmok iiglin elmi adobiyyatda bels bir tasovviir
gobul olunmusdur ki, canli sistemo ¢oxkomponentli ¢oxfazali sistem kimi baxmaq olar vo bu
sistemlordo maddolorin paylanmasi onlarin fazalara olan harisliyi ilo slagedardir. Mohz bu
tosovviirlor, bu maddolorin canli organizmlorin toxumalar1 vo orqanlarinda paylanmalarinin
(‘)nlarln| nisbi hidrofobluglari ilo miioyyan olunmasi haqqindaki nozariyyonin asasini toskil edir

74,75].

Kimyovi maddoslorin nisbi hidrofoblugu bu maddoslorin molekullarinin tobiosti, qurulusu
vo konformasiyast ilo yanast onlart ohato edon su miihitinin torkibindon do asilidir. Su
mihitinin torkibinin tobii va sintetik birlogsmolorin nisbi hidrofobluguna tasiri miixtalif bioloji
proseslarin requlyasiyasinda vacib rol oynayir |45, 46, 53 | . Su miihitinin kimyavi torkibinin
maddolorin nisbi hidrofobluglarina tosiri sistemin komponentlorinin mohluldaki suyun
strukturunu modifikasiya etmalori ilo alagodardir. Bu tesovviirlor ¢ox sayda tocriibi elmi-
todqigat islorinin noticalori ilo tosdiq olunur. Hesab etmok olar ki, su-iizvi holledici vo
polimerin sulu mohlulu — iizvi hoalledici ikifazali sistemlordo metilen qrupunun fazalararasi
kecid sorbost enerjisinin qiymotlorinin tohlili polimer birlogmalorinin mohlullarda suyun
termodinamik halin tadqiq etmak {igiin ¢ox perspektivlidir.

Digor torofdon aydindir ki, kimyovi birlogmolorin sulu mohlullarinda suyun
strukturunun doyismosi mohlulun komponentlorinin su miihiti ilo qarsiliqh tosirin naticesindo
bag verir. Molumdur ki, maddas ilo su miihitinin qarsiliql tosir sorbast enerjisi homin maddonin
nisbi hidrofoblugu ilo miioyyon olunur. Ona goéro maddolorin nisbi hidrofobluqlarini
komiyyatco qiymotlondirmok {iglin su-polimer ikifazali sistemdo paylanma metodundan
istifado etmok daha alverislidir. Su-polimer ikifazali sistemindan istiinliiyii ondan ibaratdir ki,
ovvola bu sistemlor canli orqanizmdo moévcud soraiti modellosdirir (mosslon, qan - toxuma
mayesi, hiiceyrodaxili vo hiiceyroxarici su miihitlori vo s.), digor torofdon bioloji molekullar
denaturasiyaya moruz qoyan iizvi birlosmodon istifado etmok liizumu qalmar.
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Movzu Ne 12. Polimer-qeyri-elektrolit ikifazalhh sistemlor. Belo sistemlordo
paylanmanin xiisusiyyatlori. Hidrofoblug. Hidrofob effekt. Hidrofob qarsihqh
tosirlor.

V.2. Polisaxaridlarin fizioloji mahlullarinin nisbi hidrofobluqlar:

Biosistemlordo polisaxaridlor genis yayilmislar vo bir sira vacib funksiyalar yerino
yetirirlor. Polisaxaridlor canli organizmdo hom fiziki, hom do qida funksiyalarini yerino
yetirirlor. Onlar biosistemlordo struktur elementlori, oynaqglarda siirtinmoni azaldan
«yaglayic» element, kompleksomoalogotiron sorbent va s. rollarin1 oynayirlar. Polisaxaridlorin
biitiin bu funksiyalar1 onlarin sulu mohlullarinin xassalori ilo alagadardir ‘ 144 ‘ )

Polisaxaridlor glikokaliksin — bir sira heyvanlarin membranlarinin xarici sothinin
ortilyliniin osas elementlorindon biridir. Qlikokaliks immunokimyavi, hiiceyralorin bir-birini
tanimasi vo hiiceyralorin adgeziya proseslorinds vacib rol oynayir | 145|. Polisaxaridlorin va
onlarin karbohidrat tobiatli qarisiglarinin (lipopolisaxaridlor, mukopolisaxaridlor vo s.) genis
bioloji funksiyalar yerino yetirmolori vo tobistdo — bitkilords, mikroorqganizmlordo vo
heyvanlarin toxumalarinda genis yayilmasi onlarin mohlullarinin todqiq olunmasina maragi
xeyli artirir.

F.Franks |146| karbohidrat tobiatli birlogsmoalorin suyun xassalorina tosirini todqiq
edorok belo noticoya golmisdir ki, polisaxaridlorin su mohlullarinin gelomologotirmo proseslori,
maye kristallarin omalo golmasi proseslari va s. bu biopolimerlorin su molekullari ilo qarsiligh
tosirlori ilo olagodardir. Bu birlogsmalorin |146|-ya goro xarakterik xiisusiyyatlori onlarin
hidroksil gruplarinin hidrogen rabitolori amoalo gotirmoalori ilo olagoadardir. Polisaxaridlorin
tipik niimayondolori olan agarozanin, arabinoqalaktanin, ksilanin, p - 1,4 qlyukomannanlarin
mixtolif molekulyar kiitloli fraksiyalarimin sulu mohlullarinin nisbi hidrofobluglari 1147] vo
| 148 | -do genis todqiq edilmisdir.

V.7 soklindo marker maddalorin I

N nKi
aqarozanin fizioloji mohlulu - H-
oktanol ikifazali sistemdo paylanma
omsalimin  alifatik  yan  zoncirin 5
uzunlugundan (n) asilihigt
gostorilmisdir.  Sokildoki  InK —n
asililiglart  aqarozanin  miixtolif -
molekulyar kiitloli  fraksiyalarina
aiddirlor. Alinan noticolordon E

parametrinin va Ag“" komiyyatinin

giymotlori (V.3 - V.5) tonliklori
vasitosilo  hesablanmigdir. Tadqiq
olunan mohlullarin nisbi
hidrofobluglarinin agarozanin
molekulyar kiitlosindon \£)
konsentrasiyasindan asilihglari
(Ag™2) V.8 soklindo gostarilmisdir.
Aqgarozanin duzsuz su mohlullarinda
suyun protonlarmmin niive maqnit
rezonansi metodu ilo 6l¢iilmiis spin-
spin relaksasiya miiddatlorinin (T2)  Sokil V.7. H-oktanol — buferds 0,06 %-li aqaroza
mixtolif molekulyar kiitloli  mohlulu sistemlorinds INK - n asilihig:
fraksiyalarinin  konsentrasiyasindan B _10.10° 9 _0.103

asiliigt V.9 soklindo gostorilmisdir. 11-M, =19-10°, 2-M,, =40-10" bx
Alinan naticalorin tohlili gostorir ki, 3—M, =56,2-10°.

Y S
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aqarozanm duzlu suda mohlullarmin hamisinin nisbi hidrofobluglari Ag®™: = g, -C,, tenliyi

ilo, spin-spin relaksasiya miiddotinin (T>) tors qiymati (T—] , yoni relaksasiya siirati iso
2

Ti:constJr,BT -Cy, (V.13)

2

tonliklori ilo tesvir olunurlar. Agarozanin fizioloji mohlullun nisbi hidrofobluguna tssirinin
molyar effektivlik omsalinin ( ﬂh) vo duz olmayan suyun protonlarinin spin-spin relaksasiya

stirating tosirinin molyar effektivlik amsalinin ( ,BT) aqarozanin miixtolif fraksiyalar1 qiymotlori
V.2 cadvelinds verilmisdir.

150

T
(6]

120

60

B azaposa

0 003 008 009 0,12 %

Isxkun B.8. Arapo3anbia puznonoxu
MSLUTYJJIAPBIHBIH  TIOJIMMEPUH MOJIEKYJI
YSIKUCUH/ISH BSI KOHCEHTpacuiachIHIaH

acwubLIBIbBL: M, =56,2-10°(1) ; 49,3-10°(2);
40-10°(3); 32,1-10°(4) ; 19,0-10°(5)
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Sokil V.9. Aqarozanin suda mohlulunda su
protonlarinin relaksasiya siiratinin ( % j polimerin
2

konsentrasiyasin-dan vo molekulyar kiitlasindon (1 -
Mw =56-2-10%
3-Mw =40-10% 5- Mw =19,0-10%) asililiz1.
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Sokil V.10. Miixtalif monbalordon alinmaig
B - 1,4 — gqlikomannanlarin nisbi
hidrofoblug-larinin konsentrasiyadan
asitlilig:

Codvol V.2 1. E — hissarikus: 2 — tuber-salep.
MW kal -1 1
B | B
molCH, - mol san-mol
56-2-103 1,256-107 8-379-104
49.2.103 1,025-107
40,0-103 7,324-109 2,451-104
32,1-103 5,514-1006
19,0-103 2,626-1090 8-100-103

Todqiq olunan mohlullar Gigiin £, omsalinin vo AgCH2 komiyyatinin giymaotlorinin molyar
kiitlodon asililiglar1 uygun olaraq asagidaki tonliklorlo ifads olunurlar.

B, =—1,89 ML*® (V.14)

Age: =-1,89 M} .C,, (V.15)

Ogor polisaxaridin molekulyar kiitlasini polimerlosma daracasi (p) ilo avaz etsok (V.15)
tonliyini

AQe™ =-7,01-10%- p***.C,, (V.16)

kimi yaza bilorik.
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Miixtalif monbslordon alinmis £ - 1,4 glilkkoman-nanlarin fizioloji mohlullarinin nisbi
hidrofobluglarinin 1147 | -da genis toadqiq olunmusdur. Alinan naticalor tohlil olunmus va
Ag®™:  komiyyetinin polisaxaridlorin  konsentrasiyalarindan asiilizn V.10  soklindo
gostorilmigdir. Sokildon goriindiiyii kimi polisaxaridin fizioloji mohlulunun nisbi hidrofoblugu
(Ag®2) polimerin konsentrasiyasi artdiqca artir vo konsentrasiyanin Ck,. qiymotinds éziiniin

todqiq olunan polimeri xarakterizo edon on bdyiikk (limit) giymotini S(Ag®™") alr.

2 sabit qalir. Ag™z- C  asihliginin baslangic

Konsentrasiyanin sonraki artiminda Ag
(diizxotli) hissesini xarakterizo edon S, omsal, Ag®™" parametri vo todqiq olunan

glikomannanlarin digor xarakteristikalar: (V.3) cadvalinds verilmisdir.
V.3 codvalindoki komiyyatlorin tohili  gostorir ki, qlikomannanlarin fizioloji
mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin polimerin molekulyar kiitlosindon konsentrasiyadan

astliliq qrafiklorindoki diizxstli vo doymus hissolorini xarakterizo edon S, vo & (AgCHZ)

parametrlori polimerin molekulyar kiitlosindon asilidir vo bu asililiglar uygun olaraq

B, =-3,94-10* - M3 (V.17)
r2 =0,998
vV
5( AgH’ ) = -0,0443- M25® (V.18)
r2 =0,999

tonliklori ilo tosvir olunurlar. Kritik konsentrasiyalarin (Cyr) V.3 cadvalindoki qiymatlorinin
tohlili gostorir ki, Cx todqiq olunan polisaxaridin karbohidrat torkibindon asilidir vo polimer
makromolekulunun qliikoza vo mannoza qaliglarinin miqdarindan asililiqlar1 asagidaki
tonliklorlo alagadardirlar.

C, =69,6- P, (V.19)

C, =2,68-10°P 3% (V.20)

man.
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Cadval V.3

N Molyar Asetil | Qliikoza | Qliiko- CH
kiitla E;]rak- grupla- | vo man- | zanin 'B h 5(Ag ? ) Ckp
Mw teristik | rinin noza qa- | miqdari Kaj-J1 mol
ozliiliik | migdar | liglarinin % —_— kal -
1 nisbati MO]ZBZL{ W |
gl : man mo 2
I 60-103 2,33 2,7 1:3,2 23,8 - - -
IT | 158103 | 3,90 2,6 1:2,6 27,8 3,75-105 27 7.215-105
IIT | 300-103 | 8,00 2,0 1:2,4 29.4 4,810 38 9.0-10°6
IV | 360-103 | 8,30 1,8 1:1,5 39,5 7,2-105 42 5,83-10-6




Burada Pg. vo Pman. Uygun olaraq verilmis glikomannanin makromolekulunda qlikkoza vo
mannoza qaliglarinin saylaridir.

Polisaxaridin kritik konsentrasiyasi ilo onun karbohidrat torkibi arasindaki miisahids
olunan asilihglar ((V.19), (V.20)) karbohidratlarin suyun strukturunu modifikasiya etmo
gabiliyyati hagqinda | 146 | -dak1 nazari miilahizalarls iist-iista distir. Qliikoza vo mannozanin
|215]-do toyin olunmus hidratasiya ododlori (1 mol sokora diison suyun mollarinin say1)
tocriibi xota c¢orgivasindo bir-biri ilo ist-listo dismislor (3,7 +0,6 qliikoza tgiin, 3,5+0,7
mannoza i¢iin). Lakin 1149 | -da alinmig naticolora gora qlilkozanin nisbi hidrofoblugu (onun
suya horisliyi) mannozanin nisbi hidrofoblugundan bdyiikdiir. Bu onu gostarir ki, sokorin su ilo
garsiligh tosirinin intensivliyi onun karbohidrat tobistindon asilidir. Alinan noticolor vo
miilahizolor Uberreyterin 38| glikozanin vo mannozanin suyun struktur temperaturuna
tosirinin  todqiq etdikdo alinmis noticolorlo tosdiq edilmisdir: bu sokorlorin hidratasiya
odadlorinin tagriban eyni olmasina baxmayaraq suyun strukturunu miixtalif ciir doyisdirirlor.
Beloaliklo, tadqgigatlar gostorir ki, polisaxaridin su miihitinin sturkturunu doyismo gabiliyyatini

xarakterizo edon onun su miihitindoki mohlulunun nisbi hidrofoblugunun (Ag®"’) limit
gqiymati (5 (AgCHZ)) polisaxaridin karbohidrat torkibi ilo oslagodardir. Dogrudan da V.3

cadvalinin tohlili gostarir ki, bu alagoe var va
5(Ag™ ) =-2,459 P9 (V.21)

miinasibatils tosvir olunur.

Beloliklo, bitki tobistli B - 1,4 glikomannanlarin todqiqi gostorir ki, polisaxaridin su
miihitinin strukturunu doyisdirmoa gabiliyyati onun ilk ndvbodo karbohidrat tobistindon vo
molekul ¢okisindon asilidir. Bu natico digar polisaxaridlorin su miihitino tosirini tadqiq etdikds

tosdiq olunur. Miixtalif molekul kiitloli (MW ~2-103—500-103) dekstranlarin  fizioloji

mohlullarinin nisbi hidrofobluglar1 polimerin konsentrasiyasinin 30+40% qiymaotlorina qoador
demok olar ki, doyigmir, yoni fizioloji mahlulun nisbi hidrofobluguna baorabaor olur. Alinan bu
notico Uberreyterin |38 ] aldig1 naticolori ilo ziddiyyat toskil edir. Uberreytera goro dekstranin
hatta kicik konsentrasiyalarinda belo su miihitinin strukturunu doyisdirir. Bu ziddiyyot ya
dekstranin istifadoe olunan duzlarin miihitindo suyun strukturuna tosiri nadonso zoiflomasi ilo
olagodardir, ya da daha ehtimalli izah ondan ibarat ola bilor ki, mohlulun nisbi hidrofoblugu
onun hidrodinamik xassalorinin doyismasini xarakterizo edon struktur temperaturu ilo bir basa

olagodar deyildir.
kal _ AgSH:
molCH,
i
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307
BKCM/Z(JH
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Sakil V.11. Ksilanin fizioloji mshlulunun nisbi
hidrofoblugunun polimerin konsetrasiyasindan
asililiga



Polisaxaridlorin digor 1ki niimayondalorinin ksilanin vo arabinoqalaktanin fizioloji
mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin polimerlorin konsentrasiyasindan asilihiglart V.11 va
V.12 sokillorinda gostorilmisdir.

kal

CH,
molCH, A9
90}
. -
[ ]

60t
30!

Z’Az

0 6 12 18 24 o

Sakil V.12. Arabinoqalaktanin fizioloji
maohlulunun nisbi hidrofoblugunun polimerin
konsentrasiyasindan asililig

V.11 soklindon goriindiiyii kimi ksilanin fizioloji mohlulunun nisbi hidrfoblugu 6ziiniin
limit gqiymatino ¢atmir. Bunun sababi ¢ox ehtimal ki, verilmis su-duz miihitinds ksilanin hall

olma qabiliyystinin mohdudlugudur. Ksilanin (M, =25-10%) fizioloji mohlulunun nisbi
hidrofoblugunun konsentrasiyadan asihhgi Ag“™ = B -C,, tonliyi ilo tosvir olunur (8 = -

1,08-105kal/mol CH,-moll) .
Arabinoqalaktanin (MW = 40-103) fizioloji mohlulu-nun nisbi hidrofoblugunun

konsentrasiyadan asililigmin (sokil V.12) baslangic hissasi analoji olaraq bucaq omsali
B, =-5,47-10* kal/mol CHymoll olan xatti asililigla tesvir olunur.  Nisbi  hidrofoblugun
limit qiymaoti

56 (AgCHZ): -86 * 5 kal/mol CH, , polimerin kritik konsentra-siyas1 isa C,,=1,58-10-3mol/l

giymotini alir. Alinan naticalor polisaxaridlorin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin
ilk névbado onlarn karbohidrat torkiblori ilo miioyyon olunmas: haqqinda yuxarida irsli
stiriilmiis tosovviirlori tasdiq edir. Bunlar1 yoxlamagq tgiin iondasiyan bazi polisaxaridlorin —
natrium alginatin, dekstran sulfatin vo geparinin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglari
todqiq edilmisgdir |148|. Alman naticolor gostorilmigdir ki, dekstran-sulfat vo geparin digor
polisaxaridlordan forqli olaraq fizioloji mohlulu hidrofillssdirir, iki fazali sistemds metilen
grupunun fizioloji mohluldan oktanola hipotetik kegid sarbast enerjisi onlarin (geparinin va
dekstran-sulfatin) fizioloji mohlullarindan oktanola keg¢id sorbast enerjisindon boyiik olur



(AgCH2 >O). Natrium alginatin ikifazali su sisteminin su miihitino daxil edilmasi marker

maddaslorinin paylanmasina tosir etmir. Qeparinin vo dekstran-sulfatin fizioloji mohlullarinin

nisbi hidrofobluglarinin polimerlorin konsentrasiyasindan asililiglari sokil V.13-do
gostorilmisdir.
kal
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Sakil V.13. Qeparinin (1) va dekstran-sulfatin (2)
mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin polimerin
konsentrasiyasindan asililigr.

Hor iki polimer iigiin alinmis Ag“™? —C asililiglar1 baslangic xotti va «doymus»

hissolorls xarakterizo olunurlar. Qeparinin fizioloji mohlulu hidrofillosdirici tssiri 6ziinii daha
giiclii gostorir. Bunu geparin ii¢iin Ag®™": —C asililiginin xotti hissesinin bucaq amsalinin (B) vo

nisbi hidrofoblugun limit qiymatinin 5(AgCH2) dekstran-sulfat ti¢iin alinmis giymatlorindon
boyiikk olmalar1 gostorir ( Beep. > By 0 (Achz) >8 (AgCH2 )d ) . Bu komiyyatlor geparinin
: aep -s

fizioloji mehlulu iigin /3., =9,36-10°kal /mol CH, - mol Vo

S (AgCHZ) (59+4)kal/molCH,,  dekstran-sulfatin  fizioloji ~mohlulu  iigiin  ise

qep -
By, =1,125-10° kal /mol CH, -mol va &(AgCH, )=(43+4)kal/moICH, giymatlorini alirlar.

Alinan noticalor gostorir ki, karbohidrat tobistindon vo torkibindon asili olaraq
polisaxaridlor fizioloji mahlullara hom hidrofoblasdirici, hom do hidrofillegdirici tasirlor
gostara bilirlor. Forz etmok olar ki, digor biopolimerds analoji tesir gostormalidirlor. Bioloji
polimerlorin  suyun termodinamik halina vo ya strukturuna gostordiyi bu ciir oks isarali



tosirlorin bir-birini kompensa etmasi bioloji sistemlords suyun halinin (strukturunun) ¢ox inca
requlya olunmasinda (nizamlanmasinda) komok ola bilor. Hesab etmok olar ki, bu effektlor
tobii vo sintetik polimerlorin — gemokorrektorlarin tibbi-bioloji tosiri mexanizminin asasini
toskil edir.

V.3. Qemokorrektor polimerlorin fizioloji mahlullarinin nisbi hidrofoblugu

Molumdur ki, ganavozedicilor tobaboatdo qan itirmo hallarinda vo miixtoalif etiologiyali
soklarda genis istifado olunurlar. Hal-hazirda qanun gemodinamik, noqgl, reoloji vao
dezintoksikasiya funksiyalarini yerina yetiron polifunksional qanavozedicilori xiisusi shamiyyat
kosb edirlor. Dekstran-poligliikin vo reopoligliikkin asasinda  alinan plazmaoavozedicilori
tobabatds genis istifads olunurlar. Onlar asason ganin gemodinamik vo reoloji funksiyalarmi
yering yetirirlor. Organizmin intoksikasiyasi (zohorlonmasi) ilo miisaiyyat olunan qan itkilori vo
sok hallarinda, eloco do infeksion zohorlonmolordo polivilpirrolidon osasinda yaradilan
gemokorrektorlar — gemodez vo neogemodez vo polivinilspirt osasinda alinan polidez
miivoffoqiyyatlo istifads olunur. Qanovazedicilorin dezintoksikasiya effekti onlarin toksinlori
organizmdon (qandan vo toxumalardan) c¢ixartma qabiliyyatlori ilo xarakterizo olunur
(qiymatlondirilir).

Lakin ganoavozedicilorin tesir mexanizmini basa diismok miioyyon ¢otinliklorlo
olagedardir vo hortorofli todqiqat islori aparmaq zoruriyysti yaradir. Qanoavozedicilorin
dezintoksikant kimi potensial imkanlarmi prognozlasdirmaq vo qiymatlondirmok {igiin
biofiziki kriteriyalar praktiki olaraq yox vaziyyatinds olmusdur.

Bu mogsadls, islonib hazirlanmis metodla ikifazali su-iizvi birlogsma sistemindo
maddalorin paylanmasi metodu ilo polivinilpirrolidonun vo onun bazi téromalorinin, miixtalif
doracads asetillogdirilmis polivinil spirtinin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglari
Oyronilmisdir.

molCH,  —Ag™™®

Sakil V.14. PVPD-nin mixtalif fraksiyalarinin
(1-Mw=510%; 2-Mw=12-103; 3-Mw=17-103%; 4 -
Mw==50-103; 5 - Mw =180-103) fizioloji mshlullarinin
nisbi hidrofobluglarinin konsentrasiyadan asililig.
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Sokil V.15. Polivinilpirrolidonun miixtalif
fraksiyalarinin

(2,3,4) sulu mohlullarinda su protonlarinin relaksasiya
sliratinin polimerin konsentrasiyasindan asililigr.

V.14-cii vo V.15-ci sokillordo polivinilpirrolidonun miixtalif fraksiyalarinin fizioloji
mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin vo polivinilpirrolidonun sulu mohlulu — oktanol

ikifazali sistemin su miihitindo suyun protonlarinin spin-spin relaksasiya siiratinin (1/ Tz)
polimerin konsentrasiyasindan asililiglart gostorilmisdir. Bu asililiglar glokomannanlarin,
arabinoqalaktanin, geparinin, dekstran-sulfatin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin

konsentrasiyadan asililiglar1 ilo analojidir, yoni iki hissadon — baslangic xotti hissaodon va
mohlulun nisbi hidrofoblugunun limit qiymotini xarakterizo edon «doyma» hissasindon

ibarotdir. Ag®"? —C asilihgini xarakterizo edon P vo 8 (Ag®™":) parametrlorinin qiymotlori V.4
cadvalinds verilmisdir.

Cadvol V.4

o B -5(Ag®™) C, Br
Muw (kal/mol | (kal/molCH>) | (kal/molCHy) | (/mol-san)

CHz'mol)l
5-103 5-17-103 139 2,76:102 -
12-103 1,78-10# 103 5,72-1073 80,8
17-103 2,95-10¢ 82 2,77-10-3 71,4
50-103 | 1,32-10° 75 5,69-10-4 41,5
180-103 | 8-33-10° 58 7,16-10-

Cadvolda verilmis naticolor gostorir ki, polivinilpirrolidonun suda ve duzlu suda
mohlullarinin toyin olunmus xarakteristikalar1 polimerin molekulyar kiitlosindon asilidir vo bu
asilihq



B, =-0,0298- M (V.22)
tonliyi il tasvir olunur. S(Ag®") parametrinin iso polimerin molekulyar kiitlosindon
asilihigi
S5(Ag™?) =-892,5- M, 7 (V.23)

tonliyi ilo ifado olunur. Analoji olaraq polimerin molekulyar kiitlosi duzsuz su mshlulunda
suyun protonlarinin spin-spin relaksasiya siiratino do tosir edir.

B =7,35-M>*"° (V.24)
Alinan naticalor gostorir ki, polimerin kritik konsentrasiyas1 onun molekulyar kiitloasi ilo
C, =2,92-107"M,+** (V.25)

tonliyi ilo alagodardir.

Polivinilpirrolidonun fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin tadqiqindon alinan
noticalor iki aspektdon ¢ox maraqhdir. Dvvala qeyd etmok lazimdir ki, polivinilpirrolidonun
fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofoblugu ilo (Ag®"?) onlarin duzsuz sudaki mohlullarinda su
protonlarinin spin-spin relaksasiya stirati (1/T2) arasinda heg bir korrelyasiya olaqosi miisahido
edilmomisdir. Todqiq olunan mohlullarin bu iki xarakteristikalar1 arasinda korrelyasiyanin
olmamasi V.2 cadveolindo agaroza mohlullar1 Gi¢iin alinmis naticalori V.4 cadvalindo PVPD
mohlullar1 tGgiin alinmis naticolorlo miigayiso etdikdo daha askar goriiniir. Bu oslagonin
olmamasi, yoqin ki, suyun kinetik xarakteristikalar1 ilo (T2) onun termodinamik
xarakteristikalarmin (Ag®") bir-biri ilo askar sokildo asili olmadigimi gostorir. Bioloji
sistemlords suyun halini1 miixtalif metodlarla tadqiq edorkon alinan naticalorin bir-biri ilo {ist-
isto diismomasi vo bazon bir-birine zidd olmasi fakti yuxarida geyd olunan noticani tasdiq edir.

Alinan noticolordo i1kinci maraqhh aspekt polivinilpirrolidonun kigik molekullu
fraksiyalarimin (Mw=5-103 vo Mw=12-10%) fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin
nisbaton boyiik qiymatlor almasidir (A g“"> >100 kal/mol CH,). Polivinilpirrolidonun mohz bu
fraksiyalarmin fizioloji mohlullar1 tobabotdo «gemodez» vo «neogemodez» adi ilo
dezintonsikant vo sok osleyhino preparatlar kimi totbiq olunurlar. Bels hesab etmok olar ki, bu
mohlullarin yiiksok hidrofobluqlari onlarin tibbi-bioloji tasiri ilo slagodardir.

Polivinilspirtin fizioloji mohlullar1 da tobabotds dezintoksikant preparatlar kimi genis
istifado olunur|150]. Bioloji polimerlorin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglar1 ilo
onlarin tibbi-bioloji funksiyalar1 arasinda olagonin no dorocodo moévcud oldugunu
miioyyanlogdirmok {iglin  polivinilspirtin  fizioloji mohlullarinin  nisbi  hidrofobluglar
Oyronilmisdir.  Todqigatlar  gostormisdir ki, Ag™ parametri  polivinilspirtin
konsentrasiyasindan vo asetillogdirilmo doracesindon asilidir, molekul ¢okisindon iso asili
deyildir. Alman noaticolor V.16 soklindo vo V.5 cadvalindo verilmisdir 11511, Ag
parametrinin polimerin molekulyar kiitlosindon asili olmamasi onunla slagadardir ki, onun
molekulunun hidrogen rabitosinin yaranmasinda istirak edo bilon hissalori bir-biri ilo daxili
hidrogen rabitalori yaradirlar vo bu sababdon holledici ils (su ilo) qarsiligh tosirdo olmurlar.
Polimerin molekulyar kiitlasi artdiqca daxili hidrogen rabitasinds istirak edon gruplarin say1
artir, su ilo qarsiligh tesirds olan qruplarin sayi iso sabit qalir.

V.5 cadvalinda va V.15 soklinds gostarilon naticalorin tohlili gostarir ki, polivinilspirtinin

fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluqlarinin limit («doymus») qiymati (5AgCH2) polimerin

asetillogdirmo doracasindon asililig:
5 (Ag CH, ) =—46,—74-N**® (V.26)

tonliyi ilo ifads olunur. Burada N — polivinilspirtin asetillogdirilmos daoracasidir.



Xiisusi qeyd etmok lazimdir ki, asetillosdirilmo doracasi 18% olan polivinilspirtin
fizioloji mohlulunun nisbi hidrofoblugunun limit giymoti (5AgCH2) ilo molekulyar kiitlosi

M,, =5-10° olan polivinilpirrolidonun fizioloji mshlulunun nisbi hidrofoblugunun limit

giymati ilo ist-listo diislir. Mohz bu xarakteristikali polimerlarin fizioloji mohlullar1 tobabatdo
dezintoksikant kimi istifads olunurlar |150|. Ona goro forz etmok olar ki, fizioloji
mohlullarin bu xarakteristikasi onlarin tibbi-bioloji tasirini miioyyanlosdirir.

Polimerlorin dezintoksikant kimi tesirinin todqiqine hosr olunmus elmi adobiyyatda
1150| hesab olunur ki, bu polimerlorin tasiri ilo toksinlorin orqanizmdon uzaqlasdirilmasi
polimer-toksin komplekslorinin yaranmasi ilo olagodardir. Ola bilsin ki, bu mexanizm
haqgiqgaton do hayata kegcir, lakin bizim aldigimiz naticalor polimerlorin dezintoksikasiyaedici
tosiri igiin alavo mexanizmin toklif etmoys imkan verir.

Ovvallor geyd olundugu kimi elmi adobiyyatin tohlili naticasinds molum olmusdur ki,
biokimyavi tranformasiyalara ugramayan istonilon maddonin orqanizmin toxumalar1 arasinda
paylanmasi prosesino ¢oxkomponentli goxfazali sistemlords tarazliq paylanmasi prosesi kimi
baxmaq olar ‘74,75‘. |152 -do gobul olundugu kimi belo g¢oxfazali sistemlorin bioloji
mayelorin (qan, limfa, hiiceyrodaxili maye vo hiiceyroxarici toxuma mayesi) oldugunu goabul
etsok, fazalarin hamisinda holledicinin su oldugunu gororik. Baxilan bioloji mayelordo bas
veran proseslor ikifazali vo ya ¢oxfazali su-polimer sistemlorinds miisahido olunan proseslora
hodsiz yaxindir | 110, 113-117].
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Sokil V.16. Miixtalif doracads asetillogdirilmis polivinil
spirtinin (1- 1%; 2 — 6%; 3 — 12%; 4 — 18%) fizioloji
mohlullarinin nisbi hidrofobluglarinin konsentrasiyadan
asilihig.



Cadval V.5

Asetillogdiril-ms | C, % —Ag CH, Asetillosdiril-ma C, % Ag CH,
doaracasi % doaracasi %
kal/mol CH» kal/mol CH>
2,0 10+4 2,0 1745
3,0 14 +3 3,0 26 +4
4,0 21+5 4,0 34+5
5,0 25+4 5,0 43+ 6
6,0 32+5 6,0 52+5
L0 7,0 35+5 6.0 7,0 60+ 6
8,0 38+4 8,0 69+ 5
9,0 41+6 9,0 77+8
10,0 | 43+5 10,0 86 + 8
12,0 | 45+6 11,0 89 + 7
14014545 12,0 95 1 7
18,0 44 +5 13,0 99+8
14,0 10248
15,0 10449
18,0 105+8
20,0 10429
2.0 19+5 2,0 23+6
3,0 31+6 4.0 46 + 5
5,0 50+ 6 6,0 68 + 6
7,0 69+ 6 8,0 91+ 6
12 9,0 91+8 18 10,0 11548
12,0 11449 12,0 132410
13,0 11848 14,0 13848
14,0 12149 16,0 14048
15,0 125+8 20,0 140+8
18,0 | 12446

Molumdur ki, su-polimer sistemindoki fazalarin xassolorindoki forq fazasmologoatiron
polimerlorin bu fazalardaki suya tosiri ilo miioyyon olunur |113-117]. Ona goro forz etmok
olar ki, bioloji mayelorin xassolori arasindaki forq bu mayelords olan biokomponentlorin
suyun strukturuna gostordiklori tesirlorin miixtalifliklori ilo olagadardir. Biz, baxilan
proseslordo  maddoalorin bioloji mayelor — fazalar arasinda kogiiriilmesi mexanizmi ilo
maraqlanmiriq, ¢linki maddslorin tarazliq paylanmasi {igiin hansi ke¢id mexanizminin olmasi
vacib deyil | 74,75 .

Belolikla, toklif olunan hipotez ondan ibaratdir ki, coxkomponentli vo ¢oxfazali sistem
kimi gabul olunan orqanizmds ekzogen vo endogen maddslorin paylanmasi Qibbsin fazalar
gaydasi ilo bas verir vo verilmis maddonin bu vo ya digor fazadaki kimyavi potensiali su
miihitinin fazalarin komponentlorinin formalasdirdigi strukturu ilo toyin olunur. Bu halda
sistemin hor hansi bir fazasina daxil edilmis miihitin modifikatoru olan madds daxil etdikds
bu fazada su miihitinin strukturunun doyigsmosine vo natico olaraq maddonin sistemin fazalari
arasinda yenidon paylanmasina gotirir.

Yuxarida qgeyd olundugu kimi dezintoksikasiyaedici tosir gostoron polimerlor su
miihitinin strukturunu, o ciimlodon bu miihitin nisbi hidrofoblugunu dayisdirirlor. Ona gors
belo polimerlarin gana daxil edilmasi onun su miihitinin nisbi hidrofoblugunu artirir. Bu iso 6z
novbasindo maddolorin gan ilo digor bioloji mayelor vo toxuma mayelori arasinda
paylanmasinin miixtolif ciir doyismosino gotirib ¢ixarir. Xisusi halda bu, toksinlorin



konsentrasiyasinin artmasi ilo naticalons bilor. Toksinlorin dezintoksikasiyaedici polimerla
birlogorok kompleks oamolo gotirmasi prosesi organizmin zohorlordon tomizlonmaosinin ikinci
morholosi ola bilor. Polimerlorin  dezintoksikasiyaedici tosirinin irali siiriilon qipotetik
mexanizmi yiiksokmolekullu birlosmalorin orqanizmds qistohematik baryerlorin kegiriciliyinin
toskili vo tonzimlomasi effektinin xiisusi hali kimi gotiriils bilor.

V.4. Bozi sintetik polimerlarin fizioloji
mohlullarinin nisbi hidrofobluglar:

Sintetik polimerlorin biokimyoavi eksperimental praktikada on genis istifads
olunanlarindan biri polietilenglikol (PEQ) vo onun téromoloridir 11361 Polietilenglikol vo
onun miixtalif fraksiyalar ziilallarin ¢okdiiriilmasinda, nuklein tursularinin vo
polinukleotidlorin konformasiya dayismolorindo, ikifazali su-polimer sistemlorinin
yaranmasinda vo s. genis istifado olunurlar | 137,138-140 ‘ . Oksoar hallarda forz edilir ki, |32,
153-154 | poletilenglikolun bioloji effektlori onun bioloji sistemlords su miihitinin xassasino

gostordiyi tosirlo alagadardir.
Polietilenglikolun miixtoalif fraksiyalarinin fizioloji mohlullariin ikifazal sistemdo

paylanma metodu ilo toyin olunmus nisbi hidrofobluglarinin polimerin konsentrasiyasindan
astliliglar1 sokil V.17-do gostorilmisdir. Aqarozanin mohlullarinda oldugu kimi Ag*

komiyyati konsentrasiyadan xotti asilidir vo konsentrasiyanin tadqiq olunan giymatlorinda
«doymus» halina ¢atmir. Polietilenqlikolun fizioloji mohluluna tosirinin hesablanmis molyar

effektivlik omsalinin (B) vo Ag®"™ -nin qiymotlori ilo birlikde codval V.6-do verilmisdir.

Cadval V.6
C(‘)’/'SQ= Polimer mohlulunun nisbi hidrofoblugu - AgCH2 kal/mol
CHz
Mi—62,07 | 30 1500 | 3000 6000 | 20000 | 40000
10,0 32 36 33 39 32 41 35
15,0 48 54 50 58 47 62 53
20,0 64 71 66 78 63 82 70
25,0 80 90 83 97 79 103 88
30,0 30 96 106 100 117 94 123
35,0 129 143 133 156 126 165 140
40,0 145 161 150 175 142 185 158
50,0 160 178 166 195 153 206 176
-B 34,0 282,2 | 290,2 1032,7 | 1869,0 | 81354 |14013,3
kal-molCH>

B - parametrinin polimerin molyar kiitlasindon asililig1 va etilenqlikolun da bu asililig:
6damasi, verilmis halda B-nin polietilenglikolun polimerlosma daracasindon slagadar oldugunu
sOylomoya imkan verir. Miisahido olunan asililiq

B =—0,875Mn"** = 20,58 P*** (V.27)

tonliyi ils tasvir olunur. Burada P — polimerin polimerlosma daracasidir.



Movzu Ne 13. Fiziki-kimyavi metodlar: Osmometriya.
Ebuloskopiya va krioskopiya.

(2.A.Macumos, B.B.Ilpynko «PactBopbi» ctp. 313-326.)

Movzu Ne 14. Hal diagramlar1 P-V, T-C, P-T



Movzu Ne 15. Nanohissociklorin xassolori. Nanotexnologiya va
onun bioloji aspektlori

XXIV FOSIL. Nanohissaciklorin xassalori

1-100 nm ©6lgiilor saviyyasiyndo gedon proseslords ham ayrica gétiiriillmiis atom-molekul enerji
saviyyalorina, hom do cisimlarin kollektiv xassolorina hassas olan effektlor miisahido olunur. Belo
Olgiilords bas veran proseslorin 6yronilmasi (nanoklasterlords, nanosistemlards) nanotexnologiyanin
yaranmasina gotirib ¢ixardi. Nanodlgiilor diapazonunda cisimlarin bir ¢ox fiziki vo kimyavi xassalori
cox giiclii doyisir. Fizika, kimya vo biologiya elmlorinin bir-birina ¢ox yaxin oldugu bu oblast artiq
miistaqil elm sahasino — nanoelmins ¢evrilmigdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, nanodlgiilii obyektlorin (hissaciklorin) bizo kolloid mohlullarini
Oyrandikds rast galinmasins baxmayaraq son illards nanoklasterlorin, nanostrukturlarm, o ciimlodon
bir sira metallarin nanoklasterlorinin, fullerenlorin, nanoborularin, tizvi vo geyri-iizvi polimerlorin
osasinda sintez olunmus nanostrukturlarin alinmasi vo dyranilmasi bu elm sahasini fiziki-kimyanin an
vacib va ¢ox boyiik praktiki shomiyyato malik olan sahasina ¢evirmisdir.

Beloliklo, nanoobyektlorin fiziki-kimyasi nanoklaster vo nanostrukturlarin alinmasi, onlarin
xassalarinin dyronilmasi vo nanomaterial soklinds toatbiq olunmasi (nanotexnologiya) ilo mosgul olur.

Nanoobyektlorin alinmasit vo dyronilmasi proseslorino iki miixtolif yanagma — mikroskopik va
termodinamik yanasma mévcuddur.

Mikroskopik yanasmada atomar vo molekulyar enerji saviyyslorine malik olan ayri-ayr1 atom va
molekullardan bark cisim yaxinlasmasi totbiq oluna bilon massiv cisimlors kecidlora vo makroskopik
obyektlordon cismin xirdalanmasi naticesinds yaranan nanoklasterlora va ya nanostrukturlara kecidlora
baxilir. Atomar vo ya molekulyar xassalorin dyronilmasi yanasmasi atom va molekulyar orbitallarin
hesablanmasina, nanostrukturlarin molekulyar orbitallarinin strukturlarmni xarakterizo etmays vo
bununla da onlarin bir ¢ox xassalorini — istilik, optik, maqnit va s. xassalorini toyin etmoys imkan veron
kvant kimyas1 metodlarinin totbiqini tolob edir. Bork cisim yanagmasinda iso massiv cismin onu
nanostrukturlagdirict zona qurulusunun bir qpup atomlarin (va ya molekullarin) vo ayri-ayr1 atomlarin
(vo ya molekullarin) enerji soviyyslorino kegidlori dyronilir.

Hor iki yanasmada nanostrukturlari atomlardan vo massiv bork cisimlordon forqglondiron iki
xarakterik xiisusiyyati— hamin strutkurun ssthinin olmasi va fononlarla, elektronlarla, plazmonlarla,
magqnonlarla va s. alagadar olan kollektiv proseslorin kvantlanmasi— nazari calb edir. Nanostrukturun
real sothinin yaranmasi koskin sorhodo malik olmayib totbiq olunan metoddan asilidir vo minimal
Ol¢iisii togribon 1 nanometra uygun golir.

Nanostrukturlarin sothlorinin onlarin xassoloring tosirini miiasir metodlarla miioyyon edilo bilon
6l¢iilorinin maksimal giymati toqriban ~100nm tartibindos olur.

Nanohissaciklorin sintezino vo xassolorine olan termodinamik baxis onlarin yaranmasinin
ganunauygunluglarini, inkisafini, xassalorini va bu xassolorin faza kegidlori prosesinds doayismalarini
miioyyan etmayas imkan verir.

Alinma metodundan asili olaraq nanoklasterlor toplusundan ibarst olan nanostrukturlar giiclii
vo ya zoif klasterlorarast vo klasterlorlo onlarin alindigi miihitlo (matrisa ilo) garsiliqh tesirlarin
miixtalifliyi ilo forglonirlor.

Zaif qarsiligh tesirds olan va ya izoleedilmis klasterlor qrupuna molekulyar klasterlor, golovi
metal klasterlori, aliiminium va civa Kklasterlorini, kegid element atomlarindan teskil olunmus
klasterlari, kolloid klasterlori va s. daxil etmok olar.

Digor giiclii qarsiligh tesirds olan klasterlor strukturuna iss bark cisim nanoklasterlori, fiilleritlor,
nanokompozitlor nanotabaqalor vo nanoborular va s. daxildirlor.

Molekulyar klasterlor
Metallarin  molekulyar klasterlorinin qurulusunun osasini stabillogdirici ligandlarla ohats
olunmus metal atomlarinin 6zoklori tagkil edir (6ziinds ikidon ¢ox atom saxlayan sistem klaster hesab
olunur). Metallik 6zok (niiva) miixtalif uzunluglu zancilordon (saxslonmis va ya saxslonmamis) ibarat
olur. Metallarin molekulyar klasterlori metalkompleks birlasmalorinin mohlullarinda bas veran kimyavi
reaksiyalar sayasindos formalasirlar. Sintez zamamni stabillagdirici ligandlar kimi tizvii fosfinlardon va
fenontrolinlordon istifads olunur. Bu iisulla palladiumun vo molibdenin «giqant» klasterlori alinmigdir.



Ligandsiz qaz klasterlori
Bu nov Kklasterlor qazlarda aqreqasiya vasitosilo vo metallarin vo mayelorin sathlorini
buxarlandirmaqla almir. Lakin belo klasterlorin alindigdan fikso olunana qgoador gedon proses
mohlullardan sintez olunan klasterlors nisbaton ¢ox uzun siiriir.

Kolloid klasterlor

Kolloid klasterlor moahlullarda bas veran (gedoan) kimyavi reaksiyalar naticasinds amala galirlar va
onlarin olgiilori 1-100nm giymatlorini ala bilor. Onlar klasterlorarasi zaif qarsiligh tesirlar, eyni adh
yiiklorin bir-birilorini italoms va sothlorinin passivlasdirilmasi natcasinds mahlullarda ¢6kmayarak, koa-
qulyasiya etmoyarok uzun miiddast yasaya bilorlor. Maye fazaya nozaran kolloid klasterlori iki qrupa
boliiniirlar: liofil (hidrofil) va liofob (hidrofob) klasterloar.

Liofil klasterlor otraf miihitin molekullarin1 6z sathlorinde adsorbsiya edorok moéhkam solvat
komplekslari amala gatirirlor. Bu nov klasterlar va bu ortiiklor hom ayri-ayr klasterlorin koaqulyasiyasi
zamani, hom do onlarin gel nanosistemins cevrildiklori zamani tam dagilmayaraq qismon saxlanirlar.
Liofil klasterlara silisium oksidi, domir oksidi va bir sira bagqa metallarin oksidlorini aid etmak olar.

Liofob klasterlorin sathlorinds halledicinin molekullar1 adsorbsiya olunmurlar, lakin mshlulda
olan ionlar klasterlarin sathino birlosorak onlari manfi vo ya miisbat yiikloya bilirlor.

Mohlulda gedon proses noticosindo klasterlorin alinmasi reaksiyasina misal olaraq metallarin
geyri-iizvi duzlarmin hidrolizini géstormak olar:

FeCl;+H,0 «>Fe(OH)s +3 HCl

Kolloid klasterlorin sathlorinin bir-birina yapismalarinin garsisini almaq mogsadilo onlarin
sothlori ligandlar vo ya sothi aktiv maddalorlo (SAM) passivlesdirilir. Liqand kimi adoton tiollar,
trifenolfosfinlor vo onlarin téramolori va fenantrolin istifads olunur.

Mikroemulsiyalar vo mitselli sistemlor do kolloid nanosistemlardirlor. Belo sistemlor 6ziinds hom
polyar hissa, hom da hidrofob qruplar saxlayan difil qurulusa malik SAM-larin kémayi ilo yaradilir.
SAM molekulunun hidrofob hissasi 8-don 18-0 godar karbon atomlart olan C,Han+1, CoHani va s.
quruluslu karbohidrogenlordon ibarot olur. Hidrofil fragmentinin tobistindon asili olaraq SAM-lar
kation vo ya anion olurlar. SAM suda hall oldugda karbohidrogen radikallar strafindaki su
molekullart strukturlasir, bu iso sistemin entropiyasinin azalmasina sabob olur. Enerjinin minimum
giymating uygun konsentrasiya mitselomologolmonin kritik konsentrasiyasi (MKK) adlanir. Bu zaman
SAM molekullar 6zbasina birlogorok mitsellor adlanan assosiatlar amolo gotirirlor. Mitsellorin amalo
golmasi strukturlasmis suyun bir hissasinin sarbastlogmasi ilo miisayist olunur, bu iso sistemin
entropiyasini artirir.

MKK-nin qiymoti karbohidrogen radikalimin uzunlugundan vo saxolonmo doracasindon,
sistemda elektrolitlorin va digar iizvi birlagsmalarin olmasindan, mahlulun pH-indan, SAM-nin hidrofil
va hidrofob xassolorindon asilidir.

SAM molekulunun karbohidrogen radikalinin uzunlugu bdyiik, polyar qrupu zsif olduqca
MKK-nin qiymati kicik olur. MKK-ya yaxin konsentrasiyalarda mitsellor kiirovari formaya malik
olurlar. Onlarin polyar qruplar su ilo kontaktda olur, hidrofob radikallar iso daxilds geyri-polyar 6zok
omolo gotirirlor. MKK-dan boyiik konsentrasiyalarda iso olgiilori ~1-100 nanometr olan bir ne¢d nov
mitsellor amolo golo bilirlor. Mitsellor iki bir-biri ilo qarigmayan maye sistemi— mikroemulsiya
(nanoemulsiya) yarada bilirlor. Mikroemulsiyada hansi fazanin dispers (diskret) hansi fazanin kosilmaz
(biitdv, solt) olmasindan asili olmayaraq o diiz va tors emulsiya olur. Masalon, yag suda hall olursa,
emulsiya diiz, oksina su yagda hall olursa, tors emulsiya adlanir. Mikroemulsiyada mitsellor hamiso
toqqusurlar vo bu zaman onlar dagila vo ya koaqulyasiya eds bilirlor. Belo mikroemulsiyaya metal
duzlar1 va stabilizator (barpaedici), masalon, hidrazin daxil etmakls metal nanoklasterlori (nanostruk-
turlar) almaq olar. Bels iisulla Pd, Pt, Rh nanoklasterlori alinmisdir. Mikroemulsiyalarda ¢6kdiirma
yolu ila do nanostrukturlar almaq olur.

Bork halda olan nanostrukturlar

Bork halinda olan nanoklasterlor bark fazada bas veran bir sira ¢evrilmalor zamani, o ciimlodon
kimyoavi reaksiyalar, fotokimyavi reaksiyalar, mexano-kimyovi reaksiyalar, amorf fazanin kristallik
fazaya kegidi zamani, stirlisma yaradan yiiksak tazyiqlorin tasiri naticasinda amals galir.

Nanohissaciklorin alinma texnologiyasiin inkisafi onlari biologiyada va tobabastds totbiqi tiglin
unikal imkanlar yaradair.

Onlarin praktikada totbiqi diagnostika va terapiya sahalarinin (hiiceyra vo gen soviyyolorindo)
miiasir dovrdoki inkisafinin asasini togkil edir.



Biosistemlor uyusan maqnit nanohissaciklorinin alinmasina va tatbiq olunmasina digqgatin ¢ox
boyiik olmast onlarin biosistemlordoki horokstlorin xarici maqnit sahasi vasitasilo idars oluna bilmasi,
dorman maddslarinin organizmds istiqgamotlonmis horokstinin nizamlana bilmosi, onlarin vasitasilo
nozaratdo saxlanila bilon lokal hipertemik zonalarin yaradilmasi, yeni név sorbentlorin alinmasi va s.
ilo slagadardir. Bu hissaciklorin asas totbiq saholorindan biri kimi onlarin vasitasilo badsisli hiiceyralorin
bilavasito orqanizmds magqnit rezonansi metodu ilo askar edils bilmasi gostarmok olar. Daha sonra bu
hissaciklori orqanizmin miioyyan oblastlarina daxil edorak sonra iso doyison maqnit sahosi vasitasilo
qizdirmagqla lokal hipertemik néqtolor almaq miimkiindir. Bu qizdirilmis lokal hissalorilo miialicovi
funksiyalar yerins yetirirlor. Son illorde "nano" fenomeninin basa diisiilmoesindos iraliliyi ilo bdyiik
addimlar atilmigdir vo artiq Olgiilori, formast vo bozon do strukturu idars olunan sferik
monokomponentlidon tutmus miirokkob ¢oxkomponentli nano hissaciklorin alinma texnaloqiyalari
moveuddur.

Qeyd olundugu kimi, tibbi bioloji yonimli maqnit nano hissaciklorina olan maragin artmasi
onlarin n- olgii effektlorinin tozahiirii ilo bagh olan qeyri adi fiziki vo fiziki-kimyovi xassalori ilo
slagadardir.

Hissociklorin kigildilon 6lgiilori miioyyan fiziki hadisalor {igiin uygun dalga uzunluqlar: tortibindo
oldugda onlarin xassolorinda, o ciimlodon maqnit vo optik xassalorinds giiclii doyisikliklor bag verir.
Hissaciklorin olgiilori azaldiqca farqli kordinasiya odoadine vo lokal oshatosinin simmetriyasina va s.
xassolora malik olan "soth" artimlarmin nisbi payr artir vo bu iso onlarin fiziki-kimyavi xassalorinin
doyismasino gatirib ¢ixarir. Xisusi halda, mioyyan olunmusdur ki, nano hissaciklorin maqnitlogma
vektoru (bir atoma diison) vo maqnit anizotropiyasi massiv niimuns {i¢lin olan giymsatlorindan hiss
olunacaq doracads boyiikdiir.

§ 24.1. Nanotexnologiya nadir?

Umumiyyatls, texnologiya ilkin materiallarin xassolorini vo formasmi dayiserok son mohsulun
alinmasi ii¢lin elmin nailiyyotlorinin ustaligla totbiq edorok isladilon metodlar toplusuna deyilir.
Nanotexnologiya iso verilmis atomar (molekulyar) qurulusa malik son mohsulun ayri-ayr1 atom vo ya
molekullart bir-birlorine calasdiraraq alinmasi1 metodlaridir. Nanostrukturu yaradan nanoqurgular
atom va ya molekullar tutaraq xaotik deyil, verilmis alqoritmls bir-birina birlasdirmak gabiliyyatina
malik olmalidirlar. Qeyd etmoak vacibdir ki, belo qurgular minillardir ki, tobiatdo mévcuddurlar. Buna
misal olaraq ziilallarin sintez olunmasini gostormok olar. Ziilalin sintezi zamani onun qurulusu
hagqinda malumatlar genetik informasiyalari 6ziinds saxlayan DNT molekulundan ziilal istehsal edon
fabrik rolunu oynayan ribosom molekuluna ¢atdirilir. Bu informasiya DNT molekulunun bir hissasi-
nin (hor hansi bir ziilal molekulunda amin tursular1 ardicilliginin gen adlanan hissosinin) tam oksi
(surati) olan informasion RNT (I-RNT) molekulu vasitasilo catdirilir. I-RNT molekulu DNT
molekulunun bir zanciri ilo komplimentar olan bir zoncirli spiral soklinds olur.

DNT-doan genetik informasiyanin {iziiniin RNT-ya kogiiriilmasi prosesi trans-kripsiya adlanir.
Bu prosesdo xiisusi ferment polimeraza DNT molekulu boyu horokot edorok bu vo ya digor genin
istonilon qodor siiratlorini ¢ixararaq I-RNT zonciri amalo gatirir.

Belalilko, miioyyan program yazilmis I-RNT molekulu vo transport-RNT molekullar: vasitasilo
ziilali sintez etmoak ii¢lin lazzim olan materiallar (amin tursulari) rubosoma c¢atdirilir. Daha sonra
ribosom molekulu I-RNT molekulu boyunca «siiriinorok» bu molekulda yazilmis program osasinda
ziilal sintez edir. Ziilalin translyasiya adlanan sintezi basa ¢atdigdan sonra ribosom ziilalla birlikdo I-
RNT-ni tork edir va ziilal orqanizmds lazim oldugu yero gondorilir. Beloliklo, gordiik ki, ziilaldan va
RNT-don toskil olunmus nanoqurgu tabii assembler (atomlar1 bir yers yigaraq verilmis gaydada
struktur yaradan qurgu) rolunu oynayir.

Nanotexnologiyanin inkigafina tokan veran bazi tarixi moqamlara nazar salaq.

Qadim Yunan filosofu Demokrit 2400 il bundan avval maddanin an kigik hissaciyini tasvir etmok
ticiin ilk dofo atom séziinii islotmisdir. 1905-ci ilds A.Eynsteyn sokor molekulunun 6l¢iisiiniin ~1 nm
oldugunu gostormisdir. 1931-ci ildo alman fiziklori M.Knoll vo E.Ruska nanodl¢iilii obyektlori todqiq
etmays imkan veran elektron mikroskopu yaratdilar. 1959-cu ilds Feynman gostordi ki, istanilon
strukturu bir basa atomlardan yaratmaq fizikanin fundamental ganunlari ilo ziddiyyat taskil etmir.

1968-ci ildo Alfred Ro vo Con Artur cisimlorin sathlorinin islonilmasinin elmi asaslarini verdilar.
1974-cii ildo Taniqugi ilk dofo nanotexnika s6ziinii islotmigdir. 1981-ci ildo Binniq vo Rorer skanosedici
tunel mikroskopu kosf etdilor. Bu mikroskop maddoys atom soviyyasindo tosirlori yronmoyo imkan



verdi. 1985-ci ildo Robert Kerl vo Xerold Kroto 1 nanomet 6l¢iilii olan cisimlarin 6lgiilarini toyin
etmoyo imkar veran texnologiya hazirladilar. 1998-ci ildo Dekker nanotranzistor yaratdi.

Nanosistemlorin fizikiz-kimyovi xassalorinin &yronilmasi, onlarin texnoloji totbiqi gostorir ki,
kiitlosi va dlgiilori sifra yaxinlasan, lakin gordiiklori islorin effektliyi ¢ox yiiksok olan texniki sistemlor, o
ciimladon nanosistemlor golocokda tobabatin, materialsiinasligin, sonayenin, kosmonavtikanin, ekologi-
yanin va s. inkisafinda inqilabi rol oynayacaqlar.

§ 24.2. Nanotexnologiyada islonilon avadanhqlar

Tabiidir ki, istanilon texnologiya, istor makro, istar mikro va istarss nano saviyyali texnologiya
miloyyan fiziki komiyyatlori 6lgmok ti¢iin lazim olan cihazlarsiz kegino  bilmoaz. Masalon, kigik
moasafolari (6lgiilari) tayin etmok ii¢iin xiisusi cihazlar mévcuddur. Millimetr (10-3m) tortibli masafalori
Olgmok ti¢iin xotkesdon istifade olunur. Lakin daha kigik mosafolori 6lgmok tglin adi optik
mikroskopundan istifado olunur. Optik mikroskop 0,25 mkm-o (0,25-10-m) qador olan masafalori
O6lgcmoys imkan verir. Optika ganunlarn osasinda isloyon mikroskoplarin tokmillogsdirilmasi onlarin
elektron variantinin yaranmasina gotirib ¢ixardir. Bu mikroskop vasitasilo nanometr tortibli olgiilori
miisahido etmok miimkiin olur. Masalon, atom qofaslorini bir-birinden ayirmaq mimkiin olur, lakin
onlardaki defektlori askar etmok miimkiin olmur. Nanotexnologiya iigiin iso «goriinon» atomlar
lazimdir. Belo qurgularin imkanlari «tikondikdon» sonra tunel effekti osasinda 1981-ci ildo skanoedici
tunel mikroskopu (STM) yarandi. Tunel effekti klassik fizikada analoqu olmayan kvantmexaniki
effektdir.

Klassik mexanika néqteyi-nozorindon heg bir £ enerjisino malik olan maddi cisim hiindiirliyii
Us olan potensial baryeri E<U, oldugda asa bilmoz. Lakin maddi cisim kimi elektronu gotiirsak,
moxsusi enerjisi rast goldiyi potensial baryerdon kicik oldugda belo o, miioyyon ehtimalla baryerin
digor torafinds ola bilir, sanki ¢opords olan «desikdon» vo ya tuneldon ke¢misdir. Ilk baxisdan izah
edilmasi miimkiin olmayan bu tunel effekti elektronun ham korpuskulyar, ham do dalga xassasino
malik olmasi ilo olagadardir. ©gar elektron enerjisi £ olan hissacik olsaydi va onun qarsisina
hiindiirliiyii  Uo>E olan ¢opor (baryer) qoyulsaydi elektron ondan oks olunardi. Lakin elektron eyni
zamanda hom hissocik, hom do dalga oldugundan o rentgen dalgalar1 kimi bu maneoadon kegir.

Belaliklo, istonilon naqilin vo ya yarimkegiricinin sathinds termoelektron emissiya hesabina deyil,
tunel effekti hesabimma miioyyon miqdarda sorbost elektronlar miisahids olunur. ©gor iki kegirici
cisimlori bir-birindon 0,5nm masafads yerlosdirsok vo onlara kigik potensiallar forqi versok (0,1+1b),
onlarin arasinda tunel caroyani adlanan corayan yaranacaqdir.

Tasvir olunan tacriibani tadqiq olunan cismin sathina ¢ox nazik olan iyns yaxinlasdirsag bu
sothin atom saviyyssindo qurulusunu miisyyan etmoak olar.

Daha sonra 1986-c1 ildo YBM sirkotinin laboratoriyasinda yeni atom-giic mikroskopu yaradildi.
Belo mikroskoplar da cisimlorin sothini atom saviyyssinda 6yronmaoys imkan verir. Lakin atom-giic vo
tunel mikroskoplarinin islomo prinsiplorinin  eyni olmasina baxmayaraq atom-giic mikroskoplari
(AGM) atomlararasi rabito qiivvalorinin moévcudluguna asaslanmisdir. Kigik masafalords (~0,1nm)
cisimlorin atomlar1 arasinda italomo, nisbaton bdyiik moesafolords caziba qiivvalari tasir edir. Atom-giic
mikroskopu tadqiq olunan cismin sothindon va onu iizorinds siiriisdiiriilon (gozdirilon) almaz iynadon
ibarat olur. Sathlo almaz iyno arasinda tasir edon qiivve doyisdikdo iynonin birlosdirildiyi yay meyl edir
vo meyl geyd olunur. Almaz iyns soths yaxinlasdigda onun atomlari sathin atomlar tersfinden cozb
olunurlar vo mosafs kigildikco bu caziba qiivvasi artir. Lakin onlarin arasindaki mosafonin miioyyon
giymatindon sonra itolomo qiivvalori yaranir vo bu qiivvalor caziba qiivvalorini eksponensial olaraq
azaldir.

Atom-giic mikroskoplart niimunslorin kegirici olmasinin tslob etmodiyindon onlarin vasitasilo
hom kegirici, hom dielektrik vo ham do DNT-larin1 va digor yumsaq materiallar tadqiq etmak olar.
Zond mikroskoplarimin sonraki inkisafi bir sira miixtslif név zond mikroskoplarinin yaranmasina
sobab oldu.

1. Tunel zondlar

2. Atom-giic zondlar1

3. Yaxin sahs optik zondlar1

4. Elektrostatik giic zondlar1.

§ 24.3. Nanohissaciklorin kimyasimin xiisusiyyatlori



Atom vo molekul alominds onlar1 birlosdiron amil kimyavi rabitolordir. Kimyavi rabitonin
tobioti miisbat vo manfi yiiklii hissociklor arasinda movcud olan elektrostatik qarsiliqh tosir xarakteri
dastyir. Umumiyyotco, kimya maddonin torkibini, qurulusunu, xassolorini vo onlarda bas veron
cevrilmolori imumi fizika prinsiplori osasinda dyronan elmdir.

Kimyavi rabitalorin mohkomliyi (enerjisi, giicii va s.) miixtalif maddalor {iglin miixtalifdir: bazi
maddolor atomlar1 arasindaki qarsiliqh tesir zaif oldugundan kigicik tosirdon asanliqla pargalanirlar
(masalon, xorak duzu suda dissosiasiya edir), digoar maddslorin atomlar: arasindaki qarsiliqh tasirlor
nisbaton giiclii oldugundan deformasiyaya ugrayirlar, lakin dagilmirlar (masolon, metallar), bazilorinin
atomlar1 arasinda qarsiligh tosir qiivvelari ¢ox giicli oldugundan no temperatur, no tozyiq onlara
hissedici tosir etmirlor. Masolon, bu név uygun olaraq rabitalor ion (diizlar), metallik (metallar) vo
kovalent rabitslor (almaz) adlanirlar.

Qeyd etmoak lazimdir ki, atomlar bir-birlari ilo kimyavi rabitoys girmoklorinin asas sobabi onlarin
dayanigh elektron konfiqurasiyas: (tam dolmus elektron ortiiyii) alde etmak meylloridir.

Aydindir ki, atomlar arasinda kimyovi rabitonin yaranmas: kimyovi reaksiyalarin bas vermasi
noticosinds yaranir. Bu zaman ¢evrilmoys moruz qalan maddslor reagentlor, yeni omalo golon maddolor
isa reaksiyanin mohsullar1 adlanirlar. Masalon,

2H,+0,=2H,0

Reaksiyanin gedisino bir sira faktorlar: temperatur, tozyiq, ilkin maddoslorin hali vo konsentrasiyasi
giiclii tosir gostarirlor. Ononavi kimya, fizika, mexanika adston kiilli migdarda hissociklori olan
makroskopik, massiv maddslorlo mosgul olur, atomlarinin say1 hoadsiz ¢ox olan madds biitév, solt
goriinlir vo onun atomar xassoys malik olmasi o gadar do bdyiik shomiyyat kosb etmir. Massiv,
kompakt maddalorlo hoyata kegirilon texnologiya Balk-texnologiya adlanir. Daqiq (presezion)
texnikanin, xiisusi halda skansedici mikroskopiyanin siiratlo inkisafi maddoslori atom vo ya molekul
saviyyasinda dyranmays imkan verdi. Malum olmusdur ki, eyni bir madds (cisim) onun tadqiq olunan
niimunasindoki atomlarin sayindan asili olaraq miixtalif kimyovi xassolors va reaksiyaya girmo
gabiliyyatino malik olur. Masalon, massiv qizil parg¢asi sar1, parildiyan rangs malik oldugu halda, onun
hor hansi diger komponentds (hslledicido) alinmis kolloid suspenziyasi (kolloid mohlulu) bandvsoyi
rong alir. Bu onu gostorir ki, qizilin is181 oksetdirmo xassasi hissociyin 6l¢iilorini kigiltdikco dayigir.
Qeyd edok ki, suspenziya iki komponentin getereogen garisigina deyirlor. O bir komponentin daha
boyiik hissociklarinin ikinci komponentin miihitinds asilmig halda olan bir sistemdir.

Maddonin hissaciklorinin torkibindoki atomlarinin saymi onun xassaloring tasirinin vacibliying
gora Mendeleyev cadvalinin qruplardan va siralardan sonra «iiglincii komponent» adlandirmislar. Qeyd
etmok lazimdir ki, nanodlgiili hissociklori almaq Giglin aparilan tocriibalor bu ciir hissociklorin kimyavi
vo fiziki-kimyovi xassolorinin todqiqino maragi xeyli artirmigdir. Malum olmusdur ki, nanodlgiilii
hissaciklor ¢ox bdyiikk kimyovi reaksiyaya girmok gabiliyyotina malikdir vo onlarin istirak: ilo gedon
reaksiyalar daha siiratlo bas verirlor. Axirinct xassalor iso yeni effektiv katalizatorlarin yaradilmasina
gotirib ¢ixardi. Hal-hazirda alimlor praktiki olaraq biitiin kimyovi elementlorin nanostrukturlarim
sintez eds bilirlor vo bu da onlarin tadqiqi Gi¢lin genis imkanlar agir.

Olgiilori 10 nm-don kigik olan klasterlor adlanan metal hissaciklori yiiksok kimyovi aktivliyo vo
digor maddolorlo olavo enerji tolob etmodon reaksiyaya girmok qabiliyyatine makikdirlor. Belo
hissaciklorin artiq izafi enerjiyo malik olmalar1 onlarin sothindoki atomlarin rabitalorinin kompensa
olunmamaqlart ils slagadardir.

Mosals burasindadir ki, belo nanohissaciklorin sothinds olan atomlarin payr kompakt maddasnin
sothinds olan atomlarin paymdan ¢ox-¢ox boyiikdiir vo pay hissaciyin 6lgiisii azaldiqca artir. Uygun
olaraq sothdo yerlogon atomlarin sistemin enerjisino verdiyi pay artir. Soth atomlarinin enerjilorinin
artiqhigi sothi gorilmonin moévcudlugunu vo kapilyar effektlori izah etmoys imkan verir vo bu enerji
artiqligi maddonin orimo temperaturuna, hall olmaya, elektrikkeciriciliys, oksidlogsmaya, toksikliys va s.
giiclii tosir gostorir. Belaliklo, deyilonlor basqa faktorlarla yanasi maddonin xassesine va onun
reaksiyaya girmok qabiliyyatine tasir edon aktiv parametr kimi hissaciyin 6l¢iisiinii gobul etmays imkan
verir. Nanosistemlorin xassalorini dyronon xiisusi elmi istigamat olan nanosistemloarin fiziki-kimyavi va
ya nanokimya bu sistemlorin dlgiilori ilo onlarin xassalori arasindaki slagoni miioyyonlosdirmakle
mosguldur,

Nanokimyada maddonin hissaciklarin 6l¢tisiindan va saymndan asili olaraq xassasini doyisdiran
kvant 6l¢ii effektlarinin rolu o gadar boyiikdiir ki, hatta klasterlorin va nanohissaciklorin xassalarinin
onlarin dlgiilorindan va handasi formasindan asililigini oks etdiron elementlorin Mendeleyev cadvalina
oxsayan cadvallorin qurulmasi cohdlori olmusdur.



Nanohissaciklorin alinmasi tigiin ¢ox sayda miixtalif metodlar— biokimyavi, fotokimyavi, elektrik
partlayisi, mikroemulsion, kondensasiya, vakuumda buxarlandirma, ion implantasiyasi va s. kimi
metodlar mévcuddur.






