1. POLIMERLSR HAQQINDA BSAS ANLAYISLAR

Polimer dedikde kicik molekullu har hansi kimyavi madde molekulunun bir-birile
kimyeavi rabite vasitesile birleserek eamale getirdiyi yuksek molekul kitlesine malik
madde basa dusulur.

Hor boyuk molekul kitleli madde polimer deyildir. Messlen, ele zulallar -
fermentlar vardir ki, onlar ¢ox yuksek molekul kutlasine malikdirler, lakin tekrarlanan
elementar hisse olmadidindan onlari polimerlar sinfine aid etmak olmaz.

Terkibindaki atomlardan asili olaraq polimerler - Uzvi, qeyri-tzvi ve elementarizvi
olmagla ii¢ grupa béliinirler. Uzvi polimerlor hayatin esasini teskil eden "Gzvi"
atomlardan (H, O, C, N, S) taskil olunur. Qeyri-tzvi polimerlar "geyri-lizvi" atomlardan
ibarat olur. Mesalen: Silisiumdan teskil olunan suss, kvars.

Ham "Qeyri-lizvi" , ham de "Uzvi" kimyavi elementlordan toskil ediloen polimerlar
elementartzvi polimerlor adlanirlar.

Biz asasen uzvi polimerlere baxacagiq. Bunlarin da an sadse, klassik nimunasi
polietilendir. Polietilen - adindan gériindlyt kimi etilenin (CH>=CH2) polimerlagsme-
sindan alinir.

Etilen doymamis karbohidrogendir ve asanligla bir-birile birlesme reaksiyasina
girir:

CH2=CH2 + CH2=CH> => CHs- CH> - CH=CH2 (butilen)

Daha sonra, yaranan butilen molekulu ilkin etilen ve ya yeni yaranan butilen
molekullari ile yeniden reaksiyaya gire biler. Bu zaman lg¢ ve dord etilen molekulu
galhigindan ibaret birlesmaler yaranir ki, bunlara da trimer vo ya tetramer deyilir. Bu
baximdan etilen polietilenin monomeri, butilen ise dimeri adlanir.

Umimiyyetlo, monomer ve manga anlayislar bir-birine cox oxsasalar da nisbsten
forgli anlayislardir, bele ki, monomer polimerin yarandigi kicikmolekullu birlesmadir,
manqga ise polimerde toekrarlanan hissadir - monomerin gahgidir. Bunlari nazers

alaraq polietilenin polimerlosmao reaksiyasini asagidaki kimi yazmagq olar:
n( CH2=CH2) => (— CH2 - CH> —)n
Polimer molekulunda manganin neg¢a dafs tekrarlandigini gésteran 7 adadi

polimerlesme daracssi adlanir.

Polimerlasma dearacasi r+in, manganin molekul kiitlesi Mm-o hasili polimerin



molekul kitlasini (Mp) verir.
Mp=n - Mm

rin giymati bir negadan baslayarag on minlerle ve daha ¢ox ola biler. Polimerlesma
deracesi boyuk olan polimerlaera yuksekmolekullu polimerler, kigik olan polimerlars ise
oligomeriar deyilir. Yliksekmolekullu polimerlerin molekul kutlesi 104 -108 tortibindadir.

Oligomerler hela polimerlik xtsusiyysti dasimirlar. Oligomerlarin rin hansi
giymatinde polimere kegmasi monomerin tabistinden asilidir. Yani bazi oliqomerlor
n-in bir ne¢a ona barabar giymatinde polimerlik xtisusiyyatleri gosterir, bazileri ise n-in
bir ne¢s ylize beraber giymatinds polimers ¢evrilirler. Oligomerin polimera ¢evrilmasi
ham de monomerin molekul kitlesinden asilidir, monomer molekul kutlesi boylk

oldugca oligomerin polimera ¢evrilmasi n-in daha boyuk giymatinde bas verir.

2. POLIMERLARIN KLASSIFIKASIYASI

Polimerlarin tasnifatina miuixtslif aspektlerden yanasmaq olar. Massalan, polimer
monomerinin hansi atomlardan teskil olunmasi baximindan polimerler tzvi, geyri-tzvi
vo elementar-lzvi kimi 3 grupa bdltntirler.

Polimerler eyni tip monomerlerdan ve ya miixtslif tip monomerdean taskil oluna
biler. ©ger polimer makromolekulu eyni monomerdan ibaretdirse bele polimera
homopolimer deyilir. ki vo daha c¢ox mixtelif monomerdoen yaranmis polimerler
sopolimer adlanir.

Monomerin bir-birile birlesmae ardiciligina gore polimerlar xatti, saxali, torsakilli
kimi 3 yere béllndrler.

Xatti polimerlerde monomerlar bir-birine xatt boyunca birlesirler.

Saxalanmis polimerloerde polimer zancirinin miayyan yerloerinde monomera yan
quruplarin birlesmesi hesabina yeni xstti polimer molekulu birlesir ve polimer
molekulu saxslanmis formaya gelir.

Torsakilli (ligdlgulli feza toru) adlanan polimer molekullarinda saxslenmis
molekullar bir-birile yan zeancirlerin vasitasile tikilirler ve musyyean 3 él¢lll foza
sturukturu emale gatirirlor.

Sopolimerlerds miixtslif tip monomerlarin bir-birile birlesmasi nizmasiz qaydada
(tesadlifi) ve ya nizamli qaydada ola biler. 1-ci halda sopolimer statistik ve ya

geyri-muintezam adlanir. 2-ci halda ise sopolimer miintazem adlanir.
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Polimerin asas zoncirdeki atomlarin tekrarlanmasina gore do polimerler
homozancirli ve heterozencirli polimerlere bdllnlrler. ©ger esas zencirds eyni
atomlar, messalen karbon atomlari durarsa bele qurulus homozancirli polimer (C
atomu halinda karbonzancirli polimer) adlanir.

Heterozencirli polimerlerde asas zancirde duran atomlar muxtslif olurlar.

Polimer makromolekulu daxilindeki kimyeavi rabitelerin polyar ve ya geyri-polyar
olmasindan asil olaraq polimerlar mshlulda dissosasiyaya maruz gala bilarler. ©ger
polyar rabitonin olmasi sebabinden polimer mehlulda dissosasiyaya ugrayaraq
elektrik yukiu kesb edirse, bele polimer polyar polimer adlanir ve bu polimer
molekullari mahlulda poliion seoklinde olurlar. Qeyri-polyar polimerlor mahlulda
ylksulz-neytral olurlar.

Polimerde olan butun makromolekullarin hamisinin eyni sayda monomerdan
toskil olunub-olunmadigindan asili olaraq polimerlor monomolekulyar vo
polimolekulyar olaraq iki grupa bdllntrler. ©ksar polimerlar polimolekulyardir, yani
hamin polimerin molekullari miixtalif uzunluglardadir ve bu polimerin molekul kuitlesi
dedikde orta molekulyar kutle basa dusulur. Kimyavi yolla alinan polimerlarin hamisi
polimolekulyardir vo bununda sababi kimyavi reaksiyanin statistik xaraktero malik
olmasidir.

Canli organizimlardaki polimerler (biopolimerler) sksar hallarda monomolekulyar-
dirlar. Yeni, onlarin hamisinin molekul kitlesi (polimer zancirinin uzunlugu) eynidir.
Bunun da sebsbi ondan ibaretdir ki, biopolimerlor miisyyan bioloji funksionalliga
malikdirler ve orqanizm onlari gende yazilmis xususi program asasinda sintez edir.
Oger bu sintez musayyan ssebablerden, mes., radiasiya sababindan tshrif olunarsa

biopolimer biofunksionalligini itirar ve organizm an yaxsi halda xastelenar.

3. MOLEKUL KUTLOYS GOR® PAYLANMA 8YRISI

Qeyd edildiyi kimi, oksar polimerlor polimolekulyardirlar, yani hamin polimerin
molekullari miixtslif sayda monomer qgaliglarindan teskil olunmuslar ve bu sababdan
onlarin molekul kitlsleri ve uzunluglari miuxtslifdirler. Tutaq ki, har hansi polimer

nimunaesi / dena miuxtelif molekul kitlsli fraksiyalardan (hisselerden) ibaretdir ve



nimunada A, dena makromolekulun molekul kutlesi A4, Ab dene makromolekulun
molekul kitlesi M, A5 dena makromolekulun molekul kiitlesi A4, .... vo N; dens
makromolekulun molekul kiitlesi A4 -dir. Har hansi molekul kitlesine (A4) malik
molekullarin sayinin (A) makromolekullarin imumi sayina (AN=X.N) olan nisbati

o, =N,/N
verilmis molekul kutleli makromolekullarin nisbi payini gosterir. Adeten, har hansi
polimer maddasinde molekullarin nisbi payinin molekul kiitlesindan asililigi (molekul

kiitlesine gore paylanma) ayrisi sakil 1-doki (a ve b) kimi olur. Molekul kiitlesine gora
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paylanmanin bu ciir xarakteri polimerleri kicikmolekullu birlesmalerdan farglendiren
alameatlerden biridir. Polimer maddesinde ona gore makromolekullarin molekul
kitlaleri muxtslifdirler ki, polimerin sintezi, polimerlasmao reaksiyasi statistik xaraktera
malikdir.

Polimerlesmenin seraitinden ve monomerin kimyovi tabistinden asili olaraq
verilmis polimer numunasinde olan makromolekullar molekul kutlesine go6re
bir-birlerinden az ve ya ¢ox ferglena bilerler. Birinci halda molekul kiitloya goéra
paylanma ayrisi ensiz, dar formall, ikinci halda ise enli, genis formalidir (sakil 1b).

Tabii polimerlards - biopolimerlarde butiin makromolekullar eyni uzunluga, eyni
katleye malikdirlor. Bunun da sabebi onlarin hiliceyro seviyyasinde, mikroskopik
soviyyade gende yazilmis program asasinda sintez olunmalaridir. Ona gére deo
biopolimerlerde molekul kitleya gore paylanma oyrisi standart menada yoxdur ve
belo “oyri” sokil 1b-de molekul kiitlasinin konkret giymatine uygun yerde saquli

galdiriimis duz xstt kimi gosterile biler.



4. M,ve M,. POLIDISPERSLIK DORSCOSI

Polimerlarin molekullarinin molekul kiitlaleri miixtslif olsa da, har hansi polimer
nimunasini molekul kutlesinin  muayyan orta qiymeti ilo xarakterize etmak
mumkulndur. Qabul edilme formasina gére molekul kutlesinin miuxtelif iki esas orta
giymatinden istifade edilir: ve ortaadadi ve ortagaki molekul kiitlasindan.

Ortaadadi molekul kitlasi miixtalif molekul kutlali makromolekullarin sayina géra

> NM, > NM,
ortalamadan hesablanir: M, = IZN = N :ZaiMi

i

i

Ortagoaki molekul kutlasi ise miuixtalif molekul kitlali makromolekullarin kitlasina

Z NiMi2 Z miMi Z mIM i
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gore ortalamadan tapilr: M =

burada m, = NM, molekul kiitlesi A7 olan biitlin molekullarin kditlesidir, m =" m,

polimer numunasinin kutlesidir, £ = ™ ise ininci fraksiyanin nisbi kiitle payidir.
m
Musyyon edilmisdir ki, ortaceki molekul kutlesi hemise ortasdedi molekul
kitlesindan bdylkddr (seakil 1a): M, > M . Molekulyar kitloye gbre paylanma ayrisi

enli oldugca, yeni, nimunada olan molekulyar kiitle miuxtslifliyi daha genis spektro

malik olduqca M /M, nisbatinin giymsti daha bdylk olur. Ona gore de a):AAj[[W

n

nisbati kimi teyin edilen kamiyyat polimer nimunasinin polidisperslik deracesi qebul
edilmisdir. Aydindir ki, biopolimerlerde A/ =AM oldugundan o=1 , yoni
polidespersliyin olmadigi halda o =1 giymatini alir. Qalan hallarda @-nin giymati
1-den bdyuk olur ve konkret ne gader boylk olmasi polimerlesma reaksiyasinin
getme seraitinden - temperaturun qiymetinden, onun sabit qalmasindan,
katalizatorun moévcudlugundan ve tipinden, reaksiyanin surstinden ve s. asihdir.
Mes., polietilen vo diger oxsar tip polimerlerin temperatur rejimine ciddi nezaret
olunmaqgla gedan polimerlesma reaksiyalarinda o =1,5+2 polidisperlik deraceasina
nail olmaq olar. Lakin, temperatur rejimine zsif nezarst olduqda w=2+5, heg bir
nezarat olunmadigda ise w=5+10 qgiymatleri alinir. Temperatur rejimine nezarst
olunmamagla saxslenmis polimer molekullarinin alinmasi ile gedsn reaksiyalarda

hatta » > 20 olmasi da mimkuindur.



5. POLIMERLSRIN MOLEKUL KUTLOSININ TOYIN EDILM8
USULLARI HAQQINDA UMUMi MBLUMAT

Polimerlorin molekul kutlesinin ve molekul kitloya gore paylanma ayrisinin
muxtalif toecribi teyin edilma uUsullar vardir. Xisusile sintetik polimerlarde molekul
katlesi anlayisi ortastatistik xarakter dasidigindan ortasdedi ve ortageki molekul
kiitlasi anlayislarini bir birinden ferglendirirler. Bundan basqa polimer mahlullarinin
ozluluk dlgmalerinden tayin edilen molekul kitlesi anlayisi da vardir ki, bu da ortacz/i
molekul kiitlesi (M,) adlanir. Molekul kitlesine gbrs paylanma eyrisinin standart

soklinde bu orta molekul kutleleri asagidaki sira ile duzultrler:
Mn < Mn<Mw

Yani, verilmis polimer nimunasinin ortadzlu molekul kitlesinin giymati ortaadedi ve
ortageki molekul kutlelerinin giymatleri arasinda yerlosir.

Ortaadadi molekul kiitlesinin giymsti elo tecriibi metodlarla teyin edilir ki, bu
metodlarda makromolekullar “sayilir’, yani, polimerin ve onun mahlullarinin har hansi
Olctilen xususiyyeti makromolekullarin sayi ile muayyan olunur. Bele tacrubi
metodlara misal olaraq osmometriyani, krioskopiyani, ebuloskopiyani, kondensasiya
zamani istilik effektlerinin élgtilmasini ve s. gdstarmak olar.

Ortagoaki molekul kitlesini ise isigin sepilmasi metodundan ve sedimentasiya
tarazligi olgmelarinden alinan naticelere asasen toyin edirlor. Hor iki metodda ol¢ulen
kemiyyetler (sopilean isigin intensivliyi vo makromolekulyar hissaciklerin mahlulda
¢bkma siireti) birbasa makromolekulun élgisu, demali molekul kiitlasi ile baghdir. Bu
baximdan hem ortageki molekul kutlesini, heam de ortasdadi molekul kuitlesini
toyinetma metodlan birbasa mefodlar adlanirlar.

Praktikada ortamolekul kitlesini tayin etmok ugln birbasa miutleq metodlarla
yanas| dolayr metodlardan da genis istifade edilir. Dolay1 metodlarda molekul kiitlosi
avvalceden malum olan polimer fraksiyalarinin gosterdiyi her hansi fiziki,
fiziki-kimyovi xususiyyastler (kemiyyatler) dlgullr. Vo 6lglilon keamiyyat — molekul kiitle
asihligina gére molekul kitlesi namalum olan fraksiyanin molekul kitlesi hesablanir.

Dolayi metodlardan en genis istifade edileni xarakteristik 6zltllik metodudur. Bu
metodla molekul katlesinin teyin edilmasi polimer mahlulunun xarakteristik 6zlullk
adlanan kamiyysti ile polimerin molekul kiitlesi arasinda asilihgi ifade eden tacriibi

Mark-Kun-Hauvink tenliyine esaslanmisdir:



[7]=K-M"
Burada K ve a verilmis polimer — halledici cutu uglun sabit emsallardir ve molekul
kitleleri avvelcedon malum olan fraksiyalarin [7]~AM asiligindan hesablanir. Orta
molekul kiitlesinin bu metodla hesablanmis giymsti, yuxarida qeyd edildiyi kimi M, ve
My nin giymetleri arasindadir. Hear hansi polimer nimunasinin ortadzli molekul
kiitlasi skser hallarda M, -den taxminan 1,5 - 2 dafe bdyukdulr, M,-den ise taxminan
1,5 - 2 dofe kigikdir.

6. ORTASDODI MOLEKUL KUTLOSININ
OSMOMETRIK METODLA TOYINI

Bu metod mixtslif konsentrasiyali polimer mshlullarinin osmotik tezyiqinin
Olcilmasine asaslanmisdir. Bu metodun kémayile molekul kutlesi 10 minden 1
milyona gader ve daha artiq olan diapazonda molekulyar katleni miayyan etmak olar.

Vant-Hoff ganununa esasen, polimer mahlullarinin © osmotik tezyiqi halledicinin
ve hell olan maddenin molekullarinin qurulusundan asili olmayib, hall olmus

molekullarin sayindan asilidir ve polimer mahlullan Ugln virial sakilde ifads olunur:
n/c=RT (1/Mn+ A2- ¢+ A3 ¢+ ...)

Burada ¢ - mahlulun konsentrasiyasi (g/dl-lerle ifade olunur), 4 ve Az ise muvafiq
olaraq ikinci ve uguncu virial
amsallardir; birinci virial am- e
sal 1/M, -o beraberdir. Yuk-
sok konsentrasiyali olmayan
mahlullar (1 g/dl-den az) lg¢ln
As ve sonraki emsallari naze-

ro almamagq olar. -7
RTIM, [

Polimerlerin  molekulyar

katlesi musyyan etmak Ugun c
xususi cihazlarda - osmo-

metrlarde dérd-bes miixtslif konsentrasiyali polimer msahlullarinin osmotik tezyiqini
Olgurler vo getirilmis osmotik tezyiqi (wc) hesablayirlar. Daha sonra gstiriimis osmotik

tozyiqin konsentrasiyadan (c) asililiq grafikini qururlar. Eksperimental noqgtslarden



kegirilon dliz xsttin konsentrasiyanin sifirnci giymatine (ordinat oxuna)
ekstrapolyasiyasindan alinan giymeatdan polimerin ortaadadi molekul kutlesini

hesablamaq olur:

(M/Q)o-o= RT/M = M= RT(TT/Ch-o

Qeyd edak ki, mahlulda osmotik tazyigi 6lgmak uclin yarimnufuzedici parde ilo
bir-birinden ayrilmis temiz halledici ve polimer mahluluna salinmis iki mxtelif
kapillyarda yuxari galxan mayelerin (halledici vo mahlulun) hinddrllikleri arasindaki
forgi (AA) 6lgmak lazimdir. Bu hiindurltkler fargi osmotik tezyiq hesabina yaranir vo

onlar arasinda

m=Ah-p/1033,3
kimi slage vardir. Burada AA# santimetrlerle, o g/sm3 ile goturdimusdur. Bu halda
yuxaridaki disturla AM-i hesablayan zaman qaz sabiti lGg¢lin R = 82,056

sms3-atm./(A‘'mol), temperatur ise Kelvinlerle gotlrilmsalidir.

7. ORTACOKI MOLEKUL KUTLOSININ
ISIGIN SOPILM8SI METODU ILO TOYiINi

Bu metod polimer mahlullar tersfinden sapilen isigin intensivliyinin dlgilmesina
asaslanib ve onun komayile
molekulyar kitlasi 10 min- A
dan 10 milyona gader diapa- Hor
zonda olan polimerloerin orta-
¢oki molekulyar kutlesini te-
yin etmok olar. isigin sepil-
masi metodu ile ham do -

makromolekulyar yumagin 1UM, |

Olclilerini,  makromolekulla >
helledici molekullari arasin-
daki garsiligh tesir parametrlerini do hesablamaq mumkunddur.

Mayeler ve mehlullar terafinden isigin sepilmasi ve udulmasi ganunlarindan

istifade edersk asagidaki tenliyi almaq mumkiin olmdsdur:



Hclt=1Mv+ A- ¢

Burada H - helledicinin sindirma emsalindan (rn), polimerin tesirile mahlulun
sindirma amsalinin deayismaesindan (A7) ve sepilon isigin dalga uzunlugundan ())
asili olan kamiyystdir; © — mahlullun disen isig1 udmasi (zeiflotmasi) ile bagh olan
kamiyyatdir ve mdhitin bularigliligr adlanir; Az — polimerin halledici ile qarsiligh tasirini
xarakterize edan ikinci virial emsaldir.

4-6 muxtelif konsentrasiyali polimer mahlulu tgun tecrubi olaraq A ve t tayin edilir

ve H-cl 1 ~ ¢ koordinatlarinda noqteler qurulur. Bu néqtslerden kegirilen diiz c—0
olmagla ordinat oxuna ekstrapolyasiya edilir. Duz xattin ordinat oxundan kesdiyi
parcanin uzunlugu ortageki molekul kutlesinin ters qiymatine berabar olur. Bu

parcanin giymatinin tors giymati ortageki molekul kitlesine barabardir.

8. ETAN VO ETILEN MOLEKULLARINDA DAXILI FIRLANMA.
SIS V@ TRANS IZOMERLIK

istenilon maddenin molekulu dedikde gdziimiiz 6niine fezada miisyyen
noqtslerdes yerlesen eyni ve ya miixtslif atomlar ve bu atomlar arasinda mévcud olan
kimyavi rabitsler gelmslidir. Bu clir feza dulizlllisi molekulun strukturunu ve ya
konfigruasiyasini muayyen edir. Doymus karbohidrogen olan etan ve ikigat rabiteys
malik doymamis karbohidrogen olan etilen molekullar1 timsalinda dediklerimizi serh
edak (sokil 1).

Sakil 1

Sekillerden goérindlyld kimi, etan molekulunda karbon atomlar hidrogen

atomlari ile ve bir-birile kovalent c-alagesina girirlor. Bu H — C elagelerinin tetraedrik
formada duzlllisunun yaranmasina sabab olur. Ham de c-alagaleri arasindaki bucaq
(valent bucagi) 109°28’ teskil edir.



Karbon atomlarinin bir-birils ikigat C = C slagssina girdiyi etilen molekulunda
alagenin biri adi kovalent (c-) elagesidir, digeri ise n-rabitedir. n-rabitasine uygun
elektron buludunun xususi konfigruasiyasi c-elagelerini fikse olunmus istiqametlerds
dizir. c-olageleri bir mistevi Uzerinde olub, aralarindaki bucaq 120° teskil edir.
Aydindir ki, bu alagslerle C = C slagesi arasindaki bucaq da 120°-dir.

Umumi sokilde bele demek olar ki, bir-birile ikiqat rabiteds olan 2 karbon
atomunun her birine a ve b kimi iki muxtslif grup birleserse, sxematik olaraq bu

birlesmani (izomerliyi) asagidaki 2 variantda tesvir etmak olar (sakil 2):

a—c—Db g—Cc—b

a—-—!:l——-b b——L{:—a

S/s —izomer frans — izomer
Sekil 2

Buradan belo c¢ixir ki, etilenin toremaleri u¢lin H-1 avez edoan gruplarin ikigat
alageys nazeran miuxtslif tereflorde yerlasmalarine gdre muisyyoen faza izomerliyi -
stereoizomerlik mévcuddur. Bu cur feza izomerliyi sis-frans izomerlik adlanir. Fumar
ve malein tursular bele izomerliyo aid klassik numunalerdir. Bu maddslerin her
ikisinin | va Il quruluslari eyni olsa da lll quruluslari, yeni atomlarin molekulda feza
diizilGsleri bir-birindan sis-trans izomerliya gére farglenirler. Bu forq ise 6zunu adi

¢okilen maddslarin fiziki xassalerinds gbstarir.

9. ETAN MOLEKULUNDA DAXILI
FIRLANMANIN AKTIVLOSM® ENERJISI

ikigat rabitesi olan kimyevi birlesmelorden fergli olarag, doymus
karbohidrogenlerde bu cur izomerlik musahide olunmur. Bu onunla izah olunur ki,
karbon atomlarinin arasinda r-rabitenin olmamasi hidrogeni avez edean qruplarin
c-rabite etrafinda suretle firlanaraq bir-birinin yerini tutmasina mane olmur. Molekulun
bir hissesinin kimyevi rabits strafinda bu cur firlanmasi daxili filanma adlanir.

Etan molekulunda CHs qrupunun C - C rabitasi atrafinda firlanmasi imkanini ilk

defs Vant-Hoff arasdirmisdir. O bele hesab edirdi ki, bu cur filanma slave eneriji sorf



edilmadan, yeni serbast olaraq bas verir. 8slinds is9, bu clir filanma da sarbast deyil,
cuinki, CHs grupu qonsu etan molekullari ile fiziki garsiligli tesirde olur.

istilik heroketine gére atomlari fozada veziyysti hemise deyisir, ve her veziyystin
6zunln potensial enerjisi vardir. CHs qrupunun C — C rabitesi atrafinda firlanmasi
zamani molekulun potensial enerjisini grupun filanma oxu strafinda firlanma

bucaginin funksiyasi kimi yazmagq olar:

U= f()
harada ki, ¢ - ddnma bucagidir. Ferz edsk ki, etan molekulu potensial enerjisi {4 olan
vaziyyatdan, CHs grupunun 60° firlanmasi ile an ¢ox ferglenan yeni, potensial enerjisi
(b olan vaziyyete kegir (sokil 3a ve 3b).

Sokilden gorinduyl kimi, bu iki veziyyetde CHs qrupundaki hidrogen atomlari
bir-birine nazaren muxtslif veziyystdadirlaer, yeni bu hallara miixtslif potensial enerjilor
uygundur: U; = U, . Sekil 3b-doki veziyyst energetik cehstdan daha az slverislidir,
cunki bu halda ust-tUste dusen hidrogen atomlari bir-birlerini daha italomays,
bir-birlerinden daha ¢ox uzaglasmaga calisacaglar. Eyni ile sekil 3a-da olan
vaziyyatin energetik cehstden daha dayanigli oldugu genastine gals bilerik.

Etan molekulunun potensial enerjisinin metilen (CHs-) grupunun C — C rabitesi
strafinda firlanma bucagindan asiliig qgrafiki sokil 4-de verilmisdir. Etan molekulu

firlanma simmetriyasina malik oldugundan bu asililiq sade sinusoida formasindadir.

! | g
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10. ETAN MOLEKULU iL® MUQAYiS9D8 DiG8R KiCIKMOLEKULLU
BIRLOSMSLORDS DAXILI FIRLANMANIN AKTIVLOSM® ENERJISI

Etana nisbeton daha az simmetriya deracesine malik olan basqa Uzvi
birlesmalerds, mes., nbutanda ve ya dixloretanda U = f(¢) asihligi daha murakkab
xarakterlidir (sakil 5). Molekulun an az enerijili voziyyatden, an ¢ox enerjili voziyyoto

kegidine uygun olan enerjiya firlanmanin aktiviesmes enerjisi deyilir.

vyl
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Sakil 5

Muxtelif maddslarin molekullari Gglin daxili filanmanin aktiviesme enerijisi ()
hamin maddaslerin gaz halindaki termodinamik parametrleri esasinda hesablanmisdir.
Asagidaki cedvalda bir sira Gzvi maddsler Gglin filanmanin aktiviesma enerjilarinin

giymatleri verilmisdir.

Maddanin
Maddenin kC kC
b, — kimyavi bo, —
kimyavi qurulusu mol mol
qurulusu
HsC — CHs 11,7 HsC - OH 4,5
HsC — CH: 14,3 HsC — SH 4,45
H3C — CH(CHs) 16,4 HsC — NH; 8,0
H3C — C(CHs)s 18,5 HsC — SH; 71
H3C — CH = CHz 8,2 F3C — CF3 18,3
HsC — CF3 15,5




g +C

Cadvalden goérunduyl kimi, Lo-in giymatleri ekser maddaeler Ugun 4 + 1 .
mo

tortibindadir.

Etan molekulu tglin daxili firlanmanin potensial ¢aparinin hindurllyl o geder do
bdylik deyil ve otaq temperaturunda molekullarin istilik harekatinin enerjisi kifayat edir
ki, molekul bir veziyystden asanligla diger veziyyete kegsin. Belo demak olar ki, otaq
temperaturunda etan CHs qruplarn bir-birine nezeren muxtslif bucaq altinda firlanmis
molekullarin garisigindan ibarstdir. Molekullarin bir veziyystden digerine kecidi
cox kicikk middstde (10-19san) bas verdiyinden etanin bu clr izomerlerini
bir-birinden ayirmaq mumkun deyil. Lakin spektroskopik metodlarla onlarin
movcudlugu tasdiq edilmisdir.

Amma, daxili firlanmanin aktiviesma enerjisi kifayat gadar béyuk olan hallarda,
hatta doymus karbohidrogenlarde miixtslif veziyystlerde olan izomerleri bir-birinden
faktiki ayirmaq mimkunduir.

Doymamis karbohidrogenloer olan halda — ikigat rabite strafinda da firlanma
mumkundur, amma bunun ug¢un karbon atomlari arasinda olan r-rabite qirilmahdir ki,
bu yuksak tempetarurlarda bas verir. Ona gbre do yuksek temperaturlarda s/s- ve

trans-zomerlor garsiligh olaraq bir-birlerine ¢evrile bilerler.



11. MAKROMOLEKULDA DAXILI FIRLANMA

Polimer makromolekulunda bas vere bilacek mimkiin daxili firlanma haqqinda
tasovvdirleri ilk defe olaraq Kun, Mark ve Qut 6z nazeri islerinde inkisaf etdirmislor.

Ovvelca sasas zencirdeki C atomlari bir-birile ancaq c-elagesinde olan ve
digerlerinden tecrid edilmis polimer zencirine baxaq. Bu cur zencirin her hansi
mangqasi istilik harekstinde olaraq diger gonsu hisselers nazaren «serbast» sokilde
istenilen bucaq qeder dona bilir. Bu clir zencir modeli sserbsst hadli zencir adlanir.
Aydindir ki, bele makromolekul fazada istenilen formani (konformasiyani) ala bilsr

(sokil 1) ve ideal mutsharrikdir.

Sakil 1 Sekil 2

Real polimer zencirlerinde ise manqalar arasindaki rabiteler bir-birine nezeren
istenilon istiqgamatde deyil, valent bucagi ile muayyan olunan istigametlerde yonsle
bilirler. Ona gdre da real polimer molekulu sakil 1-daki kimi istenilon formada deyil,
sokil 2-daki valent bucaginin imkan verdiyi formalarda ola biler. Baxmayaraq ki, bu
halda mumkiin ola bilen konformasiyalarin sayi serbast hadli zaencirin ola bilacayi
konformasiyalarin sayindan xeyli ki¢ikdir, real polimer zanciri d@ manqalarin bir-birina
nazaran muayyan bucaq altinda déna bilmasina géra kifayat gadar miiteharrik ola ve
xeyli bukule biler.

Bununla bels Y.Frenkel tersfinden gdsterildiyi kimi, polimer molukulunda daxili
firlanmaya bir-birile kimyavi rabite ile alageds olmayan diger gonsu atomlar manegilik
téradirlor. iki ciir molekuldaxili garsiligh tesiri forglen-dirirler:

- yaxina fesirds qonsu atomlar ve ya qruplar arasindaki garsiligl tesir nezards
tutulur;

- uzaga fesirds ise polmer zancirinde bir-birinden xeyli arali yerleson gruplar

arasindaki garsihgh tesir nezarde tutulur. Bu cur tesir o vaxt 6zunu gosterir ki, polmer



zanciri kifayat qoder muteharrikdir vo makromolekul bukdill veziyystdadir.

Polimer zancirinin ayri-ayri hissalari bir-birine nazaren kifayst gader béylik bucaq
altinda doéna bilirse, beloe polimer midtehsrrik zencirli polimer adlanir. 9ger
makromolekulun ayri-ayri hisseleri bir-birine maneedici tesir edirse, yani daxili

firlanma ¢atinlasirse onda bele polimer mdéhkem zencirli polimer adlanir.

12. MAKROMOLEKULUN KONFIQURASIYASI V& KONFORMASIYASI.
MUXTOLIF KONFORMASIYALAR

Makromolekulun har hansi hissasinin diger hissesine nezeran firlanmasi her
hansi kimyavi rabitelerin qirilmasi ile ve ya heg¢ bir rabitenin qirilmamasi ile bas vers
biler. | halda deyirler ki, makromolekul daxili filanmadan avvel ve sonra mduxtalif
konfiqurasiyaya malikdir. Il halda ise, yeni molekul her hansi kimyeavi rabiteni
girmadan basqa formaya kegands, deyirlar ki, makromolekul daxili firanmadan avval
ve sonra mdxtalif konformasiyaya malikdir. Polimer zancirlori istilik harakatinin tesiri
altinda konfiqurasiyani deyismadan muiixtelif konformasiyada ola bilerler. Asagidaki

sokilde makromolekulun malik ola bilacayi miixtslif konformasiyalar géstsrilmisdir:

, IO%M

Sakil 1

a) yumaq soklinds olan konformasiya. Bu konformasiyada makromolekul
temperaturun tesirile az ve ya ¢ox deracade bikule biler;

b) berk dartiimis ¢ubuq formasinda olan konformasiya,

c) gqlobul (berk kure) formasinda olan konformasiya. Adeten yumaq sokilli
konformasiyaya malik ¢cox bdyuk molekul ¢akili makromolekul bu ciir konformasiyaya
malik olur. Qlobulun ne deracade sismasi, yoni six vo ya seyrok olmasi polimerlo
halledicinin garsihglh tesirinden asilidir.

d) qat-gat yigilmis konformasiya. Kristal seklinde olan polimerler bu
konformasiyada olurlar;

e) dirsekli val seklinds olan konformasiya



f) spiralsekilli konformasiya. Bu clr konformasiyaya zulallar malikdirler; Zlallarin
bu clir konformasiyasi molekuldaxili hidrogen salagalerinin vasitasile méhkemlendirilir

vo bu konformasiya hatta mehlulda da kifayat qoder dayaniglidir.

13. MAKROMOLEKULUN OLGUSU. TERMODINAMIK SEQMENT ANLAYISI

Makromolekul miixtelif konformasiyalarda ola biler ve her bir konformasiyanin
Olgust vardir. Nazeri olaraq makromolekulun &lgusti ilk defe olaraq serbast hadli
polimer zenziri Ugln qiymatlondiriimisdir. Bu zaman nezerde tutulmusdur ki,
makromolekul istilik herakatinin tasiri il mixtslif konformasiyalarda, o cumladan
yumaq formasinda ola bilir. Bu cir makromolekulyar yumagin uclari arasindaki
masafeni #Aile isars edak. Aydindir ki, # 0-dan L-a gader giymatler ala biler. Burada
L — tam agilmis polimer zancirinin uzunlugudur. Makromolekulda kifayst gadar boyuk
sayda manga oldugundan, h-in giymatlendiriimasi ti¢tlin statistik fizikanin tGsullarindan
istifade etmak olar.

Analoji hesablama metodikasini serbast hadli olmayan polimer zenciri tug¢lin do
totbiq etmok olar. Duzdur, bu clr zencirde har bir manga qonsu mangaya nazaran
ixtiyar1 bucaq altinda deyil, konkret valent bucagi geder dona biler. Amma, polimer
zancirinin kifayst gader béyulk uzunlugunda bir ne¢s ardicil yerlasen mangani serbast
statistk element hesab edarak, onun gonsu statistik elements nazearan ixtiyari bucaq

goder dona bildiyi naticesina gele bilerik.

Sakil 1

Basqa sozle desok, polimer zencirini her birinin uzunlugu / olan n dene

bir-birinden asili manqgaya, ve ya her birinin uzunlugu A olan, N dena bir-birinden asili
olmayan - bir-birine nazaran serbast firlana bilen statistik elementlere ayirmaq olar

(sokil 1). Bu cur statistik element fermodinamik seqmentve ya Kun segmenti adlanir.



14. MAKROMOLEKULUN UCLARI ARASINDAKI &N EHTIMALLI MOSAFS

©ger makromolekulda olan monomerlorin sayi — polimerlasme dersacasi P, her

segmentdaki monomerlorin sayi s olarsa, polimer zancirindeki segmentlerin say1 N

v=>t (™)
S

kimi hesablana biler. Har seqgmentin orta uzunlugu A olarsa, valent bucaginin fikse
olunmus giymatinin gozlenilmesi serti ile makromolekulun maksimal - an ¢ox
dartiimis uzunlugu L asagidaki kimi hesablanmalidir:
L=A-N (2)
L-o polimer zancirinin kontur ve ya hidrodinamik uzunlugu deyilir.
Polimer zancirinin uclari arasindaki masafanin giymatinin /# olma ehtimali W

Qauss dusturu ile ifads olunur:

3 3n?
.

W (h)= A 2N 3
) [mNAZJ " )

Qauss paylanmasina tabe olan polimer makromolekulu «qaus yumagi» adlanir.
(3) asihiigi grafiki olaraq sekil 1-da oldugu kimidir.

Qrafikden goériindliyt kimi, makromolekulun maksimum dartili veziyyetde (h=L),
ve maksimum bukuli veziyystds (/#=0) olma ehtimallari ¢ox kigikdir, yani bu hallar az
ehtimallidir. Makromolekulun uclari arasindaki masafenin /max olmasi an ¢ox
ehtimallidir. Bu o demakdir ki, ager biz polimer molekullarini «musahide» eds
bilsaydik, gorerdik ki, onlarin asas hissasinin uclari w a
arasindaki mesafe /max vo ya ona yaxin giymeatler alir,
¢ox az bir hissasinin uclari arasindaki masafe ise A=L
vo ya 0 - a yaxin giymatler alir.

Hmax masafasine polimer zencirinin uclari arasin-

|
|
|
|
|
|
|
1
h

daki en ehtfimalli mesafs deyilir vo bu measafe WA) 0 max L h
funksiyasinin maksimuma malik olmasi sertinden Sokil 10
tapila biler:

g = B2 == NA? (@)

dh 3



15. MAKROMOLEKULUN UCLARI ARASINDAKI
ORTA KVADRATIK M8SAFS Vo 8TALST RADIUSU

Makromolekulun 6l¢iistinii an ehtimalli mesafaeden (/max) basqga, orta kvadratik
mesafs ile do xarakterize edirlor. Adindan goériindiyl kimi bu mesafe asagidaki kimi

muayyen edilir:

E:\/h:z:\/h,2+h§+§+...+hj (5)

Orta kvadratik masafe da an ehtimalli masafs kimi Kun segmenti ile baghdir ve

bu alage asagidaki kimidir:

h=N"4 veya W =AIL (6)

Nozori olaraq gosterilmisdir ki, bukulu veziyystde olan istenilen makromolek
uglin orta kvadratik mesafe makromolekulun ixtiyari iki en uzaq segmenti arasindaki
masafeden boyukdir. Ona gére do, makromolekulu daha ¢ox onun uclari arasindaki
orta kvadratik masafe ilo xarakterize edirlor.

Polimer zencirinin hidrodinamik uzunlugunun (L) onun uclar arasindaki orta

kvadratik mesafaya (/4 ) nisbati onun ne deracads biikiildiyiinii xarakterize edir:

L NA
7_AJV_JW "

Bu beraberlikden gorunduyld kimi, N boylk oldugca, basqa sozle desok,
polimerin molekul ¢akisi boyuk olduqgca, o daha ¢ox bukdler ki, bu da tamamile tebii
naticedir.

Makromolekulun dl¢lisiini hem de onun sfalsf radiusu ve ya firlanma radiusu

deyilon kemiyyatlo do (\/E) xarakterize edirler. Bu masafe makromolekulun butin
elementlerinin  onun kiitle mearkazinden olan masafslerinin kvadratlarinin orta
giymatinin kvadrat kékune deyilir. Qauss yumag: Ugun otalet radiusu orta kvadratik

masafe ile asagidaki kimi baghdir:

R= Rzzéh ®)
Nozari olaraq polimer zencirinin uclari arasindaki orta kvadratik masafe (4 ) ils,
@ - valent bucagi, /-kimyavi rabitenin uzunlugu ve makromolekulun asas zancirindeki
rabitelerin 7 —say bir-birile elagalendirilmisdir:

— 1—cos&
hl =nl*- 9
( )z 1+cosé& ®)




/ve & rentgenstruktur tehlil metodunun kémayile, 7 ise molekul ¢akinin komayila
tapila biler. Ona gbre de makromolekulun uclari arasindaki orta kvadratik

masafeni sonuncu disturun kémaeyile hesablaya bilerik.

16. POLIMER Z9NCIRININ TERMODINAMIK MUTOHBRRIKLIYi

Polimer zancirinin mutsharrikliyi anlayisini iki muxtslif aspektden basa diismak
lazimdir: fermodinamik ve kinetik baximdan.

Termodinamik mutsharriklik — polimer zencirinin formasini istilik horakati
hesabina dayisme gabiliyystidir. Bu qabiliyyat (termodinamik muitsharriklik)
makromolekulun iki miixtslif konformasiyasina uydun energetik hallarin enerjilori
arasindaki AU forqi ile xarakterize oluna biler (sokil 1).

Termodinamik muteherrikliyi xarakterize edan
potensial enerji sokil 1-de U~¢ asiiligl uzsrinds
gosterilmisdir.

Termodinamik  mutaharrikliyi giymetlondirmak
uctiin makromolekulun muxtslif tarazliq veziyyatlerin-

deki konformasiyalarini tshlil etmak lazimdir. Ona

gorea de c¢ox zaman termodinamik mautsharrikliys
tarazliq mditeherrikliyi de deyirlor. Termodinamik
mutaharriklik polimer makromolekullari bir-birinden
tam izole edilmis oldugda, yani molekullar arasinda he¢ bir garsiligh tesir olmadiqda
6zunu godsterir. Bu hala ise ¢ox durulasdiriimis mahlullarda nail olmagq olar. Sarbast
firlana bilan polimer zancirinin termodinamik mutsharrikliyi makromolekulun sarbest
uclari arasindaki orta kvadratik masafs ile baglidir. Bu masafe avvalki paragrafdaki
(9) dusturu ile hesablanur.

Real polimer zencirlerinde makromolekulun ayri-ayri fragmentlarinin firlanmasi

bu ve ya diger sebabdan tormozlanir ve makromolekulun orta dl¢tst

(}—lreal)z:nlz.l—cosé?.lJrcosgo (10)
I1+cos@ 1-cosg

disturu ile hesablanir. Burada cos ¢ tormozlanan firlanma bucaginin kosinusunun

orta giymatidir.



Real polimer zancirinin serbast uclari arasindaki masafenin, serbast firlana

bilen polimer zancirinin uclari arasindaki masafaye nisbatini ¢ ile isars edak:

1 1
o B P _[1+cose P
h? I—cose

Gorundlyl kimi, bu nisbet makromolekul segmentinin firanma bucagindan

asihdir: Daxili firlanma ne gadar ¢ox tormozlanirsa, yani ¢ bucagi ne gadar kigikdirse,
@ vo demali ¢ parametri bir o gader ¢oxdur. Ona gére de, ¢ parametri polimer
zancirinin termodinamik mutsharrikliyinin kemiyyatce oOl¢usu ola biler.
Makromolekulun uclari arasindaki orta kvadratik mesafeni ¢ox durulasdiriimis
polimer mehlullarinda, makromolekulun konformasiyasina he¢ bir tasir etmayon
helledicide toecrubi olaraq teyin etmak olar. Bu cur hslledici 6-hslledici adlanir.

0-halledicide dlgulen orta kvadratik masafeni Eg ilo isaro etsok

1
()

oldugunu yaza bilerik. Qeyd edildiyi kimi, o bdylk olduca, zencirin termodinamik
mutaharrikliyi daha kigik olur.

Polimer zencirinin termodinamik mutsharrikliyini giymestlondirmak ugln o
parametrini o sertle gebul etmak olar ki, makromolekulun fragmentlarinin valent
rabitsleri etrafinda daxili filanmasi zamani valent bucaglari deformasiya
olunmasin. Bu ise okser polimerlor lgin mumkin olmur. Ona goére do,
mtsharrikliyin en yaxsi 6l¢tsi kimi Kun segmentinin A uzunlugundan istifade
etmok daha magsadauygundur. He¢ bir mutsherrikliyi olmayan moéhkem zencirli
polimer makromolekulu lglin A zancirin hidrodinamik L uzunluguna bsrabardir.

ideal miitsherrik polimer zenciri iigiin ise A manganin uzunluguna beraberdir.

17. POLIMER ZONCIRININ KINETIK MUTOHORRIKLIYi. KINETIK SEQMENT

Polimer zancirinin miutsherrikliyi anlayisini iki miuxtslif aspektden basa
dismaek lazimdir: fermodinamik ve kinetik baximdan.

Makromolekulun kinetik mutsherrikliyi dedikde makromolekulun bir energetik



vaziyystden musyyen U, hundurlikli potensial gepari asaraq diger energetik vaziy-
yoto kegme qabiliyyeti basa dusulmalidir ve bu cur
mutsherriklik uygun potensial ¢eperin U, Ua
hindurltyu ile xarakterize olunur.

Kinetik muteherrikliyi  xarakterize edan
potensial enerji sekil 1-de U~¢ asiliigi Uzerinda 1
gosterilmisdir.

Polimer zencirinin  kinetik mutsharrikliyi

makromolekul xarici sahade yerlosdirildikde 6zunu @
goOsterir.  Xarici sahenin enerjisinin  ve daxili Sokil 11
firlanmanin aktivliesma enerjisinin miinasibatindan
asili olaraq, polimer zanciri har hansi bir rabite etrafinda firlana, yani inetik
mutaharriklik gostere biler. Basga so6zle desak, zancirin kinetik mutaharrikliyi ilk
névbadea daxili filanmanin aktiviesma enerjisindon asilidir. Kinetik mutaharriklik
ham deo, polimerin molekul ¢akisinden, makromolekullararasi rabitelor, mes
hidrogen slagesi hesabina yaranan feza strukturunun (torun) olmasindan ve
nahayst, temperaturdan asilidir.

Daxili filanmanin aktiviesma enerjisi atomlarin ve atom gruplasmalarinin
gonsulari ile qarsiligh tesiri ilo muayyan olunur. Aktivlesma enerijilarinin giymatlori
toklonmis molekullar tgln oldugundan onlar realligi dizgun ks etdirmirler. Buna
baxmayaraq bu giymatler kinetik mutaherriklik hagginda misyyen tesevvur yarada
bilerler. Bels ki, hansi polimerds kigik enerji ile firlana bilen kigikmolekullu fragmentlor
movcuddur, o polimerlerin kinetik muteharrikliyi ylksekdir ve oksina. Kinetik
mutaharrikliyi yuksek olan polimerlara misal olaraq karbohidrogen tabistli polimerlari —
polietileni, poljpropileni, poliizobutilenive s. géstarmak olar.

Polimer makromolekulunda yan avezedici qruplarin Olgusi ve polyarhigi
artdiqca polimer zencirinin kinetik muteharrikliyi azalir. Bu azalma hem dae,
zoancirde metilen qruplarinin sayinin azalmasi ile de musahide olunur.

Polimer zancirinin kinetik mutsharrikliyi kinetik segment adlanan seqmentin
uzunlugu ile xarakterize olunur. Bu uzunluq kinetik muteharriklik gdsteren an
kicik uzunluglu makromolekul fragmentinin uzunlugudur. Kinetik seqmentin

uzunlugu polimerlerin xarici sahads tadqiq edilmasi ilo musayyan edils biler.



18. DAXILI FIRLANMANIN AKTIVLOSMS ENERJISINDSN BASQA KINETIK
MUTOHORRIKLIY® TOSIR EDON DIGOR AMILLSR

Polimer zancirinin kinetik miutsharrikliyi ilk névbade daxili filanmanin
aktivliesmao enerjisinden asilidir. Kinetik mutsherriklik hem de, polimerin molekul
¢okisinden, makromolekullararasi rabitelor, mas hidrogen olagesi hesabina
yaranan feza strukturunun (torun) olmasindan ve nshayst, temperaturdan
asilidir. Her bir asilihgin xarakterine ayri-ayriligda baxaq.

a) Polimerin molekul ¢akisi daxili filanmanin aktiviesma enerjisina tesir etmir,
¢uinki bu kemiyyast ancaq qonsu mangalarin garsiligh tasirile misyyen edilir. Ona gére
do eyni homoloji siraya mexsus olan butin polimerler eyni aktivlesme enerjisine
malikdirler. Bununla bels, polimerin molekul c¢okisi polimer zencirinin bukulme
deracesine tesir edir; molekul ¢aki ¢ox oldugca makromolekul daha ¢ox bukule bilir ve
makromolekul daha ¢ox mutsharrik olur.

b). Polimer makromolekullarinin feza toru yarada bilmesi hamisa onlarin
harakatini mahdudlasdirir. Lakin, polimer zencirleri arasinda yaranan slageler ¢ox
seyroakdirsa, bu muteherrikliye demak olar ki, tesir etmir. Feza toru tez-tez tokrarlanan
alagsler hesabina yarandigda ise makromolekulun muteharrikliyi xeyli azala biler ve
bels tor kifayat gader mdéhkem olur.

¢). Temperatur molekuldaxili vo molekullararasi slagslere demak olar ki, tasir
etmir. Mustasnaliq teskil eden ancaq dipol-dipol qarsiligh tesiridir. Ona géra de
temperaturun dayismesi ne (b - In, ne do AU - nun giymatine tesir etmir. Amma,
nazero almaq lazimdir ki, temperaturun artmasi ile molekullarin orta kinetik enerjisi
artir vo bu da makromolekulun potensial ¢aperi asaraq bir haldan diger hala kegidins,
mangalari rabitsler etrafinda dénmae surstine, basqa sdzle dessk muiitsharrikliyina
yaxsi serait yaradir.

Polimer zancirinin mutsharrikliyi onun biitlin fiziki ve fiziki-kimyavi xassaelarini
muayyon edan amillerden an osasidir. Lakin, ayrica goturulmus molekulun
muteharrikliyinden elave, hem de molekullarin bir-birine nezeren necoa
yerlasmasi - polimerin strukturu da onun xassslerini miayyanlasdiran ¢ox vacib

anlayislardan biridir.



19. POLIMERL®SRIN FizIKi QURULUSU

Kicikmolekullu birlesmalerde oldugu kimi polimerlerde de molekulun qurulusu,
yani onun kimyavi terkibi, atomlarin molekulda bir-biri ile birlesme gaydalar ve s.
umumilikde bu molekuldan teskil olunan maddenin xasselerini tam, birgiymatli olaraq
xarakterize etmir. Har hansi materialin xasselori ham de molekullarin bir-birins
nezaren nece yerlesmasi ils, basqa sozle dessek, molekultstl qurulusla misyyan
olunur. Bu clr qurulus daha ¢ox fiziki xasseleri miayyanlesdirdiyinden fiziki qurulus
da adlanir. Mes., grafit ve almaz — her ikisi karbon atomlarindan teskil olunsa da
tamamile muxtelif fiziki xasselera malikdirler.

Aydindir ki, polimerlerin fiziki qurulusunu molekulyar saviyyads totqiq etmak
ucun an yaxsi metod har hansi A dalga uzunluglu elektromagnit dalgasini polimer
material Uzerine gondarilmasi ola biler, ¢unki bu halda nimunaden gayidan ve ya
ondan kegan elektromaqgnit dal§alari, maddenin fiziki qurulusu 6zinds en real,
birbasa alinmis informasiya dasiyir. Nimuna Uzsrine goénderilan elektromaqgnit
dalgasinin dalga uzunlugundan asili olaraq butin tetgiqat metodlarini iki boylk grupa
ayirirlar:

1. vizual metod
2. interferensiya — difraksiya metodu

Vizual metodlar o metodlardir ki, burada madds Uzesrine gonderilen dalganin
uzunlugu oyrenilen struktur elementinin Ol¢ulerinden xeyli kicik olur. Bu zaman
totqiqgatci her bir struktur elementinin formasini, serhadlarini goérir. Vizual metodlara
optik ve elektron mikroskopiya metodlarini gostermak olar.

interferensiya—difraksiya metodlari vizual metodlardan forqli olaraq ¢oxlu sayda,
ansambl teskil eden, fezada musyyan nizamla diziilen, elementlerin qarsiligli
yerlasdiriimasini giymatlondirmak Uglin istifade olunur. Bu halda tstgiqat¢i struktur
elementlerinden alinan difraksiya ve ya interferensiya manzarsleri misahide etmaklo
maddenin qurulusu haqqginda malumat alde edir.

interferensiya—difraksiya metodlarina misal olaraq ¢ox béyiik ve ya kigik bucagq
altinda rentgen sualarinin difraksiya metodlarini (rentgeneoqrafiya ve rentgen
struktur tehlil metodlari), elektronlarin difraksiya metodunu (elektronoqrafiya),
neytronlarin difraksiya metodunu (neytronografiya) ve isigin sepilmasi metodunu

gbstermak olar.



20. POLIMERL®RIN FiziKi QURULUSU TDQIQ ETM8K UCUN
OPTIK V& ELEKTRON MIKROSKOPIYA METODLARI

Optik mikroskopiya metodu. Bu metodda optik mikroskopda tedgiq edilen
nimunaya keg¢an ve ya aks olunan isiqda baxilir vo mikroskopun xayal mustavisinde
obyektin boyudulmus xayali musahide edilir. Numunaden polyarlasmamis sua
kecdikde aparilan muisahide ayr-ayri struktur elementlorinin  optik sixliglar
arasindaki kigcik ferge gbére o qeder de informativ deyil. Lakin mdisahidani
polyarlasmis isigin komayile apardigda tedqgiq edilon obyekt haqqinda daha ¢ox
malumat almaq olar. Cunki, bu zaman polimer molekullarinin kristallasmasi va
istigamatleanmasi hesabina ikigat stiiasinma effekti meydana ¢ixir.

Optik mikroskopiyada istifads olunan gériinen isigin dalga uzunlugu (0,4 mkm -
0,8 mkm) imkan verir ki, polimerin &lgllari bir ne¢ge mikrondan bir ne¢s yliz mikrona
goder olan struktur elementleri tadqiq olunsun. Mduisahide olunan struktur
elementloerinin minimum dlglsunu (ayirdetms qabiliyystinin) ancaq isigin dalga
uzunlugu mahdudlasdirir.

Optik mikroskopiya metodu adstan tedqiq edilen polimer nlimunasi lizerinda ¢ox
da ¢atin hazirlig marhslesinin gérilmasini taleb etmir. 9ger misahide nlimunadan
kecon suanin vasitasile aparilirsa, onda galinligi bir ne¢ge mikrondan ytuz mikronadek
olan kesikler hazirlanmalidir. Polimerin sathinin tedqgiqi zamani ise aks olunan isiq

sualarindan istifads olunur.

Elektron mikroskopiya metodu. Elektron mikroskoplarinda sua kimi katoddan
¢ixan elektron destesindan istifade olunur. Elektron dsstesinin fezada herekstine
dalgi uzunlugu asagidaki kimi teyin olunan dalga kimi de baxmaq olar:

hl—eU
2

Burada U - suretlondirici poteniallar forgidir. Muasir elektron mikroskoplarda bu
gorginliyin giymati bir nece milyon volta qeder c¢ata bilir. Bu ise elektronlara qarsi
goyulan dalgalarin dalga uzunlugunun bir ne¢e angstrem tertibinde olmasi demakdir.
Demali, elektron mikroskoplarin komayile ol¢uleri bir ne¢ge angstremden bir nege
mikronadak olan struktur elementlorini tadqgiq etmak olar. Bu ise elektrn mikroskopun

on min dafadan milyon defayadek bdylitmasi demakdir.



21. RENTGENSTRUKTUR ANALIZ METODU

Rentgenstruktur analiz metodu - tedqiq olunan maddenin strukturunun, bu
maddadan sepilon rentgen sualarinin intensivliyinden ve muhitde paylanmasindan
bilavasite asili olmasina esaslanir. Rentgen sualar — elektromagqnit ve ionlasdirici
sualar olub, gamma ve ultrabendvseyi sualar arasinda yerlosir ve dalga uzunlugu
10-12 — -10-5 sm diapazonundadir.

Rentgenstruktur analiz metodu da neytronografiya ve elektronografiya metodiari
kimi interferensiya—difraksiya metodlaridir. Bu Usullarin ssasinda, rentgen stalarinin
toadqiq edilen maddanin elektronlari ila qarsiligl tesirde olaraq difraksiyaya ugramasi
dayanir. Rentgen stalarinin kristaldan (ister polimer, isterse de qeyri-polimer tobiatli
madds molekullarindan) seapilerok tekrar sulalar yaratmasi ve bunlarin da ilkin
sualarla eyni dalga uzunluguna malik olsalar da mixtslif intensivliys ve istiqgamate
malik olmalari sababinden interferensiya etmasi rentgen sualarinin difraksiyasi
manzarasi verir. Bu zaman difraksiya manzerssi, istifade edilan rentgen sialarinin
dalga uzunlugundan ve tadqgiq olunan maddenin molekulyar qurulusundan asilidir
(atomun qurulusunu tedqiq etmak lgun dalga uzunlugu bir ne¢ae angsterm olan va
demali atom ol¢lisu tartibinds olan slialardan istifads edilir).

Rentgenstruktur analiz metodu ile metallar, xslitelor, minerallar, Gzvi vo qey-

ri-lizvi birlesmaler, polimerler, amorf madde-

lor, mayeler, zllal molekullar, nuklein tursu- ' i3 )
lari ve s. tadqiq edilir. Bu tsul miveffaqiy- Y o o . .
yotle kristal maddslerin strukturunun Oyre- o A/"\_ .
nilmasina yarayir, ¢unki kristallar periodik, ’ . ‘.\. 2-’.' |
deqiq ve nizamh qurulusa malik oldugla- T R R .
rin-dan rentgen siialari {iglin tebii difraksiya ' :‘ B “ o
gefasi rolunu oynayir. & ’

Rentgen sualarinin kristallarda difrak- Sokil 1

siyas! hadisasi alman fizikleri Lauye, Fridrix ve Knipping terafinden kasf edilmisdir.
Terpanmoz kristal Uzerine salinan ensiz deste sokilli rentgen sualarinin kristalin
arxasinda qoyulmus fotolévhads yaratdigi difraksiya menzeresini misahids ederak,
coxlu sayda ganunauy@un lekslar miisahida etmisdiler (sokil 1). Har bir laks, kristal
torofinden seopilorak difraksiya eden sualarin izidir. Bu yolla alinan rentgeno-

grammanin adi lauyeqrammadir.



22. MADDSLORIN AQREQAT VO FAZA HALLARI

Maddanin aqreqat ve faza hallarini bir-birinden ferglendirirler. Malum oldugu
kimi madds 3 muiixtelif agreqat halda ola biler: gaz, maye ve bark halda. Bu hallar
bir-birinden molekullarin harekatinin xarakteri ve molekullarin bir-birine nazaran hansi
masafede yerlosmasi, hansi qaydada yigiimasi ile ferglenirler.

Maddanin gaz halinda molekullara ham irslilema, ham firlanma, ham de regsi
harekat xarakterikdir. Molekullar bir-birinden kifayst qedar aralidirlar.

Berk cisimde ise molekullar bir-birine ¢ox six sokilde yigiimislar. Bu halda
molekullarin iralilema haraketi demak olar ki, mumkun deyil. Molekullar ve ya onlarin
bir hissasi olan atom gruplari miisayyen ndqte strafinda 1013 -1014 hers tezlikle regs
edirlor.

Maye agreqgat halinda molekullarin yigiimasi berk cisimde oldugu kimi sixdir,
molekullari herokati ise qazlarda oldugu kimi irslilema hearakatinin mumkunlayt ile
xarakterikdir. Bu sebabdan mayelor axiciliga malikdirloer.

Her hansi maddenin bark ve maye halinda sixliglar bir-birinden cemi bir necoe
faiz ferglendiyi halda, gaz halina ke¢id zamani sixlig min defeyadek dayisa bilir.

Maddenin faza hal haqqinda tesevviur yaratmaq Uuglin avvelce «faza»
anlayisina baxaqg. Faza anlayisina struktur ve termodinamik baximdan yanasmaq
lazimdir. Termodinamikada faza dedikde heterogen sistemin bir-birinden mitisyyan
sorhadle ayrilmis homogen hissaleri, oblastlari basa dusdullr. Bu hissaler bir-birinden
termodinamik xtsusiyyatleri ve terkibleri ile farglenirlar vo ham da bu xlisusiyyatler
hamin hissalerin kiitlalerinden asili deyil. Faza kifayst gader Olgliys, hacme malik
olmalidir ki, onun tezyiginden, temperaturundan ve diger makrokemiyystinden
danismaq mumkin olsun. Struktur néqteyi-nezerinden fazalari bir-birinden
molekullarin hansi gaydada dizilmessi ile farglendirirler. Molekullarin bir-birina
nazeran hansi qaydada dizilmesine goére 3 mixtalif faza halini bir-birinden
forqlendirirler: kristallik, maye vo gazfaza hallar.

Kristallik faza halina xas olan xususiyyst ondan ibarstdir ki, burada atom ve ya
molekullarin dizulustunds hissaciklerin olgusu ile muqayiseds ¢ox-¢ox uzaq, makros-
kopik mesafalere yayilan nizamlilig mévcuddur. Basqa sbzle desak, kristallik fazada
tokrarlanan ug¢olglll faza strukturu — krastal gefesi olamalidir.

Maye faza halinda kristal qefes yoxdur. Maye faza halini gox zaman amorffaza



hali da adlandirirlar. Bu halda atom ve ya molekullarin yigilma sixhigi texminan
kristallik fazada oldugu kimidir. Har iki halda hissacikler bir-birine demek olar ki,
toxunmus veziyyetdadirlor. Atom ve ya molekullar bir-birine ¢ox yaxin veziyyetds
oldugda onlarin bir-birine nazeren vaziyysti ixtiyar qaydada ola bilmaz. Ona gdre ds,
maddanin amorf halinda da nizamhliq olmalidir, lakin bu nizamhliq hissaciklarin
Olcusu ile miigayise oluna bilecek gader ki¢ik masafelere yayilir. Yani, maye faza
halinda yaxin mesarslerde nizam/iig movcuddur. Mayelardseki bu nizamhliq sixligin
fluktuasiyasinda 6ztinl géstarir vo rentgenografik metodla mtisahide edilir.

Takca maye aqregat halinda olan maddslar deyil, ham da bark amorf halda olan
maddsler, mas., susa, kanifol ve s. de maye faza halindadirlar. Clinki, siuse ve ona
oxsar maddalar kristallik gafes qurulusuna malik deyiller. Bu clir maddslera Gmumi
sokilde stissvari maddsler deyirler. Hoam slsevari, ham do kristallik cisimler bark
agreqat halindadirlar. Onlarin har ikisinde molekullarin yurikltyt bir-birinden kaskin
foerglenmirler.

Belolikla, maddanin qaz aqreqat agreqat hali ile gaz faza hali bir-birinden
foerglenmirler. Bark agreqat hala iki muxtslif faza hali uygundur: kristallik voe amorf faza
hallari. Eyni ile, «maye faza halina bark (amorf) va maye aqreqgat hallari uygundur»

oldugunu da demak mumkundur.

23. 1V Il NOV FAZA KECIDL®RI

Maddanin bir faza halindan diger faza halina kegmasi, ysani molekullarin
yerlesmasi ile ve maddenin termodinamik xususiyystlerinin deyismaesi ile bagh
dayisikliklerin bas vermesi faza kecidleri adlanir. Birinci ve ikinci nov faza kegidlerini
bir-birindan ferglendirirlor. Buna birkomponentli sistem (izerinds baxagq.

| név faza kegidi. Temasda olan iki mixtslif faza tarazliqdadirsa, har bir fazadaki
maddsler lgun Gibbsin sarbast enerjisi eynidir: G = G. Ona gére de faza kegidlori
zaman sarbast enerjinin deyismasi sifra baraberdir (G = 0) ve onun temperatura ve

tozyiqe gore / fartib toremslari — uygun olaraq aks isare ilo goturtilmus entropiya ve

(@) s ()
or ), oP ),

hacmi



faza kecidi zaman sigrayisla dayisirlor. Ona gére do bu cur faza kegidleri / nov faza
kegidlsari adlanir.

Faza kecidi zamani entropiya sigrayisla dayisir ve bu deyisme (- S) kegcid
zamani istilik ve ya entalpiyanin dayismesi ile 7AS =AH mdunasibstile baghdir.
Demali, | ndv faza kegidi istilik effekti ile misaiysat olunmalidir.

| név faza kecidi ham de daxili enerjinin sigrayisi ile misaiyat olunur. Cuinki,

daxili enerjinin deyismaesi entalpiya ve hacmin dayismasile asagidaki kimi alagelidir:

AH =AU + PAV

Belolikla, daxili enerjinin, heacmin, entropiyanin dsayismasile ve istilik effekti ilo
mdsaiyat olunan faza kegidlarine | nov faza kegidi deyilir.

| név faza kegidine kristallasma ve earims, buxarlanma ve kondensasiya
prosesloerini misal gostere bilerik.

Il név faza kegidlarinde daxili enerji, entalpiya, hacm ve entropiya kesilmez
olaraq dayisir ve istilik udulmasi ve ya ayrilmasi bas vermir. Serbast enerjinin

temperatura ve tozyige gore Il toertib toremeleri

opP?

aZG_[aVJ_ RE, _[aVJ_ G ¢,
, . or* T

P opar  \or B
ise sigrayisla deayisirler. Il név faza kegidlerinin adi da buradan géturilmusddr. 1l név
faza kegidi zamani maddanin xususi istilik tutumu, termik genislenma ve izotermik
sixilma amsallan sigrayisla dayisirler. || név faza kegidine misal olaraq maye He-l —
maye He-ll kecidini, demiri Kuri temperaturunda paramagnit hala kecidini ve

kristallarda olan bir ¢ox kegidlari gostormaok olar.

24. POLIMERIN NiZAMLI HALININ XUSUSIYYSTLORI

Polimer molekulu ¢ox boylk molekul ¢oekiye malik oldugundan, polimerin
gaynama temperaturu ¢ox yuksek olmahdir. Lakin polimeri qizdiranda o hele
gaynama temperaturuna xeyli galmis — daha asagi temperaturlarda parcgalanir. Ona
gora de, polimer maddsler gaz aqreqat halinda ola bilmirler vo ancaq kondense
olunmus halda — maye ve bark halda ola bilerler.

indi nezeri olaraq polimerin nizamh struktur yaratma ehtimalina baxag. Yaxin ve

uzaq masafelers yayilan nizamh struktur anlayislari arasindaki farq nizamlihdin



yayildigi masafe ile nizamlanan en kigik struktur elementinin dlglistiniin nisbstinden
asilidir. Kicikmolekullu birlesmalaerde bu elementlor molekullar, atomlar ve ionlardir.
Polimerlorde ise iki tip struktur elementlerini — polimer zencirini ve mangani
foerglendirmak lazimdir. Ona gére de polimerlarde hansi nizamhhigin oldugunu geyd
edondo, bu nizamlihgin hansi struktur elementine nazeren oldugunu da demek

lazimdir.

7). LA
NP
PP AL

.mgmz

Sakil 1. Polimer molekullarinin miixtslif yigilma variantlari

(ovallarla makromolekulda manqalar gésterilmisdir).

Sekil 1-de polimer molekulu zancirinin ve mangalarinin 3 muxtslif variantda
yigilma variantlari tesvir edilmisdir. g) sokli kristallik hala uygun galir; bu halda hem
zoncirin, ham zancir daxilinde manganin dizulisinde nizamhliq vardir. b) seklinde
polimer zoncirinin duzulistnde nizamliliq olsa da, manqalarin duzulusunde xaotiklik
mdvcuddur. Bu polimerin amorf halina uydundur. ¢) sekli polimerlerin maye halina
uygundur; burada na zancirlerin, ne da manqgalarin duzulistnde nizam yoxdur.

Qeyd edok ki, polimerin &) halinda olan veziyyeti ¢cox da uzaq mesafslora
yayillmir. Buna kristal gafasde olan defektlor mane olur. Amorf veziyystde olan
diiziilis ise ¢ox bdylik makroskopik masafelare gadar yayila biler. Bununla bels, ¢ox
kicik mesafeye yayllan mikemmal dizills hesabina qurulan maddenin bir ¢ox
xususiyystleri ¢ox boylk mesafslera yayilan qeyri-mikammal dizills hesabina
alinan maddanin xulsusiyyatlerinden kaskin ferglenir. Polimerin kristallasmasi — faza
kecididir. Lakin, mangalarin nizamlanmasi bas vermadan, ancaq polimer zencirinin
fozada yeniden yonlenmasi, yoni ¢) halindan 6) halina kegid faza kegidi deyil. Hor iki

hal mixtslif agreqgat hallara aid olsa da, eyni faza halina — amorf halina aiddir.



25. POLIMERLSRIN KRISTALLASMASI V8 SUSOLOSMaSI

Boark cisimler iki mixtelif faza halinda - kristal ve amorf halinda ola
bildiklerinden, maye halindan berk hala kegid (barkima prosesi) iki muxtslif yolla bas
vera biler: Aristallasma ve stisalosmas yolu ile.

Kristallasma ele prosesdir ki, burada yaxin mesafoeye olan nizamliligdan
(mayedan) uzaq mesafays yayilan nizamliliga (kristala), yeni, yeni fazaya kegid bas
verir. Kristallasma | nov faza kegididir.

Susslesma ise ele prosesdir ki, bu zaman yeni faza halina kegid bas vermir,
yaxin masafalare olan nizamlihqg saxlanilir.

Maye polimerleri soyutdugda o, tipinden ve seraitden (mes., soyutma
suratindan) asili olaraq kristallasa ve ya slsalesa biler. Kristallasmaga imkan tapa
bilmayan polimeri soyutdugda musyyen temperatur oblastinda o, berkiyir, suselosir.
Bu temperatur oblastinin eni 10 — 20°S-ye catir ve bu oblastin orta temperaturu
stisalosme femperaturu (Ts) adlanir. Stiselosma zamani maye haldan bark hala kecid
yavas-yavas, tedricon bas verir. Yoni, polimer tedricen maye hala maoxsus
xususiyyatlori itirerak bark hala mexsus xususiyyatleri kesb edir.

Polimerlarin kristallasmasi prosesi ekser hallarda ¢cox yavas-yavas gedir. Clnki,
kristallasma t¢lin makromolekullarin fezada (mayeds) yeniden duziilmasi lazimdir ki,
bunun Ugln kifayet gadar boyuk vaxt tsleb olunur. ©ger kristallasa bilen polimeri
suretle soyutsaq, o kristallasmaga imkan tapa bilmir ve kristallasma temperaturundan
(7x) xeyli kicik temperaturlarda tadrican amorf hala kegir, stselasir. Yoni, ( 7x<7s).

Polimerin susevari voziyystinde makromolekuldaki atomlar, ancaq durduglari
tarazliq veziyyeti atrafinda reqgsi harekatde ola bilerler. Makromolekulun biitévliikds
ve ya onun har hansi bir mangasinin hareksti mumkin olmur. Polimeri 75
temperaturundan yuksek temperaturlaradek qizdiranda zencirin ayri-ayri hisseleri
burulma ragsleri ede ve bunun naticesi olaraq polimer zonciri butovlikds ayile bilir.

Amorf polimerin bu hali yiksakelastiklik halr adlanir.

26. AMORF FAZA HALINDA MUXTOLIF FIZIKI HALLAR.
POLIMERLORIN YUKSOKELASTIKLIK HALI

Polimerin susevari voziyystinde makromolekuldaki atomlar, ancaq durduglari

tarazliq veziyyeti atrafinda reqgsi harekatde ola bilerler. Makromolekulun biitévliikds



ve ya onun her hansi bir mangasinin hareksti mumkuin olmur. Polimeri 7s
temperaturundan yuksek temperaturlaradek qizdiranda zencirin ayri-ayri hisseleri
burulma ragsleri ede ve bunun naticesi olaraq polimer zonciri butovlikds ayile bilir.
Amorf polimerin bu hali yiksakelastiklik halr adlanir.

Polimerin temperaturunun sonraki artimi makromolekulun buitovltikde irslilema
herekati eda bilmesina, yeni polimerin axiciliqg xususiyyeti qazanmasina gatirib
cixanir. Bu veziyyete dzldaxiciig hali deyilir. Bu hal da slselesmae prosesi kimi
musayyan temperatur oblastinda bas verir ki, bu oblastin da orta qiymati axma
temperaturu adlanir.

Amorf polimerin yuxarida sadalanan ¢ hali onun mixtslif fiziki hallari adlanir.
Kicikmolekullu amorf maddsler iki muixtslif fiziki halda ola bilirler: slisevari vo maye.

Polimerlar isa Ug fiziki halda. Onlar tgtin spesifik olan ydksokelastiklik halidir.

Polimerlerin kristallasa bilmasi onlarin zencirinde olan dovrullyln ne deracade
dayismaz olmasindan ve zancirin ayri-ayri hissalerinin lst-tUste ne deracade six yigila
bilmasindan asilidir. 3ger polimer har hansi halledicids hall olmusdursa ve mahluldan
kristallasaraq ¢Okuntu seklinde ayrilirsa, onun kristallasma qabiliyyatine halledicinin
hansi halledici olmasi da ¢ox boyuk tesir edir.

Y Uksokelastiklik hali ele haldir ki, bu zaman polimer ¢ox ki¢cik gquvvelerin tesiri ile
nisbi giymati ¢cox boéyuk giymatloere c¢ata bilen elastiki deformasiyalara meruz qala
biler. Mes., kauguk ve ona oxsar ve ya onun asasinda alinan polimerler 700% nisbi
deformasiyaya ugraya bilsr, yani 6ztnun ilkin uzunlugundan qiriimadan 8 defeyadak
dartila biler. Bu ise adi bark cisimlerin elastiki deformasiyasi zamani malik oldugu
nisbi uzanmadan 1000 defe béyukdir. Miigayise l¢ln deyak ki, diametri 1 mm olan
polad maftili 1% uzatmaq UGgun 1600 N qlivve taleb olundudu halda, eyni galinligli
kauguk sapi1 haminki gadsr deformasiya etdirmak tgtin cemi 0,01 N quivva lazimdir.
Belo ¢cixir ki, kauguk kimi maddaler, yoni polimerlorin ylksokelastiklik hali adi bark
maddslerden kokll surstds farglenir. Bazi xtisusiyyatlerine gérse bu hal maye aqreqat

halina, basga xususiyyatlerine gors ise bark aqreqat halina oxsayir.



27. POLIMERLSRIN SADS SURUSM® V& HOCMI SIXILMA DEFORMASIYASI

Yiksakelastiklik halinin mahiyyatinin basa diismak li¢lin deformasiyanin bazi
tiplori ile tanis olaq.
Xarici defomasiyaetdirici qlivvenin tasiri gétlrildikdsn sonra cismin avvalki

formasini barpa etdirmasi elastik/ik adlanir. Huk ganununa gore, nisbi deformasiyanin

[g:l;loj giymati tetbiq edilen mexaniki gerginlikle [az?} diiz miitenasibdir. iki

0
cur gerginliyi ferglendirirler: sethe normal (¢, ve sethe toxunan (o) istiqamsatds

yaranan gerginliyi. Bunlardan birincisi dartilma ve sixilma deformasiyasi zamani,

{

ikincisi ise surlisma deformasiyasi zamani yaranir.

Sokil 1.  Cismin mixtslif tip sade defomasiyaslari: a) sade slrisme
deformasiyasi; b) hacmi sixilma deformasiya; ¢) sade birterofli dartiima

deformasiyasi.

Sade siriisme deformasiyasini sxematik sokil 1a-da oldugu kimi tesvir etmak
olar. Bu ciir deformasiyada cismin ancaq formasi dayisir, hacmi yox. Strlisma
deformasiyasinda deformasiyanin giymati olaraq, cismin Ust sathinin alt ssthine

nazaran hansi y bucagi altda strtismasi gotirdlir. Strismenin modulu?! ise

G =2 kimi miiayyen edilir.
y

Herterafli sixilmada (sakil 1.6) cisim her terefden P tezyiqine (gerginliyina)
maruz galir. Bu zaman cismin formasi deyismez qalir, hacmi ise dayisir. Ona goéra da

bu cur deformasiyaya hem de hacmi deformasiya da deyirler. Hocmi deformasiyada

' Huk qanunundaki deformasiyaya maruz qalan cismin materialindan asili olan miitonasiblik smsali.



deformasiyansn nisbi giymati olarag hacmin nisbi dayismasi (AW V) gétardlur.

Sixilmanin modulu ise
B P
AV IV

kimi muayyan edilir.

28. POLIMERLORDS MURSKK®B DEFORMASIYALAR. PUASSON ©MSALI

Yerde galan tip deformasiyalar bu iki tip sade deformasiyanin muixtelif
nisbatlerde garisigidir. Burada hem forma, hem de hacm dayisikliyi bas verir. Mas.,
sakil 1.c-de godstarilon ¢cubugun normal garginlikle (o, sade dartilmasi zamani hem
uzununa istigameatde &.. dartilma deformasiyasi, hem de enine istiqamoatde cen
sixilma deformasiyasi bas verir. Bu zaman elastiklik modulu ve ya Yunq modulu

asagidaki kimi muayyen edilir:

Enina nisbi deformasiyanin uzununa nisbi deformasiyaya olan nisbatinin mutleq

giymati Puasson emsali adlanir:

H=—
&€

Uz

Gorundlyl kimi Puasson amsali adsiz kemiyystdit ve uzununa deformasiya ile
yanasi bas veran enine deformasiyanin miqdarini xarakterize edir. Elastiklik vo

surasma modullari bir-birile Puasson emsalinin vasitesile asagidaki kimi baghdiriar:

I+u=

2G,

Toekco berk cisimler deyil, ham de qazlar musayyen elastikliya malikdirlor.
Dogrudan da, silindirik gqabda olan ideal qazi porsen vasitesilo izotermik olaraq

sixanda, ideal qazin hal tenliyinden (PV = R7) asanlgla

PdV+ VdP=0 veya

ap——pd_ _pSdl_ _pdl__p,
Vv Si I

oldugunu ala bilerik. Sonuncu ifade Huk ganununa uygdun galir. Belo ki, tozyiq artimi

(AP) S vurugu deqigliyile deformasiya (sixilma ve ya genislenma) zamani yaranan



elastiki glivva, P ise elastiklik modulu rolunu oynayir. Asagidaki cadvelds miixtelif

maddslerin elastiklik modullari megapaskallarla (MPa) verilmisdir:

Polad.................. 20-104 = 22-10%
Platin ................ 16-104+ 17,5-104
MiS....oooiiiiiiiiiiinns 10,4104
Kvars.......cccooeenn.. 8-104+ 10-104
Polimerler.................... 0,2
Qazlar.........ccoceveevunnn. 0,1

Elastiklik modulunun metallar vo minerallar Gg¢ln giymatlerinin qazlardakindan
ve polimerlerdakinden bele kaskin farglanmasinin sababi odur ki, metallarda
elastiklik energetik xarakterlidir, yani molekullar arasindaki mesafenin dayismasile
bagh qarsiligh tesir enerjisi kaskin dayisir. Qazlarda ise elastiklik kinetik xarakterlidir,
yoni qazlarin elastikliyi molekullarin xaotik istilik harekati zamani onlarin bir-birile
togqusmasi ile izah olunur.

Elastikliyin tsbistinde olan bu ferq 6zini ham ds elastiklik modulunun
temperatur asilihginda gosterir. Bark cisimloerde temperaturun artmasi ile molekullar
arasindaki masafe artir ve qarsiligh tesir zaiflayir. Bu da elastikliyin azalmasina sebab
olur. Qazlarda ise temperatur artanda tazyiq artir ve bu da ele gazlarin elastikliyinin

artmasi1 demakdir.



29. POLIMERLARIN OZLUELASTIKi XASSSSININ
MODELLSSDIRILM8SI

Polimerlerle boylk temperatur ve mexaniki gerginlik intervalinda aparilan
deformasiya proseslori gosterir ki, polimerler ham elastiklik, ham de 6zllaxiciliq
xususiyystlerine malikdirler. Bu xususiyyet birlikde oz/lielastiki xtususiyyet adlanir.
Belolikla, 6zllielastiki xtisusiyyat 6zlinde muxtslif nisbatlerde olan iki sade xlisusiyyati
— elastikliyi vo 6zliaxicihg dasiyir. Temiz elastiklik elementi olaraq elastiki yayi (sakil
1a), temiz 6zlillk elementi olaraq ise igerisinde 6zli maye olan silindr — porsen

sistemini (sokil 1b) goétlirmak olar.

I—/\/\/\/—~F F—rF

a) b)
Sokil 1

Her iki elementds yaradilan mexaniki garginliyin sabit giymatinds nisbi defor-

masiyanin zamandan asililiq grafiklari uygun olaraq sokil 2a ve b-dse gosterilmisdir.

gA £

Gl

a) b)
Sekil 2
Bu asililiglarda 4 ani nlimunadan gerginliyin goétirildiyd andir.

Polimerlarda tabistinden asili olaraq elastikliyin ve o6zllliyln paylari miuxtslif
olur. Ona godre da polimerlarin 6zlielastiki xassasini modellasdirmak Uglin 6zlilik ve
elastiklik elementlerinin miixtslif kombinasiyalarla birlesma sxemlerindan istifade
edilir. Bir ¢ox hallarda 6zlilik ve elastiklik elementlerinin ardicil (Maksvell modeli),
paralel (Kelvin-Foygt modeli) ve paralele elastikliyin ardicil (Ziner modeli)
birlesdirilmasi kimi mixtslif modellarden istifade edilir ve bu modeller real

polimerlorin 6zltelastiki xasseloarini yaxsi tosvir ede bilirlor.



30. POLIMERLSRIN OZLUELASTIKLIYiNIN MAKSVELL MODELI

Polimerlerle boylk temperatur ve mexaniki gerginlik intervalinda aparilan
deformasiya proseslori gosterir ki, polimerler ham elastiklik, ham de 6zllaxiciliq
xususiyystlerine malikdirler. Bu xususiyyet birlikde oz/ielastiki xtususiyyet adlanir.
Belolikla, 6zllielastiki xtisusiyyat 6zlinde muxtslif nisbatlerde olan iki sade xlisusiyyati
— elastikliyi ve ozluaxicihgr dasiyir. Temiz elastiklik elementi olaraq elastiki yayi,
tomiz 6zlullk elementi olaraq ise i¢erisinde 0zlu maye olan silindr — porsen sistemini
goéturmak olar.

Polimerlerin ozltelastikliyinin Maksvell modelinde elastiki vo 6zIu element bir-

birine ardicil birlasdirilmis sakilde goéturultr (sakil 1).

E

—""\A— F

t

S

Sokil 1 Sokil 2

Ardicil birlesmanin xarakterine gore haer iki elementds eyni gerginlik mévcuddur,
deformasiyanin imumi giymati ise ayri-ayri elementdaki deformasiyalarin giymatleri
comina berabardir:

g, =& +&

um. elas. ozlu

Umumi deformasiyanin deyisme siireti ise d¢,, /dt =de,  /dt+dg _, /dl olar.

Huk qanunu (e =0c/FE) vo 0zlulik tG¢in Nyuton ganununu (az%zn%) nezare

alsaq

de, di=(/E)do/di+o/1

oldugunu yaza bilerik. Bu tenliyin halli sistemdeki deformasiyanin inkisafinin
asagidaki xarakterini agiglayir: = 0 aninda yay ani olaraq dartilir ve sonra porsenla
(6zllllkle) bagl deformasiya xstti sekilde artir (sekil2). f = 4 aninda, gerginliyi
g6tiraldiyl andan etibaron yayda deformasiya yox olur, porsenin hareksti dayanir

vo porsendsa musyyan gadar qaliq deformasiya qalir.



31. POLIMERLSRIN OZLUELASTIKLIYiNIN KELVIN-FOYQT MODELI

Polimerlerle boylk temperatur ve mexaniki gerginlik intervalinda aparilan
deformasiya proseslori gosterir ki, polimerler ham elastiklik, ham de 6zllaxiciliq
xususiyystlerine malikdirler. Bu xususiyyet birlikde oz/ielastiki xtususiyyet adlanir.
Belolikla, 6zllielastiki xtisusiyyat 6zlinde muxtslif nisbatlerde olan iki sade xlisusiyyati
— elastikliyi ve ozluaxicihgr dasiyir. Temiz elastiklik elementi olaraq elastiki yayi,
tomiz 6zlullk elementi olaraq ise i¢erisinde 0zlu maye olan silindr — porsen sistemini
goéturmak olar.

Polimerlerin 6zluelastikliyinin Kelvin-Foyqt modelinde elastiki vo 6zlu element

bir-birina paralel birlesdirilmis sekilda géttrilir (sakil 1).

=

ANAA—

2

Sokil 1 Sokil 2

S

Paralel birlesmanin xarakterine gére her iki elementds deformasiyanin giymati
eyni olur, garginliyin imumi giymati ise ayri-ayri elementdoki gorginliklorin giymatlori
comina berabardir:

c, =0,. 10

um. ozlu

Elastiki element tg¢lin Huk qanununu (o = Eg) ve 6zlulik lglin Nyuton ganununu

(o= £ ﬁ) neazere alsaq
s T

O, = E5+77d—(:

oldugunu yaza bilerik. Bu tenliyin halli sistemdeki deformasiyanin inkisafinin
asagidaki xarakterini agiglayir: £ = 0 aninda sistema verilan garginlik birden-bire
deyil, tadricen deformasiya yaradir ve bu deformasiya azalan siratle artir (sokil2).
t = f aninda, gerginliyi géturtldiyl andan etibaran yayda deformasiya yene birden-

bira deyil, tedricen yox olur, qaliq deformasiya galmir.



32. POLIMERLARIN OZLUELASTIKLIYiNIN ZINER MODELI

Polimerlerle boylk temperatur ve mexaniki gerginlik intervalinda aparilan
deformasiya proseslori gosterir ki, polimerler ham elastiklik, ham de 6zllaxiciliq
xususiyystlerine malikdirler. Bu xususiyyet birlikde oz/ielastiki xtususiyyet adlanir.
Belolikla, 6zllielastiki xtisusiyyat 6zlinde muxtslif nisbatlerde olan iki sade xlisusiyyati
— elastikliyi ve ozluaxicihgr dasiyir. Temiz elastiklik elementi olaraq elastiki yayi,
tomiz 6zlullk elementi olaraq ise i¢erisinde 0zlu maye olan silindr — porsen sistemini
goéturmak olar.

Muxtelif tebii, sintetik ve bioloji polimerlerde miuxtalif xarakterli deformasiya
prosesleri bas verir. Xususile, bioloji obyektlarde bas veran deformasiyalari daha
yaxsi Ziner modeli adlanan defomasiya modeli tesvir edsa bilir. Bu modelds Kelvin-
Foyqgt modelina (elastiki ve 6zli elementlarin paralel birlesdiyi models) slave olaraq

tomiz elastiki element ardicil birlasdirilmisdir (sakil 1).

2
1 AN
-—|———_ el F
Sokil 1

Deformasiyanin zamandan asilihq xarakteri beledir: £ = 0 aninda ani olaraq
deformasiya muisyyan bir giymat alir vo daha sonra deformasiyanin giymati tedricen
artir (Kelvin-Foyqgt modelinda oldugu kimi). #= #4 aninda, gerginliyi géturuldiyt andan
etibaren yayda deformasiya yena birden-bire deyil, tedricon yox olur, qaliq

deformasiya qalmuir.

Sokil 2



33. MADDOLORIN MEXANIKi MOHK8&MLIYi. N©Z8Ri V& REAL MOHKOMLIK

Materialin mohkemljyi dedikde onun mexaniki gerginliyin tasiri altinda dagilmaga
gosterdiyi muiqgavimet basa dusulur. Materialin dagi/imas: — onun butovliylnun
pozulmasi naticesinde yeni sathlerin amale galmesidir. Materiali dagitmaq (qirmaq)

ugun onun struktur elementlarini birlesdiren alaqgeleri qirmaq lazimdir.

Berk cismin nazeri méhkemlijyi (c») dedikde zadesiz ve defektsiz ideal struktura
malik olan bark cismin miitleq sifir temperaturunda malik oldugu méhkemlik basa

dusulur. Hom de bu zaman nezarde tutulur ki, bark Dartilma Siirisma

cismin meruz qaldigi gerginlik verilmis kesikde elo ! It i v

beraber terzde paylanmalidir ki, bu da hamin 1 :mz
kasikdaki butlin alagelerin eyni zamanda qirilmasi ile ] : v

struktur modelinden istifade edirlor. Bu tip polimerlerin dagilmasi makromolekulun

L

liyini hesablamaq uc¢lin polimer makromolekulunun

naticelanmalidir. Polimer materialin nazari méhkam- [li?]
biroxlu (har hansi bir ox boyunca istigamatlenmis)

yonaldiyi istigamatde ve ya ona perpendikulyar istigametde dartilma ve ya surisme
zamani bas vers bilar (sakile bax). Bu zamam | ve Il hallarda asasen kimyavi rabitsler
qirilir, 1l ve IV hallarda ise daha zsif olan molekullararasi fiziki rabitsler qirilirlar.

Molekullari musyyen ustlin istigameatde dlzulise malik olmayan polimerlordo ise
polimerin dagilmasi gisman kimyaevi rabitalerin, gisman da fiziki alagslerin qirllmasi ile
musaiyat olunur.

Polimerin nazari méhkamliyini

on = NF,
disturu ile ifade etmek olar. Burada N - polimerin qinlma sahasinin vahid sathine
dusen rabitslerin sayi, £, - ise qirllan 1 rabitenin mohkamliyidir.

N kemiyysti polimer molekullarinin istigamstlonme deracesi ile baghdir:
makromolekullarin istigameatlonme deracesi ¢ox oldugca onlar bir-birine daha six
sokilde yerlase bilirler vo onda da polimerin har hansi kesiyinin vahid sathine dusen
rabitalerin sayl ve molekellararasi fiziki rabite yarana bilan néqgtslerin sayi da ¢ox olur.
Molekuldaxili kimyavi (kovalent) rabitelerin mdéhkamliyi F, ise bu slagslerin

dissosasiya olunma enerjisi ilo muayyan olunur.



Real polimerlarin méhkemliyi (buna ¢ox zaman fexniki mohkemlik do deyirler)
onun nazeri mdhkemliyinden dafelerle kicikdir. Bunun asas sebabi odur ki, real
polimerlerde atomlar istilik hearekstindedirlor ve polimer daxilinde mikroskopik
soaviyyada do olsa defektlar mévcuddur. Atomlar istilik herekstinde olduglarindan istilik
fluktuasiyasi hesabina kimyavi rabitelerin bir hissasi qirila bilir ki, bu da polimerin
mohkamliyini azaldir. Kimyeavi rabitelerin qiriimasi tg¢un atomlarin malik oldugu
minimal enerji (Us) rabitelerin qiriimasinin aktiviesme enerjisi adlanir. Uy — nin

kémayile har hansi bir rabitenin qirllmasini gozlems vaxtinr misyyan etmak olar:
Ya
T =t

burada n — atomun ragslerinin periodudur, Us; — rabitalerin qirilmasinin aktiviesma
enerjisi vo ya potensial ¢opoarin hundurliyldur, & — Bolman sabitidir, 7 — mutleq

temperaturdur.



34. MADDOLORIN NOZORi MOHKOMLIYi IiLS
ELASTIKLIK MODULU ARASINDA 8LAQS

Molekullararasi fiziki rabitonin mdhkemliyi ham molekullararasi, ham ds
molekuldaxili garsiligh tesirin xarakteri ile muayyan edilir vo bu mohkamlik kimyavi
rabitalerin mdéhkamliyinden dafslerle kigik olur. Ona goére deo maksimal dsracade
yonlenmaya malik olan polimerloerde Ustin ox istigamatinde olan moéhkamlik, bu oxa
perpendikulyar istigameatde olan mohkamlikden texminen 10 defe bdylk olur
(asagidaki cadvale bax). Asagidaki cedvalde yiliksak ydnlenme deracesi ilo
xarakterize olunan bir sira polimerin ve muqgayise ug¢ln almazin nazari mohkamliyi ve

dartiimada £ elastiklik modulunun giymatleri verilmisdir:

cn,QPa E,QPa
Polikaproamid
Gstlin ox istigamatinds; 30 188
oxa perpendikulyar istigametde. 2,6 26
Polietilen (Ustlin ox istigamatinds) 32-37 285
Almaz 104 -230 1246 - 2806

Cadvalden gérundiyu kimi maddenin o, mdhkamliyi ile £ elastiklik modulu arasinda
yaxsi korrelyasiya vardir: ,= kE,; burada k- mutanasiblik emsalidir.

Qeyd edak ki, molekul ¢akisi o gadar de yliksek olmayan polimerlorde polimerin
dagilmasi asasen kimyaevi rabitelerin qirilmasi hesabina deyil, molekullarin bir-birine
nazeran surismasi, yoni molekullararasi garsiligh tesir quvvalerinin dof edilmasi
hesabina bas verir. Molekul ¢okinin artmasi ile o,in formalasmasinda daha c¢ox
molekuldaxili kimyavi rabitaler rol oynayir ve polimerin molekul ¢akisinin kifayst qader
boyuk giymetlerinde polimerin dagilmasi ancaq kimyavi rabitelerin qirilmasi hesabina
bas verir va o, daha molekul ¢akiden asili olmur.

Molekullart her hansi muayyen ustin istigametde yonalmayen polimerlords
molekullarin Gmumi sayinin texminan ugds biri (1/3) gerilmaysa maruz qalirlar, ona
gore do belo polimerlerds on, Molekullari musyyen istigametde duzulen
polimerlardakina nisbatan 3 dafe kigik olur.

Belslikle gordik ki, polimerlerin nezari mobhkamliyi olagslerin (esasen
molekuldaxili kimyavi rabitslerin) enerjisi iloe ve molekullarin har hansi miisyyan

istiqameatde dulzullme deracaei ilo muayyen olunur.



