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Molekulyar kiitlolari 6000, 15000, 20000 va 40000 olan PEQ-in sulu
mahlulunun 293.15-333.15 K temperatur va 0-5% konsentrasiya intervalinda

6zlii axinin aktivlasma parametriari (AG;, AS; 7] AH;) mahlulda PEQ-in par-

sial molyar hacmlari (V ) va xarakteristik ozliililyiiniin ([ n]) temperaturdan
astliligl tayin edilmis, bunlara ossason mohlulda bas veran struktur xiisu-
siyyatlari tahlil edilmisdir. Alinmis naticalor onu demays imkan verir ki, baxilan
molekulyar kiitlali va tadqiq olunan temperatur va konsentrasiya intervalinda
PEQ-su sisteminda struktur doyismalori ¢ox ciizidir va mohlulda PEQ-in kon-
fiqurasiyast deformasiya olunmus yumaq formasindadir.

Polietilenglikol (PEQ) ve ya polietilenoksid (PEO) daimi tedqgigat-
cilarin digget merkezinde olublar. Oxsar strukturlu poliefirlorden forqgli
olaraq PEQ polimerlosme derecesinin genis intervalinda suda yaxsi hell
olur [1]. Bununla yanasi, PEQ bork zsrraciklori kapsullagdirmaqgla onlarin
steril sabitliyini temin etmak, sethi aktiv olan maddsleri 6ztinde saxlamaq
ve muxtelif proseslorde surtinmeni azaltmaq xasselerine malikdir [2-5].
PEQ toksik xususiyyetlors malik olmadigindan tebabsatde, farmakologiya ve
yeyinti senayesinde genis istifade olunur. PEQ-in bu ve ya diger funksiya-
lar1 esasan su muhitinde bas verir. Bu ssbsbden PEQ-su sistemlorinde
struktur xtsusiyyetlorinin 6yrenilmesi béyuk ehemiyyet kesb edir.

Toqdim olunan isde molekulyar kutleleri 6000, 15000, 20000 ve
40000 olan PEQ-in sulu mehlulunun 293.15-333.15 K temperatur ve O-
5% konsentrasiya intervalinda dinamik 6zluliiyt ve sixligi 6lguilmusdur.
Todqgiq olunan mehlulun, baxilan temperatur ve konsentrasiyalarda 6zla

aximin aktivlesme parametrlori (AG;, AS; vo AH; ), mahlulda PEQ-in

parsial molyar hacmlori (V) ve xarakteristik ozluluyunin ([n]) tempe-
raturdan ve molekulyar kiitloden asililigi teyin edilmisdir. Bunlara
asason mohlulda bas veron struktur xususiyyatlori tohlil edilmigdir.

Mbohlullarda 6zlt axinin aktivlesme Gibbs enerjisi (AG;) Eyring

nezariyyesine [6, 7] gore
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ifadesi ile, 6zl axinin aktivlesme entalpiyasi (AH ; ) ise

din L
AH; = R —F 2
d(—
( T )
ifadesi ile hesablanmigdir [8]. Burada 7 ve p uygun olarag T miutleq
temperaturunda mehlulun dinamik ozluliyu ve sixligi, R-universal gaz

sabiti, N,-Avoqadro adedi, k-Plank sabiti, x; ve M, ise mehlulun uygun
komponentinin molyar hissesi ve molekulyar kuitlesidir.

(2) ifadesi ile AH; -1 toyin ederken her bir konsentrasiya tcgun

mQ -nun temperaturdan asililig qrafiki qurulmus ve her xette uygun
Yo,

onu kifayet goder yaxsi tesvir edon tenlik yazilmisdir. Isde bu tenlik
asagidaki kimi se¢ilmisdir:

1 1Y
ln% =a,+a, (?j +a, (?j 3)

Burada a,, a; ve a, temperaturdan asili olmayan kemiyyetlor olub riyazi
optimallagsma tisulu ile teyin edilir.
(3)-u (2)-ds nezers alsaq,

AH = R(a1 +2a, (ljj (4)
T
alariq.

Beloliklo, (1) ifadesine osasen AG;, (4) ifadesine esasen AH;;

hesablanar. AG; vo AH ; moalum oldugdan sonra ise malum
AG” = AH” — TAS” (5)

ifadesine asasen AS; teyin edilir.
Qeyd edeok ki, baxilan molekulyar kiitleli PEQ-su sistemlorinin
toedqiq olunan temperatur intervalinda AG;, AS; vo AH; parametrlori

temperaturun artmasi ile azalirlar, hemc¢inin konsentrasiyadan asililiq
izotermlori eyni xarakterlidir. Buna gore de PEQ-in sulu mehlulunun

AG;; , AS;; vo AH ; parametrlorinin konsentrasiyadan asililiglar1 yalniz
293.15 K temperaturda gosterilmisdir (sekil 1, 2 ve 3).
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Sekil 1. Miixtalif molekulyar kiitloli PEQ-in sulu mehlulunun
293.15 K temperaturda 6zli axminin aktivlesme Gibbs
enerjisinin konsentrasivadan asililigi:
1-6000, 2-15000, 3-2000, 4-40000
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Sekil 2. Miixtalif molekulyar kiitloli PEQ-in sulu meh-
Iulunun 293.15 K temperaturda 6zlii axininin
aktivlosme entropiyasinin konsentrasiyadan
asililigi: 1-6000, 2-15000, 3-2000, 4£-40000

Sekil 1 ve 3-den gérindiuynu kimi, AG; Vo AH; parametrlori PEQ-in
hom molekulyar kiitlosinin, hom de mehlulda konsentrasiyasinin artmasi
ile artirlar. AS; parametrinin ise molyar kutloeden ve konsentrasiyadan

asililiginda zeif deyigsme musahide olunur (sekil 2).
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Sakil 3. Miixtslif molekulyar kiitloli PEQ-in sulu mehlulunun
293.15 K temperaturda 6zlii axininin aktivlesma
entalpiyasinin konsentrasiyadan asililigi:
1-6000, 2-15000, 3-2000, 4-40000

Qeyd edok Kki, AG; molekulun potensial c¢eperi ke¢moasine sorf
olunan enerjidir, AH ; moe hlulda yaranan deyismeleri enerji baximindan,

AS; ise struktur baximindan xarakterize edir. Birgiymetli melumdur ki,

temperaturun artmasi mehlulda movcud olan butin qarsiliqli tesirleri
zaiflodir, bu da mehlulun tmumi enerjisinin azalmasina ve struktu-

runun dagilmasina sebab olur. Buna gors de AG;;, AS; vo AH; para-

metrlori temperaturun artmasi ile azalirlar. AG; vo AH; parametr-

lorinin PEQ-in molekulyar kutlesinden ve mehlulda konsentrasiyasindan
asili olaraq artmasi tamamile ganunauygundur. Belslikls, molekulyar
kiitlonin artmasi PEQ molekullarin ol¢tstniin béyiimesine, konsen-
trasiyanin artmasi ise onlarin sayinin artmasina sebsb olur. Bu sebebden

de molekulyar kutloden ve konsentrasiyadan asili olaraq AG; Vo AH;;

parametrlori artirlar. PEQ-su sisteminds AS;-in konsentrasiyadan zeif

asili olmasi, PEQ-in tedqiq olunan konsentrasiya intervalinda mehlulda
struktur deyisikliklerinin ctizi oldugunu gosterir.

Mbshlulda yaranan struktur xususiyyetlerinin aragdirilmasinda hall
olan maddenin parsial molyar hecminin konsentrasiyadan asililiginin
toedgigi muhtim oshemiyyet kesb edir [9]. Mshlulda polimerin parsial

molyar hacmini (17) asagidaki ifadenin kémekliyi ile hesablamaq olar:

7=y i-x( %) =2 pooo-cf %) ®
».T ID ».T

Ox ’ oC
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Burada V - mehlulun molyar hecmi, p - mehlulun sixligi, x — hall olan
maddenin (PEQ-in) mehlulda molyar hissesi, C - mehlulun kiitle pay1 ile
ifade olunmus konsentrasiyasi (faizlerle), M, — holl olan maddenin (PEQ-
in) molekulyar kutlesidir.

0
(6) tenliyine daxil olan (—pj ifadesini tapmaq tigin p-nun C-den

»T
asililiq grafiki qurulmusg ve bu gqrafiki yaxsi tesvir eden

p=d,+dC+d,C" (7)

tenliyi se¢ilmisdir. Burada d,, d; ve d, kemiyyetlori verilmis tezyiq ve
temperaturda konsentrasiyadan asili olmayib riyazi optimallasma tsulu
ile teyin edilir. (7)-ys osasen

(5_,0) =d +2d,C (8)
oC ), ¢ i
ifadesini alariq. (8) ifadesini (6)-da nezere alsaq,
—_~ M,)
V=—p-(00-C)d, +2d.C)] ©)
Yo,

alariq.

Mixtelif molekulyar kutleli PEQ-su sisteminde PEQ-in parsial
molyar hocmi (9) ifadesine esasen hesablanmigdir. PEQ-in parsial molyar
hocminin Kkonsentrasiyadan asililiq izotermlerinde muhum deyisiklik
olmadigindan yalmiz 293.15 K temperaturuna uygun izotermls Kkifa-
yotlonmok olar (sekil 4).
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Sekil 4. Miixtelif molekulyar kiitleli PEQ-in sulu mahlu-
lunun 293.15 K temperaturda PEQ-in parsial
molyar hacminin konsentrasiyadan asililigi:

1-6000, 2-15000, 3-2000, 4-40000
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Sekil 4-den gorunduyu kimi, tedgiq olunan konsentrasiya intervalinda
mohlulda PEQ-in parsial molyar hecminin konsentrasiyadan asilihiginda

oldugca zoif deyigsme musahide olunur. Bu da bir daha AS; =f (C )

asililigina analoji olaraq konsentrasiyadan asili olarag PEQ-su sisteminde
struktur deyigsmelerinin ¢ox cuzi oldugunu gosterir. Beloaliklo

. o * . . . .
konsentrasiyanin artmasina uygun olaraq AS” -in zeif artmasi, V -nin ise

zoif azalmasi PEQ-in suyu cuizi de olsa strukturlagdirmasini gosterir.

Mslumdur ki, polimer mehlullarinda yaranan struktur formalarini
tohlil etmek tug¢un mehlulun xarakteristik ozluliiyintin teyini oldugca
zoruridir. Xarakteristik 6zlulik agagidaki kimi teyin edilir [10]. 9vvalce
moxsusi ozlulik hesablanir.

Donex=( o™ T )/ Thh (10)

Burada 7, ve 7, uy8un olaraq moehlulun ve helledicinin dinamik
ozlulikleridir.

Moxsusi ozluluk hesablandigdan sonra f(7,.,/C) funksiyasinin
konsentrasiyadan asililigindan alinan xettin 7,../C oxu ile kasisme
noqtesi teyin edilir. Bu néqteys uygun qiymet xarakteristik ozlulukdur.
Xarakteristik ozliuluyu teyin etmek du¢un f(7,../C) funksiyasinin
konsentrasiyadan asililiq tenliyi asagidaki kimi se¢ilmisdir:

(77,,wx/C)=b0+bIC+b2C2 (11)

Burada C- konsentrasiya, b,, b; ve b, kemiyyatlori verilmis temperaturda
konsentrasiyadan asili olmayan sabitlerdir ve riyazi optimallasma tisulu
ilo toyin edilir. Yuxarida qeyd olundugu kimi, b,=[n] olur. Muxtelif
molekulyar kutleli PEQ-su sisteminde mahlulun xarakteristik ozluluyu
(11) ifadesine esasen hesablanmigs ve temperaturdan asililigr teyin

edilmigdir (sekil 5).

[7]

04 ‘ ‘ —T'K
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Sekil 5. Miixtelif molekulyar kiitloli PEQ-in sulu mahlu-
lunun xarakteristik 6zlulilyiiniin temperaturdan
asililigi: 1-6000, 2-15000, 3-20000, 4-40000
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Sekil 6. PEQ-in sulu mehlulunun (12) ifadesine daxil
olan & parametrinin temperaturdan asililigi.

Polimer mohlulun xarakteristik 6zliluyu ile polimerin molekulyar
kiitlesi arasindaki asililiq Mark-Kun-Xauving tenliyi ile teyin edilir
[10]:

[n]=kM = (12)

Burada & polimerin mehlulda konfiqurasiyasini gosteren parametrdir.
Odur ki, indi o kemiyyetinin temperaturdan asililigi teyin edilmisdir
(sekil 6).

Sekil 5-den gorundiiyi kimi, baxilan temperatur intervalinda xa-
rakteristik o6zluluk temperaturun artmasi ile zeif de olsa azalir ve
goturulmis temperaturda molekulyar kiitlonin artmas: ile artir. Sekil 6-
dan gorunur ki, tedqiq olunan temperatur intervalinda o temperatur-

dan asili deyildir vo @ ~1,37. Bu ise onu gosterir ki, mehlulda PEQ de-

formasiya olunmus yumaq formasindadir [10]. Xarakteristik 6zluliyun
temperaturdan asili olaraq azalmasini muhitin 6zluliyunin azalmasi ile,
molyar kutleden asili olaraq artmasini ise mehlulda yaranan yumaqglarin
hscminin béytmesi ile izah etmek olar.

Beloliklo, alinmis mneticelor onu demeye imkan verir ki, baxilan
molekulyar kuitleli ve tedqiq olunan temperatur ve komnsentrasiya inter-
valinda PEQ-su sisteminde struktur deyismelari ¢ox cuzidir ve moehlulda
PEQ-in konfiqurasiyasi deformasiya olunmus yumaq formasindadir.
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CTPYKTYPHBIE OCOBEHHOCTH BOJHbIX PACTBOPOB
ITIOJIMS TUJIEHT JIMKOJIOB

3.AMACUMOB, B.I.ITAIITAEB, I'.IILTACAHOB, C.B. TVCEITHOBA

PE3IOME

B paboTe orpeziesieHbl: aKTHBALIHOHHbIE [TapaMeTPhbl BA3KOTO TeYeHHA (AG;, AS,, H

AH;) BOZIHBIX pacTBopoB 10" (Mp5r=6000, 15000, 20000, 40000) B HHTepBajlax TeMIlepa-
Typ ot 293,15 mo 333,15 K u KoHLeHTpalil oT 0 10 5%, mapiLpaibHble MOJIAPHbIE 00beMbI

(V') u TemmnepaTypHas 3aBHCHMOCTb XapaKTepHCTHUecKoi BaskocTH ([1]). IIpoBeneH aHam3
CTPYKTYPHBIX H3MEHEHHH, P OHCXOAAIIHX B pacTBopax. I1oJy 4eHHbIe pe3yJIbTaThl IIPHBOIAT K
BBIBOJIY, YTO B HCCJIENY EMbIX HHTEpBaJlaX TeEMIIEPaTyp H KOHIIEHTpaLlHii B cHcTeMax 13T -Boza
CTPYKTYpHbIE€ H3MEHEHHs HE3HAUUTETbHbI H MaKp oMoJleKy bl IO B pacTBOpax HaxOmATCA B
KJTyOK0O0OpPa3HOM COCTOAHHH.

STRUCTURAL FEATURES POLIETILENQLIKOL WATER SOLUTION
E.A.MASIMOV, B.G.PASHAYEV, H.Sh. HASANOV, SV.HUSEYNOVA

SUMMARY

The activation parameters of viscous flow (AG; , AS,7 Vo AHO) in a con-

sentration range of 0-5% and temperature range of 293,15-333,15 K for water
solution of PEQ with molecular weight 6000, 15000, 20000, 40000 and been
determined. The structural properties of the solution was analysed. From
theese results we can say that the structural changes in PEQ-water systems in
considered temperature and consentration range are very small and the con-
formation of PEQ in solution is a deformed coil.
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