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Toqdim olunmus isda polimer mohlullari iigiin Flori-Xaqqins nazariyyasini tatbiq edo-
rok dekstran-PVPD-su, dekstran-PEQ-su va PEQ-C,0O:H/Na,-H,O ikifazali sistemlarinin bi-
nodallarimn termodinamik analizi naticasinda sistemin komponentlari arasindakt qarsiliqh
tasir parametrlori hesablanmisdir. Qarsiliql tasir parametrlori iigiin bu metodla alinmis
giyvmatlar adabiyyatdak: digor metodlarla alinnug givmatlors uygun galdiyindon tasdiq olunur
ki, geyri-polyar halledicilar iigiin verilmis Flori-Xaqqins nazariyyasini polimer-su sistenilarine
da tatbiq etmak olar. Alinnug naticolor hom da tasdiq edir ki, istar polimer-polimer-su va
istarsa da polimer-elektrolit ikifazall sistemlarinds fazalara ayrilma mexanizmini izah etmok
tigtin suyun halledici rola malik olmasint gabul etmak lazimdir.

GIRIS

Iki polimerin bir helledicide uyusmazlifi moasslssi elmi aktuallifa malik ma-
solalorden biridir. Bu masals elmi adabiyyatda genis diskussiyalara sebeb olmus ve
halo ds ortaya ¢ixan bozi suallara daqiq cavablar tapilmamigdir. Polimer-polimer-
holledici sistemlarindon halledicisi su olan sistemlor daha boyiik maraq kosb edir.
Bels ki, bu sistemlords gedan proseslor canli alamds gedon proseslors ¢ox yaxindir.
Moslumdur ki, canli alomin ¢ox hissesini su, ki¢cik molekullardan ibarat maddalar va
ytiksakmolekullu birlagmalar — biomolekullar togkil edir vo su burada sadacs halledici
rolunu deyil, ham ds bioloji aktiv miihit rolunu oynayir. Ytiksokmolekullu birlogme-
larin bioloji aktivliyi ve funksionallifl onlann strukturu ve konformasiyasi ilo six
slaqadardir vo bunlar iso 6z ndévbesinds biomolekullarin su ils garsiligh tesini ila
muoyyanlosir. Bu qarsiligh tesirlor miixtalif metodlarla (is1igin sopilmasi, osmo-
metriya, EPR va s.) genig tadqiq olunmugdur. Son zamanlar is9 polimer-polimer-su vo
polimer-qeyri-tizvi elektrolit ikifazali sistemlorinds (SPIS) komponentlar arasindaki
qarsiliqlh tosir parametrlori polimer mohlullann tgtin Flori-Xaqqins nazeoriyyasine
osaslanaraq tayin olunur va tocriibalarle kifayet qoadar tist-iists diigon naticeler alimr.
SPIS bioloji hissaciklarin ayrlmasi vo tamizlanmesi, yiksskmolekullu birlogmalarin
fraksiyalara ayrilmasi tugtin biotexnologiyada vo biokimyavi tadgiqatlarda genis
istifade olunur. Son zamanlar maddslerin SPIS-ds qeyri-berabar paylanmasina asas-
lanaraq ytiksekmolekullu birlagmaelarin nisbi hidrofobluqlarimin kemiyystca qiymet-
londirilmesi tigiin metod iglonib hazirlanmigdir [1]. Muiasir elmi mulahizalsrs gors
maddalorin SPIS-do geyri-boraber paylanmasi homin sistemlarin eyni zamanda mév-
cud olan fazalarimn su-polimer muihitlerinin fiziki-kimyevi xasselarinin miuixtelifliyi
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hesabina bag verir. Hoall olan maddsler fazasmalagatiron polimerlorls bilavasita
qarsiliqlh tesirde olmadigindan sistemin fazalarimn xasselorindoki farq fazasmals-
gotiron komponentlarin su ile qarsiligh tasirlarindaki forqls izah olunur.

Qeyd edak ki, polimer-polimer-su sistemlarine nisbaten ucuz basa golen, daha
boyuk sturastls fazalara aynlan ve boyik ayuma qabiliyystine malik olan polimer-
elekrolit ikifazali sistemlorinin genis tatbiq imkanlan oldugu halda bu sistemlorin
alinmasi, fiziki-kimyavi xasselerinin elmi aragdirilmasi va tatbiq olunmas: genis viiset
almamigdir. Umumiyyatls, bir ¢ox hallarda oldugu kimi SPiS-in yuxarida geyd olu-
nan totbiq sahoslori ¢ox boytik shomiyyat kasb etdiyinden bu sistemlarin, o ctimlodon
polimer-qeyri-tizvi elektrolit ikifazali sistemlorin 6zlerinin tedqiqi ve tokmillag-
dirilmesi sahasinds gortilan igler kifayst qodar olmamig vs bununla da onlann tatbiq
sahslari mahdud olmugdur.

Polimer-polimer-su va polimer-elektrolit ikifazali sistemlori vasitasilo bioloji
hissaciklerin temizlenmosi ve ayrilmasi (separasiyasi) tibbi-bioloji shamiyyat kasb
etdiyinden SPiS-ds paylanma metodunun genis todqiqins va texnoloji baxundan tok-
millagdirilmasins boyik ehtiyac vardir. Buna gére ds fazalara aynlmamn mexanizmi-
nin tadqiqi, sistemin ytiksekmolekullu komponentlarinin optimal konsentrasiyasinin,
molekulyar kiitlalarinin, muxtalif slavalarin sec¢ilmesi, bir sézle ytiksok ayirma qa-
biliyystine malik, fazalara ayrilmamn veo maddslorin bu fazalarda paylanmasinin
effektivliyini tamin edon SPIS-nin axtarigi, tapilmasi va tadqiqi hadsiz aktualdir.

MATERIAL VO METODLAR

Isds Ispaniyamn “Panreac” firmasumun istehsal etdiyi, molekulyar kiitlalari
M,~300+20000 intervalinda olan polietilenglikol (PEQ) — HO(C,H40O),H, Rusiya
Federasiyastmin istehsali olan dekstran (M,=70000), polivinilpirrolidon (PVPD,
M,~13000) «kimyavi tomizy va «Xisusi tamiz» qeyri-lizvi va uzvi duzlar, sokarlor,
spirtlor, karbamid, tiokarbamid istifade olunmugdur. Biittin tacriibsler kvars qablarda
iki dafo distills olunmus su ils aparilmigdir.

Polimerlarin ilkin mahlullarim (adstan 40 - 50 %-li) hazirlamaq ti¢tin muoay-
yon miqdarda polimer ¢akilir vo lazimi qadar su slave edilorak sigme prosesini goz-
lodikden sonra (adsten 24 saat) su hamaminda 100° S quizdilmaqgla 10-15 daqige
muddatinds suda hall edilir. Sterilizo etmak maqsadi ilo polimer mahlulu isti halda
filtrdon stizulir va 20 q-liq gablarda soyuducuda saxlamlir. Qeyd edek ki, PEQ-in
ilkin mahlulunu hazirlamaq t¢tn sigms prosesini goézlomek lazim golmir. Duzlarn
muxtalif molyar konsentrasiyali sulu mehlullart hazirlanmg ve sonra %-ls ifads
edilmigdir.

PEQ-in ilkin mshlulunun konsentrasiyasim daqiq toyin etmok tigiin liofil
qurutma qurgusundan istifads olunmugdur. Daha stabil ¢oki va daha daqiq konsen-
trasiya almaq ti¢tin qurudulmug PEQ vakuumda riitubst gétiiron P,Os tizarinds 24 saat
saxlamlmigdir va 0,01 % daqiqlikls ilkin konsentrasiya tapilmigdir. Hazirlannms biittin
mohlullann sixlig1 piknometrla 0,001 q/sm’ doqiqlikls tayin olunmusdur.

Polimer-polimer-su ikifazali sistemlar uygun polimer ciitlarinin, polimer-izvi
elektrolit ikifazal sistemlar polimerin vo duzun ilkin mshlullanim qangdirmagla alin-
migdir. Adstan 2 g-hiq sistemlar hazirlanmigdir. Verilmis torkibli sistemi hazirlamaq
ti¢tin ilkin mahlullardan sinaq stisesinds ¢okilmis vo 2 g-a gadar su alavs olunmugdur.
Sonra sistem intensiv qangdirilaraq termodinamik tarazliq hali almmana qadar gozle-
nilmigdir. Prosesi strstlondirmok ti¢in qangdirlmug sistemlor tezlik 4000 dévi/san

128



olmagla 20 deqige muddstinds sentrifuqaya qoyulmugdur. Ayn-ayn tacriibelords
gostorilmigdir ki, sistemlarin sentrifugaya qoyulmasi vo ya 24 saat gézlanilmasi ila
alinan termodinamik tarazliq hallan eynidir.

Ikifazali sistemin binodal ayrilerini iki metodla — bulamiqliq metodu ve fa-
zalann torkibini tadqiq etmok metodu ils qurmaq olur. Sistemin eyni zamanda mév-
cud olan fazalarimin terkibini toyinetms metodu ils qurulmus binodal ayrilori daha
daqiq olur vo bu metodla binodalla yanagi onun birlegdirici xatti ds tayin olunur. Bu
maqsadls ikifazali oblasta diigon noéqtoye uygun ilkin sistem hazirlamr. Sonra iss ya
iyirmi dord saat gozlamakls, ya da sentrifuqa vasitasilo termodinamik tarazliq hali
alimr. Sistemin fazalan aynlir vo homin fazalann terkibi ayn-aynliqda teyin olunur.
Fazalardaki PEQ-in miqdan spektrofotometrik metodla, yoni onun J* ilo verdiyi
kompleksin optik sixiigim 6lgmoaklo [2], duzun miqdan ise refraktometrik metodla
toyin olunur. Belslikls, goturtilmiis ilkin néqtays uygun sistem tigiin yuxarn va asagl
fazalarn tarkiblerini gosteran noqtsler alimir. Homin ti¢ néqtadsn kegan xatts birles-
dirici xett deyilir. lkin sistems uygun néqtani koordinat baglangicina yaxin va uzaq
gotirmokls, sistemin binodal ayrisini va birlesdiri¢i xotti alariq. Tecriibalor gostarir
ki, har hans1 sistem tigtin birlegdirici xattin meyl bucag sistemin xarakteristikas1 ola
biler.

Aparilmig tocribalorin doqiqliyini yoxlamaq tg¢tin hom fazasmslagatiron
komponentlarin, ham do ikifazali sistemds paylanmasina baxilan maddslarin balansi
asagidaki tanlik vasitesile yoxlamlmigdir:

C

o +C

af. V

F; :ljyva—i_Pa- af.

5o yf

burada P, - tadqiq olunan maddenin sistemdski miqdarn; C - maddenin konsentra-

siyasi, V' - fazalanin hecmidir. «y.f» ve «af» indekslori iso uygun olaraq sistemin
yuxari vo agag1 fazasim gostarir. Maddenin sistems daxil edilmis P, miqdar ils balans

tonliyinden tapilnus P, miqdanm miqayise etdikds onlarn arasmndaki forq elo
olmugdur ki, nisbi xata 5%-dan ki¢ik olsun.

=55
P

o

|A|-n1n giymeti maddenin konsentrasiyasimin hansi tsulla teyin olundugundan

asilidur.

Toqdim olunan igdoki hesablamalar kompyuterds apanlmig vo xatti
asililiqlanin korrelyasiyasi an kicik kvadratlar metodu ila yoxlanmilmigdir.

Odabiyyatdan malum oldugu kimi [3,7] ikifazali sulu polimer sistemlarinda
komponentlar arasindaki termodinamik qarsiligl tesir parametrini hesablamaq tigiin
cixarlis1 asagida verilon (17) igei disturu alinmigdir. Bu dusturdaki parametrlor -
polimerin ve hslledicinin molyar hacmleri ve hacmi paylarn polimer-polimer-su
ikifazali sistemlarinin hal diagramlarindan goétirilir. Qeyd edsk ki, polimerin hacmi
pay1 hesablanarken polietilenglikolun (M, =~ 6000) sixlig1 2 q/sm’ gotirtilmuigdir.
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Termodinamik qarsiliqli tesir parametri tapildiqdan sonra onun polimerin konsentra-
siyasmdan asililifina baxilmigdar.

Tacriibalor otaq temperaturunda (20° - 25°S) apanlmis (temperaturun tasiri
tadqiq olunan tacriibs istisna olmagqla) ve polimerin molekulyar kiitlasinin tesirinin
tadqgiqing baxilan tacriibaden bagqa biittin hallarda molekulyar kiitlasi 6000 olan PEQ
goturilmugdir.

Moalumdur ki, iki mayenin 6zbagima qarigmasi prosesi termodinamik potensia-
Iin azalmasi ilo miugaiyst olunur ve bu zaman birfazali haqiqi mahlulun bir kom-
ponenti o biring niifuz edir. Ssas termodinamik miinasibatlardsn malumdur ki, Gibsin
sarbast enerjisinin doyismasi

AG = AH - TAS (1)

dusturu ils ifads olunur. Burada AH, AS - uygun olaraq, sistemin entalpiyasimn v
entropiyasimin doyismasi, 7' - is9 sistemin miitlaq temperaturudur. Yuxanda qeyd
etdiyimiz kimi 6zbagina hallolma zamam sistemin Gibs potensialimin dayismasi AG <
0 olur. Bu proses AG = 0 olana gadar davam edir. Gibs potensialimn dayigmasinin
istigamoti AH va AS kemiyyastlarinin deyigmasi ils tayin olunur.

Flori ve Xaqqins moahlullarin kvazikristallik qafes modeline osaslanaraq,
atermik sistemlarin entropiyasiin dayigmasini hesablanglar:
rn,

AS = —/{n1 /L — n,ln )

n+rn, = n+rn,

Burada, & - Bolsman sabiti, n; - halledici molekullarinin sayi, #n, - isa polimer mole-
kulundaki seqmentlarin say1, r, = V/V; -dir (V; - halledicinin, V; - is9 polimerin mol-
yar hacmlaridir). Qeyd edek ki, hesablama zamam »; = 1 gabul edilmigdir. Ctinki,

hesablama halledici molekuluna nazoeran aparilir. (2)-disturuna daxil olan "
n, +ryn,
rn, . .M, p S -
vo ——— ifadeleri — =-— serti daxilinds (burada, M, p,ve M ,, p, - uygun
n +nn, M, p, o

olaraq, hslledicinin ve polimerin molyar kitleleri ve sixliglaridir) mshlulda olan
halledicinin va polimerin hacmi paylaridir:

¢1 = , ¢)2 =
n + nn, n, + nn,

>

Polimer-hoalledici sisteminin entalpiyasimin deayismosinin (AH-1n) hesablan-
mas1 mahlulda komponentlarin molekullarimin molekullararas1 qarsiligh tesir enerji-
lorinin caminin hesablanmasina asaslamir. Molekullararas1 qarsiligl tasir enerjisini

uygun olaraq @,, (hslledici-hslledici), @,, (polimer-polimer), @, (hslledici-poli-
mer) ilo isaro etsok, bir dens hslledici-polimer (yani 1-2-nin) molekul cttinin
yaranmasi zamani enerjinin doyismosi agagidaki kimi yazila biler:

1
Aw, :E(a’n +a)22)_ 2% 3)
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Onda qatigigin entalpiyasimin dayismasi agagidaki kimi olar:
AH:AC()” 'P12 (4)
Burada, P;; - 1-2 n6v kontaktlarin (molekul ctitlarinin) sayidir. Belslikla, har polimer
molekulunun Z¢, qader qonsu halledici molekulu olacaqdir. Burada, Z - qafasin
koordinasiya adadidir. Belo molekullarin tmumi say1 iss #, n,-dir. Onda, P,

P, =Zn,r, ¢ (5)

kimi yazila bilar. P;, -nin bu ctir hesablanmasi naticoys heg bir tosir gostormir.
@,, # 0 olmasim nazars alaraq, Flori agagidak: sekilde adsiz kemiyyet daxil
etmisdir:
Yo =2ZAw, | kT (6)

Bu adsiz parametr mahlulda hslledicinin bir molekuluna dugen enerji artiqligim
xarakterizs edir. (4), (5) vo (6)-dan
AH = kT y,n,r, @ (7)
alariq. (2) vo (7)-ni (1)-da nazors alsaq,
AG:kT(nl ne +n,np, +y,n,r, (p1) (8)

olar. (8) ifadesi polimer-hslledici sisteminds Gibs potensialinin dayismasidir. Indi ise
kimyovi potensialin doyigmasini hesablayaq. Bilirik ki,

_(oAG
A/uz - 6n P,T,n;(i=]) (9)

i

Burada, Ay, - i - ci komponentin kimysvi potensialimn deyigmesi, AG - sistemin
Gibs potensialinin doyigmasi, 7, - 189 i - c1 komponentin molekullarinin sayidar.

(8)-1 (9)-da nozers alsaq, ikikomponentli sistemds kimyeovi potensialin
dayismesi tgiin

Apy :aaA—G:kT[gnﬂ"'(l_rz_l)(/’:+le ¢’22] (10)
1
Apy = aaiG =kT [€nqo2 Jr(l—r2 )gol + X0 r3¢12] (11)

ifadelorini alangq. Iki polimeri, musyyen gader helledicids hall etdikde bir middstden
sonra sistem iki fazaya aynlir vo fazalar tarazliq halina galir. Ikifazali sistemds har
clit noqta tigtin bu sistemin binodallarindan moévcud fazalann tarkibing uygun olaraq,
fazalann tarazliq gortini agagidaki kimi yaza bilarik:

A (o of)=Duf (0" o) (12)
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Al (of 9! )= 2u? (o o) (13)

k
Burada, A, (i = 1,2) - i - nomrali komponentin kimyasvi potensialimn doyigmesi, P

(i=1,2; k=LII) -1iso I va II fazalarindaki 7 -ci komponentin hacmi paylandir. (10) va
(11) ifadalorini I va II fazalan tgun yazib, (12) va (13) ifadslorinds nazers alsaq
asagidaki berabarliklori alanq:

KT gl +(1—r" o + 7, 5)2}=

kT Yng! +<l—l’3_1)¢311 + 7512( 211)2}

kT ”405"‘(1_”2 )C"ff +7(12<§01I)2r2}:
\kT ”(051+(1_”2)¢1H+7(12(§0{])2”2}

Bu ifadslards sadalagdirms aparsaq,

m[;ﬂ] +1-r" o - )+;gp[q00 ] 0 (14)

1

g{zjlnm )+ 2ol - (o | =0 (15)

alanq. (14) va (15) - ifadslarini toplasaq ve buradan j%,, -ni tapsaq,

2=l V-0 o} -0t - f”(f: }
w{;j<4m o)+ 1ot — )

2

va buradan da,

/{j}%ﬁj(4M%¢>h4M~@)

VAL 1 J (16)

oV -l 1)

ifadesini alariq. Burada, ;= V,/V; avezlamasini etsok (16) ifadesi

EARCCR gt
h_n[(ﬂl i %”+V1 o ) £ o' —o:) (17)

4 vler Y ol Y rllor (o V]
soklina duger. (17) - ifadesi ikifazali polimer-hoalledici sistemi tigiin termodinamik
qarsiligh tesir parametrinin ifadesidir. Burada, V;, ¢ va 75 ¢, - uygun olaraq,
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halledici va polimerin molyar hacmi va hacmi paylaridir. I va II indekslari uygun
olaraq, birinci vo ikinci fazam gostarir.

Yuxanda qeyd etdiyimiz kimi, Flori-Xaqqins nazeriyyasinin totbiq dairesi
mohduddur. Hildebrandin muntszem mshlullan ti¢lin qatisigin entropiyasi, qatigigin
ideal entropiyasina berabordir vo komponentlorin hallolmasi zamam hacmin dayis-
masi bag vermir.

Bu nazariyys komponentlarin molekullarimn molekulyar sahasi kiirs simmet-
riyasina, hallolma zamam qatisigin hacminin ¢ox kigik dayigmesing ve azpolyarliga
malik olan mahlullar ii¢tin 6denilir. Bu nazariyye eyni zamanda, molekullann geyri-
borabar paylanan va qafes nazariyyasing ssaslanan mahlullar tigiin da yararhidir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI
Yuxanda qeyd etdiyimiz kimi, Flori-Xaqqins nazariyyesinin tatbiq dairesi
mohduddur. Bu nazeriyys komponentlarin molekullarimn molekulyar sahoesi kiire
simmetriyasina, hallolma zamam qatigigin hacminin ¢ox ki¢ik dayismasina ve azpol-
yarliga malik olan mehlullar ti¢tin 6danilir. Bu nazeriyye eyni zamanda, molekullan
qeyri-baraber paylanan ve gofes nazariyyesine asaslanan moahlullar tigtin de yararlidir.

Cage, ¥

Sak. 1 . Dekstran-PVPD-su ikifazali sisteminin binodal ayrisiva BX, t=23°C

Polimer-su sistemino baxarkon suda hosllolan ytiksskpolyar polimerlarin suda
horoketini vo helledici kimi suyun xtsusiyyetlorini nezers almaq zeruridir. Bu
xususiyyaetlori nazers almadan polimer-polimer-su ikifazali sistemini nazeri mtizakire
etmak Zaslavski va bagqalarina géra yanlis olardi [4,6].

Aydindir ki, suda hallolan ytiksekpolyar polimer-su mahlulunda hidratlagmis
makromolekulun hali, suda olmayan temiz polimer fazasindan shemiyyatli deraceds
forqlonir. Digar terafdan polimer-su mahlulunda suyun strukturu polimerin tasiri al-
tinda dayigir. Buna goro ds polimer-su sisteminde suyun torkibinin muxtalif birlag-
moalorin tesiring va suyun strukturunun miiasir nazeriyyasine baxmagq zaruridir.

Bir ¢ox tadqiqat islerinden moelumdur ki, helledici kimi suyun xisusiy-
yotlorini nazors almaqla tadqiq olunan sistemin fazalara aynlmasimn analizino Flori-
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Xaqqgins nazariyyasinin totbiqi kimi togebbiis gorintr ki, 6ztini dogruldur. Hazirda
belos bir tagobbiis hom ds ona gore zeruridir ki, Flori-Xaqqins nazariyyasi, polimer-su
sisteminds noainki tokce fazalara ayrilma mexanizmini, ham do bels sistemin taraz-
ligda olan uygun fazalann arasinda bioloji makromolekullanin paylanma prosesini
nozari tosvir edir.

Ikifazali sulu polimer sistemlarinin tadqiqi zamam gostarilmigdir ki, bu sis-
temlor (polimer - 1, polimer -2 vo su sistemi) t¢komponentli oldugundan bels
sistemds tg ctir qarsiliql tosir ola bilar: ¥ pot 1-su, ¥ pol 2-sus X pol 1-pol 2-

Dekstran-PVPD-su ikifazali sisteminin komponentlori arasindaki termo-
dinamik qarsiliqh tesir parametrini hesablamaq t¢lin bu sistemin binodal ayrisi
qurulmug va birlagdirici xattin meyl bucag toyin edilmigdir (sokil 1). Aparlmis tod-
giqatlar gostarmigdir ki, polimer 1 - polimer 2 (dekstran-PVPD) termodinamik qarsi-
ligh tasir parametri temperaturdan ve ya diger xarici amillardan asili olaraq doyigmir.
Lakin polimer-hslledici termodinamik qarsiliqli tasir parametrlori iso temperaturdan
asili olaraq doyisir vo bu parametrlarin adodi qiymati polimer 1 - polimer 2 ter-
modinamik qarsiliqh tasir parametri ¥ po 1-pol 2 -y nisbaton xeyli boytikdiir. Cadvalds

dekstran-PVPD-su ikifazali sisteminin komponentlari arasindaki termodinamik qar-
s1liql1 tosir parametrlorinin giymatlori verilmisdir.

Cadval
Dekstran-PVPD-su ikifazal1 sisteminin komponentlori arasindaki termodinamik
qarsiligh tasir parametrlari (A y =+0.003)

Xariel sorait Xoex-H,0 A pvpD-H,0 A sexc-PvPD
8°S 0,542 0,564 0,013
23°S 0,573 0,592 0,011
38°S 0,620 0,629 0,011
50°S 0,631 0,637 0,012
0,011
NH,SCN (0,10) 0,615 0,640 0,010
NaSCN (0,10) 0,590 0,620 0,009
KSCN (0,10) 0,612 0,640 0,010
KClO; (0,05) 0,562 0,581 0,010
KBr (0,10) 0,506 0,537 0,011
KClI (0,10) 0,613 0,628 0,013
KF (0,10) 0,682 0,681 0,013
(NH,),S0; (0,10) 0,651 0,661 0,014
N2,S04 (0,10) 0,633 0649 0,014
Cs, SO, (0,10) 0,688 0,689 0,014
K,SO, (0,10) 0,615 0628 0,013
Karbamid (0,50) 0,638 0,638 0,010
Karbamid (2,00) 0,631 0,646 0,010

Cadvaldon gortindiyid kimi, dekstran-PVPD termodinamik qarsiligh tesir
parametrinin gqiymatleri tadqiq olunmus temperatur intervalinda ve muxtslif slaveler

daxil edildikds, demok olar ki, dayismir ( %, pypp =0,01340,003) va ¢ox kigikdir. Bu

onu gostarir ki, ikifazali sulu polimer sistemlarinds polimer-polimer qarsiliqh tasirini
nazors almamaq olar. Yoni bels sistemlords fazalara ayrilma asasen polimerlarin su

134



ila garsiligh tesir hesabina bag verir. Bu natica adabiyyatdaki diger miilahizalarls ¢ox
yaxs1 uzlagir [3,6,7,9].

Eyni zamanda cadveldeki %, #,0 VO Xpyep_mo giymatlarinin tehlilindsn
moalum olur ki, xarici goraitin deyismasi ila polimer-halledici qarsiliql tesirleri dayisir
VO Xsex—tr,0 VO Xpypp_r,o Parametrlor arasinda agagidaki xatti asilihq movcuddur:

Xoex-H,0 = A+B- A pvpD-H,0

. (18)
N=17.R"=0,972
Burada 4 vo B sabitlordir (4=-0,12040,032; B=1,168+0,051), N sistemlorin say1, R’
korrelyasiya amsalidir. (18) ifadesinde 4 vo B sabitlorinin fiziki manasim vermak
uctin Flori-Xaqqins nazariyyesinds polimer-halledici qarsilight tasir parametrinin
tmumi ifadasini tohlil etmok lazimdir. Masalon, dekstran-su qarsiligli tosir parametri
t¢tin (6) ifadasine uygyn olaraq agagidaki kimi yazmagq olar:

Lk DO o Zy |1
Zaek—HZO kT kT

) (a)dek—dek T Oy 01,0 )_ wdek—H20:| (19)

Burada Z ,,, dekstran-su kontaktlarinin say1, @ uygun molekullararas: qarsiligh tosir
enerjisidir. (19) ifadasini PVPD-su qarsiliqh tesiri ti¢tin yazaraq su-su qarsiligl tosir
enerjisinin agagidaki ifadasini alangq:

1 kT 1

2 By 0-5,0 = *Xpvep-t,0 T @pypp_p,0 ~ 2 ®pypp_prep (20)

A PVPD

(20)-ni (19)-da nazars alsagq,
Xoex—t,0 = A+ B Xpypp_p.0

Zdek

1
alanng. Burada A= F[E (a)dek—dek + @pypp_prep )_ (a)dek—b'zo ~ @pypp_g,0 )} Vo

Z

B =% __dir. (18) ifadesindoki A vo B emsallarmmn sabit qalmasi gosterir ki,
PVPD

temperaturdan ve miixtslif slavelerin daxil edilmasi il sistemlarin binodal ayrisinin

bu va ya digar istiqgamatds strigmasinden asili olmayaraq (baxmayaraq ki, bu zaman
fazasmologotiron komponentlorin su ilo qarsiliqhh tesir parmetri ds doyisir),

(@4 7,0~ Dpypp_p, o) forqi sabit qalir. (a)  iek—dok — @pypp- PVPD) forqi isa bilavasite

polimerlorin arasindaki qarsiliqlh tesiri xarakterizo etdiyindon holledicidon va
fazalar kimyevi torkibinden ashi olmur. B amsalinmin sabitliyi fazasmalagatiren her
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iki polimerin istar karbamid ils, istarse do geyri-izvi duzlann ionlan il har hansi
qarsiliql tosirds olmadigim gosterir.

Yuxanda geyd olunanlardan belo naticays galmok olar ki, fazasmelogatiren
polimerls halledicinin (suyun) arasindaki termodinamik qarsiligh tesir parametrinin
temperatur astliifn ve muixtalif slavelsrin daxil edilmesi ils deyismesi @y ,_y o

qarsiliqll tesir sarbast enerjisinin daysmasi ils, bagqa soézlo sistemds iki muixtalif
struktura (hala) malik suyun amals galmasi ils slaqadardr.

Isds analoji qaydada dekstran-PEQ-su ikifazali sistemi t¢iin do komponentlor
arasindaki qarsiligh tesir parametrlari hesablanmigdir. Alinmig naticeler dekstran-
PVPD-su ikifazali sistemi tigiin olan naticalorlo analojidir. Belslikls, polimer-poli-
mer-su sistemlarinds fazalara ayrilma mexanizmini izah etmak ti¢tin suyun helledici
rola malik olmas1 barads verilmis hipotez [3,6,7,9-11] bir daha tasdiq edilmigdir.

Digor bir tacriibade polimer-duz-su ikifazali sistemine polimer mahlullan
tgtin verilmis Flori-Xaqqins nazeriyyasini totbiq edilorak fazasmoloagatiron kompo-
nentls healledici arasindaki termodinamik qarsiliqh tesir parametrlori hesablanmigdir.
Ovvalki tacriibadan forqli olaraq bu halda halledici kimi tomiz su deyil duzun sulu
mohlulu goétirilmiigdir. Polimer-duz-su sistemlorindsn PEQ-C,OsHsNa,-H,O ikifa-
zal1 sistemlarinin binodal ayrileri qurularaq ;,-nin hesablanmasi ti¢tin proqram tartib
olunmus vo binodallarn termodinamik analizi naticesinds Ypeqhaliedici qarsiliqll tosir
parametri hesablanmigdir. Todqiq olunmus sistem UgUN Ypol-haitedicc =0,525 = 0,003
alimmigdir. Qarsiligl tesir parametri ti¢tin alinmig bu giymat adabiyyatdaki diger me-
todlarla alinmig giymstlers uygun geldiyinden bir daha tesdiq olunur ki, geyri-polyar
helledicilor tugtin verilmis Flori-Xaqqins nazeriyyesini polimer-su sistemlarine do
boyrik daqiqlikls tatbiq etmak olar.

s
Ui Frolheldic

0,54
0,53 -
0,52 -

0,51 Crxg, %

0.4 T T T T T —*
20 22 24 26 28 30 32

Sk.2. PEQ-C,0sH,;Na,-H,O ikifazali sisteminda
X PEQ . holtecici qarsiliqli tosir parametrinin PEQ-in konsentrasiyasindan astlilig1.

Sakil 2-ds PEQ-C4OsH4Na,-H,O ikifazal sisteminds 9y peq-naliedici termodinamik
qarsithgll tesir parametrinin polimerin konsentrasiyasindan asihilify verilmigdir.

136



Sokilden gorindiyd kimi polimerin konsentrasiyasi artdiqca Ypeqhsliedsici azalir. Bu
tacrtibi fakti onunla izah etmok olar ki, polimerin konsentrasiyasi artdigidan polimer
mahlullan t¢tn Flori-Xaqqins nazariyyassindeki kvazikristallik gafas modelinds gafasin
ditytinlarinin ekseriyystini polimer molekulu tutur va gafesin Z koordinasiya adadi azalir.

Noticads y,, = ZA®,, /T ifadesine gors qarsthql tesir parametri azalr.

Qeyd edsk ki, PEQ-C4OsH4Na,-H,O ikifazal sisteminin eyni zamanda mévcud
olan fazalarinda termodinamik qarsiligh tesir parametrinin polimerin konsentra-
siyasindan asililif1 eyni deyildir. Bels ki, alt faza ti¢tin bu asililiq, demak olar ki, yox-
dur. Ikifazali sistemin alt fazasinda termodinamik qarsiligh tasir sabitliyi (XPEQ-halledici=
0,501+0,003) onunla izah olunur ki, bu fazada duzun konsentrasiyasi ¢oxluq toskil
edir ve onunla muqayiseds polimer-hslledici qarsiliqh tesiri sabit qalir.
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TEOPHS &JIOPH-XATTHHCA JJI51 PACTBOPOB IIOJINMMEPOB 1
JABYX®PA3HBIE CHCTEMBI ITIOJINMMEP-BOJIA

T.0.BATHPOB
PE3IOME

B npepparaemoii paboTe paccuHTaHbl TEPMOAHHAMHYECKHE ITapaMeTpbl B3aHMOJeH-
CTBHA MEX]]y KOMITOHEHTaMH [IByX(asHbIX cHcTeM nexcTpaH-IIBIIJ-Boga, gaexkctpaH-IIOI -
Boga u IIOI'- C,OqH Na,-H,O c¢ momompio TeopuH PDnopu-XarrhHca A pacTBOPOB
TOJIMMEPOB Ha OCHOBE TEPMOJHHAMHYECKOr'0 aHalH3a (pa3oBbIX AHArpaMM 53THX CHCTEM.
ITosy4yeHHbIe pe3yJIbTaThl [MOATBEP)KAAIOT, 4TO, BO-IIEPBBIX, (ha30BOE pacciioeHHEe B TaKHX
CHCTEMaX TP OHCXOJIHT B pe3yJjibTaTe BOSHHKHOBEHH JIBYX Pa3JIHUHbIX, COCYII[€CTBY IOLIHX, HO
B3aHMHO HEpPacCTBOPHMBIX CTPYKTYp (COCTOSHHE) BOABI H, BO-BTOpPBIX, TeopHia @DJOpH-
XarruHca MoXeT ObITh IIPHMEHEHA H 111 BOAHBIX PacTBOP OB ITOJIHMEP OB.

FLORY-HUGGINS THEORY FOR POLYMER SOLUTIONS AND
POLYMER-WATER TWO-PHASE SYSTEMS

T.0.BAGIROV
SUMMARY

The author calculates the thermodynamical interaction parameters between the
components of two-phase systems dextran-PVPD-water, dextran-PEQ-water and PEQ-
C,O¢H,Na,-H,O by using Flory-Huggins theory for polymer solutions on the base of the
analysis of phase diagrams. The obtained results confirm that: a) the phase separation in such
systems occurs as a result of appearance of two different co-existing but mutually non-soluble
structures (states) of water; b) Flory-Huggins theory is applicable in the case of water
solutions of polymers.
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