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Yiiksakmolekullu birlasmalor hagqinda malumat

Yiiksokmolekullu birlosmolor, adindan goriindiiyti kimi, molekul kiitlosi yiiksok,
boyiik olan kimyavi maddoslora deyilir. Hazirda molekul kiitlasi 5 mindon yuxari olan
maddolor yiiksokmolekullu  birlosmaloro aid edilir. Molekul kiitlosinin yuxart hoddi
adoton bir ne¢a yliz mina, bozan isa bir nego milyona ¢atir. Yiiksokmolekullu birlogsmalori
hamginin polimerlor do adlandirirlar. “Polimer” sdzii harfi monada “cox hisso” ifadosini
bildirir (yunanca polus - ¢ox, meros - hissa demokdir) va polimer molekullarinin goxlu
sayda atom vo ya atom qruplarindan ibarat oldugunu oks etdirir. irolido gdrocoyimiz
kimi, dogrudan da polimerlorin molekullar1 torkib va ya qurulusca eyni olan ¢oxlu miqdar
hissalarin, fragmentlarin bir-birila birlosmasi yolu ila amala galirlar.

Yiiksokmolekullu birlosmalar bizi shats edon atraf miihitds - canli va cansiz tabiatdo
genis yayilmislar. Bu maddalorin tarixi insan comiyyatinin tarixi godor qodimdir, ¢linki
insanlar bu maddolorin torkibi vo qurulusu haqqinda on elementar tosavviiro malik
olmadiqglart dévrlards belo onlardan 6z hoyati ehtiyaclar ii¢lin genis miqyasda istifado
etmislor. Yun, pambiq, dari, agac va S. polimer materiallar insanlarin miixtalif tolabatini
odayan vasitalor olmusdur.

Polimer maddalor ham do bu vo ya basqa formada canli materiyanin - bitki vo
heyvanlar alominin asasmi togkil edir. Bitkilarin torkibina daxil olan polisaxaridlar,
lignin, ztallar, pektin maddalari vo s. polimer maddolordir. Ziilallar, nukelin tursulari
hom do insanlarin vo heyvanlar alominin hayati proseslorini miioyyan edir. F.Engelsin
torifinco  desok, “hoyat ziilali maddolorin moévcudluq formasidir”. Nukelin tursulari
organizimda ziilal sintezi va irsiyyatls alagadar olan ¢ox miirakkab proseslari tonzim edir.

Polinmerlar cansiz tabiotdo do genis yayilmisdir. Yer sathinin asas hissasi polimer
soklinda olan silisium 4 - oksid vo aliiminium - oksiddir. Kvars, dag billuru, ametist
silisium - 4 - oksidin, korund, rubin, sapfir isa aliminium - oksidin polimerlaridir.
Tobiotds rast golon almaz, grafit polimer halinda olan karbondur.

Lakin, tobii alomdo bu godor genis yayilmis polimerlori yalniz XX asrin
avvalarinda, bu maddalarin kimyavi yolla sintez edila bilmak, habelo onlarin xassalarini
oyronmok imlanlarinin yaranmasi zamani miistagil maddoalor grupu soklinds ayirmaga
baslamisglar. Polimerlorin vahid molekullu  birlasdirilmasi onlarin, kigik molekullu
birlosmalardan forgli olan kompleks xassalora malik olmas: zaruriyystinden meydana
cixmisdir. Bu xassolordon on mihiimi yuxarida deyildiyi kimi, bitiin polimerlarin
yiiksok molekul kiitlasina malik olmalaridir. Mahz polimerlar tigiin xarakter olan bir ¢ox
basga xassalor (ceviklik, fiziki hallar mohlullarin xususiyyatlori va s.) onlarin yiiksok
molekul kiitlalorinin funksiyasi kimi dayisir. Kimyavi birlosmalorin  asas tamizlonmoa
usullar1 olan distillo vo kristallagdiriimanin polimerlor igiin istifado edilo bilmasi do
onlarin yiiksak molekul kiitloys malik olmalarinin naticasidir.



Yiksok molekul kiitlali uzun zancirlordon ibarat olan polimerlarin ¢ox duru
mohlullart belo, adi tizvi birlosmalarin mohlullarindan forgli olarag, boyiik o6zliliys
malikdirlor. Polimerlorin hollolma prosesinin 6zii do kigik molekullu maddslarin
hallolmasindan farglanir.

Coxlu sayda tobii polimerlorin, habelo onlarin sintez olunan anoluglarinin
forglondirici xiisusiyyatlarinin, elocado miixtalif kKimyavi cevrilmalarinin 6yranilmasi
zorurati biitiin polimer maddolorin kompleks sokildo todqiqi ilo mosgul ola bilocok
yiiksakmolekullu birlasmalar kimyasi elminin formalasmasina sabab oldu. ©vvallar iizvi
Kimyanin bir sahasi asrimizin 20 - 30 - cu illorindo miistaqil elm sahasinds ¢evrilmoya
baslamisdir. Bu vaxta godor toplanmis tocriibi naticalorin Kklassik kimya tesovviirlori
osasinda  imumiloasdirilmasi polimerlor haqginda  kolloid nazariyyasinin meydana
galmasina sabab oldu. Polimer moahlullarinin kolloid mohlullar kimi yiiksak 6zliilitys
malik olmasi, polimer makromolekullarinin 6l¢iilorina gora  kolloid hissaciklora yaxin
olmas1 onlara liofil kolloidlor kimi baxilmasina osas verirdi. Polimer kolloidlarin
qurulusu hagginda iki tessaviir - K. Meyer Q. Markin miteel nazariyyasi, Q. Staydingerin
makromolekullar nozariyyasi daha ¢ox yayilmisdi. Birinci nazariyyaya goéra polimerlara
sort makromolekul dostalorindan ibarat mitsellor kimi baxilird:. ikinci nazariyys iso 6z
aralarinda assosiasiya etmayon ¢ox uzun makromolekullarin mévcud olmas: fikrina
osaslanirdi. Polimer maddoalorin osas xiisusiyyatlori  makromolekullarin olgiilari ilo
miiayyan olunurdu. Bir ¢ox nogsanlarinin olmasina baxmayaraq bu miilahizalor
yiiksakmolekullu birlasmalar kimyas: elminin formalasmasinda miisbat rol oynamslar.

Belalikls, tarixon ¢ox gisa bir miiddat arzinds yiiksakmolkullu birlasmalar kimyasi
boyiik suratlo inkisaf edoarak elmi - texniki ingilablar asri olan XX asrin baslica elm
saholorindan birina cevrilir.

Yiiksokmolekullu birlasmalar yiizlorla, minlarlo atom va ya atom gruplarindan ibarat
molekullar1  kigikmolekullu maddslorin  molekullarina nisbaton boyiik 6l¢iiloring
malikdirlor. Ona gora do polimerlarin molekullarina makromolekullar deyilir. Polimer
makromolekullarinin torkibi dofalorlo tokrar olunan atom qruplarindan yaxud eyni
vahidlordon ibarat olur. Belo vahidlor elementar zvenolar (mangalar) adlanir.

Masalan, tabii kauguk makromolekulunun
....CH;- CI::CH-CHZ-CHZ-Q: CH-CH,-CH,-C= CH-CH; -...
CH; CH; CH;
elementar zvenosu makromolekul zoncirini takrar olunan
-CH,-C= CH-CHs>- hissasidir
CH;
Umumi halda elementar zvenonu A ils isaro etsok polimer makromolekulun

3



e A-A-A-A-A -
soklinda gostarmok olar. Makromolekulun bels yazilis formasinda zancirini bir fragmenti
gostorilir vo har iki ucdan ii¢ noqto qoyulur. Makromolekul, homginin, elementar
zvenonu yazib indeksdo onlarin sayin1 géstarmoklo do ifads edirlor.

Masalan, tabii kauguku [- CH, - ﬁ,‘]=CH - CH,-], yaxud [CsHg ] »
CHs

polietileni [-CH,-CH,-], yaxud [C,H,4] soklinds yazmaq olar. Makromolekulda elementar
zvenolarin saymi gostoron “n” polimerlosmo doracasi (P) adlanir. Polimerlogma dorocasi
polimerin molekul kiitlasini xarakterizo edir vo asagidaki sado asililigla miiayyan olunur.

p=X

m
burada M vo m, uygun olaraq, polimerin vo elementar zvenonun molekul

kiitloloridir.

Yiksokmolekullu birlosmoalor {iglin miihiim gostaricilordon biri olan molekul
kiitlosi anlayis1 kigik molekul kiitlali birlosmalor liciin mdvcud olan molekul kiitlosi
anlayisindan miiayyan godor forglidir. Molumdur ki, klassik kimyada molekul kiitlasi
birlosmonin fordiliyini miiayyan edan gostaricidir vo onun doyismasila birlagsmonin fiziki
vo kimyavi xassolori doyisir. Yiiksokmolekullu birlosmalor tiglin orta molekul kiitlosi
(M) anlayisindan istifads edilir vo onun cox da bdyiik olmayan (adston, bir neco min)
hodds doyismasi polimerin xassalorinds nazars ¢arpacaq doyisikliklara sabob olmur. Orta
molekul kiitlasi anlayist polimerlarin alinma reaksiyalarinin xarakteri ilo alagadar olaraq
mixtalif uzunlugda vo demoli, miixtolif molekul kiitloli makromolekullarin amala
golmosilo  olagedardir. Eyni polimerin molekul kiitlolorina  gora farglonan bels
makromolekullarina polimerhomologlar deyilir. Polimerhomologlarin  bir-biirndan
ayrilmast imkani hoalalik malum deyildir vo alinan polimer onlarin garisigindan ibarot
olur. Demali, tocriibado toyin edilon molekul kiitlasi polimerhomologlarin molekul
kiitlolorinin orta statistik giymatidir. Orta molekul kiitlasinin giymati ilo olagodar
yiiksokmolkullu birlosmalor kimyasinda isladilon anlayislardan biri do oliqomerlor
haqqinda olan anlayisdir. Fiziki xassolorina gora bir-birindon ayrila bilon nisbaton asagi
molekul kiitlali polimerhomologlardan ibarat maddoloro oliqgomerlor deyilir. Molekul
kiitlosi  500-5000 haddindo olan oliqomerlor yiiksokmolekullu birlogsmoalorin  asas
xassalorini gostormasalar do, onlar1 kigikmolekullu birlogsmalara do aid etmok olmaz.

Polimer makromolekulunun tarkibi va zancirinin qurulusu ils alagadar olan bazi
anlayislarla tanis olagq.

Makromolekulun elementar zvenolar1 kimyavi torkibco eyni, yaxud miixtolif ola
bilor. Ogor makromolekulda eyni torkibli elementar zvenolardan diizolmisso belo
polimerlora homopolimerlar deyilir. Masalon, polietilen (-CH,-CH,-), polistirol
(—CHZ—?H)n, homopolimerlordir.



CeHs
Makromolekulaya kimyavi torkibino gora forglonan on azi iki tip miixtalif zvenolar
olarsa, bela polimerlor birgo polimerlor vo ya sopolimerlor adlanir. Umumi sokildo birga
polimerin torkibini asagidaki kimi ifads etmak olar.
... -A-A-B-A-B-B-A- ...

yaxud
... -A-B-B-B-C-C-A-A- ...

A, B va C tarkibca forglonon elementar zvenolardir. Ziilallar, nukelin tursulart kimi
tobii polimerlar, habels bir sira sintetik polimerlor  (butadiyen - etirol kauguk, etilen -
propilen elactomeri va s.) birgo polimerlordir.

Miixtalif elementar zvenolar birgs polimer zoncirinds xaotik sakilda, yaxud nizamla
yerloso bilarlor. Zvenolarin diizgiin névbalondiyi birge polimerlor miintazom, xaotik
yerlosdiyi birga polimerlar iso geyri-miintozom va ya statistik birgo polimerlor adlanirlar.
Oksar birgo polimerlor geyri miintozomdirlor. Miintazom birga polimerlara, stirolun
malein anhidridi ilo birgo polimerini misal olaraq goéstormok olar. Bir ¢ox hallarda
miixtolif tip elementar zvenolar birgo polimer zancirinds bloklar soklinds yerlosir. Bu
ciir polimerlara blok birgos polimerlar deyilir:

... -A-A-A-A-A-B-B-B-B- ...

Bozon bir tip elementar zvenodan diizolmis asas zanciro, basqa tip elementar
zvenolardan ibarat bloklar saxalor soklinds birlasir. Belo polimerlor calaq olunmus birga
polimerlor adlanr.

. -A-A-,lA-A-A-Al\-A-A- .

P
i
P

Polimerlorin bir ¢ox fiizki-mexaniki xassalorini miioyyan edon amillordon biri
makromolekul zancirinin handasi qurulusu, formasidir (sokil 1).

Xotti  polimerlorin makromolekullar1 yiiksok asimetriyaya malik olan uzun
zoncirlardan ibaratdir. Belo zoncirlarin enina 6lgiilori, monomer molekulunu enina 6lgiisiing
barabar olub uzunlugu bu 6lgiilorden bir nego min dofa ¢ox olur (sokil 1,a). Xatti polimerlars
misal olaraq tobii kauguk, selluloza, polietilen, polistirol va s. gostarmak olar.

Makromolekul zancirinda saxalorin, budaglarin oldugu polimerlar saxali polimerlar
adlanir. Yuxarida geyd etdiyimiz calaq olunmus birga polimerlar bels polimerlardandir.



Torsakilli  polimerlorda  xotti makromolekullar kimyavi rabitalorlo  enina
Istigamotdos tikilmislor (sokil 1, v, q, d). Torsokilli polimerlorin miixtalif noévlari
(pillokanvari (v), parketvari (q), lig6l¢iilii (d)) 1-ci sokildo gostarilmisdir.

Tobii yun, almaz, qrafit, qliftal, gatranlari, fenolformaldehid qatranlar1 (rezit)
torsakilli polimerlar sirasina daxildir.

Makromolekul zoncirinin qurulus miixtalifliyi a-ovez olunmus olefinlorin
polimerlarinds oavazedicilorin asas zancir miistovisinds nishaton miixtalif voziyyatlords
yerlosmoasilo do miiayyan oluna bilor. Stereo-miintozom va ya foza-miintozom quruluslu
polimerlor adlanan bu tip polimerlor 1953-54-cii illordo C.Natta vo K.Sigler torarfindon
sintez olunmusdur. «,B-birlosmo gaydasi iizro amolo golon bu polimerlorin iki novii
vardir: lizotaktik vo 2sindiotaktik. Elementar zvenolardaki avazedicilarin makromolekul
miistovisinin yalniz bir torafinds yerlosdiyi polimerlor izotaktik polimerlor adlanir (izos -
eyni, taksis-qayda ilo yerlosmok demokdir).

Izotaktik polimerlorin qurulusu asagida gostorilir:

H H H H H
AT O I N
RN N N BN B N N

\c/\\c/\\c/\\c/\\c/\
1L T T T R O T I
CHs; CHs; CHs; CH3 CH3

ovozedicilorin  zoncir  miistavisinin  hor iki torofinds diizgiin noévbalondiyi
polimerlara sindiotaktik polimerlar deyilir. Sindiotaktik polimerlara misal olaraq poli -1,2
butadiyeni gostarmak olar:
CH=CH, CH=CH,
CHz-qH-CHZ-C|H-CH2-CH-CH2-(1H
CH=CH, H=CH,

Yiksokmolekullu birlasmalor kimyasinin nozordon kegirilon anlayislart  dors
vasaitinin uygun bélmolarinds daha strafli sokilda nazardan kegirilacokdir.

Yiiksokmolekullu birloasmalari miixtalif slamatlora géra miisyyan qgruplara ayirirlar.
Mangaina gora polimerlari asasan ii¢ qrupa bolirlor:

1. Tobii polimerlor. Bu grupa tobii soraitdo amolo golon, bitkilor va heyvanlar
alomindo, tobii minerallarda va yer sothindo yayilmis polimerlor daxildir. Zilallar,
nukelin tursulari, polisaxaridlor, grafit, almaz vo s. tobii polimerlordir. Bioloji aktivliys
malik olan bir ¢ox tobii polimerlari son illor ayrica qrup halinda bioloji polimerlor do
adlandirirlar.



2. Suni polimerlor. Bu tip polimerlar tobii polimerlarin kimyoavi yolla emalindan
alinirlar. Sellulozanin nitrolagsmasindan alinan nitroselluloza, asetillosmasindan alinan
asetilselluzolar suni polimerlardir.

3. Sintetik polimerlor. Kigikmolekullu birlosmolordon sintez yolu ilo alinan
polimerlor sintetik polimerlor adlanirlar. Polietilen, polistirol, butadiyen - stirol kauguk,
polivinilxlorid va ¢oxlu sayda bu tip polimerlor sintetik polimerlordir.

Osas zoncirin qurulusuna goro yiiksokmolekullu birlosmalor {i¢ bdyiikk qrupa
boliintir.

1. ©sas zonciri eyni atomlardan diizolmis homozoncirli polimerlor. Bu tip
polimerlarin  makromolekul zoncirini oksaor hallarda karbon atomlar1 toskil etdiyindeon
onlara ¢ox vaxt karbon zoncirli polimerlor do deyilir. Tobii kauguk, polistirol,
polivinilxlorid, polietilen, almaz va s. karbozancirli polimerlordir.

2. Osas zoncirli iki vo daha artiq miixtolif element atomlarindan toskil olmus
heterozancirli polimerlor. Belo polimerlarin makromolekul zoncirindo karbon atomlari
ilo yanasi oksigen , kiikiird , azot , fosfor vo s. element atomlar1 daxil olur. Ziilallar,
polisaxaridlar, niikelin tursulari, kapron, naylon, lavsan va s. heterozancirli polimerlars
aiddir.

3. Qosulmus rabitoli yiiksokmolekullu birlosmoalor. Bu tip polimerlarin
makromolekul zanciirnds bir - birilo gosulmus doymamus rabitalor olur:

..-CH=CH-CH=CH-CH=CH- ...

yaxud

Yiiksokmolekullu birlogmolori bagqa slamatlora goro do miixtalif qruplara bolmok
miimkiindiir, lakin, oksor hallarda, polimerlor yuxarida qeyd edilon gruplar daxilinda
uygun ki¢ikmolekullu birlogsmonin miixtalifliyina géra daha kigik qruplara boliiniirlor.

Masalon, karbonzancirli yiiksokmolekullu birlogsmolori elementar  zvenonun
torkibino goro karbohidrogenlorin, spirtlorin, tursularin, karbohidrogenlorin halogenli
toromoalorinin, aldehidlorin, efirlorin vo s. polimerlori olmagla ayri-ayri altqruplara
ayirirlar.  Heterozoncirli polimerlara isa oksigenli, azotlu, kiikiirdlii, fosforlu, element
tizvi yiiksokmolekullu birlosmolor daxil edilir. Poliasetilenlor, polifenilenlor, polinitrillor
Vo s. qosulmus rabitali polimerlorin ayr1 - ayr1 alt qruplardir.



Yiiksakmolekullu birlagmalarin qurulus xiisusiyyatlari,

nomenklaturasi.
Polimer makromolekullar1 asasen ii¢ qurulus formasinda olurlar:
1. Xoatti quruluslu polimerlor.
Xotti polimerlarin makromolekullar: ytiksak asimetriyaya malik olan uzun

zoncirlordon ibaroatdir. Belo zoncirlorin enino Olctilori, monomer molekulunu
enino Ol¢iistine barabar olub uzunlugu bu ol¢iilerdsn bir ne¢e min dafs ¢ox olur.

Xatti polimerlora misal olaraq tebii kauguk, selluloza, polietilen, polistirol
va s. gostarmak olar.

2. Saxali quruluslu polimerlar.

Makromolekul zancirinda saxsalerin, budaqlarin oldugu polimerlar saxali
polimerlar adlanir.

3. Torsakilli polimerlar.

Torgakilli polimerlarde xatti makromolekullar kimyovi rabitalarle enine
istigamatdo tikilmislor.

Toebii yun, almaz, qrafit, qliftal, gatranlari, fenolformaldehid qatranlar:
(rezit) torsakilli polimerlar sirasina daxildir.

Makromolekul zencirinin qurulus miixtslifliyi a-avez olunmus olefinlarin
polimerlarinde ovezedicilorin osas zancir miistovisinde nisbaton miixtalif
vaziyyetlorde yerlosmasilo do miiayyen oluna bilsr. Stereo-miintazem vo ya foza-
miintozom quruluslu polimerlor adlanan bu tip polimerlor 1953-54-cii illarda
C.Natta va K.Sigler torarfindan sintez olunmusdur. «,f-birlosma qaydas: tizra
amoala golon bu polimerlarin iki névii vardir: 1. Izotaktik ve 2. Sindiotaktik.
Elementar zvenolardaki avazedicilorin makromolekul miistavisinin yalmz bir
torafinda yerlosdiyi polimerlor izotaktik polimerlor adlanir (izos - eyni, taksis-
gayda ils yerlosmak demakdir).

Izotaktik polimerlorin qurulusu asagida gostorilir:

H H H H H
AT O I N
RN N N B N B N N

\c/\\c/\\c/\\c/\\c/\
1L T T T R O T I
CHs; CHs; CHs; CH3 CH3



Ovezedicilerin zancir miistevisinin har iki terafinds diizgiin névbslandiyi
polimerlars sindiotaktik polimerlar deyilir. Sindiotaktik polimerlars misal olaraq

poli -1,2 butadiyeni gostarmak olar:

CH=CH, CH=CH,

...m CH2-CH-CH2-CH-CH,-CH-CH,-CH -...
CH=CH, H=CH,

Osas zancirin qurlusuna gors polimerlar ti¢ boyiik qrupa boliintir:
1. Homozancirli polimerlar. Bels polimerlarin asas zanciri eyni atomlardan
toskil olunmusdur. Bu tip polimerlarin makromolekul zencirini ager karbon

atomlari tagkil edarse onlara ¢ox vaxt karbozancirli polimerlar ds deyilir.
I I I | I I
GGG GGG

Tobii kauguk, polistirol, polivinilxlorid, polietilen, almaz vo S. karbozoncirli
polimerlardir.

2. Heterozancirli polimerlar. Belo polimerlarin asas zonciri iki vo daha artiq
miixtolif element atomlarindan togkil olunmusdur.

I I I
-0-C-C
I I |
Belo polimerlarin asas zancirino karbon atomlar1 ilo yanasi oksigen, kiikiird, azot,
fosfor vo s. element atomlar1 daxil olur.

3. Qosulmus rabitali polimerlar. Bu tip polimerlarin makromolekul zancirindas bir

— birina qosulmus doymamus rabitalor olur:
..~CH=CH-CH=CH-CH=CH-...
Polimerlarin nomenklaturasi.

I
-0-—..
I

Yiiksokmolekullu  birlosmoalorin  nomenklaturast  kicik  molekullu
birlegsmalars nisbaton daha sadadir. Onlarin adlari, bir qayda olaraq, alindiglar

kicikmolekullu birlesmalarin adinin qarsisina “poli” sozonliiyii slave etmokls



diizaldilir. Masoalen, stiroldan alman polimer polistirol, vinilxloridden alinan
polimer polivinxlorid, izoprendan alinan polimer polizopren ve.s. adlanir.

Birge polimerlarin adlarinmi diizaltmak ti¢iin uygun birlosmslerin adlarindan
va “birge polimer” sozlerindan istifads edilir. Masalan, butadiyen - stirol birge
polimeri, stirol — metilmetakrilat birge polimeri, allilasetat - malein anhidridi
birgs polimeri va.s

Bir ¢ox hallarda polimerlar ii¢iin daha tiimumi adlar isladilir. Masslan,
zoancirinda miirakkab efir qrupu olan polimerlsr poliefirlor, amid qrupu saxlayan
polimerlar isa poliamidler adlanirlar.

Boazen polimerlar {i¢iin bu ve ya basqa sebobls slagedar olaraq verilmis
tosadufi adlardan istifade olunur. Masalon, tereftal tursusu ve etilenglikol
asasinda ilk dafe SSRI Elmler Akademiyasinin Yiiksokmolekullu birlagmalor
laboratoriyasinda alinmis polimer bu laboratoriyasinin rus dilinds admna uygun
olaraq “lavsan” (diaminlar va dikarbon tursulari @sasinda alinan poliamidler
Nyu-York ve London gaharlerinin serafine “ naylon” adslanir.

Ayri- ayri polimerlorin  miixtalif 6lkalarde gebul olunmus c¢oxlu sayda

firma adlar1 da movcuddur.

Radikal polimerlasma

Radikal polimerloagsmads aktiv markez rolunu qosalasmamis elektronu olan
sorbost radikallar oynayir. Reaksiyanin radikal xarakterli olmas: bels bir faktla
tosdiq olunur ki, bu tip polimerlosma reaksiyalar1 asanliqla serbast radikal emale
gotiron maddolerin istirakilo suratlonir, radikallarla birlese bilon maddsalerin
istiraki ile dayanir. Toacriibe gostarir ki, sarbast radikallar reaksiyanin gedisinda
avvoaldon axiradok istirak edirlor. Demali, hoyacanlanma marhslasinde amale
galmis sorbast radikallar monomer molekullarimin ardicil birlegsmasi naticesinda
yeni radikallara gevrilirlar. Klassik radikal reaksiyalarindan farqli olaraq, radikal
polimerlasma har bir monomer molekulunun birlagsmasile yeni radikalin amsla
golmasi ve avvalki radikalin bir monomer molekulu gadsr uzanmas: ilo miisayet
olunur. Belslikls, boytiiyan polimer hissaciyi monomer molekulunu birlasdirmak
qabiliyystini itironadak, yeni qirilma bas versnadek 0z radikal xarakterini
saxlayir. Olbatts, yiiksak reaksiya qabiliyystli radikallarin uzanmas: fasilasiz
davam eds bilmaz. Bu radikallarin bir-birils, habels basqa radikal akseptorlari ilo
qarsiligh tasiri naticesinds, makroradikallar monomer molekulunu birlasdirmak
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qabiliyyatini itirirlar, yeni zencirin qirilmas: bag verir. Deyilanlari nezare alaraq,
radikal polimerlasmoenin elementar morhslslarinin gedisini asagidaki timumi
ardicilliqla yazmagq olar:

1. Hayacanlanma
R+ CH,= CHX —» RCH,-CHX
2. Uzanma
RCH, - CHX +mCH, = CHX — RCH, - CHX -..-CH, - CHX
3. Qirilma

a) Radikallarin rekombinasiyasi.

RCH, - CHX-...- CH - CHX + CHX - CH,-...-CHX - CH,R —>

RCH, - CHX-...- CH, - CHX - CHX - CH,-...-CHX - CH,R
b) Disproporsionallasma

RCH, - CHX-...- CH - CHX + CHX - CH,-...-CHX - CH,R —>

RCH, - CHX-...- CH, - CH,X + CHX = CH -...- CHX - CH,R

Qirilma reaksiyasmin zencirin Otiirtilmasi yolu ile bas vermasi haqqinda
iralide damisilacaqdir.

Radikal polimerlosmanin gedisini tam tosavviir etmak ii¢iin onun elementar
raksiyalarmin xususiyysetlori ile tanig olmaq lazimdr.

Hoayacanlanma va ya aktiv markoazlarin amals gotirilmasi. Hoyacanlanma
morhoalosinde ilkin serbast radikallar ya miixtalif madde molekullarinin
parcalanmasi, ya da monomer molekulundaki 7 - rabitonin homolotik qirilmasi
yolu ilo amale galirlar ki, bu da miiayyen enerji sorfi ilo alagadar olur. Radikal
omolo gotiron molekullara bu enerjini miixtslif formalarda vermak olar. Mahz
radikallarin amolo gatirilma tisullarimin miixtslifliyine gore radikal polimerlosma
termiki, fotokimyovi, radiasiya va inisiatorlarin istirakile polimerlosma olmagqla
dord qrupa boliintir:

1. Termiki polimerlasmads sorboast radikalin emale galmoasi qizdirilma
naticasinde monomer molekulunda m - rabitasinin agilmasi hesabina bas verir.

CH, = CHR 2252, CH, - CHR
Alinmis biradikal monomerin ikinci molekulu ile birlasirlar.
11



CH, - CHR +CH, = CHR—>CH, - CHR- CH, - CHR
Lakin zencirin biradikallar vasitesilo uzanma ehtimali1 azdir, ¢tinki ¢ox
aktiv olan belo radikallar asanliqda tsikllesme ve basqa molekul daxili
cevrilmalore moaruz qalirlar. Bu miilahize biradikallar amale gatiron maddalar
(disulfidlar, diazobirlosmalar va s.) istirakilo hayacanlanmanin bas vermasi fakt
ilo tesdiq olunur. Qabul olunur ki, ovvelce daha aktiv biradikallarin
monoradikallara ¢evrilmosi bas verir:
CH, - CHR - CH, - CHR—>CHj - CHR + CH =CHR
Uolling terefinden toklif olunan bimolekulyar hayacanalanma
sxeminde monomerin iki molekulunun qarsiligh tesirinde iki monoradikal

alinmasi nozordo tutulur:
CHj, = CHR + CH, = CHR—> CHj, = CR + CHg - CHR

Boyiik aktivlegsma enerjisine malik olan termiki polimerlasma ¢ox yavas
suratlo gedir vo reaksiya suretinin temperaturdan asililig1 kaskindir. Masalen,
metil metakrilatm 130°C- do polimerlasmasi 70°C-da oldugundan 16 dafs boyiik
suratle gedir.

2. Fotokimyavi polimerlosmada aktiv moarkezlor isiq siiasmnin tesiri ils

monomer molekulunun hayacanlanmasi yolu ile aliirlar. Heyacanlanma,
monomerin kvars qabda giines isig1, habels isiq filtri ils tachiz olunmus cive
lampas1 vasitasile isiqlandirilmasile aparilir. Bir kvant isiq enerjisi udan

monomer molekullar1 hoayacanlanaraq biradikallara gevrilirlar:

CH,= CHRY» CH, = EHR —> CH, - CHR

Termiki polimerlosmads oldugu kimi bu halda da biradikallarin miixtslif
yollarla monoradikallara ¢evrilmasi nazerds tutulur. Fotokimyovi raksiyalar
ucin kvant ¢iximu anlayist movcuddur. Kvant ¢iximi bir kvant isiq enerjisi
uduldugda hayacanlanan molekullarin saymna deyilir. Adi ( zencir xarakterli
olmayan) reaksiyalar ti¢iin kvant ¢iximi vahide gadoer oldugu halda, zencirvari
reaksiyalar tiglin bu gosterici ¢ox yiiksekdir. Masalon, fotokimyavi
polimerlasmada kvant ¢ixami 103, hidrogenin xlorla birlesmasinda ise 10°- dir. Bu
o demakdir ki, bir kvant enerji udulduqda on minlarls molekul hayacanlanaraq

bir-birile birlasirlor. Isiq siiasi intensivliyi ve dalga uzunlugunun asanliqla
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tonzim olunmasi bu heyacanlanma {isulunun miixtalif monomerlarin
polimerlasma qabiliyystinin Oyrenilmesi ii¢lin genis tatbiq edilmasine imkan
verir. Xisusils, bu, molekulunda miixtolif reaskiya gabiliyyatli 2 gat rabitalorin
oldugu monomerloro aiddir. Masalon, miioyyon dalga uzunluqglu isiq stiasinin tosirilo
allilmetakrilat allil grupu saxlanmagla polimerlasir:
H3 H3
NCHy,= _hv ~ CH,-C-~
0=C-OCH,CH=CH, 0=C-OCH,CH=CH,

Son illordo aparilan lazer siialar1 ilo hoyocanlanma siibhasiz ki, perspektivli
fotokimyavi polimerlosms tisullarindan biri hesab olunmalidir.

3. Radiasiya polimerlasmasi vo ya ionlasdirici siialarla hoyacanlama bir ¢ox
cohatlorino goro fotokimyovi polimerlosmays oxsayir. Monomerin siialandirilmasi
a—, f — va y-stialarda, siiratlondirilmis elektronlar, protonlar va neytronlarla aparilir. Bu
zaman aktiv morkazlor rolunu oynayan sorbast radikallar alimir. Bu hoayacanlanma
tisulunun farglondirici cohoati ondan ibaratdir ki, avvala, onun kémoayilo monomerlarin
miixtalif fazalarda (bark, maye, gaz) polimerlosmosini hayata ke¢irmok miimkiindiir,
ikincisi, basqa tsullarla ¢otin polimerlogson bir ¢ox monomerlar (allil cpirti vo onun
efirlori, karbonil grupu saxlayan birlogsmalor, nitrillor vo s.) bu isulla asanligla
polimerlasirlar.

4. Inisiatorlar istiraki ilo polimerlosms do aktiv morkezlor (serbast
radikallar) reaksiyaya ya hazir sokilde verilir, ya da polimerlosmo saraitinde
asanligla parcalanaraq serbest radikallar amals gotiron maddslarin miihite daxil
edilmasilo yaradilir. Umumiyyatls, sarbast radikallarin yasama miiddatlarinin
¢cox az olmasi noaticesindo onlar1 alib hazir sokilds polimerlosma miihitine daxil
etmak praktiki olaraq ¢ox ¢atindir. Ona gore do aktiv mearkezlarin ikinci variant
tizra yaradilmasi daha genis yayilmisdir. Reaksiya soraitinde parcalanaraq
radikallar emals gotiran maddalsrs inisiatorlar, hayscanlanmanin bu noviine ise
inisiatorlar istirakilo hayscanlanma deyilir. Qeyd etmak lazimdir ki, inisiator
molekulunun serbest radikallara parcalanmasi monomer molekulundan
radikalin alinmasina nisbaton daha az enerji sorfi tolob edir vo buna gora da
inisiatorun daxil edilmasi ham heyecanlanma morhslasinin siiratini, hom da
polimerlasmanin iimumi siiratini kaskin stiratde artirir. Bels ki, inisiator istirakile
radikal polimerlosmanin aktivlosme enerjisi termiki ve fotokimyevi
polimerlosmoanin aktivloasma enerjisindon asag1 olub, 84-126 kc/mol (20-30
kkal/mol) tagkil edir. Radikal polimerlasma reaksiyalarinda inisiator kimi tizvi
peroksid ve hidroperoksidler, azo ve diazobirlesmalar, karbon tursularinin
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dinitrilleri, persulfatlar va s. istifade olunur. Asagida praktikada daha cox

istifade olunan bazi inisiatorlarin termiki parsalanmasi sxemlari verilmisdir.
Benzoil-peroksid

cﬁHs-gzo

?—>2C6H5COO°—>ZCGH'5+2C02

C6H5-C:O

Uclii-butilperoksid
(CH3)3CO-OC(CHs)3 —» (CH3)3CO+CH3+CH3C=0
s
Uclii-butilhidroperoksid

(CHg)gCOOH—> CH3-(_|‘,:O +éH3+O|—.|

CHs;
Izopropilbenzol hidroperoksidi
Hs
CgH5-C-0-OH—> CH3-C=0+CgHs+OH’
iH3 ng

Azobisizoyag tursusunun dinitrili

(CH3)ZE-N=N-E(CH3)2 —» 2NC-C(CH3),+N,
N N

Diazoaminbenzol
CeHs-NH-N=N-CgH5—>CgHsNH+CgHs+N,

Inisiatorun parcalanmasindan alinan radikallar polimerlasmanin gedisindas
sorf olunaraq polimer makromolekullarina daxil olunurlar ve bu cohatden
inisiator istirakile polimerlosma katalitik proseslorden forqlenir.

Makromolekula daxil olan inisiator galpalarinin miqdari analizi gostarir ki,
inisiatorun parcalanmasindan alman radikallarin hamis1 hesyacanlanma
morhoalesinds istirak etmir. Bununla slagadar olaraq, inisiatorun effektliyi

anlayis1 daxil edilir. Hayacanlanma morhalesinds istirak edon radikallarin
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saymnn (n) inisiatorun parcalanmasindan alman radikallarin tiimumi sayma (N)
olan nisbati inisiatorun effektliyi (f) adlanir:
f=5 |

Bu nisbati 100-s viirmaqla effektiliyi faizlo de ifads etmok olar. Inisiatorun
effektliyi inisiator molekulunun qurulusundan ve polimerlosmenin aparilma
soraitinden ¢ox asilidir ve oksar hallarda 0,3-0,9 haddinds dayisir. Masalen,
benzoil peroksid tigilin effektlik 0,8-0,9, azobisizoyag tursusunun dinitrili ti¢lin
0,5-0,7 haddindae olur.

Inisiator effektliyinin toyini {igiin miixalif iisullar mévcuddur. Bu iisullarin
oksoriyyatinde heayocanlanmada istirak edsn radikallarin sayr makromolekulda
olan inisiator golpelerini analiz etmokls tapilir. Inisiatorun parcalanmasindan
amolo golon radikallarin imumi say1 ise miixtalif yollarla toyin olunur. Masalan,
azobisizoyag tursusunun dinitrili {ti¢lin radikallarin  imumi sayr onun
parcalanmasindan ayrilan azotun hamgini 6l¢gmakls tayin edils biler (ayrilan 1
mol azota iki radikal uygundur). Yerins yetirilmasi nisbaton asan olan bu tisulun
asas ¢otinliyi polimerin orta molekul kiitlesi artdiqca inisiator galpasinin
analizinds almman noticelerin daqigliyinin azalmasidir. Lakin “nisanlanmis”
atomlar1 (1*C, ¥S) olan inisiatorlardan istifads etmakls bu catismamazhig: aradan
qaldirmagq olar.

Inisiatorun effektivliyini radikal-ingibitorlardan istifade etmoklo do toyin
etmak olar. Bu magsadles difenilpikrilhidrazil (DFPH) radikalindan

C6H5\ NO>
CoHs.~ . MOz
NO,

benzoxinondan, domir -3-xloriddon vo s. istifade olunur. Inkibitorun sorf
edilmasino fiziki ve kimyavi tisullarla nezarat edilir.

Yuxarida deyildiyi kimi, inisiatorun parcalanma siirati polimerlosma
reaksiyasinin  gedisine boylik tesir gosterir. Dogrudur, temperaturu
yliksaltmaklos inisiatorun parcalanma siiratini artirmaq olar, lakin bu halda arzu
olunmayan slave reaksiyalarin (masoalan, otiiriilma reaksiyalarmin) siirati de artit

vo polimerin molekul kiitlesi asag1 diisiir. Ona gore de inisiatorun parcalanma
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stirotini miihits xtisusi birlagmalerin promotorlarin daxil edilmesile artirirlar.
Quivvetli reduksiyaedicilor olan bels birlagmalerin inisiatorla qarsiligh tesiri
noaticesinds oksidlosma-reduksiya proseslori gedir ve inisiatorun pargalanmasi
siratlonir. Tipik promotorlar kimi Fe?, Cr?*, V2, Co%*, Cu?, S03-, 5,03
ionlarimin daxil oldugu duzlar gosterilo biler. Masslen, hidrogen-peroksid
ikivalentli domir duzlar istiraki bu sxem tizrs parcalanir:
H,0, + Fe?* =% OH + OH + Fe®*

Hidroksil radikali monomer molekulunu hayacanlandirmaqla yanasi Fe?* ils

qarsiligh tesirds olub hidroksil anionuna gevrila bilar:
OH + FeZ 3. OH + Fe3*
Sonuncunun ehtimalin1 azaltmagq ii¢tin promotorun miqdarini az

(monomerin 0,001 %-i qodar) gotiirmak lazimdir. Persulfatlarla tiosulfatlarin

qarsiligl tosirinds alinan SOs anion radikali monomeri hayacanlandirir:

058-0-0-805+3:03% = S04 + SO+ 5205

Oksidlosma-reduksiya sistemlorinde heyacanlanmanin aktivlosme enerjisi
50,1-83,6 kC/mol (12-20 kkal/mol) teskil edir, halbuki, inisiatorun termiki
parcalanmasinda aktivlasma enerjisi 146 kC/mol ( 35 kkal/mol — dur).

Zoncirin uzanmasi. Inisiatorun parcalanmasindan alinan  sarbost
radikallarin monomer molekullarinin 6ziine birlosmasile zoncirin uzanmasi
morholasi baglanir. Lakin zencirin uzanmasi bunun tigiin alverisli sorait olduqgda
bas verir. Ilkin radikalin monomer molekulundaki ikiqat rabiteni agmas ilo yeni
RM radikalinin yaranmasi halo polimerloagsmoanin baglanmasi demok deyildir.
Mbolumdur ki, bir ¢cox birlosmaloar (a-olefinlar, allil birlogsmolari, sada vinil efirlori
va.s) molekulundaki ikiqat rabite hesabina sarbast radikallarla qarsiligh tesirde
olmalrina baxmayaraq ytiksek molekul kiitlali polimer, emsals gotirmisler. Bu
mosalonin izahi irelids, =zencirin Otiirtilme reaksiyalari va miixtolif
monomerlarin polimerlosmoa qabiliyysti haqqinda damigilarken nezsrden
kecirilacokdir. Ogor zencirvari reaksiyanin baslanmas: tic¢iin sorait vardirsa,
onda, bir qada olaraq zencirin uzanmasi ¢ox qisa miiddatde davam edir va
qirilma reaksiyasi ilo basa catir. Baslangicda nisbatan sabit suratle gedon zancirin

uzanmasl reaksiyasi, polimer makromolekullarinin emsals golmasi ve bununla
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slagaedar olaraq miihitin ozliiliiyiliniin artmasi naticesinds getdikce daha asag:
suratlo davam edir. Masalon, vinilasetatin polimerlosmasi zaman reaksiyanin
baslangic sureti, 57% c¢evrilme daracasinden sonra 3 dafs, 65% ¢evrilma
daracasinden sonra ise 22dafe azalir. Zancirin uzanmasi reaksiyasmin aktivlosmae
enerjisindan 4-5 dafa kigik olub, 21-34 kC/mol (5-8 kkal/mol) tertibindadir.

Polimerin orta molekul kiitlesi makromolekula daxil olan zvenolarin say1
ilo miisyyen oldugundan onun gqiymeti zancirin uzanmasi reaksiyasmin
suratindan ¢ox asilidir. Slbatts, orta moleul kiitlesinin gqiymatine zencirin qirilma
reaksiyasimin da tesiri boytikdiir.

Zancirin uzanmasinin dayanmasi va ya qirilma reaksiyasi. Boyiiyen
makromolekullarda olan qosalasmamis elektronun kimyevi rabitoye daxil
olmasi ilo homin radikallarin zanciri uzatmaq qabiliyyatinin itmasi uzanmasinin
dayanmasi vo ya zencirin qirilmasi adlanir. Yuxarida geyd edildiyi kimi, zencirin
qirilma reaksiyalar1 makromolekullarin rekombinasiyasi \C)
disproporeionallasmasi yolu ile bas verir. Uzanmanin dayanmasi, eloco do
kinetik zencirin qirilmasi ile noticelonan miixtalif xarakterli oOtiiriilma
reaksiyalarmi da bu reaksiyalara slave etmak lazimdr.

Umumi halda qirilma reaksiyalarindan hansinin iistiinliik tegkil etmasini
soylonmak ¢atindir. Bu haqda yalnmz konkret hal ticiin fikir yiirtitmak olar.
Mosslon, bir ¢ox hallarda rekombinasiya yolu ile qirilmanin asag:
temperaturlarda, disproporsionallasma yolu ile qurilmanin ise yiiksak
temperaturlarda, daha c¢ox ehtimal oldugu mioeyyan edilmisdir.
Metilmetakrilatin, stirolun polimerlasmoasi zamam 80°C- asag1 temperaturda
qurilma osasan rekombinasiya, 80°C- den yuxarida ise disproporsionallasma
naticesinds bas verir. Miihitin ozliliiyliniin artmas: radikallarin aktiv uclarmin
toqqusmasin ¢otinlosdirdiyindan cevrilme daracesi artdiqca rekombinasiyanin
ehtimali azalir. Allil monomerlorin polimerlogsmasi tii¢iin monomers goro
ottrtilms yolu ilo qirilma daha ¢ox xarakterdir. Qirilma reaksiyalar: da nisbaten
boyiik suret sabiti ve kigik aktivlosma enerjisi (4-21 kC/mol) ile xarakterize
olunurlar. Qeyd etmok lazimdir ki, qirilma reaksiyalarinin sureti miihitin
ozliliiytine qars1 olduqca hassasdir.

Qirilma reaksiyalar1 zencirin uzanmasi prosesinin istenilon merhslesinda

bas verdiyinden almman makromolekullarin uzunluqglar1 eyni olmur. Sintetik
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polimerlarin molekul kiitlaye gors geyri-hemcinsliyi (polidispreslik) bununla
izah olunur.

Zancirin otiiriilma reaksiyalari. Zoancirin Otiirtilmasi, uzanan radikallarin
miihitde istirak eden neytral madde molekullar1 ile qarsihigh tesirde 06z
aktivliyini itirmasi ve neytral molekuldan yeni radikalin amsals goalmasi

reaksiyalarma deyilir.

~CH, - CHR + A-B—>CH, - j:H - A(B) + B(A)
R
Alman radikal kifayet qodar aktiv oldugda kinetik zencirin uzanmasi ils
polimer uzanmasi ils polimerlasmo davam edir:
B'(A) +nCH,=CHR—> B (A) - CH, - CHR- ...-CH, - CHR
Zancirin otiirtilmasi miixtalif maddalarin istirakilo bas vers bilar; halledici,

monomer, inisiator , polimer makromolekullar1 tipik 6tiiriicii agentlardir:

a) hallediciye gora otiirtilma

~CH, - CHR +CCL4 —» ~ CH, - CH -CI +CCls

b) monomeras gors otiiriilma
~CH,-CHR+CHy, =CHR —>» ~CH=CHR + CHs3 - CHR

c) polimera goro oOtiiriilma

~CH, - CHR + ~ CH, - CHR ~— CH,-CH,R +~ CH - CHR ~

9gor alinan yeni radikallarin aktivliyi ilkin radikallarin aktivliyinden az
forglenirss, onda otiiriilma reaksiyalar1 naticosinda polimerlarin sursti praktiki
olaraq deyismir, lakin uzanan zancirlorin vaxtindan avveal qirilmasi alinan
polimerlorin orta molekul kiitlasinin asag1 diismesine sabab olur . Digar
ottirilme reaksiyalarindan foerqli olaraq polimers gore oOtiiriilma saxali
zoncirlarin amals golmasi ils naticelenir ve bu zaman polimerlsrin orta molekul
kiitlesi dayismir. Kinetik todqiqatlar gosterir ki, polimers gore Otiirtilma boytik
aktivlosma enerjisi ilo xarakterizo olunur ve bir gayda olaraq, temperaturun

yliksalmasi ilo suratlonir.
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Bir ¢ox hallarda yenidan alinan radikallarin aktivliyi kifayet gader yiiksak
olmadigina gore oOtiirtilme reaksiyalar1 polimerlosma surstinin azalmasina, bezi
hallarda ise reaksiyanin tam dayanmasima sebab olur. Belo otiirtilme
reaksiyalarma tipik misal allil monomerlarin polimerlagsmaosi tiglin xarakter olan
monomera goro Otliriilma reaksiyasidir. Polimerlosmo surstinin ve orta
polimerlosmoa daracasinin keskin surestde azalmasi ilo gedsn bels Otiiriilma
noaticesinds kinetik zonciri davam etdira bilmayen geyri-aktiv allil radikali emals
golir:

~CH,- CH + CH, = CH - CH,X —

CH,X

~ CH, - CHy - CH,X + CH, = CH - CHX

Allil radikali, qosalasmamis elektronun - rabite elektronlari ilo qosulmasi
naticesinds kinetik zenciri davam etdirs bilmir ve polimerlasma surati kaskin
azalir. Allil birloagmolori tigiin xarakter olan bu xtiisusiyyaet bels bir tacriibi faktla
tosdiq olunur ki, deyteriumlu allilasetat CH2=CH-CH2-OCOCH3 nisbaton 1,9-2,9
dafs boyiik suratle polimerlasir.

Ogor Otliriilme reaksiyalart polimerlosmo surstinin keskin azalmasina
yaxud reaksiyanin tamamile dayanmasina sebeb olursa, onda 6tiirticii maddalar
polimerlosmoa ingibitorlar1 adlanirlar: xinonlar, aromatik aminlor veo
nitrobirlosmolar, fenollar, bir ¢cox metallarin ( Cu, Zn, Fe, Pb) {lizvi duzlar,
davamli sarbost radikallar veo s. tipik ingibitorlardir. Ingibitorlarin tesir
mexanizmi miirokkebdir ve bir ¢ox hallarda tam aydinlasdirmamigsdir. Masalen,
xinonun ingibitor kimi tesiri asagidaki sxemds verilon reaksiyalarin getmo

imkanlari ile miisayyen olunur.

~CH, - CH-O-©-O
~CH,-CHR+0 = @
~CH - CHR+HO-@-b
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Alman yeni radikallar qosulma hesabina stabillasdiyine gore davalmidirlar
va aktiv markaz rolunu oynaya bilmirlasr. Inkibitor kimi hidroxinondan istifads
edildikde onun avvealce oksigenlo xinona oksidlesdiyi giliman edilir.
Polimerlasmoanin gedisini tamamils saxlayan tipik ingibitorlardan ferqli olaraq
bazi Ortiicli agentlarreaksiyanin siirstini nazere garapacaq derercode azaldirlar.
Belo maddalara yavasidicilar deyilir. Masalen, stirolun termiki polimerlasmasi
0,2 - 0,5% nitrobenzol istirakils xeyli deraceds yavas suratls gedir. Qeyd etmak
lazimdir ki, yavasidicilarla ingibitorlar arasinda keskin serhad yoxdur, belaki, bir
halda ingibitorlar olan madds basqa halda yavasidici ola bilar. Masalen, yod
metilmetakrilatin ~ polimerloegsmoasinin tam saxladict  halda , stirolun
polimerlasmasini yalniz zsifladir.

Yuxarida deyildiyi kimi, oOtiiriilma reaksiyalarinin kinetik  zanciri
qurilmadigr hallarda alinan polimerin orta molekul kiitlasi asagi olur. Bu,
otliriilme reaksiyalar1 vasitasilo orta molekul kiitlosinin tenzim etmoys imkan
verir. Bu maqsadls istifade olunan otiiriicti maddaslar tonzimedicilor adlanirlar.
Tonzimedicilor kimi karbon -4-xlorid, heksa-xloretan, merkaptanlar, tioqglikkol
tursusu ve s. istifado edilir.

Radikal polimerlasmanin Kkinetikasi1 va miixtalif amillarin polimerlasms

prosesing tasiri.

Zancirvari polimerlesmoenin ilkin marhslasini-monomerin polimers ¢evrilma
daracesinin az oldugu hali nazarden kegirak. Tacriibi naticelara gore prosesin
ilkin morhslasinds alman polimerin orta prosesin ilkin merhoalssinds alinan
polimerin orta polimerlosmo daracesi sabit qalir, boyiimekds olan radikallarin
yasama muddati ise ¢ox azdir. Polimerlesmenin bu marhealssinde zencirin
ortiilma reaksiyasmi nezare almamaq olar, ciinki, o kifayat godar yiiksek
cevrilma deroacesi zamani nazore ¢arpacaq siiretlo gedir. Buna gore de kinetik
tonliklari ¢ixarmagq ti¢iin Bodnsteynin stasionar hal prinsipinden istifads etmak
miimiikiindiir. Bu prinsipin mahiyyasti asagidakilardan ibaratdir: miisyyen vaxt
arzinde sistemds va siireti ilo aktiv markazler yaramir ve onlarmn qatihigl [n]
fasilosiz  olaraq artir. Eyni zamanda aktiv morkezlor Vq- siiratilo zencirin
qirilmasi ils itir ve bu zaman aktiv markazlerin gatiliginin artmasi [n] ilo zencirin
qirilma reaksiyasinin stirati azalir. Bir godar miiddatden sonra aktiv merkezlarin

qatilig1 Giglin stasionar hal yaranir, yoni amale geloen aktiv mearkazlerin qatilig:
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say1 iten aktiv markazlerin sayma berabar olur, naticade aktiv mearkezlarin

yaranma siirati zancirin qirilma reaksiyasinin stirstins barabar olur.
Va=Vq (I)

Stasionar hal prinsipinden istifade edarsk aktiv moarkezlerin stasionar
qatihigmmi1 hesablamaq ve polimerlosms siireti ilo polimerlosmoa daracesi veo
zancirvari prosesin diger parametrlori arasindaki asilig1 miisyyan etmak olar.

Polimerlosmo doaracesi zamani zencirin qirilmasinin daha ¢ox ehtimal
olunan tisulu onun iki boytimekds olan radikalin qarsiliqh tesirils qirilmasidir.

Ona gore do zencirin qirilma reaksiyasinin siirsti asagidaki tenlikle ifade oluna

bilor:
Vg=K, [n]* (2)

burada: [n]-aktiv merkazlorin stasionar qatihigi K- zencirin qurilmasmin

siirat sabitidir. Onda prosesin stasionar gedisi zamani
Va=K,[n]* (3)

Zoncirin uzanma reaksiyasi aktiv merkezlorin monomer molekullar: ilo
qarsiligh tesiri ilo bas verdiyinden bu reaksiyanin siirstini asagidaki tenlikle

ifado etmak olar:
Vp=Ke[n] [m] (4)
burada [m]-monomerin gatiligi, K,-bdyiima reaksiyasinin siirat sabitidir.
Polimerlosmanin imumi siirati (v) prosesin stasionar gedisinda zancirin uzanma
reaksiyasinin siiratine borabordir.
L=up=Kz[n] [m] (5)
(3) tonliyindan [n]-in giymatini bu tenlikds yerina yazsaq ona asagidaki ifadani

alariq:

v="Z [mlV;  (6)

Alman polimeri orta polimerlogsmo dorocasi zoncirin boyiimo reaksiyasinin siiratinin

zoncirin qirilma reaksiyasinin siiratine nisbati ilo toyin edilir:

p=2 (7)

Burada (4) va (2) tanliklorindan asagidaki ifadeni alariq
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5 — Ka[n]lm] _ Kp[m]

Kq[n]? K;i[n]

(3) tonliyindan [n]-in giymatini yerina yazsaq alariq:

PrRR ©®

Insiator istiraki ilo polimerlosmade aktiv merkezlorin yaranma siiratinin
inisiatorun qatiligma miitenasib oldugunu nezere alaraq polimerlasmoanin
Umumi siiretinin ve emoale gelon polimerin orta polimerlosma daracasinin
inisiatorun gatiligindan [i] asililigini miisyyen etmak olar.

(6) tenliyinds aktiv markezlarin yaranma stirasti tigiin ifadeni yerins yazsagq:

Va=Ksli] - (9)
burada Ks-aktiv morkozlorin yaranmasinin siirot sabitidir. Onda asagidaki ifadoni

alariq:

V=22 ()

[m]-i sabit gobil etmoklo vo biitin sabit komiyyatlori K-ilo isaro etsok
polimerlogsmonin timumi siirati asagidaki kimi olar:
v=K,/[i] (10)
Bu tonlikdon asagidaki ifados alinir:
Polimerlosmonin @imumi siirati inisiatorun qatiligmin kvadrat koki ilo  diiz
miitonasib olaraq artir.
(9) ifadasindon V,-nin giymatini (8) ifadasinds yerina qoysaq onda alarig.

Ky _[m]

VK e

m-i sabit gobul etsok v biitiin sabitlori K'-lo ovoz etsok P = K*- % (1)

orta polimerlosma doaracasi inisiatorun qatiliginin kvadrat kokii ils tors miitonasibdir.
Miixtalif amillarin polimerlasma prosesina tasiri.
Zoancirvari polimerloasmoanin mexanizmi bir ¢ox cohatlorine gore miirokksb
xarakter dasiyir. Lakin prosesin tiimumi qanunauygunluglarmi bilmakls miixtalif

tfaktorlarin polimerloagsmoanin gedisine tosirini miisyenlegsdirmak olar.
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a) Temperaturun tesiri. Temperaturun artmasi ile biitiin kimyavi
reaksiyalarda oldugu kimi polimerloasma prosesinin de elementer reaksiyalarinin
siiratinin artmasina sebeb olur. Aktiv markezlarin yaranma stiratinin ve zencirin
uzanma reaksiyasinin siiratinin artmasi prosesin iimumi siliretinin yani
monomerin polimera ¢evrilmasinin artmasina sabsb olur. Bu zaman eyni vaxtda
zoancirin qirilma reaksiyasinin siiratinin artmasi bu prosesi zoifladir. Yoni amals
golon polimerin orta polimerlosms daracasini asagi salir. Zencirin uzanma
reaksiyasmin siiratinin artmasi polimerin orta molekul kiitlssinin artmasma
sebab olur.

Aktiv morkazlerin yaranma siiretinin artmas: onlarmm gqatiligmni artirr,
naticede uzanma reaksiyasinin siireti artir. Ve=Kz[m][n] eyni zamanda zeancirin
qirilma siirati V= Ki[n]?

Yuxaridaki tenliklerin miiqayisesi gosterir ki, bu halda zencirin qirilma
stiroti, zencirin uzanma siisratine nisbaton daha c¢ox artir. Belo ki, zancirin
qirilma reaksiyasimin siirati diisturda [n] kvadratlardir. Miitenasib olaraq amsals
golon polimerin orta polimerlosma doracesi do azalir, ¢linki, o hamin

reaksiyalarin stiratlori nisbeti ils ifads olunur.
_ Vo _ Ko[m][n]

Vg K;[n]?

b) Insiatorun gatiliginin artmas: ile onun parcalanmas: ils alinan sarbast
radikallarin say1 artir ve eyni zamanda polimerlasmonin iimumi siirati ds artir.

Lakin bu zaman aliman polimerin orta molekul kiitlasi azalir.

polimer surati

molekul kutle

insiatorun qatiligi
sokil 1. Polimerlogma siiratinin vo polimerin molekul kiitlasinin insiatorun

qatiligindan asililig1
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v) Monomerin qatiliginin tosiri.
Polimerlosma prosesi halledici miihitinds aparildiqda polimerlosmonin {imumi siirati

Vo alinan polimerin orta molekul kiitlosi monomerin gatiliginin artmasi ilo artir.

polimer surati

molekul kutle

monomerin gatiligi
sokil 1. Polimerlogsmonin siiratinin va polimerin molekul kiitlasinin monomerin

qatiligindan asililig1

q) Tezyiqin tesiri.

Bir ne¢o atmosfer, hotta onlarla atmosfer tezyiqi praktiki olaraq
polimerlosmo prosesina tosir etmir. Yiiksok va ¢ox yiiksek (3000-5000 atm va
yuxari) tozyiqler polimerlosma prosesini nazars ¢arpacaq deracadas stiratlondirir.
Metilmetakrilatin havanin oksigeni istirakinda 100°C va adi atmosfer tozyiqinda
polmerlasma prosesi 6 saat davam edir, ancaq 3000 at-ds 1 saata basa catir vo bu
zaman polimerlagmonin timumi siirat toxminan 6 dafe artir. Yiiksak tozyiq
altinda polimerlosmo zamani timumi siiretin artmasi stirolun, vinilasetatin,
izoprenin vo digar birlagsmalarin polimerlasmasinds do miisahids olunur.

Yiiksak tozyiq altinda polimerlosmonin {tistiin cohati ondan ibaratdir ki,
reaksiyanin iimumi siirstinin artmasi alinan polimerin orta molekul kiitlalarinin

azalmasina sobab olmur.

Radikal birgs polimerlasma
Kimyevi terkibina gore ferglenan iki vo daha artiq monomerin birlikda
polimerlosmoe reaksiyasina birge polimerlosma deyilir. Bu yolla almman
yliksekmolekullu birlegsmalar birge polimerlor adlanirlar.

Homopolimerlasmadan farqli olaraq birge polimerloasme zamani reaksiyada
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istirak eden monomerlarin sayindan ve qurulusundan asili olaraq miixtalif
sonluqlu radikallar emsals golir ve onlar zenciri miixtelif siiratle uzadirlar.
Mosslon, stirolla metilmetakrilatin birge polimerlosmesi zamani zencirin

sonunda ham stirol, hem do metilmatakrilat zvenosu olan radikallar emale galir:

R+CH;=CH——> R-CHp-GH

CeHs CeHs
CH Chy
R'+c|-|2:(]: —> R-CHpC
COOCH; COOCH;

burada Ruzanmaqgda olan makroradikaldir. Aydindir ki, bels miixtalif
sonluqglu radikallarin reaksiya qabiliyyatlori eyni olmur. Bu isa terkibine gore
bir-birinden farqlonan makromolekullarin emals golmasine sabab olur. Birge
polimerlosma naticosindo alinan polimerin oksariyyati qeyri miintazom
quruluslu olur, yeni makromolekul zencirinde miixtelif zvenolarn yerlosmoa
ardicilligr ixtiyari olub, nizamsizdir ve zencirin tekrar olunan qurulusca eyni
hisselori yoxdur. Lakin bir ¢ox sistemlards (masalen, stirol-malein anhidridi,
allilfenilefiri-malein anhidridi) diizgiin novbalasmis miintazom quruluslu birga
polimerlar adlanir. Belo birge polimerin makromolekullarinda miixtalif torkibli

zvenolar bir-birils ciddi ardicilligla birlssirlar:

~ CH- CH - ?H- GH- CHz- CH- GH- CH~

CeHs O=v=0 CeHs o:v:o
0]

o)

Birge polimerlosma reaksiyasi yiiksekmolekullu birlagmalsrin xasselarini
lazimii istiqgamatds dayismoaye imkan verir. Masalon, izobutilenin az miqdar (1-
5%) izoprenlo birge  polimerlosmosi noticosinde  xassalorine  gora
polizobutilendan farqlenan butilkauguk almur:

CHq CH, CH3

/

nCHz=C\+ mCHf? - CH=CH; — ~ CH, 1 CH,- c‘: =CH-CH;-CH,-C ~
C

CH3 CH3 H
3
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yaxud stirolun az miqdar divinilbenzolla birgo polimerlogsmosindon hall olmayan,

torsokilli birgo polimer omalo golir.

CH= CHZ
NCH, = CH+ m @
CeH
o CH =CH,

~CHy-CH-CH,-CH-CH, - CH - CH, - CH~

|

~CHy-CH-CH,-CH-CH, - CH - CH, - CH~

CeHs

|
~CH, - CH ~

Birgo polimerlagsmo reaksiyalari vasitesilo homopolimerlosma daxil olmayan
bir ¢ox monomerlor osasinda polimerlor almaq miimkiin olur. Masalen,
ayriligda polimerlasmoayon malein anhidridi stirolla, vinilasetatda ¢ox asanlhgqla
birge polimerlasir. Monomerlarin say1 artdiqca birge polimerlosmonin xarakteri
daha ¢ox miirakkablasir ve onun tedqiqi ¢etinlesir. Bunun neticesidir ki, yalniz
iki miixtolif monomerin istirak etdiyi binar birgse polimerlosms reaksiyalar1 daha
otrafli Oyrenilmisdir. Binar sistemlar {iglin birge polimerlosmo reaksiyasmin

imumi ganunauygunluglari ils tanis olaq.

Farz edak M: vo M2 monomeri birge polimerlasmo reaksiyasina daxil olur.
Aydindir ki, bu monomer molekullarinin inisiatorun parcalanmasinin alinan

radikalla garsiligl tesirindon iki tip radikal alinacaqdir.

R+ M; —My’

R+M, —» M,
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M2 —uzunlugundan asili olmayaraq sonunda M; zvenosunu, M, isa M, zvenosunu
oldugu radikallardir. Bu radikallardan hor biri hom birinci, hom do ikinci monomer
molekul ilo birloso bilor. Belo elementar birlosmo reaksiyalar1 bir- -birindon forqgli surat
sabitlori ilo xarakterizo olunmalidir. Basqa sozlo, iki mixtalif tipli radikallarla, surat

sabitlorina gora forglonoan zancirin dérd uzanma reaksiyasi movecud olmalidir:

1) M; +M; K1l >y
2) My +M2&>Mé
3) M, +M2%Mé

4) M3 + My K21 5y

Bu elementar reaksiyalar asasinda ayr1 — ayr1 monomerlarin sarf olunma surati

TN Py Y

ifadalori ilo miioyyan olunur. Monomerlarin hoyacanlanma morhalasindaki ciizvi

istirak1 nozors alinmir. Alinan ifadalori toraf-tarafo boldiikds

i el e Lo )
] o oo o]

Yuxarida yazilan 2-Ci va 4-cii reaksiyalar ardicil olaraq bir-birini suratlondirdikdon

onlarin suratlori arasina dinamik tarazliq yaranir, yani;
k12[Mi][M;] = koy [M5][M,]

Buradan
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_ _k12[M'1][M2]
) = ]

(2)

(1) ifadasinda kj; [M; ][M4] avazine kip[M;][ M;] yazib, (2) borabarliyindon  [M;]
- nin giymatinin yerina qoyduqgdan sonra , sag torofinin surot vo moxracini [M;] /K,
kasrina vurub ixtisar etdikdo alinir:

d[Mq] — [M4] k11/k12[M1+M3]
d[M;]  [Mz] ko kpq[MayMiq]

ki1 _ Koo _ . . .
—— = 1. Vo — =, avazlamoalarini gabul edarak ifadani
ki2 K31

dMy] _ [Ma]  [riM;+M;] (3)
d[Mz] [Mz) [r2[Mz4+M4]

sokilda yazmagq olar.

Mayo va Luis tarafindon ¢ixarilmis bu ifads birge polimerlosmonin diffensial
tonliyi adlanir. d[M] va d [M;], dt zaman miiddatinds monomerlarin reaksiyaya daxil
olan miqdar1 oldugundan, onlarin nisbati homin miiddstdo amoalo golon sonsuz kigik
miqdar birgo polimerin diffensial monomer torkibini miioyyon edir. Ona gora do alinan
tonlik reaksiyanin  surotini deyil, verilon anda differensial monomer torkibin,
monomerlorin baslangic qarisigdaki mol nisbotindon asililigint ifado edir. r; vo 1,
komiyyatlori birgs polimerlogma sabitlari, yaxud monomerlarin nisbi aktivliyi adlanirlar.
Onlar hor bir radikalin “6zgo” monomerlo birlogmo reaksiyasi sabitino olan
nisbatininifads edirlor. Ona gora do r;y Va 1, sabitlorinin giymatlorina gora birgo polimerin
torkibi haqqinda fikir yiiriitmoak olar. Beloki, birgs polimer torkibinin baslangic monomer
qrisigmin torkibindon asililigini ifado edon oyrilorin vaziyysti birgo polimerlogmo
sabitlorinin qiymatlori ilo miioyyan olunur. Bununla slagodar bir nego hali nazoardan
kegirak

1) ry=rp=1 yani Kyp=Kqp Vo kpi=ko,

har iki radikal M; va M, monomerlarini eyni daracads birlosdirir.
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Bu halda monomerlsrin biitiin nisbatlerinds birge polimerin tarkibi
monomer darisignin tarkibi ile eynidir, hem deo Mi ve M: zvenollarinin
makromolekul zancirinds yerlosma ardicilig1 tosadiifi, statistik xarakter dasiyir.
Nisbaton nadir hallarda rast gelinen bu hal azeotrop hal adlanir ( distills olunan
qarisiqla distillatin terkibinin eyni oldugu azeotrop qarisiqlara oxsar olaraq).

Bu o demakdir ki, hom M1, ham de M= radikallar1 M1 monomeri ile daha asan
birlesir. Aydindir ki, bu halda birge polimerlosmanin gedisinds
makromolekullar Mi monomeri ilo daha ¢ox zanginlagerak va baslangic
qarisiqda monomerlsrin biitiin ixtiyari nisbetlorinde Mi-in miqdar1 birge
polimerda daha ¢ox olacaqdir. (2-ci ayri). ©ger r1>>1 olsa,onda M1 monomerin
homopolimerlasmasi bas verar ve yalniz M2:Mi nisbatinin boytlik giymatinds

ikinci monomer birgs polimer zancirine daxil olar.
3)r1< 1, r>1 y@ni k11<k12 V3 k22>k21

Radikallarin hor ikisi ikinci monomer molekullarini daha asan birlosirlor. Demali,
baslangic monomer garisiginin biitiin nisbatlorinds birgs polimer ikinci monomerls daha

zongin olacaqdir (3-cii ayri).
4) rn<i, r,<i ySni k11<k12 Vo k22<k21

Bu halda monomerlorin hor ikisi birge polimerlosmoays daha ¢ox
meyillidirlar, basqa sozls hor bir radikal “6zge” monomeri daha asan birlasdirir.
Sabitlorin bu qgiymsatlori monomerlarin birge polimer zoncirinds nizaml
novbalonmesi giiman etmayo oasa verir, hom ds, sabitlorin miitlaq giymstlori
azaldigca novbeslonme daha yiiksek deraceds olur. Adaten 11 ‘12 hasili diizgiin
novboalonmonin gostoricisi kimi gebul edilir. Bu hasil sifra yaxinlasdiqca
monomerlarin zancirde nodvbalonmoesi daha diizgiin olur. ri=0, =0 ideal
novbalonmis birge polimer alinmasimi tomin edir. r1<1 ve r2<1 halina uygun
ayri azeotrop xatti ilo kasisir (4-cii ayri). Kesismo noqtesina qodar birge polimer
birinci, kesisma noqtasindan sonra ikinci monomerls daha zengin olur. Kesisma
noqtesine miivafiq baslangic nisbatds alman birge polimerin terkibi monomer
qarisigiin terkibi ile eyni olur. 9ger ri=r2<1 olarsa, onda kasisme noqtesi
ekvimolekulyar nisbats uygun olur.

5) 1> 1,1,>1 yoni Kip> Kip Vo Ky >Kag
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Bu halda har bir monomerin ayriligda homopolimerlasmasi {tistiinliik tagkil
edir. Verilon sort daxilinds r1 ve 12 bir-birindan nisbeatan az farqlenirse onda ayri-
ayr1 monomer zvenolar: bloklarindan ibarst blok-birge polimer amls galir. Ogoar
r1 vo 2 sabitlari arasindaki forq ¢ox boytidiikcs, onda reaksiya naticesinda birge
polimer deyil, monomerlarin homopolimerlarin qarisig1 alinur.

Blok va calaqolunmus birgs polimerlarin alinmasa.

Elementar zvenolarmn makromolekul zencirinds ixtiyari yaxud nizaml
ardicilligla yerlosdiyi adi birge polimerlorden forqli olaraq blok- ve calaq
olunmus birge polimerlorde miixtslif zvenolardan diizelmis ayri-ayr1 uzun
zancirlar birlasarak xatti (blok birge polimerlar) va ya saxali (calaq olunmus birgs
polimerlar) makromolekullar eamals gaotirirlor. Giiman etmak olar ki, bels birge
polimerlarin xassalori uygun homopolimerlorden alinmis qarisigin xassalarine
oxsar olmalidir. Demsali, miixtslif torkibli zoncirlori bir-birilo birlasdirmakls
alian birge polimers uygun homopolimerloarin xassslarini vermoak miimkiindiir.
Bu isa lazimi xasseyo malik polimer materiallarin alinmasi ii¢tin genis imkanlar
acir. Ona goro do blok ve calaq olunmus birge polimerlsrin sintezi tisullarinin
islonib hazirlanmasi praktiki cehatden miihiim shamiyyat kasb edir. Asagida bu
tip polimerlarin genis yayilmis bir ne¢e alinma tisulu verilir.

Blok birgs polimerlar. Makromolekullar1 miixtslif zvenolardan diizalmis
bloklardan ibareat olan blok birge polimerlerin skser alinma tisullar1 movcud
polimer makromolekulunun wuclarinda diger monomerin polimerlosmaosi,
polikondeslosmasi yaxud basga polimer makromolekulunun birlogmasi tigiin
reaksiya qabiliyyatli atom ve ya funksional qrupun olmasma asaslanir. Bu
usullardan bazileri asagida verilir:

1. Oligomer va ya polimer molekuluna asanligla parcalanaraq serbast radikal
amolos gotiron qruplarin daxil edilmasi. Har hanst monomeri CBrs yaxud CBrCls
miihitinds polimerlasdirdikde wuclarinda CBrs yaxud CCls qaliglar1 olan

makromolekullar smals golir:
NCHy=CHX-V-CBTa Br{c:Hz-c:HxiL CBr,
n

Bels aktiv sonlugu olan oligomeri basga monomer miihitinds siialandirda blok birga

polimer alinir:
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BF{CHZ-CHX} CBr3+mCH,=CHR—L > Br{CHZ-CHx} cer{CHFCHéL
n ~
n

2. Uclarinda aktiv funksional qruplar saxlayan polikondensloesma
mohsullarinin basqa monomerlarlo polikondenslosmasi. Polikondenslasma
naticesinda uclarinda eyni yaxud miixtalif funksional qruplar saxlayan oliqgomer
mohsullar almaq miimiikiindiir. Bu mahsullarin basqa terkibli polikondenslasma
monomerlari ilo reaksiyasi naticesinds blok birgs polimer alina bilar. Masslen,
polietilenoksidin dimetiltereftalat ve etilenglikolla polikondenslesmasinden

polietilenoksid ve polietilentereftalat blok birge polimeri alinir:

HO{CHZ'CHTO} H+mCH30CO©—COOCH3+

n

+HMHOCH,CH,OH—>| ~CH;CH,0 | i {oc@—COOCHZCHzo;L
m

3.“Canli” polimerlorden alinma. Metaliizvi birlegsmaler istirakilo anion
polimerlasma naticesinda alman polimerlar 6z aktivliyini uzun miiddst saxlayir
vo belo polimerlar basga monomerin polimerlasmasi {iglin inisiator rolunu
oynaya biler. Natrium istirakils alinmis polibutadien stirolun asanlqla

polimerlasdirarak butadien — stirol blok birge polimerini amalo gatirir:

I\JlraéHz-CH:CH-CHZ-...-CHZ-CH:CH-éHZNa+nCH2:$H —
CeHs

ﬁade-CH:CHCHZ-...-CHZCH:CHCHZCHZ?H-----CH-ﬁiHKIa

CgHs CeHs
4. Aktiv qrupu olmayan polimerin basqa monomer miihitinde
siialandirilmasi. Aktiv funksional qrupu olmayan polimerlori siialandirdiqda
zancirin homolitik qirilmasi bas verir ve uc karbon atomlarinda qosalasmamais
elektron olan radikallar yaranir. Oger bels stialanma basga monomer miihitinda
aparilsa onda alinan radikallar monomeri polimerlasdirar ve blok birge polimer
almar. Masalon, polimetilmetakrilat stirol miihitinde stialandirildigda

stirolmetilmetakrilat blok birge polimeri amals galir:
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|CH3 ?Hg (-leB ?Hg
. .
~CHy-C - CHy- ¢ = —v, = CHyC+ CHy G ~

COOCH; COOCH;z COOCH;CHs
CHs
I (|3H3
~CH, - C - *CH,=CH-CeHs CH-G - CHy- GH - CH, - GH ~
COOCH;3; COOCH; CeHs CeHs

Blok birge polimerlarin bu alinma iisulunda qasalasmamis elektronun orta
karbon atomunda oldugu radikallarin emsale gelmesi de miimkiindiir, bu ise
calaq olunmus birge polimerin alinmasi ilo naticelens bilor. Bir qayda olaraq
movcud polimerin stialandirilmasi tisulunda her iki tip birge polimerin qarsilig:
alinir.

Calaq olunmus birge polimerlar. Calaq olunmus birge polimerlarin sintez
tisullar1 prinsip etibarila blok birge polimerlorin sintez iisullari ils eynidir; forq
yalmiz ondadir ki, terkibine gore farqlenen fragmenti birlesdiron atom veo ya
qruplar movcud zencirin ucunda deyil, orta hisselorinde olmalidir. Bu
tisullardan bazilari nazarden kegirilir.

1. Movcud polimer istirakilo basqga monomerin polimerlasmasi. Bu tisulda
baslangic polimer  kimi orta karbon  atomlarinda asanligla homolitik
parcalanmaya qabil rabitolor saxlayan polimerlarden istifade olunur. Masslen,
stirolla bromstirolun birge polimerini metilmetakrilatala qizdirdigda stirol-
metilmetakrilat calaq olunmus birge polimeri alimur:

~CHy - CH -CH,-CBr - CH,- CH ~ — ~ CH -CH-CHZ-T.:..CHZ-CH~ — >

6Hs  CgHs sHs CeHs  CeHs  CeHs
Hs GeHs

CeHs (l:HZ CeHs

CH3-C-COOCH;
H;
CHa-C~
iOOCH3

2. Polimer makromolekuluna asanliqla parcalana bilen qruplarin daxil
edilmasi. Belo hallarda polimer makromolekuluna peroksid vea ya hidroperoksid
qruplarmin daxil edilmasi alverislidir, ¢iinki bu qruplar qizdirildiqda asanligla
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radikallar amole gotirirlor. Peroksid ve hidroperoksid qruplarmi xlorahidrid
zvenosu olan polimerlars daxil etmak daha asandir:
~CH,-CH~+HOO-C-(CHg); —NaOH_,. _ oy, cH-~
ko el o=Cooccha,
Polimer peroksidini bagsqa monomer miihitindo qizdirdiqgda calaq olunmus birgo

polimer omalo galir:
~ CHz-(|3H~ +nCH2:(|)HT02> ~ CH2-$H~
0=C-O0C(CHs)3 CeHs O=C-CH,-CH~
6Hs
3. Aktiv funksional qruplar ve ya miiteharrik atomlar saxlayan polimerin
bifunksional monomerlarls yaxud oliqomerlarle qarsiligh tesiri. Bu iisul calaq
olunmus birgs polimerin perspektiv alinma tisullarindan hesab olunur, ¢tinki bu
mogqsadls istifade oluna bilon poliamidlar, poliyretanlar, polispirtlor ve s. kimi
genis yayilmis polimerlara bu ve ya basqa tarkibli zencir fragmentlarini calaq
etmoak olar. Masoalon, polivinil spirtine etilen oksidi ile tosir etdikde calaq birgs

polimer alinur.

Kation polimerlagsma

Kation polimerlasmads ilkin aktiv markazlor ve uzanan zancirlor miisbat
ytiklii karbokationlardir. Bels aktiv markazlor monomer molekullarina protonun
yaxud katalizator kompleksinden alinan karbokationun birlegsmasi nsticasine
omolo goldiklarindan prinsip etibarilo kation polimerlosmo katalizatorlar: kimi
proton yaxud karbokation dastyicisi olan birlagmalar istifade oluna bilar. Proton
donoru olan tursular (H2S04 HsPOs HCIOs4) vo Liiis tursularinin miixtalif
nuklefil akentlorlo komplekslori (BFs-H:20, AICI-C2Hs0H, SnCls: H20,
AlCI-CH3CH:Cl) belo birlosmolordendir. Kation polimerlosmonin tipik
katalizatorlar1 kimi genis miqyasda istifade olunan Liis tursular
komplekslarinin miivcud adebiyyatda asas katalizatorlardan (BFs, AlCls, SnCls)
vo olave katalizatordan (H20, HCl, CHsOH, CH3CH:Cl) ibarat oldugu qeabul
edilir. Lakin ilkin aktiv markezlorin yaranmas: ti¢lin eyni deracoda shamiyyatli
olan komponentlari bir-birinden foarqlendirmadsn, onlarmm emoals gotirdiyi

komplekslari kation polimerlosmanin kompleks katalizatorlar1 adlandirmaq
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daha diizgiindiir. Bu kompleks katalizatorlar qiivvatli polyar birloasmalardir ve

asanliqla dissosasiya edarak proton yaxud karbokation emsls gatirirlar.

. — - -
BF3 Hzo —H |:BF30H:| :H++|:BF30H:|

SnCly - C,HsOH — H+[SnCI4OC2H5 _: H++ [SnCI4OCZHE|_

SnCl, - RCI:R+|:SnCI5:| "— R"J snCls |’

A|C|3' RC':R+|ZA\|C|4:| [ — R++ A|C|4 i

Gortindiiyt kimi, protonun yaxud karbokationun amala galmasi vo demali,
monomerin hayacanlanmasi, katalizator kompleksinin dissosiasiyasi ilo alagedar
olur. Kompleksin dissosasiyast ise miihitin dielektrik niifuzlugundan c¢ox
asihidir. Buradan da kation polimerloesmoenin gedisine miihitin tebistinin tesiri
mosalesi ortaya ¢oxar: holledicinin polyarligr artdiqca polimerlosmanin siireti
artir. Mosalon, R*[SnCls] kompleksi istiraki ile stirol karbon -4-xloridde
polimerlasdiyi halda nitrobenzolda boytik stiratls polimerlasir. Slbatts, bu daha
polyar hoalledicide katalizator kompleksinin asan dissosiasiya etmosi ilo
alagodardir. Kation mexanizmi tizre zancirvari polimerlasmoanin baslanmasi o
zaman miimkiin olar ki, monomer molekullar: katalizator kompleksinden alinan
proton yaxud karbokationu oziine birlesdire bilsin. Bu iso monomerin kation
polimerlagsmaya meylliyi olunur. Istor aktiv merkezlerin yaranmasi, istorse deo
zoncirin uzanmast monomer molekullariin miisbat yiikli hissaciklerls qarsiligh
tosiri ilo alagedar oldugundan, kation polimerlosmoys elos monomerlar daxil
olurlar ki, onlarin molekulunda olan 7 - rabitenin sixlig1 elektron donoru olan
qruplar hesabina artirilmis olsun. Mosalon, izobutilen, a -metilstirol, sads
vinilefirlori vo s. tipik kation polimerlosmo monomerlaridir. Stirol, dien
karbohidrogenlari, bir ¢ox tsiklik birlosmalaer ve diger monomerlar ds kation
mexanizmi lizre asanligla polimerlasirlor. Kation polimerlosma reaksiyalarinda
elementar moarhalalerin gedisini stirolun SnCls-H20 kompleksi istirakils

polimerlogsmoasi misalinda nezarden kegirok. Yuxarida qgeyd edildiyi kimi,

34



katalizator kompleksi asanliqla dissosiasiya edarak proton verir ki, bu da

monomer molekulu ils birlagarak aktiv markez yaradir.
SnCly*H,0 = H+|:SnC£| i — H++|:SnCI4OI-E| )
CH2: Cl:H+H+—> CH3'6;-H |:SnCI4C)-|‘I| B
C6H5 C6H5
Alman aktiv morkaz-karbokation, oksionun, yani katalizator kompleksi anionunun
ohatasinds oldugundan zoncirin uzanmasi holledicinin polyarliq doeracasindon ¢ox asilidir.

Beloki, halledicinin polyarlig1 ¢ox olduqgca oksionun karbokationdan ayrilmasi asanlasir.

Bu iss zoncirin uzanma reaksiyasi siirotinin artmasina sabab olur.

+ <ol - +
CHs-(fH[S”CMO'ﬂ +nCHZ:ﬁIH—>CH3-(|3H-....-CH2-CH[SnCI4O'I-I|'
CeHs CsHs CeHs gHs
Zoncirin - qirilmast  monomekulyar mexanizm {izro Katalizator kompleksinin

rgenerasiyasi yolu ila bag verir:

+ _ +
CH3-?H-....-CH2CH[SnCI4OI-] —> CHy-CH-...-CH=CH +H? |:SnCI4OH:|_

Kation polimerloagmonin nozardan kegirilon xiisusiyyatlorini asas tutaraq onun oksar
hallar ti¢iin kifayat doracads dogru olan bazi Kinetik asililiglarini ¢ixaraq. Lakin nazarda
tutmaq lazimdir ki, bu asililiglar ¢oxlu sayda monomerlorin kation mexanizmi iizro
polimerlogsmasinin biitiin qanunauyygunluglarini hartafali shato etmir va har bir konkret
halda bu tligiin xarakter olan fordi xiisusiyyatlor imumi kinetik sxemo bazi spesifik
cohatlor alava edir. Hoyacanlanmanin katalizator kompleksi ila monomer molekulunun
qarsiligl tosir reaksiyasi ilo bas verdiyi halda

Vh=kn[kat][M]

Katalizator komponentlarinin ekvimolekulyar nisbatinds katalizatorun qatiligi bu
komponentlordon birinin qatiligina, ekvimolekulyar nisbatdon forgli nisbatlords iso
onlardan daha az olanin qatiligina borabar gétiiriilmolidir. Umumi halda uzanmanin ion
ciitlori vasitosilo bag verdiyi nazoro alinarsa

Vy=k,[Mz£][M].
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Yuxarida yazilan sxemo asasan zoncirin qirilmast baglica olaraq monomolekulyar

¢evrilma Vo monomers gora ortiilmo yolu ilo geds bilor; onda
V=k [ M+]
Vw=[M£][M]

V, vo Vy monomolekulyar qirilma vo monomers goro Otiiriilmo reaksiyalarinin
stiratloridir. Monomera goras otiiriilmo oksar hallarda Kinetik zanciri davam etdirdiyindon
kvazistasionarliq sorti kimi kp[kat]=k,[M=+] boraborliyini yazmaq olar, ¢linki aktiv
morkazlarin mahv olmasi yalniz monomolekulyar qirilma yolu ils bas verir. Bu ifadodan
aktiv markazlorin gatiligini uzanma siirati diisturunda yazmagqla polimerlogmonin timumi

stirati dusturu alinir:

Vy:V: P,

[kat][M]* (1)

Yoni, kation polimerlosmonin siiroti katalizatorun qatiligi ilo diiz miitonasibdir.

Diisturdan goriiniir ki, reaksiya siiroti monomerin qatilifina goro ikinci tartibo
malikdir. Lakin nozoro almaq lazzimdir ki, monomero tortib holledicinin dielektrik
niifuzlugundan asili olaraq doyiso bilor. Masalon, stirolun H'[SnCI,OH]- kompleksi
istirakilo nitrobenzolda (£=36D) polimerlogsmosinds monomera goéra tortib 1,
dixloretanda (£=10,4D) polimerlosmasinds isa tortib 2, karbon-4-xloridds (£=2,2D)
polimerlosmasinda isa tortib 3-diir. Halledicinin kation polimerlosmonin gedisino tasiri
iralido otrafli nozordon kegirilir.

Orta polimerlogsmo doaracainin ifadosinialmaq tglin kinetik qirilma ilo yanasi,

otiiriilmoa yolu ilo zancirin qirllmasini da nazars almaq lazimdir:
o B kMM
VAV ke [M E] 4 ky[M ] [M]

yaxud

izﬁ.i_l_k_M

Almmus bu ifads kationpolimerlosma reaksiyalari tigiin elementar marhalalarin siirat

sabitlori nisbatini toyin etmoys imkan verir.1/ X,,=f(1/[M]) asiiligin1 ifado edon diiz
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Xattin ordinat oxundan ayirdig1 parca monomers gora dtriillmo omsalina (Cy,), absis oxuna
meyl bucaginin tangensi iso Ki/K, nisbatine barabordir. Monomers gore 6triilmo omsali
temperaturdan vo eloco do miihitin xarakterindon ¢ox asilidir. Masalon, izobutilen —
TiCly-H,0 sistemi ticiin (holledici metilenxlorid) 18°C-do Cy= 4,2-:10 oldugu halda, -
75°C-do 3,3-:10° —dir. Uzanma ve qirilma reaksiyalarinin siirstlori nisbati ilo miiayyon
olunan polimerlosmo doaracasi, radikal polimerlosmodon forgli olaraq, katalizatorun

qatiligindan asili deyildir:

% o= Lo MMk
L ke[Mt] ki

[M] (2)

Lakin tocriibo gostorir ki, katalizator kompleksinin nulefil komponentinin (H,0,
HX, RX, ROH vo s.) steximetrik nisbatindon artiq gotiiriilmosi orta polimerlosmo
dorocosinin asagi salir. Olbotto, bu orta molekul kiitlasinin giymotino biitovliikdo
katalizator kompleksinin deyil, onun nuklefil komponentinin tasiri naticasidir. Quvvatli
polyar birlosmalor olan bu agentlor zoncirin qirilmasinda yiiksok doracads foalliq
gostarirlor. Masalon, izobutilenin TiCls-H,O-metilenxlorid sisteminsa polimerlogsmasinda
kp,olKy nisboti -32°C-ds 0,52-ya borabardir, yani suyun tasiri ilo qrilma reaksiyasinimn
slirati sabiti uzanma reaksiyasinin siirat sabiti ilo miigayiso edilo bilon tortibdadir. Kation
polimerlogsmoanin aktivlosma enerjisi (1) va (2) diisturuna uygun olaraq

Ev=En+E,-E;
Ex =E,-E

ifadalori ilo miioyan olunur. Elementar marhaloalorin aktivlesma enerjilorinin tayini
gostorir ki, bir gayda olaraq E,>E;, vo homginin hayacanlanma vo uzanma reaksiyalarinin
aktivlosma enerjilori 0 gqodar do boyiik deyildir. Bunun naticasidir ki, oksar hallarda Ey va
Ex monfi giymot alirlar. Temperaturun asagi diismosilo reaksiya siiratinin vo orta
polimerlosma daracasinin artmasi isa mohz bununla izah olunur. Stirolun miixtalif
sistemlordo kation polimerlogsmonin Kinetik todqiqgi aktivlosmo enerjisinin giymatlori
haqqinda asagidaki naticalori ¢gixarmaga imkan vermisdir:

1. Polimerlogmonin proton donoru olan tursularla hayacanlanmasinda holledicinin

polyarlig1 va tursunun qiivvasi artdiqca Ey artir.
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2. Metal halogenlori ilo hayacanlanma zamani Ey liglin almman qiymat tursularla
hoyacanlanmada oldugundan bir qador azdir.

3. Oksor hallar ti¢lin Ex, < 0voEy < Ey=-21+42kc/mol olur.

Kation polimerlogsmonin timumi siirati, onun elementar reaksiyalariin siirati vo
alman polimerin orta molekul kiitlosi bir ¢ox amillorin tasirindon asilidir. Kation
polimerlogsmonin gedisine tasir edon on mithiim amillor temperatur, halledicinin tabioti va
katalizator kompleksi komponentlarinin nisbotidir. Bu amillarinin kation polimerlosmoya
tosiri asagida sorh edilir.

Temperaturun tosiri. Kation polimerlosmads reaksiya siirstine ve orta
polimerlasma daracesine temperaturun tasirini aks etdiran kinetik naticalor azdir
vo bir c¢ox hallarda iso miibahisalidir. Amma belo bir tocriibi fakt
tokzibedilmoazdir ki, aksar vinil monomerlarinin tipik kataluzatorlar istirakile
kation polimerlogsmasinin siiroti vo almman polimerin orta molekul kiitlosi
temperatur azaldiqca artir. Masalen, izobutilen AICls ve ya BFs komplekslori
istiraki -100°C da g¢ox boyiik siiratle polimerlasorok molekul kiitlesi bir negs
milyon olan polimer omoale gatirir. Kation polimerlosmanin asagi
temperaturlarda boytik siiratle getmasinin tacriibads tasdiq olunmus daqiq izahi
verilmoamisdir; bu haqda odsbiyyatda bezi miilahizelor movcuddur. Bu
miilahizslsrden biri kation polimerlagmenin paralel olaraq hem serbaest ionlarin
(mosalon, M*), ham da ion clitlorinin (masalon, M*A-;, A- -katalizator
kompleksinin anionudur) istirakile getdiyini nezarde tutur.

Bu halda timumi siiret V=(k,,Cy + k,,C,) [M] diisturu ilo miieayen olunur.
Cy vo C, ion ciitlorinin ve sarbest ionlarn qatihgi, k,, vBk,, - uygun siiret
sabitlordir. Aydindir ki, sorbest ionlarin istirakilo reaksiya daha stiratlo
getmolidir, ¢linki bu halda slave enerji sorfi ilo alagadar olan aksionun kenar
edilmasi zorurati yoxdur. Temperaturun asagi diismesi ion ciitlorinin amsaloe
golmasinin qarsisini alir ve sarbast ionlarin gatiligy artir. Hesablamalar gosterir
ki, temperaturun sifirdan -95°C-dak asag1 salinmasi serbast ionlarin gatiligimi ion
cutlorinin gatiligina nisbaton 12 dafe artirir. Bu ise reaksiya siirotinin artmasina
sobab olur. Asagi temperaturlarda qirilma reaksiyalar1 siiratinin azalmasi1 da

uzanma reaksiya siiretinin artmasina imkan yaradr.
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Ikinci miilahizo N.Semyonov terafinden ireli siiriilmiisdiir. Bu miilahizaya
goro kation polimerlosmanin boyiik siirati monomer molekullarinin asagi
temperaturlarda diizgiin nizamlanmasi ile slagedardir. Temperatur, monomerin
kristallasma temperaturuna yaxinlasdiqca molekullarin kristal gafesindaki toriba

uygun suratde nizamlanmasi bas verir:

Qosulmus sistemlora oxsar olan belo sistemlords elektronlarin bir molekulundan
digorina verilmoasi iiclin ¢ox olverisli sorait yaranir ki, bu da polimerlogsmonin yiiksok

suratini tomin edir.

Holledicinin tobiatinin tasiri. Radikal polimerlasmadan forqli olaraq kation
polimerlosma halledicinin dielektrik niifuzlu ve solvatlasdirma qabiliyyatine
qarst olduqca hessasdir. Bir qayda olaraq, holledicinin polyarligi veo
solvatlagdirma qabiliyyati artigca kation polimerlosmenin siireti artir.
Reaksiyanin bu ciir xarakteri onunla izah edilir ki, polyar ve solvatlasdirma
xassoasi boytik olan halledicilords katalizator kompleksinin, elaceda ion clitlarinin
dissosasiyas1 asanlasir ve bunun naticasi olaraq heyacanlanma va uzanma
reaksiyalarmin siiretlori artir. Hoalledicinin tebistinin kation polimerlasmanin
gedisino gostordiyi tesiri belo bir miiqayisaden gormoek olar ki, SnCls-RCl
kompleksi istirakile stirol nitrobenzolda boyiik siiratle polimerlosdiyi halda,
karbon 4-xloridds polimerlogmir. Hoalledicinin xarakteri bir ¢ox hallarda kation
polimerlasmanin ilk névbads monomers gore tartibinin qiymatine tesir gostorir.
Bu xtisusiyyst holledicinin tebistinden asili olaraq hsyacanlanma meorhslasi
mexanizminin doyisilmoesi ile olagedardir. Qiivvetli polyar hoslledicide
katalizator kompleksi spontan dissosiasiya etdiyi halda, zeif polyar, yaxud geyri-
polyar  hoalledicide  katalizator = kompleksinin  dissosasiyasi =~ monomer
molekullarinin  istirakile bas verir. Noticods polimerlosmo reaksiyasinin
monomers gora tartib bir, zeif polyar ve ya qgeyri-polyar halledicida ise tartib iki
vo hatta ti¢ olur. Halledicinin polyarhiginin molekul kiitlasinin gqiymatins az tesir
edir. Bu onunla izah olunur ki, polyar miihitde hayscanlanma siiratinin artmasi
molekul kiitlosinin asagi  salirsa, qirilma reaksiyasi siiratinin azalmasi

(makrokarbokationun oksionla qarsiligli cozb olunmasi zsifloyir) molekul
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kiitlesinin artmasina sebeb olur. Molekul kiitlasinin giymetine aks
istiqamatlords tasir eden bu iki amil xeyli deracade bir-birini tarazlasdirir ve

naticede miihitin xarakteri alinan polimerin molekul kiitlasine az tosir gostarir.

Anion va anion koordiyasiya polimerlagsmasi
Anion polimerlosmads zencirin uzanmasini temin eden aktiv markazler
monfi yiiklii karboanionlardir. Aktiv markszin karboanion olmasi,
hayacanlanma marhalasinin monomer molekuluna elektron kegidi ilo miisayet
olunmasini taleb edir. Bu talebs uygun olaraq anion polimerlasmo katalizatorlar:
rolunu elektron donoru olan gelevi metallar vo onlarin amidleri, gslavilar,
metal-tizvi birlagmoaler ve. s oynayirlar. Aktiv merkezin tabisti yalniz
katalizatora deyil, bu mexanizm {izro polimerlason monomerlors do miisyyen
toloblor verir. Bir qayda olaraq anion polimerlasmayo elo monomerlar meylli
olurlar ki, onlarin molekulundak: m —rabite qiivvatli elektron aksepyoru olan
qruplar (-NO2, -CN, -COOH va s.) hesabina polyarlagsin ve onun elektrofilliyi
gliclansin. Akril tursusu ve onun toramsalari, nitroetilen, butadien, stirol bels
monomerlardondir. Umumiyyatla, anion polimerlosmads monomerin
hayacanlanmas1 inisiatorun ve miihitin xarakterinden asili olaraq miixtalif
sxemlor tizra bas vers bilar. Bununla slagedar olaraq anion polimerlasms {tigiin
asagidaki li¢ tip heyacanlanma tisulunu forqlondirirlar:
1. Sorbost anionlarin istirakilo hayacanlanma
M+A - A-M
2. Osasi xarakterli polyar birlosmalarin tasiri ilo hayacanlanma
+ +
R"Me + M — RM™ Me
3. Elektron donoru olan agentlarin tasiri hayacanlanma
e
B+M=—>B"M
Bu sxemlardan har birinin miioyyan daracads forglondirici xiisusiyyatlori olduguna
gora onlar1 ayriligda nozardon kegirmok lazimdir.
Sarbast anionlarla hayacanlanma. Anoin polimerlogsmonin bu néviino tipik misal

metallar  yaxud  onlarm  amidlori  istiraki ilo maye amonyakda
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polimerlogsmoreaksiyalaridir. Bu soaritdo stirolun, akrilnitrilin vo metilmetakrilatin
polimerlogmasinin todqiqi gostorir Ki, hoayacanlanmanin ilkin aktiv moarkazlori amin NH,
ionlaridir. Amid ionlart ya metal amidlorinin maye amonyakda dissosiasiyasi

dis

MeNH, Me . NH2

ya da metal, monomer vo amonyakin qarsiligli tasiri noticasinds omals galir:

2Me+CH,=CHX+2NH;— 2Me +2NH,+CHyCH,X

Maye amonyakin yiiksok dilelektrik niifuzluguna vo solvatlasdirict qabiliyyato malik
olmasi polimerlosmonin sarbast anionlar istirakilo getmasini tomin edir. Bu, homg¢inin
onunla tasdiq edilir ki, miihito uygun metal ionlarinin daxili edilmasi reaksiyanin siiratini
azaldir. Gostorilon Kkatalizatorlar istirakilo miixtalif monomerlarin  polimerlasmoa
reaksiyalar tigiin miioyyon edilmisdir ki, alinan har bir makromolekula bir azot atomu
uygun galir vo makromolekulda doymamis rabita yoxdur; bundan slava, polimerin orta
molekul kiitlosi amid vo metal ionlarinin qatiligindan asili deyildir vo reaksiyanin siiroti
monomera gora ikinci tortiba malikdir. Tocriibadon alinan bu naticalar sarbast anionlar
istirakilo polimerlogsmonin gedisi haqqinda asagidaki miilahizolori yiirtitmoys imkan verir:

hoyacanlanma amid ionlarinin monomer molekuluna birlosmasilo baslanir:

NH, + CH,CHX _Kn_ 5. NH,CH,- CHX

Va hoyacanlanmanin siirati

v (]

soklinds yazila bilor. Amidin yuxarida verilmis dissosiasiya sxemina gora

!
va [NH;] = [Me] oldugundan

=1 12 12
|:NH2| =Kais [MeN H;|
V3

1n 1h
Vi= KinKy; MeNH
h= ThThdis |: ; alinir.
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Uzanma reaksiyasi monomer molekullarinin aktiv morkazlora ardicil birlogsmasi ilo
olagodar oldugundan
V==K, [M][M]
Makromolekulunda ikigat rabitonin olmamasi1 vo amidin polimerlosma zamani sorf
olunmamasi gostorir ki, qirilma Me” ilo neytrallasma, yaxud monomera hidrid ionunun

ke¢moasi ilo bas vermoayib, amonyak vasitasilo otiiriilma yolu ilo gedir:

~ CH,CHX+NH; VM ) ol s,

Hor bir makromolekulun oamoala gelmegi NH, ionunun alinmasi ilo miisayat
olundugundan amin ionlarmin {imumi qatilig1 reaksiya miiddotinds sabit qalir.

Otiiriilmonin siirati

Vr, = Knu,[M™][NH;]
Stasionar hal ticiin
KnKais " [M][MeNH,] /2 =Ky, [M~][NH;]
Vo
:KhKo|is1/2[M][MeNH2]1/2
King [NH3]

[M]

[M-]iiciin bu giymat diisturunda yerine yazildiqda
_ KyKnKqis2[M][MeNH,] 2
Knhg [NH3]

V=V,

ifadasi alinir ki, bu da tacriibi naticalors uygundur.
Orta polimerlosmo dorocasi diisturunu almaq {iglin uzanma vo Ortiilmo

reaksiyalarinin nisbotini gétiirmok lazimdir.

_ Ky[M~l[M] Ky [M] _ Ky[M]

" Knmg[NH3][M™]  Knp,[NH3][M~]  Kyp,[NHs]

ifadasi almir ki, bu da tacriibi naticalors uygundur.
Orta polimerlosmo dorocasi diisturunu almaq {iglin uzanma vo Ortiilmo

reaksiyalariin nisbatini gormak lazimdir.

_ Ky[M7][M] _ Ky[M]

™ Knug[NH3][M™]  Kyp,[NHs]
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yaxud

1 [M]
Xn: =
CNH; [NH3]

C NH, - amonyaka goéro Ortiilmo omsalidir. Goriindilyli kimi, orta polimerlosmo

dorocasi katalizatorun qatiligindan asili deyildir. Siirot vo orta polimerlosmo doracasi
diisturlarindan gérmoak ¢atin deyildir ki:
E\=En+E-Enn,
Ex,= E,-EnH,

Enn, - amonyaka goro Otriillmanin aktivlosma enerjisidir. Kation polimerlosmada
oldugu kimi, burada da qirilma (ortiilma) peaksiyasinin aktivlosmo enerjisi uzanma
reaksiyasinin aktivlosma enerjisindon boyiikdiir vo Ex, < 0 (masalon, KNH, istirakilo
stirolun polimerlosmosi tigiin Ex,, = —16,8 kc/mol). Demali, temperaturun yiiksalmasi orta
polimerlasma daracasinin azalmasina sabab olur. Hoyacanlanma marhalasinin aktivliosma
enerjisi kifayat qodar yiiksok oldugundan E,> 0 alinir. Ona gors do temperaturun artmasi
Ilo sarbast anionlar istirakilo polimerlosmonin siirati artir.

9sasi xarakterli polyar birlosmalarlo hayacanlanma. Anion polimerloasmoanin bu
halinda aktiv morkazlor qiivvatli polyar birlosmoalor olan alkilmetal vo ya arilmetal
(butillitium, amilnatrium, fenillitium, fenilizopropilkalium va s.) toromolorin istirakilo
yaradilir. Bu tip anion polimerlosmonin miihiim xiisusiyyatlorindon  biri monomer
molekulunun aktiv markazlordoki metal-karbon rabitasina bifunksional birlosmasidir.
Monomer molekulunun bu ciir daxil olmasi butadiyen olave edilmasi naticasinda
fenilkaliumun parlag ranginin inmasi ilo tosdiq olunur. Rangin itmasi fenil grupu ile
kalium arasinda olan rabitonin qirilmasi ilo alagedardir. Zancirin uzanmasinin bela
xarakteri har elementar birlosmo aktindan sonra tamamilo davamli birlosmalorin amolo
galmasini miiayyan edir. Bu, radikal va kation polimerlasmadoan fargli olaraq, uzanmagda
olan zoncir sonunun oksionla stabillosmasindon irali  golir. Mohz bu ciir
stabillosmostabillosmonin  naticasidir ki, metal-iizvi  birlosmoalor  istiraki  ilo
polimerlogsmoada, ogor xiisusi maddoalor daxil edilmoso, {igiincli elementar morholo-

zoncirin qirilmast bag vermir. Aktiv markaz kimi 6z foalligim1 saxlayan vo monomerin
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olavo miqdarim1 daxil etdikdo polimerlosmoni davam etdiron belo polimerlor canli
polimerlor adlanirlar.

Deyilonlari nozaro almaqla metaliizvii birlosmolor istirailo anion polimerlosmonin
elementar morhalalarini stirolun butillitium istirakilo polimerlosmasi misalinda nazardan
kecirak.

Hoyacanlanma:

_ + s
Cahg Li+CHz=CH —> C,Hg- CH-CHLI
CeHs CeHs

Uzanma:

C4Hg -CHZ-CFHJIr_HnCHZ:?H—» C4Ho- CH2-C|H-(CH2-?H)n_l-CHz-C_:HT_i

CeHs CeHs CeHs  CeHs CeHs
Metal-lizvii birlosmolar istirakilo anion polimerlosmonin siirati metalin tobistindan
¢ox asilidir. Adoton, oksionun (metalin) radiusu artdiqca reaksiyanin siirati artir. Masalan,
butadiyenin 56°C-do polimerlosmo siiratinin sabiti Li, Na, K aksio—ri—llarﬁmn+ istirakilo
uygun olaraq, 0,03, 0,6, 3,11/mol-san-dir. Bu, ion radiusu azaldigca oksionun
karboanionla daha moéhkom rabitoys daxil olmasi vo az polyar miihitdo onun konar
edilmasi iigiin olavo enerji sorfi ilo olagadardir. Umumiyyatla, litium-iizvi birlosmalor
istirakilo anion polimerlosmanin bazi farglondirici xtisusiyyatlori vardir ki, onlardan an
mithiimlori  asagidakilardir:  birinci, litium-iizvi  birlogsmoalor istirakilo  anion
polimerlogsmonin siirati nisboton asagi olur; bunun asas sebablorindon biri litium-iizvi
birlosmolorin az polyar miihitdo assosiatlar omolo gotirmosidir. Assosiatlar soklinds
ke¢mis aktiv markozlor zoncirin uzanmasinda istirak eds bilmir vo bu halda reaksiyanin

stirati
(RM" nLi),=—=RM nLi+(RM"nLi), ,

tarazhgnin voziyyatindon ¢ox asili olur. Ikincisi, litium-iizvi birlosmoalor istirakilo
polimerlogsmoads alinan polimerin mikrostrukturasi daha diizgiin olur. Masalon, butillitium
istirakilo butadiyen 91,3% 1,4-, 8,7% 1,2-qurulus, izopen iss 94% 1,4, 6%3,4-qurulus
omoalo gotirir. Oasan 1,4-qrulusun almmasi litium oksionu istirakilo altiiizvlii tsiklin

amaloa galmails izah olunur.
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CH=C-CH; CH=C-CH;

+
~CH,  CHy..LI ~CH;  CH,

’
’

CH, H, —> ?Hz ?H2L|+

N

CH=C-CHjs4 CH=C-CHs4

Metal-lizvii birlosmoalor istirakilo anion polimerlosmonin kinetik xiisusiyyatlori
demok olar ki, elektron donoru olan agentlorin istirakilo polimerlosmads oldugu kimidir.
Ona goro do, bu xiisisiyyatlor anion polimerlogsmonin hor iki hali {igiin birlogdirilorok
iralido nazordon kegirilocokdir.

Elektron donoru olan agentlar istirakilo hayacanlanma. Katalizatordan monomer
molekuluna elektron kegidilo aktiv markazlorin amolo golmasinin tipik hali goalovi
metallar istirakilo anion polimerlosmo reaksiyasidir. Aion polimerlogsmanin tadgig olunan
ilk niimunasi Kimi bu reaksiya, asrimizin 20-ci illorindon 6yronilmays baslanmisdir.
Tosadiifi deyildir ki, 1932-ci ildo kegmis CCRI -do alman ilk sintetik kauguk ishetsali bu
reaksiya osasinda hoyata kecirilmisdir. Diyen karbohidrogenlori ilo golovi metalin

qarsiligl tasirinds asagidaki sxem iizra ion-radikal amalo galir:
CH,=CH-CH=CH,+Me —» MeCH,-CH=CH-CH2
Olefin siras1 monomerlor tgiin ion-radikalin alinmasi yalmz ikinci molekulun

birlosmasilo bas verir, ¢linki metalin birinci molekulla qarsiliqh tasirinds elektronlarin

lokallagmasi, aktiv uclarin ¢ox yaxin olmasi naticasinds miimkiin olmur:

Me+2CH2=CHX—>KﬂeéHz-CHX-CHZ-éHX
Bu ciir ion-radikallarin movcud olmasi elektron paramaqgnit rezonansi (EPR)
spektrlori ilo siibut edilmisdir. Aktiv markozlorin ikili xarakteri uzanma reaksiyasinin
hom anion, hom do radikal mexanizmi {izro getmasi imkani yaradir. Lakin radikal
plomerlosmonin aktivlosma enerjisindon ¢ox oldugundan,nisboton asagi temperaturlarda
anion-radikallar rekombinasiyaya ugrayaraq dianionlara ¢evrilir vo reaksiyanin sonraki

gedisi metaliizvi birlosmalards oldugu kimi, anion mexanizmi iizra davam edir:
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- . + - -+
2MeCH,-CHX-CH,-CHX —3Me CHy-CHX-CH,-CHX-CHX-CH,-CHX-CH,Me

Radikallarin rekombinasiyasi EPR spektrdo uygun signalin itmasi ilo tosdiq olunur.
Elektron keg¢idi ilo anion polimerlosmo, homg¢inin, araliq birlosma Kimi natrium-naftalin,
antrium-difenil vo bunlara oxsar maddalorin amoalo galmasilo do aparila bilar.

Elektron donoru olan agentlorin istirakilo anion polimerlosmods zancirin uzanmasi
metal-iizvi birlosmalords oldugu kimi bas verdiyindon burada da canli polimerlor omalo
golir. Canli polimerlorin alindig1 sistemlordo karbonionlar oksionla stabillosirlor. Lakin
oksionun konar edilmasi vo demali, reaksiyanin siirati miihitin xarakterindon ¢ox asilidir.
Masalon, stirolun natrium-naftalin istirakilo polimerlosmasinin siirat sabiti benzolda 2,
dioksanda 5, tetrahidrofuranda 550,1,2- dimetoksietanda ise 3800 I/mol-san — dir.

Polimerlasma gabiliyyatinin monomerin qurulusundan asihihg:

Doymamis birlosmoalorin polimerlosma reaksiyasina daxil olmaq qabiliyyati onlarin
qurulusundan, ilk novbodo ikigat rabitonin vaziyyatindon, ovozedicilorin sayr vo
xarakterindan asilidir. Uzvi birlosmalorin qurulusu haqqinda miiasir tosavviirlor bu va ya
basqa monomerin polimerlogsma bilmok gabiliyyati hagqinda avvalcadan fikir yiiriirtmoaya
imkan verir. Monomerin polimerlasorok qabiliyyatini aragdirarkon bu mosalays ki
cohotdon yanasmaq lazimdir. Birinci, termodinamik parametrlorin, ikincisi Kinetik
amillorin - monomerin polimerlosma qabiliyyatino tosiri. Termodinamik parametrlorin
monomerlorin polimerlosmo imkanina gostordiyi tosir avvalda otrafli sokildo nozardon
kegirilmisdir. Burada iso monomerin reaksiya gabiliyyatinin kinetik amillordon asililigi
haqqinda danisilacaqdir.

Polimerlasma qabiliyyatinin kinetik amillardon asihihigr dedikds polimerlogsmoa
reaksiyasi siirotino  monomerin  qurulusunun, ovozedicilorin  tobistinin, elocads
polimerlosma mexanizminin tasiri nazards tutulur. Qeyd etmok lazimdir ki, monomerin
hans1 mexanizm tizro polimerlosms bilmosi imkaninin 6zii do molekuldaki ikiqat

rabitonin polyarliq doracasindon vo elektron buludu sixligimninin qiymotindon asilidir.
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Elektron donoru olan avozedicilor (alkil, alkoksi) ikigat rabitonin elektron buludu
sixligint  artirir - vo  belo  monomerin  karbokationa  birlogsmasini  asanlasdirir.
Propilen,izobutilen, viniletil efiri molekullarinda olan metil vo etoksi qruplan ikiqat
rabitonin elektron buludu sixliginin artmasina sobab oldugundan onlar kation mexanimi
lizra boyiik siiratlo polimerlosirlor.

HeC —>CH=CH,, HaC

N

C:CH2

HsC /

CH3— CH,—> O-CH=CH,

Etlen molekuluna elektron akseptoru olan avazedicilar (nitril, karbonil, sulfoqgrup)
daxil oldugda ikigat rabitonin elektron buludunun sixligi azalir vo belo monomerlor
karboanionla daha asan birlosirlor. Akrilnitril, akril tursusu, nitroetilen

CsziH CH,=CH CH2=iH

CN, HO-C=0, NO,

tipik anion polimerlogsma monomerlaridir.

Radikal polimerlogsmoanin siirati ham ikigat rabitonin polyarliq daracasindan, ham da
sorbost radikalin aktivliyindon asilidir. Ikigat rabitonin polyarlig1 ¢ox oldugca monomerin
radikalla birlosmosi asanlagir. Lakin radikalin aktivliyi qosalasmamis elektronun
avazedici ilo garsiligh tesirindon asilidir. Ogar tok elektron avozedicids olan atom va
gruplarin elektron buludu ilo qosularsa onun sixligi vo bununla olagodar radikalin
reaksiya gabiliyyati azalir. Qosulmanin olmadigi radikalin iso aktivliyi daha yiiksokdir.
Masalan, tok elektronun fenil grupunda olan & — elektronlar sistemi ilo qosuldugu stirol
radikali bels qosulmanin olmadig: vinilasetat radikalindan az aktivdir:

R-CH,-CH R-CHZ-?H
OC=0
CHj
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Molekulunda olan m —rabiatnin qosuldugu monomerlar radikallardan fargli olaraq
daha aktiv olurlar. Masolon, stirol viniasetata nisbston daha yiiksok polimerlosmo
gabiliyyatino malikdir. Butadiyends iki  —rabistnin bir-birilo qosulmasi onlarin hor
Ikisinin reaksiya gabiliyyatini artirir.

CH,=CH-CH=CHy—»  -CH,-CH=CH-CH,-

Monomer molekulundak: ikigat rabitonin reaksiya qabiliyystina oavazedicilorin
olgiilori do boyiik tosir gostarir. Ovazedicilorin dlgiilori boyiik vo say1 ¢ox olduqca ikigat
rabito daha ¢ox ekranlasir vo aktiv markazin monomer molekulu il birlosmasi ¢otinlogir.
Etilenin fluorlu téromolori, kigik radiuslu fluor atomlarimin sayindan asili olmayaraq
polimerlogsma gabiliyyatini saxlayir, ¢iinki bu halda elektronlasma o qodar do bdyiik
deyildir; amma etilenin iki qonsu karbon atomunda hidrogenlarin, radiusu fluorun
radiusundan, 2,5 dofo boyiik olan fenil gruplar ilo avaz olunmasinda (1,2-difeniletilen)
monomerin polimerlosma gabiliyyati tamailo itir. Yaxud tam ekranlasmanin olmadigi
vinilidenxlorid CH,=CCI; polimerlosa bildiyi halda, ikigat rabitonin tam ekranlasdig: 1,2-
dixloretilen CICH=CHCI polimerlogsmir. Ekranlasmadig1 effekti ion polimerlosmayo
nisbaton radikal polimerlosmoado daha ¢ox tasir gostarir. Masalon, @ —metilstirol radikal
mexanizm tzro polimerlosmodiyi halda, ion polimerlosmoays asanligla daxil olur. Bu
onunla izah olunur ki, birlosms aninda hissaciklor arasindaki masafs artdigca monomer
molekulunun radikalla garsiliglh tesiri, monomer molekulunun ionla qarsiligli tasiring
nisbaton daha cox azalir.

Monomerin qurulusu yalniz onun polimerlosma qabiliyystino deyil, hamg¢inin
makromolekulunda zvenolarin qarsiliqlt yerlosmasing, yoni makromolekulun qurulusuna
da tosir gostorir. Masolon, stirol zvenolarmin bas-basa vo bas-ayaq birlosmo
variantlarindan ikincisi daha ¢ox ehtimallidir, ¢linki bu halda tok elektron, yaxud ionun
yiikkii benzol halgesinin  —elektronlar sistemi ilo qosulur va hissaciyin enerjisi

miniumum olur; bu iso energetik cohatdon daha ¢ox alverislidir:
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R+CH,-CH—» R-CH,CH

.
K*+CH,=CH—> K-CHZ-%H
A +CH,=CH—> A-CHZ-TH

Bas-basa birlosmo halinda qosulma olmadigma goro tok elektronun sixlig1r yaxud
yiik bir atomda lokallasir, hissaciyin enerjisi artir vo buna gora da bels birlosmo energetik

cohatdan alverisli olmur.

~CH,-CH - CH-CH, ~CH,-CH - CH-CH,  ~CHy-CH — CH-CH;,

00 0O ©

Digor torofdon, bas-basa birlosmo zamani foza c¢otinliyi bas-ayaq birlosmada
oldugundan daha c¢oxdur. Bas-basa birlosmonin aktivlosmo enerjisi boyiikdiir vo
temperaturun yiiksalmasilo bu ciir birlosmanin ehtimali daha ¢ox artir.

Ovazedicilorin boyiik oSlgiilari ilo yaranan foza ¢atinliyi, eloco do polyar effeklor
birgs polimerlogsma zamani makromolekul zancirinds zvenolarin névbalonma xarakterina
do nozoro carpacaq dorocado tosir gostarir. Masalon, stirolun akrilnitrillo  birge
polimerlosmasinda  zvenolarin ~ diizgiin ndvbalonmasi  onun  vinilasetatla birgo
polimerlogsmasinds oldugundan daha boyiikdiir. Halbuki, névbalonmonin 6lgiisii olan ry-r;
hasili kig¢inci halda birinciya nisbaton  daha kigikdir (stirol-akrilnitril sistemi iiglin
r1-r,=0,55 stirol- vinilasetat sistemi iiglin r;-r,=0,21). Bu konaragixma daha irihacmli —
OCOCH; grupunun oldugu vinilasetat zvenolarmmin stirol zvenolar1 ilo qonsulugda

yerlogo bilmok imkaninin mohdud olmasi ilo olagodardir.  Polyar effektlorin
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novbalonmaya tasirina goaldikds, geyd edilmalidir ki, birga polimerlosmo sabitlarinin
giymatlori m —rabitonin polyarliq daracasindon asilidir vo hesablamalar gostarir Ki,
monomerlordo  xarakterino do nozoro ¢arpacaq m —rabitonin polyarliq doaracolori
arasindaki forq boyiik oldugca ry-r, hasili daha kigik qiymotlor alinir. Bununla slagodar
olarag m —rabitolorinin polyarligi koskin forglonon monomerlorin  (mosalon, malein
anhidridi vo 1,2-difeniletilen) birgo polimerlosmoasindo ciddi ndvbolonmis birgo

polimerlar alinir.

Polikondenslasma reaksiyalarimin xiisusiyyatlori.

Polikondenslosmo  reaksiyalar1  yiiksokmolekullu  birlogsmoalorin = asas  alinma
tisullarindan biridir. Horfi monada ¢oxlu sayda kondenslogsma bildiron polikondenslosmoa
reaksiyalari, prinsip etibarilo funksional qrupu iizvi birlosmalor {igiin xarakter olan
kondenslosmo reaksiyalarina oxsardir vo onlarin da gedisi molekulda olan funksional
qruplarin qarsiligh tesiri ilo olagodardir. Lakin kondenslosmo reaksiyalrindan forgli
olaraq, polikondenslogsmo reaksiyalari, molekulunda iki vo daha ¢ox funksional qruplar
olan birlogsmolar {i¢iin xarakterdir. Basqa s6zlo, polikondenslosmo monomerlori bi- vo
polifunksional iizvi birlosmolordir. Aydindir ki, mohz bu xiisusiyyot, polikondenslosmo
reaksiyalar1 gedisindo molekullarin bir-birilo ardicil birlogsmasini va naticads polimer
mohsullarin amalo galmasini miiayyan edir. Monomer molekullarin bir-birilo birlogsmasi
noticosindo alman dimer, trimer vo polimer makromolekullart da monomerdo olan
funksional gruplara malik olurlar; bu iso onlara hom 6z aralarinda, hom do monomer
molekullari ilo qarsiliglh tasirds olmaq imkani verir. Bu yolla zoncirin uzanmasi bag verir.
Zoancirin uzanmasi zamani bas veran har bir elementar birlosmo akt1 alave maddslarin (su,
spirt, amonyak va s.) ayrilmasi ilo miisayat olunur. Deyilonlari, molekullarinda amin vo

karboksil qruplar1 olan amintursularin polikondenslogmasi misalinda aydin gormok olar:
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HOOC-R-NH,+HOOC-R-N ng HOOC-R-NH-CO-R-NH,
-H2

HOOC-R-NH-CO-R-NH,+HOOC-R-NH, —’d,ngr
-2

trimer
—> HOOC-R-NH-CO-R-NH-CO-R-NH,+mHOOC-R-NH) ——~7~>

“(Mm-1)H,0
» HOOC-R-NH-_-CO-R-NH,
n-mer
HOOC-R-NH-_-CO-R-NH,+HOOC-R-NH- -CO-R-NH,—*
R0 HOOC-R-NH-..CO-R-NH-CO-R-NH-_-CO-R-NH,
polimer makromolekulu
Alman maromolekul zoncirinin zvenosunu (-CO-R-NH-) monomer molekulu

(HOOC-R-NHy) ilo miigayiso etsok, asanligla gérmok olar ki, onlar bir-birindon
elementar torkiblarina gora forglonirlor. Polimer makromolekulunun amola galmasinin
nozordon kegirilon xiisusiyyatlori timumiloasdirilorok polikondenslosmo reaksiyalarina
asagidaki torif verilo bilor: iki vo daha ¢ox fuksional qruplart olan monomer
molekullarinin olave maddslorin ayrilmasi vo elementar torkibin doyismosilo bir-birilo
birlosorok  yiiksok molekul kiitlali maddalor omolo  gotirmasi  reaksiyalarina
polikondeslosma deyilir. Polikondenslosma zamani qarsiligh tasirds ola bilon funksional
gruplar hom eyni maddonin (amintursular, oksitursular vo S.), ham do miixtalif
maddolarin (dikarbon tursulari vo diaminlor, ¢oxasasli tursular vo ¢oxatomlu spirtlar va
s.) molekullarinda ola bilarlor. Bununla slagodar olaraq polikondeslosma reaksiyalari
homopolikondeslosma vo heteropolikondenslosmo olmaqla iki qrupa bdliiniir.
Homopolikondeslosmo, bir-birilo qarsiligh tesirds ola bilan funksionalgruplar saxlayan
bir monomerin molekullar1 arasinda gedir. Yuxarida misal gotirilon amintursularin
polikondenslosmoasi homopolikondeslosmo reaksiyasidir. Heteropolikondenslogmoa iSo
polikondeslogsmoanin elo néviidiir ki, burada reaksiya miixtalif monomer molekullarinda
olan funksional qruplarhesabina gedir. Masalon, dikarbon tursularinin diaminlorlo
polikondenslasmasi bu yolla bas verir.

NHOOC-R-COOH+nH,N-R"-N H,—>

— > HoEc:o-R’-co-NH-R"-N»iL H+(2n- 1)H,0
n
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Polikondenslosmads istirak edon monomer molekulundaki funksional qruplarin
sayindan asili olaraq miixtalif quruluslu polimerlor omoalo golir. Bir gayda olaraq,
bifunksional monomerlarin polikondenslosmasi zamani xotti makromolekullar alinir.
Ogor reaksiyaya daxil olan monomerin he¢ olmazsa birinin funksionalligi ikidon artiq
olsa onda {i¢ol¢iilii vo ya foza qurluslu polimer makromolekullari amals galir.
Deyilonlarlo olagodar olarag, bifunksional monomerlorin  polikondeslosmasi  Xatti
polifunksional monomerlorin polikondeslosmasi isa ti¢olgiilii polikondeslosmo adlanir.

Polikondeslosmonin gedisindo alave maddalarin amalo galmosi bu reaksiyaya boazi
xususiyyatlor verir. Bunlardan on mihiimii homin maddalorin istirakilo sistemdo
tarazligin yaranmasidir. Tarazliq polikondeslosmonin gedisindo sarf olunan funksional
qruplarin miqdari ilo makromolekullarin ayrilan alave maddalarin tasiri ilo destruksiyasi
naticasindo barpa olunan funksional qruplarin miqdar1 arasinda yaranir. Funksional
qruplarin barpa olunmasi homginin monomer molekullarinin makromolekullarla vo eloca
do, makromolekullarin bir-birilo qarsiligl tasiri naticasinds bas vera bilor. Reaksiyanin
gedisindo ayrilan olavo maddolorin vo miihitdo olan bagsqa maddslorin tasirilo tarazligin
yarandig1 polikondeslogsmo tarazligda olan polikondeslosmo reaksiyasi adlanir. Ogor
omolo golon olavo maddolor reaksiya imkani aradan qalxir vo proses yalniz
polikondeslogsmoa istigamatindo gedir. Belo polikondeslosma reaksiyalarina tarazliqda
olmayan polikondeslogsma deyilir. Tarazligda olmayan polikondeslosmanin tipik hali bir-
birindo garismayan iki faza sorhaddinds aparilan polikondeslogmadir. Bu zaman ayrilan
olavo maddolor fazalardan birina kegdiyino goro polimer makromolekul ilo tomasda
olmadigindan reaksiya geri donmiir. Polikondeslogsmonin bu iki tipi B.B.Korsak vo
omokdaslar tarafindan otrafli todqiq olunmusdur va iralids nozardon kegirilocokdir. ©goar
polikondeslogsmada tarkibina gora farglonan monomerlar (masalon, diamin va iki miixtalif
dikarbon tursusu, yaxud dikarbon tursusu vo iki miixtolif diamin) istirak edarse belo
reaksiyalara birgs polikondeslosmoa yaxud sopolikondeslogsma deyilir.
Polikondeslogsmonin bu tipindon lazimi xassalori olan polimerlarin alinmas: {igiin istifado
edilir.  Masalon,heksametilendinamin, adipin  vo  tereftal tursularinin  birgo

polikondeslogsmasindan yiiksok termiki davamligi olan garisiq poliamid alinir:
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nNH2-(CH2)6-NH2+nHOOC-(CH2)4-COOH+

HOOC-@ COOH- s> ~NH-(CHz)e-NH-CO-(CHy)s
-2

-CO-NH-(CH)e-NH-CO-((___>-C0-

Polikondenslosmoa reaksiyalar1 vasitosilo miixtolif sinif karbonzancirli  va
heterozancirli polimerlor, eloco do elementiizvi polimerlar sintez olunur. Asagida an
miihiim polikondenslosmo reaksiyalarinin iimumi sxemlori verilir.

Poliamidlasma (poliamidlarin sintezi):
ANH,-R-COOH—> H{- NH-R-CO 1= OH+(n-1)H,0
Amintursu ovazino diamin vo dikarbon tursusunun duzlari, yaxud dikarbon
tursusunun miixtalif téromolori vo diamin gotirlo bilor.  Poliamidlor hamginin

diizosianatlarla dikarbon tursularinin qarsiliqh tesirindon do alina bilorlor:

NOCN-R-NCO+nHOOC-R-COOH—-— . . -NH-R-NHCO-R-CONH-R-NHCO-R"-CO-...+nCO,

Poliefirlosma (poliefirlorin alinmasi).
nHOOC-R-COOH+nHO-R-OH —> HO-E:O-R-CO-O-R'-O} H+(2n-1)H,0
n

Dikarbon tursulari avazino onlarin téramolori do gotiiriilo bilor. Masalon, lavsan

lifinin sonayedas istehsali dimetiltereftalatla etilen glikolun polikondeslogsmasine asaslanir:

nCH3OOC @ COOCH3+nHO-CH2CH2-OH—>
EOC© CO-O-CHzCHz-OJ +(2-1)CH30H

n
Poliuretanlarin alinmasi:

nCICO-0-R-O-OCCIl+nH;N-R-NHy—>

|ZOC-O-R-O-CO-NH-R'-NH2| +(2n-1)HCI
n

Dehidrogenlasma (polifenilenlorin alinmasi)
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Polialkilenfenilenlorin alinmasi.

nH-Ar-OH+nR- ? 0O—> H*EAr -CHEI—OH+(n -1)H,0

OHR

nCl-Ar-R-Cl —>EAr-R] r;IrnCIz

Birinci reaksiya tizro fenolformaldehid gotranlari, ikinci reaksiya izro
polialkilfenilenlor alinir.

Element iizvi polimerin alinmasi:
nRMe(OH)» [-RxMeO-]n+(n-1)Hz0

Bu sxem iizrs polisiloksanlar, polialiimoksanlar, polititanoksanlar vo s. alinir.

Polikondenslasma va zancirvari polimerlosma
reaksiyalarimin asas farglori
Notico etibarilo eyni tip maddalorin-yiiksokmolekullu birlosmalorinin alinmasina

baxmayaraq polikondeslosmo va zancirvari polimerlosma reaksiyalari1 ham mahiyyati,
hom do elementar morhalalorin gedisino gora bir-birndon xeyli doracoda farglanirlor.
Umumi sokilda bu iki reaksiya arasinda nazora ¢arpan forg polikondeslosmo va zoncirvari
polimerlosmo reaksiyalarina verilon toriflordon aydin ifado olunmusdur. Belo ki, oslava
maddolorin ayrilmadig1 vo elementar zveno ilo monomer molekulunun tarkiblarinin eyni
oldugu zancirvari polimerls yanasi alavs ki¢ik molekullu maddoslor alinir vo reaksiyanin
gedisindo torkibco baslangic monomerdoan forgli zvenolar amolo golir. Lakin nozords
tutmaq lazimdir ki, alave maddolor alinmasi faktinin polikondeslasmo reaksiyalari ti¢iin
asas forglondirici cohat kimi gebul edilmasi miiayyan doracads sorti xarakter asiyir.
Ciinki, hazirda otrafli todqiq olunmus elo polikondeslosmo reaksiyalart molumdur Ki,
onlar olavo maddslorin alinmasi ilo miisayst olunmur, digor torofdon, bozi zoncirvari
polimerlosmo reaksiyasinin asas mohsulla yanasi alave maddoslorin ayrilmasi ilo getmasi
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imkanlar1 aydinlasdirilmigdir. Masalon, diizosianatlarin ¢oxatomlu spirtlorls, diaminlorlo

reaksiyalart polikondeslosmonin ganunauygunluglarina tabe olduguna vo tipik

polikondenslosmo polimerilori  vermosino baxmayaraq, bu reaksiyalarin gedisindo

polimerdon basqa olave mohsullar alinmur;
NOCN-R-NCO+nHO-R"-OH—-[-OC-NH-R-NH-C0O-0-R’-0]x

yaxud, N-asil-a —amintursu anhidridlorinin polimerlosmosi zamani polimerlo yanasi

karbon qaz1 ayrilir:

CHz- =0

n\ o-»ECHZ-NH-Co] +nCO;
<<, n

NH-C=0

Demoli, polimerdon basqa alave maddalorin amoala goalmasinin polikondenslosma
reaksiyalarini zoncirvari polimerlogsmadon forglondiron asas cohot kimi goétiiriilmasi
yalniz tipik hallar tigiin dogrudur. Bu reaksiyalar1 baslangic monomerin xarakterina gora
forglondirmok do tam doqiq deyil, ¢iinki ¢oxlu sayda monomerlorin  ham
polikondenslasma, hom do zancirvari polimerlosma yolu ilo polimera ¢evrila bilmo
imkanlar1 agkar edilmisdir. Polikondeslosmo va zoncirvari polimerlosmo reaksiyalarini
forglondiron cohoatlori goriiniir, bu reaksiyanin gedigindo, mexanizmindo axtarmagq
lazimdir. Yuxarida deyildiyi kimi, polikondeslosmoa reaksiyalarinin gedisinds aliman
dimer, trimer vo n-merlar baslangic monomerin funksional qruplarina malik olurlar ki, bu
da onlara 6z aralarinda birloso bilmak imkani verir; basqa sozls, zoncirin uzanmasi
boylimokdsa olan makromolekullarin 6z aralarinda habelo onlarin monomer molekullari
ilo qarsiligh tasiri naticasinda gedir. Zancirvari polimerlosmads iso uzanma reaksiyasi
yalniz polimer+monomer sxemi {izro bas verir. Bu, polikondeslosmo vo polimerlosmo
reaksiyalarini farglondiron asas cohotlordon biridir. Bu reaksiyalar arasinda digor miithiim
forg, polikondeslogsmoanin gedisinda reaksiya morkazlorinin sayinin azalmasidir, halbuki
zoncirvari regenrasiyasi ilo miisayat olunur. Bu xiisusiyyat polikondeslosmo reaksiyalari
liclin xarakter olan miihiim qganunauygunlugu — orta molekul kiitlasinin ¢evrilma
doracoasindon asili olmasi ganunauygunlugunu miioyyan edir. Polikondenslosmoni
zoncirvari polimerlosmadon forglondiron cohatlordon biri bozi reaksiyalar (fenol vo

formaldehidin polikondeslosmasi) istisna olmagla, aksar polikondeslosma reaksiyalarinda
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aktiv. morkozin reaksiyaya hazir sokildo daxil edilmosidir, halbuki polimerlogmo
reaksiyalarinda aktiv morkozlor reaksiyanin gedisindo yaranirlar. Buna goro do bir ¢ox
polikondenslosmo reaksiyalarmin kinetikasini dyranarok aktiv markazlorin yaranma
siirati  nozora alinmir. Polikondeslosmo Vo zoncirvari polimerlosmoani bir-birindan
forglondiron cohatlordon biri do bu iki reaksiya zamani monomerin eyni siiratlo sorf
olunmamasidir. Ogor zoncirvari polimerlosmodo monomerin qatiligi reaksiya boyu
fasilosiz olaraq todriclo azalirsa, polikondeslosmo reaksiyasinda monomerin qatiligi
prosesin baslangicinda dimer, trimer, tetramer vo S. amoalo golmasi naticasindo kaski
suratdo azalir. Mosalon, polikondenslosmo zamani orta polimerlosmo dorocasi 10-a
borabor oldugda reaksiya miihitindo 1 faizdon do az monomer qalir. Nohayat,
polikondeslosma  vo zoncirvari polimerlosmo iiciin movcud olan xarakter qirilma
reaksiyalarini da olarin forgli cohotlori sirasina daxil etmok lazimdir. Malumdur Ki,
zoncirvari polimerlosmoada zancirin qirilmasi asasan aktiv markazlorin monomolekulyar,
yaxud bimolekulyar g¢evrilmo noticasindo geyri-aktiv hala ke¢masilo olagodar olur.
Polikondenslosma reaksiyalarinin oksariyyatinds iso qirilma zancirin har iki ucunda bir-
birila qarsiligh tasirds ola bilmoyan eyni tipli funksional qruplarin yaranmasi naticasinds
bas verir. Bu halda reaksiya morkozinin saxlanmasina baxmayaraq, zoncirin uzanmast
dayanir. Bu, xiisusilo, monomerlordan birinin ekvimolyar nisbotdon artiq gotiirtildiiyii

hallar ti¢lin daha ¢ox xarakterdir.

Polikondenslosmodos destruksiya reaksiyalari

Polikondenslosma  reaksiyalarinin  aparilma  soraitindo  (yiiksok temperatur,
katalizator istiraki) miihitdo olan istor baslangic maddalor, istarsa do onlarin g¢evrilmo
mohsullar1 kimyavi cohatdon xeyli doracads aktivolurlar va onlarin, amala galon polimer
molekullari ilo garsiligh tasir reaksiyalarinin bas vermasi miimkiindiir. Bu reaksiyalardan
on miithimii belo aktiv maddalorin tasiri ilo makromolekullarin destruksiyaya
ugramalaridir. ©Ovvolor belo hesab olunurdu ki, destruksiya reaksiyalari yalniz
polikondeslosmo naticasindo ayrilan olave maddslorin  (su, spirtvo s.) tosiri ilo

miimkiindiir vo onlarin reaksiya miihitindon ¢ixarilmasi destruksiyanin qarsisini alie.
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Lakin, bu sahado genis todqiqat islori aparilmis V.V.Korsakin fikrinco, destruksiya
reaksiyalart, homg¢inin, baslangic monomer molekullarinin, miihitdo istirak edon
monofunksional birlosmalarin, hotta ayri-ayr1 makromolekullarin 6zlarinin tasiri ilo bas
bilor. Destruksiyaedici maddolorlo qarsiligh tasir naticosindo makromolekul bir neco
golpaya pargalanir. Polikondenslosmo reaksiyalar1 {igiin xarakter olan osas destruksiya
reaksiyalari: hidroliz, asidoliz, alkoqoliz, aminoliz, tokrar efirlosmo vo amidlosmo
reaksiyalrdir.

Hidroliz makromolekullarin suyun tosiri ilo destruksiyasina dyilir. Poliefir va
poliamidin hidrolizi asagidaki sxem iizra bas verir:

~OC-(CH,)n-0C+0-(CH,)M-0O~ —3 ~OC-(CHz)n-COOH+HO-(CH)m-O~

HO-H

~NH-(CH2)n-NH-CO-( CH2)M-0C~ —» ~NH-(CH2)n-NH,+HOOC-(CH,)m-OC~

H-iOH

Miixtalif poliefir vo poliamidlorin hidrolizi eyni siiratlo getmir vo hidrolizin siirati
dikarbon tursusu ilo glikolun ( vo ya diaminin) qurulusundan ¢ox asilidir. Bir gayda
olaraq, dikarbon tursusu vo qlikolun molekul kiitlasi artdiqca hidroliz siirati azalir.
Miiayyon edilmisdir ki, zancira aromatik halgolorin daxil olmasi da hidroliz siiratini
asag1 salir. Masalon, polietilenglikoltereftalat tursu vo golovi mohlullarina qarsi davaml
oldugu halda, polietilenglikoloksalat bu soaraitds ¢ox asanligla hidroliz edir. Polimaidlarin
do hidrolizi onlarin qurulusundan vo destruksiya soraitindon asilidir. @ —Amintursulardan
alman poliamidlor hidroliza daha davamhidirlar. Temperaturun yiiksalmasi
polimamidlorin destruksiyasini = siiratlondirir.  Masalon, poliheksametilenadipinamid
(naylon-6,6) xlorid tursusu mohlulunda 1000°C-ds 6 saat miiddstinde gismon hidroliz
oldugu halda 180°-do 4 saat miiddotindo tam hidrolize ugrayir. Asidoliz, karbon tursusu
molekulundaki karboksil qrupunun tasirilo miirokkab efir va peptid rabitasinin qirilmasi
ilo gedon destruksiya reaksiyalara deyilir. Masalon, poliefirin asidolizi asagidaki kimi

bas verir:
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~OC~(CH,)N-0C0-(CH)M-0~ — ~OC~(CH)n-RCOO-(CHz)m-O~

HOOC-R

~NH-(CH2)n-NH-CO-(CH,)m-0C~ — ~NH-(CH2)n-NH.OC-R+HOOC-(CH,)m-0C~

R-CO-EOH
Aydindir ki, destruksiya, homg¢inin, baslangic monomer kimi gotiiriilon dikarbon
tursusunun tasirilo do geds bilar. Spirtlorin (bir-vo ¢oxatomlu) hidroksil qrupu tasiri ilo
bas veron alkoqoliz reaksiyalar1 asagidaki sxem iizro bas verir:

~OC~(CHp)N-OC0-(CH,)M-O~ — ~OC-(CHz)n-COOR+HO-(CHz)m-O~

RO- H

Hidrolizds oldugu kimi alkoqolizda do poliefir makrolokekulunda aromatik halgenin
olmasi destruksiya siirotini asag salir.

Poliamid va poliefirlor amonyak va aminlorlo qarsiligli tesirdo do destruksiyaya
moruz qalirlar. Plokondenslosmoa zamani gedon belo destruksiya reaksiyalarina aminoliz
deyilir.

~NH-(CH2)n-NH-CO-(CH)m-OC~ — ~NH-(CH)n-NH+RNH-OC~(CH)m-OC~

H-NHR

Polimerlarin otra molekul kiitlalori va onlarin toyini iisullari.

Klassik kimyada molekul kiitlasi birlosmonin fiziki va kimyavi xassalorini miiayyan
edon fordi gostarici xarakteri dasiyir va onun doyismasilo maddonin xassalori do doyisir.
Lakin, molekul kiitlasinin giymati artdiqgca onun doyismasi maddanin xassalorinin gox
az doyismasina sabab olur vo molekul kiitlosinin ¢ox boyiik giymatlarinds isa xassalor
arasindaki foargq, demok olar ki, itir. Masalon, doymus kabrohidrogenlarin homoloji
sirasinda metandan etana kecdikdo molekul kiitlonin 14 vahid artmasi gaynama
temperaturunu 73° yiiksaldir. Qentriakontandan C3;Hg, dotriakontana CsHes kecdikdo
iso 8% yiksolir. Homoloji siranin daha yuxari niimayendolorindo iss gaynama

temperaturlar1 arasindaki farq 0 daracads azdir ki, onu nazars almamag olar.
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Cox boylk molekul kiitlosine malik polimerhomologlarindan ibarst olan
yiiksokmolekullu birlogmalor tigiin molekul kiitlasi anlayisionlarin asas fiziki-mexaniki
xassalorinin funksiyasi olmasina baxmayaraq, maddonin fordilik gostoricisi kimi 6z
miihiim monasin itirir. Polimerhomologlarin molekul kiitlalorinin orta ststistik giymati
kimi  gotiriilon  yiksokmolekullu  birlosmolorin = orta molekul  kiitlosi, ham
makromolekullarin sayi, hom do onlarin har birinin molekul kiitlasinin qiymati ilo
miiayyan oluna bilar. Bununla slagadar olaraq polimerlar tigiin orta adadi (M,) va orta
kiitlali (M,,) molekul kiitlosi anlayislart mévcuddur.

Forz edok ki, polimer niimunasi N makromolekuldan ibarstdir. Bu niimunado M;
molekul kiitlali N7, N, molekul kiitlali, N,, M3 molekul kiitlali N3 vo imumi halda M,
molekul kiitlali N, makromolekul var. Onda miixtalif kiitlo migdarlar1 M; Ni, My N,, M3
N3, M, N, olar. Bu molekul kiitlo miqdarlari comini makromolekullarin imumi sayina
boldiikda orta adadi molekul kiitlanin giymati alinir:

_ M;N; + M;Ny + M3Ns + -+ MyN, _ EM;N;
no N1+N2+M3++Mn B ZNL

Orta kiitlali molekul kiitlasini tapmaq tiglin niimunadoki hor bir molekul kiitlonin
timumi molekul kiitlodaki hissasini bilmok lazimdir. Bu hisso
_ N;M;
INN,

Xi

olacaqdir. Hor bir molekul kiitloni onun @imumi molekul kiitladoki hissasino vurub,

alinan hasillari toplamagq orta kiitloli molekul kiitlasi alinar:

M, = M X, + MyXy + MyXg + o4+ M, X, =
_ M;N; M, N M,N,M, N M;N;M; . My N M, IMZN;
~ IM;N; = IM;N; I M;N; SM;N;  XIM;N;

Yiiksokmolekullu birlogsmoalorin  miixtalif molekul kiitlali polimerhomologlardan

ibarat olmasi polimerin daha bir mithiim xassasini miioyyoan edir. Bu xassa polimerlarin
polidispersliyi yaxud polimolekulyarligidir. Miiayyan orta molekul kiitlasina malik olan
polimerdo molekul kiitlosinin asagi vo yuxari qiymotlori ilo xarakterizo olunan
makromolekullar olur. Polimerhomologlarin molekul kiitlalorinin doyisdiyi interval

polimerin polidispersliyini xarakterizo edir. Ogor bu interval kigikdirso polimerin
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polidispersliyi az (monodispers polimerlor), genisdirso, polidisperslik bdyiikdiir
(polidispers polimerlar). Monodispers polimerlar tigiin orta adadi va orta kiitlali molekul

kiitlalori bir-birna borabordir. Polidispersliyi boyiik olan polimerlor {i¢iin iso bu iKi

molekul kiitlosi bir-birndon forglonir vo biitiin hallarda M,, < M,,. Demoli, orta
kiitlali vo orta adodi molekul kiitlalorinin nisbati polimerin polidisperslik
doracasinin Olgiisii kimi kotiiriilo bilor. Bu nisbat vahids yaxinlasdigca

polimerin polidispersliyi azalir vo monodispers hala yaxinlasir.

Polimerlorin  orta adadi vo orta kiitloli molekul kiitlosinin biitiin qiymatlorinda
onlarm tayin edilmasina imkan veran timumi {isul méveud deyildir. Bu magsadls istifads
olunan tsullardan har biri orta molekul kiitlesinin miisyyan hoddinds daha diizgiin
naticalor verir. Polimerlorin vo eloco do onlarin mohlullarinin miixtalif xassalaring
osaslanan tisullardan istifado edorok bu cohat nozoro alinmalidir. Orta molekul kiitlasinin
toyinindo ortaya c¢ixan osas c¢otinliklordon biri polimerds qarsiq halinda ola bilan
kicikmolekullu birlogsmolorin alman naticalora xeyli darocado tosir gostarmasidir. Bu,
xisusilo orta adadi molekul kiitlasinin toyini {isullarina aiddir. Masalon, polimerds 0,1%
suyun olmasi, kriskopik {isulla alinan molekul kiitlasi giymatinin haqiqi giymatdon iki
dofo asagi alimnmasma sobob olur. Orta kiitloli molekul kiitlasinin toyini {sullar
qarisiglarin istirakina o qodar do hassas deyildir. Orta adadi vo orta kiitlali molekul
kiitlasinin toyini Gigiin istifads edilon asas iisullardan bir negasi haqqinda asagida malumat
verilir.

Uc qruplarin analizi iisulu. Polimerlorin makromolekullar1 uclarinda miixtalif
funksional gruplar (OH, COOH, NH, vo c.) saxlaya bilorlor. Bu qruplarin miqdarimi
analiz etmoklo bir ¢ox xotti polimerlorin orta ododi molekul kiitlasini toyin etmok
miimkiindiir. Usul belo bir sado asililifa osaslanir ki, uclarda olan biitiin funksional
qruplarin imumi say1 makromolekullar saymnin iki mislino barabardir. Aydindir ki, agor
makromolekulda bir funksional gruplarin imumi say1r makromolekullarin sayimna uygun
olmalidir. Orta ododi molekul kiitlosi ilo uclarda olan funksional qruplarin miqdari

arasindaki asililiq bu sokilds ifads olunur:
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. m-a
M, = =2

e

m-bir makromolekulda olan uc funksional qruplarin sayi,
e-uc qruplarin imumi ekvivalentlor say1 (q-ekv),
a-niimuna kiitlasi.

Uclarda olan funksional qruplarin miqdari, element analizi, titrloma, spektroskopiya
Vo c. iisullarla tayin olunaraq onlarin ekvivalenti hesablanir. Asanligla analiz oluna bilon
fiinksional qruplar adoton polikondenslosma reaksiyasi ilo alinan polimerlordo oldugu
ticlin uc qruplarin analizi tisulu bu tip polimerin orta molekul kiitlasinin tayinindo daha
effektlidir. Bu iisul orta molekul kiitlasinin 20-25 mina godar oldugu hallarda totbiq edilo
bilor. Molekul kiitlosinin daha yuxari qiymotlorindo uc qruplarin iimumi molekul
kiitlosino goro hisso miqdar1 azaldigindan tsulun doaqiqliyi azalir. Nozordo tutmag
lazimdir ki, elementar zvenolarinda makromolekulun uclarindaki funksional qruplardan
saxlayan polimerlarin (masalon, selliiloza vo onun téramoalori) molekul kiitlasinin bu
tisulla tayin etmok olmaz, ¢iinki bu halda makromolekullarin sayi ilo funksional qruplarin
miqdar1 arasindaki asililiq miirokkablosir.

Viskozimetrik iisul. Polmer mohlullarinin hidrodinamik xassalorino osaslanan
tisullar igoarisinda 6z sadoaliyino vo doqigliyino goéra forglonon viskozimetrik {isuldan
polimerlorin orta molekul kiitlasini toyinetmok tigiin genis miqyasda istifado olunur.
Molumdur ki, polimerlarin hatta oan duru mohlullar1 belo 6zliliiylin boyiik giymati ilo
xarakerizo olunur. Mayenin 6ziiliiliik amsali (1) ilo onun kapilyarda axma middati (7)
arasindaki asililiq

n=kdt
soklindadir. d-mayenin nisbi sixligi, k-kapilyarin sabitidir. Polimerin duru mohlullarinin
todgiginds 6zliiliilik amsalinin miitlaq giymatindan deyil, mahlul va halledicinin 6zliiliik

omsallarinin nisbati ilo miiayyon olunan nisbi 6zliiliikkdon va

= Nmoh
Nnisbi— .
Nholledici

ozliilik artim ila halledicinin 6zliiyli nisbatina barabar olan xiisusi 6zliiliikden

_ Nmon — Nholledici 1
- = Mnisbi —
Nmon

Nxiis
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P/C

RT/M

C
Sokil 5. Gatirilmis OCMOC tazyiqinin qatiligdan asililigi.

istifado olunur. Cox duru mohlullarin nisbi sixligina barabor oldugunu gabul etsok.

T] _ kdmahTmah _ Tmoh
nisbi — -
kdpsnediciThottedici  Tholledici
V9
_ TmohTholledici 1
Tholledici

Staudinger miioyyan etmisdir ki, xatti polimerlar {i¢iin
Nxiis. = KmcM
Km- sabit, c-mohlul gatiligidir (g/100ml). Staudinger diisturundan alinir ki,
8 (] + kM
yani, gatirilmis 6zIililik (7,4s/C) Mohlulun gatiligindan asili deyildir. ©slinda iso
belo asililiq vardir va o, Haqqinc torafindon asagidaki sokilds ifads olunmusdur:
8 [1] + kM
k’-polimer-halledici qarsiligli tosirini miioyyan edoan sabit, [n] isa qatiligin sifir
giymatino ekatrapolyasiyasinda gotirilmis  Ozliiliiyo borabor olan “xarakteristik
ozlilikdir”. O, gotirilmig Ozlililylin gatiligindan asililigini ifado edon xottin ordinat
boxundan ayirdig1 pargaya borabardir. Xarkterictik 6zliiliikk polimerin orta molekul kiitlosi
ilo Mark-Kun-Hauving diisturu ile alagadardir:
[n] + kM~¢
k- polimerhomoloji sira vo verilon halledici iiglin xarakter olan sabit; a -

makromolekulun g¢evikliyindon asili olarag onun mohlulda qivrilmaq doracasini
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xaraketizo edon komiyyatdir. Sort makromolekullar ii¢ciin @ = 1, ¢evik polimerlar tigiin
iIso @ = 0,5 olur. k vo a sabitlori verilon halledici-polimer sistemi ii¢iin tocriibi yolla
toyin edilir, va bir ¢ox polimerlar ii¢iin bu sabitlor malumdur.

Xarakteristik Ozliiliiya goro orta molekul kiitlasinin toyininds tocriibi olaraq eyni
temperaturda holledicinin va polimerin hamin halledicido hazirlanmis miixtalif qatiligda
mohlullarinin axma miiddatlorini toyin etmok lazimdir. Olgmolor miixtalif quruluslu
viskozimetrlordos aparila biloar.

Viskozimetrlorin diametri vo halledici elo secilmoalidir ki, tomiz hoalledicinin axma
miiddoti 80-120 san hoddinds olsun. Viskozimetrik tisulla toyin olunan molekul kiitlasi
orta 6ziilii molekul kiitlosi (M,) adlanir va nishaton ¢evik makromolekullu polimerlor
(0,5< a < 1) iiglin

Ma< MV <Mw
a > 1 halinda Mv >Mw

Yiiksakmolekullu birlasmalarin kimyavi reaksiyalarimin xiisusiyyatlori vo
polimerlasma daracasinin dayismadiyi Kimyavi reaksiyalar.

Makromolekulluarinda reaksiya gabiliyyatli funksional qruplarin oldugu polimerlar
mixtolif Kimyavi reaksiyalara daxil olurlar. Polimerlorin kimyavi c¢evrilmoalari hom
movcud polimerlorin xassalorini lazimi istigamatds doyismok, ham do yeni polimerlor
sintez etmok ticlin genis imkanlar agir. Masalon, selliilozanin kimyavi ¢evrilmoalori
naticasinda qiymatli sonaye mohsullari olan tiitlinsiiz barit, lif, ortiiklor, elektroizolyasiya
alina bilmayan yiikksokmolekullu  birlosmalorin sintezinda polimerlarin  kimyavi
reaksiyalarmin daha boyiik shomiyyati vardir. Masalon, sarbast halda mévcud olmayan
vinil spirtindon polimer almaq miimkiin deyil, ona goro do sonaye shamiyyatli polivinil
spirtini  vinilasetatin polimeri olan polivinilasetatdan onun hidrolizi yolu ilo alirlar.
Yaxud tobbi vo ya sintetik kaugukun kiikiirdlo qarsiligli tasirindon rezin vo ebonite
momulatlar1 almaq mimkiindiir. Polimerlarin Kimyovi reaksiyalari prinsip etibarilo

kicikmolekullu  birlosmalorin ~ reaksiyalarindan  farglonmir, lakin  polimer
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makromolekullarinin boyiik dlgiilori vo funksional gruplarin ¢ox olmasi bu reaksiyalara
bir sira spesifik xiisusiyyotlor verir. Polimer makromolekulunun kimyavi reaksiyalarda
miistaqil istirak edon on kigik hissasi elementar zvenodur. Demali, makromolekulda olan
funksional qruplarin reaksiyalar1 elementar zvenolarin kimyovi reaksiyalaridir. Kimyovi
reaksiyalarda makromolekulun ayri-ayr1 hissalorinin miistaqil istiraki bu reaksiyalara bazi
xususiyyatlot verir. Masolon, ki¢ikmalokullu birlosmolor iiglin reaksiyanin gedisi
maddonin g¢evrilmoayo, ugrayan mol miqdart ilo xarakterizo olunur vo bu halda mol
dedikdo maddoninin kiitlo vahidlori ilo ifado olunmus molekul kiitlasi nazards tutulur.
Polimerin Kimyovi reaksiyalarinda iso Vvoziyyat bir godor basqa sokil alir. Masalon,
poliakril tursusunun efirlosmasindo
~ CH,- H-CHz-iH-CHz-?H~ + CyHsOH—>
OOH OOH COOH
— >~ CHy-CH-CHy-CH-CH,-CH~  +H,0
COOH COOC,H; COOH

bir mol etil spirti polimerin bir elementar zvenosuna sarf olunur va burada mol
anlayis1 sorti xarakter dasiyir. Polimer kimyasinda mol miqdar elementar zvenonun kiitlo
vahidi ilo ifado olunmus molekul kiitlasino deyilir. Ona goro do polimerin Kimyavi
reaksiyalarmin gedisi (getmo dorinliyi) reaksiyaya daxil olanelementar zvenolar eyni
zoncirdo oldugundan zvenolarin sayr mohsulun ¢iximimi deyil, polimer birlagsmanin
Kimyavi ¢evrilmo doracasini xarakterizo edir. Polimerlorin kimyavi reaksiyalart zamani
ayri-ayrt makromolekullarda ¢evrilmoays ugramis zvenolarin sayr miixtalif ola bilor va
bununla slagodar olarag reaksiya mohsullarinin tarkibina gors geyri hamcinsliyi meydana
cixir. Kicikmolekullu birlogsmoalordon forgli olarag polimerlorin kimyavi reaksiyalari
naticasinds molekul kiitlasina va kimyavi tarkibina gora geyri hamcins mohsullar amala
golir. Ona goro do Yyiiksokmolekullu birlosmolor kimyasinda reaksiya mohsullarinin
tomizliyi anlayis1 kimyada basa diisiillon monasini itirir. Yiiksokmolekullu birlagmalarin
Kimyavi reaksiyalariin tadqiq edilmasinds an miihiim cahatlordan biri, bu reaksiyalarin
slirotino  zoncirin qurulusu, makromolekulun konfiqurasiya vo konformasiyalart ilo
alagoadar olan effektlorin tosiridir. Ki¢ikmolekullu birlosmalara xas olmayan vo maddanin
polimerliyi ila alagadar olan bu tasir effektlorini bir ne¢a qrupa boliiniirar:
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1. Makromolekulun zancir xarakterli olmasindan irali golon iimumi effektlor (zoncir
effekti).

2. Qonsu zvenolarda olan eyni vo ya miixtalif tobistli qruplarin bir-birilo garsiligh
tosiri (qonsu effekti).

3. Makromolekulun mohlulda aldigi konformasiyalarin funksional qruplarin
reaksiya gabiliyyatins tasiri (konformasiya effekti).

4. Konfiqurasiya effekti.

5. Molekuldiiziimlii quruluslar ilo slagodar olan effektlar.

Bu effeklor bir-birindon miisyyan qodor forglonsalor do, bozi 0 godor garsiligl
olagoads olurlar ki, onlarin ayriliqda tesirini arasdirmaq miimkiin olmur. Yiiksakmolekullu
birlosmoalorin reaksiyalarinin todgiqindoki ¢atinliklor do buradan meydana golir.
Polimerlarin kimyavi reaksiyalari iiglin xarakter olan bu xiisusiyyatlori imumi sokilda
nozordon kegirak.

Zancir effekti. Ogor sohbot konkret funksional qrupun reaksiya gabiliyystindan
gedirso, onda giiman etmok olar ki, bu gabiliyyst, prinsip etibarilo o qrupun kigik
molekulda va ya makromolekulda olmasindan asili deyildir. Lakin tocriibi faktlar gostorir
ki, funksional qrupun bdyiik Olciilii makromolekul zoncirindo olmasi onun reaksiya
gabiliyyatine nazars garpacaq daracado tasir gostarir. Masalan, izopenten va poliizopends
m —rabitoys elektrofil birlosmo reaksiyalarinin siiroti eyni deyildir. Bu, ¢evik polimer
zoncirinda m —rabito elektronlarinin yaxin vo uzaq tortibli garsiligl tasirlor naticasinds
delokallagsmasi ilo olagadar ikigat rabitonin reaksiya gabiliyystinin azalmasindan irali
galir. Polimer zancirinin xarakteri nainki polimerlarlo kigikmolekullu birlagsmalarin, hotta
polimerlorin 6zlarinin kimyavi reaksiyalarinin miixtalid stirotlo getmolarino sabab ola
bilor. Masalon,izotaktik va sindiotaktik polimetilmetakrilatin hidrolizi eyni siiratlo getmir.
Miirakkab efir qruplarinin zancir miistavisinin bir torofinds yerlosdiyi izotaktik polimer
daha asan hidroliz olur. Bu, hidroliz naticasinds alinmis karboksil qruplarinin qonsu efir
gruplarimin hidrolizino Katalitik tasiri ilo olagodardir. Iri makromolekullarda olan
funksional qruplarin reaksiya gabiliyystinin azalmas1 bir ¢cox hallarda ytliksok ozluliliiyii

olan polimer mahlullarinda funksional qruplarin diffuziya siiratinin va onlarin toqqusma
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tezliyinin kicik olmasindan iroli golir. Bu xiisusiyyat ¢evikliyi kifayot godor boylik
olmayan polimerlarin kimyavi reaksiyalarinda 6ziinii daha aydin biruzs verir.

Qonsu effekti. Makromolekul zoncirinds olan fuksional grupun reaksiya gabiliyyati
qonsu zvenolarda olan fuksional qruplarin tasirindon asili olaraq doyiso bilor. Qonsu
effekti adlanan bu ciir tosir effektlori 6ziinii miixtalif formalarda gostorir. Bu formalardan
an ¢ox miisahids olunani qonsu qruplar arasinda tsiklik kompleksin yaranmasidir.

Politi¢liibutilakrilatin izobutilen ayrilmasi ilo gedon 10% g¢evirilmadon sonra
ovvalkindon 40 dofo boyiik siiratlo gedir. Reaksiyanin siiratlonmasina sabob, alinan

karboksil grupunun efir grupuna aktivlasdirici tasiridir:

~ CH,-CH-CH,-CH~ ~CH2-%H-CH2-(EH~ CH,
be ho — b Lo o

OH OH OH Hs
C(CHga)s
Yaxud, polivinilpiridinin alkilhalogenidlo qarsiligl tosirinds ¢evrilmoys maruz

qalmis zveno qonsu zvenonun reaksiya gabiliyyatini azaldir;

~ CH,-CH-CH,-CH ~ CHy-CH-CH,-CH~
+R*X"
N N XN* N
|

R

Qonsu effektinin Kinetik cohotdon analizi miirokkob xarakter dasiyir vo bir ¢ox
hallarda tacriibi naticalorlo uygunlasmur.

Konformasiya effekti. Makromolekulun konformasiyasi doyisdikdo funksional
qruplarin zancirdaki vaziyyati doayisile bilor ki, bu da onlarin reaksiya gabiliyyatina tasir
gostoror. Konformasiyasi reaksiya qabiliyyatino tosiri makromolekullart miixtolif
formada olan ziilallarin deyteriumlagmasi reaksiyasinda 6ziinii aydin sokilds biruzs verir.
Miisyyan edilmisdir ki, izotop miibadilasi spiral formasinda olan ziilallar {i¢iin ¢atin,
yumaq soklinds olan ziilallar ii¢lin iso asan gedir. Spiral formasinda peptid rabitalori
arasinda yaranan hidrogen rabitalori izotop miibadilasi siiratini azaldir. Malum oldugu
kimi, konformasiyanin doyismasi reaksiyanin aparilma soraitindon dos asili olur. Masalan,

yaxs1 holledicido reaksiya siiratlo pis halledicids iso nisbaton yavas gedir, ¢iinki birinci
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halda makromolekul ac¢ilmis formada, ikinci halda isa yumagq, spiral va s. formada olur.
Aydindir ki, sonuncu halda funksional qruplarin qarsiligh tesiri ¢atinlosir.

Konfiqurasiya effekti. Makromolekul zancirinds funksional qruplarin foza vaziyyati
onlarin daxil oldugu reaksiyalarin siirotino xeyli tosir gostorir. Polimerlorin kimyoavi
reaksiyalarinin gedisino makromolekul konfiqurasiyasmin tasirino aid tipik misal kimi
foza miintozom quruluslu polimetilakrilatin  hidrolizi gostarilo  bilor. lzotaktik
polimetilmetakrilat sindiotaktik vo eloca do, ataktik polimera nisbaton daha boyiik siiratlo
hidroliz olunur. Bu onunla izah edilir ki, izotaktik polimerdo miirokkob efir qruplar
zoncir miistavisinin bir torafinds yerlosir vo sabunlasma naticasinds alinan karboksil
qrupu qonsuluqgda olan iifir grupunun hidroliz etmasina Katalitik tosir gostorir:

THS THg THg THg ng CH3

~CHy-C- CH,-C- CH,-C~ —HOH(OH ~CH2-TCHZ-T-CH2- Cc~

C=0 C=0 T:O c=0 C=0 C=0

OCH3; OCH3; OCH; OH OH OH

Sindiotaktik polimerdo miirokkob efir qruplar1 zoncir miistovisinin miixtolif
toroflorindo yerlogdiyino goro sabunlagsma zamani alinan karboksil qruplarinin efir

grupunun hidrolizins katalitik tesiri yoxdur.

THg TOOCHg CHj3 CH3 COOCH3 CHg3
~CH,-C- CHyC- CH,-C~ —HOH(OH) ~CH2-T|-CH2- T CH,- G-~
T:o CHs T:o T:o CH;  C=0
OCH; OCHj OH OH

Qeyd etmok lazimdir ki, reaksiyanin siiratino molekulun konfiqurasiyasinin tosiri
kicikmolekullu birlosmalor ii¢lin do xarakterdir. Mosalon, malein tursusundan suyun
ayrilmasi ilo malein anhidridinin amala golmoasi 100°C-do getdiyi halda, fumar tursusu
{iciin bu reaksiya, hotta 300°C-ds do ¢ox yavas siiratlo gedir.

Polimerlasma daracasinin dayismadiyi kimyavi reaksiyalar.

Polimerlosma doracasinin yaxud orta molekul kiitlosinin doyigsmodiyi reaksiyalar

makromolekul zoncirinds olan zvenolarin hom molekuldaxili ¢evrilmasi, hom do onlarin
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kicikmolekullu birlosmoalorlo qarsiliglt tesiri naticesindo bas vera bilarlor. Bununla

olagodar olarag polimerlosmo  doracasinin  doyismomosino  gedon  reaksiyalar

molekuldaxili reaksiyalar vo polimeranoloji ¢evrilmalor olmagqla iki qrupa boliiniir.
Molekuldaxili reaksiyalar.

Molekuldaxili ¢evrilmalor elementar zvenolarin elo reaksiyalaridir ki, onlarin
giitmasilo makromolekulun qurulusunda bas veran dayisikliklor (tsikllosma, izomerlosmo,
ikigat rabitolorin miqrasiyasi vo S.) polimerlogsmo daracasinin doyismasine sabab olmur.
Isig, istilik, radiasiya vo eloco do kimyavi birlosmolorin (bu birlosmoalor polimer
makromolekuluna daxil olmur) tosirilo bas veran bu tip reaksiyalarda bir vo ya ne¢o
zveno istirak eda bilor. Molekuldaxili reaksiyalar ham asas zancirin, ham da yan zancirds
olan avazedicilarin qurulusunun doyismasina sabab ola bilor. Masalon, anilin-formaldehid
gotraninin turs miihitdo qizdirilmasi naticasinds asas zoncirds yenidon qruplasma gedir vo
poli-n-benzilamin alinir:

~N-CH2-ITI-CH2-N-CH2~ HCI

©

Poliiiglii butilmetakrilatin 160-180°C-do qizdirilmasi zamani yan zencirdo olan
miirakkab efir qrupu pargalanir va polimetakril tursusu alinir:
THB CH; CHs
~CH,-C~— ~ CHz-T"' + T:CHZ
0=C-OC(CH3); COOH CHj
Goatirilon misallardaki molekuldaxili ¢evrilmalara ayr1 — ayr1 zvenolar daxil olurdu.
Bir ¢ox hallarda bu tip reaksiyalarda iki va ya daha ¢ox zveno eyni zamanda istirak edir.

Masalan, polivinil spirtinin dehidratasiyasi naticasinds ii¢ zveno istirakiio tsiklik zveno

alinir:
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~ CHy-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH ~
—_—

“H,0
H  OH H H H

/
~ CHy-CH-CH,-CH H-CH,-CH ~

OH c<2 /CH2 OH

CH - OH

Metakrilamidin qizdirilmasi zamani yan zancirds bas veran tsikllosmonin gedisindo

iki zveno istirak edir:

Hs T:Hs ?H3 Hs
~CHz-C-CHy-C~ W~CH2-T-CH2-C~
O=C'NH, O=C-NH, o:c\ /c:o
NH

Polimerlarin molekuldaxili ¢evrilmalari bir ¢ox hallarda onlarin sintezi, emali va
istismar1 proseslorinds arzuolunmaz hal kimi bas verir vo polimerlarin fiziki-mexaniki
xassolarinin doayismasina sabab olur.

Polimeranaloji cevrilmoalor

Polimerlosma daracasinin doyismasina sabob olmayan polimeranaloji gevrilmalor
elementar zvenolarda olan funksional qruplarin yaxud reaksiya qabiliyyatli atom vo ya
atom qruplarimin ki¢ikmolekullu birlosma ilo garsiligli tasiri naticasinds bas verir vo bu
zaman kic¢ikmolekullu birlosma yaxud onun molekulunun fragmentlori polimer
makromolekuluna daxil olur. Polimeranoloji ¢evrilmalor naticasinds yan zancirds yeni
funksional qgruplar yarana bilor, tsikllosmo, tsiklin agilmasi vo basga miirokkab
cevrilmoalar bas vers bilar.

Yeni funksional qruplarin yaxud makromolekul zoncirina yeni fragmetlorin daxil
olmasi ilo moévcud polimerin xassalori do doyisir. Masalon, polivinilasetatinhidrolizi

naticasinds 6z xassalari ilo farglonan yeni polimer-polivinil spirti alinir:

NaOH
~CH2-TH -CH,-CH ~ > ~CH;- CH- CH,- C~

-CH3COOH
OCOCH; OCOCH; OH OH

69



Yaxud, glimiig-1-asetatin polivinilxlorido tesirinds xlor atomlar1 asetat qrupu ilo
ovaz olunur va polivinilasetat alinir:

~CH, - TH - CH, - CH ~ +AgOCOCH3 —» ~CH,- CH- CH,- .T +AgCl

Cl Cl OCOCH3 OCOCH3
Molekuldaxili ¢evrilmalords oldugu kimi, polimeranoloji ¢evrilmolords do bir nego
qonsu zvenonun reaksiyada eyni zamanda istiraki yan zoncirds tsiklik qurulusun
yaranmasina sabob ola bilor. Masoalon, poliakrilnitrilin hidrogenlosmasi zamani piperidin

tsikllorinin yaranmasi miimkiindiir:

~CH2_TH -CH,-CH- CHy- CH- CH,- TH~ +H; N—HS’
CN CN CN CN
/CH2
—>~CH2-TH - CH, - TH \TH CH; - TH~
CN C\Hz CH, CN
NH

Bir ¢ox polimeranoloji ¢evrilmolords iso oksino olan prosestsiklin agilmasi gedir.
Malein anhidridi ilo vinilasetatin birga polimerlorinin golovi istiraki ilo hidrolizinda

anhidrid tsikllori agilir:
~TH- TIH - CHy-CH - c‘:H- CH - CH,- TH —NaOH .

0=C C=0 O O= c\ /c =0 o)
VAR \
O OCH; O COCHj

—>~T TH -CH, - TH (TH TH CHz-C‘:H~
f:o (‘:: OH ‘= ﬁ=0 OH

ONa ONa ONa ONa
Polivinilpirrolidonun da hidrolizi eyni yolla gedir:
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~CH-CH2-CH2-CH~ "‘CHZ'CH' CHz-TH"‘

e

I{NO /HNO |\‘IHH I\‘IHH
N D A &

CH; - CH, CH, - CH, CH,CH,COOH CH,CH,COOH

Polimerlasma daracasinin dayisdiyi kimyoavi reaksiyalar

a) Polimerlasma daracasinin artmasi ilo gedan Kimyavi reaksiyalar.

Polimer makromolekullarinin bi vo polifunksional kigikmolekullu birloasmolorlo
yaxud reaksiya gabiliyyotli atom vo atom qruplari saxlayan basqa yiliksokmolekullu
birlosmoalorlo qarsiligli tasir reaksiyalari polimerlogsmo doaracasinin vo ya orta molekul
kiitlosinin  koskin artmasi ilo miisayat olunur. Bi vo polifunksional birlogsmalorlo
reaksiyalarda baslangic polimerin xatti makromolekullar1 zancirin orta hissalorinds olan
zvenolarin funksional qruplart hesabina bir-birilo tikilorok foza quruluslu (torvari)
makromolekullara ¢evrilirlor. Reaksiya qabiliyyatli atom vo atom qruplart olan
yiiksokmolekullu birlosmalarlo reaksiyalarda isa polimer zancirinin ham uc, ham do orta
zvenolar istirak eda bilar va bu zaman avvalkindan daha uzun xatti va elaca do saxali va
foza quruluslu makromolekullar amala goalir. Kigikmolekullu polifunksional birlogsmalorlo
xatti polimer zancirlarinin bir-birila birlosmasi reaksiyalarina tikilmo yaxud strukturlagsma
reaksiyalar1 deyilir. Belo reaksiyalar naticasindo baslangic polimerin hall olmasi, donan
deformasiya etmok qabiliyyati itir vo onun fiziki-mexaniki xassolori (barklik, termiki
davamliq, yumsalma temperaturu va s.) yiiksalir. Masalon, poliakril tursusunun spirtlo
qarsiligh tosirindo xotti polimer makromolekullar1 miirokkab efir qruplari vasitasilo

birlasorak torvari polimer amalo gatirirlor:
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~ CHZ-EH - CH,- iH-CHg-iH -, (H-GH
OOH OOH COOH  OH OH

— >~ CH,- CH- CH,- CH-CH,- CH ~
=0
O-CH,
o-Cr
=0
~CHy-CH-CHp-CH-CH,-CH~
~C=0  COOH

COOH

Reaksiya naticasinds molekul kiitlasi kaskin artir, poliakril tursusunun hallolma va
orimo  qgabiliyyati itir. Foza quruluslu polimerlorin  omoalo  golmasilo  gedan
makromolekulyar reaksiyalardan miixtalif sonaye proseslorindo genis istifado olunur.
Kauguklarin  vulkanlagdirilmasi, epoksid qotranlarinin  borkidilmasi belo sonaye
proseslorindondir. Kaugukun vulkanlagsmasi onun tipindon asili olaraq miixtolif
birlosmoalorin istirakilo aparilir. Bu moqsadlo kiikiirddon, peroksidlordon, metal
oksidlarindan va s. istifade olunur. Makromolekul zancirinds doymamis rabito saxlayan
kaucuklarin vulkanlagdirilmasi1 {i¢iin adoton, kikiirddon istifado edilir. Bu zaman

kiikiirddon ham ikigat rabitonin qirilmasi ilo hor iki karbon atomu ilo (iki zancirdo)

birlogsmasi
~CHj,- CH=CH-CH,~ ~CHy;-CH-CH-CH, ~
e \S
+2S —>
"'CHz- CH:CH-CHz"' "'CHZ -CH-CH - CH2 -~

hom da hidrogen atomunun avaz olmasi yolu ils birlogsmasi miimkiindjir:

~CHj- CH=CH-CHy,~ ~Q—I -CH-CH -/CH ~
+28 ——> S S
-2H,S / N
~CHj- CH=CH-CHy~ ~CH-CH-CH-CH ~

Karboksilat vo xlorpren kauguklari, xlorsulfonlagsmis polietilen bir qayda olaraq
metal oksidlari vasitasilo vulkanlasdirilirlar. Bu magsadle magnezium oksid, qurgusun-2-
oksid va s. istifado edilir. Oksidlorin vulkanlasdirict xassasi kanifol, su va bagsqa maddalor

istirakilo yliksalir. Masalon, xlorsulfonlasmis polietilenin PbO va H,O istirakilo
72



vulkanlagsmasina ovvalco Xxlorsulfon qrupunun hidrolizi, sonra iss PbO vasitasilo

makromolekullarin tikilmasi gedir:
~CHCHCHZCH,CH,CH-~

o:i:o 0=5=0

+HOH —>

| Cl
~CH2?HCH2CH2CH $H~ PbO _;CH2$HCH2CH2CH -
O:i:O OZ?ZO O=?=O

H OH ?

Pb

k]

~CHZCHCH2CH2CH2$H~
o:ﬁ-o ~

O

Epoksid gotranlarinin  barkidilmasi do onlarmm xatti makromolekullarinda olan

epoksid RR, glisidil —CHZ-C\H-/CHZ Va hidroksil qruplarinin kigikmolellu birlogms,
O O

oliqgomer vo polimer molekulu ilo garsiligh tasiri naticasinds foza quruluslu polimerin
alinmasina osaslanir. Epoksid qotranlarinin  dikarbon tursular1 anhidridlori ilo
reaksiyasinda barkimo hidroksil qruplari hesabina, di- vo poliaminlorls reaksiyasinda iso
epoksid (qlisidil) qruplar1 hesabina gedir. Anhidridlarlo barkimo yiiksok temperaturda
(150-200°C), aminlarlo barkimo iso otaq temperaturu vo ondan asag: temperaturlarda
aparilir. Masalon, epoksid gotraninin malein anhidridi ilo borkidilmasi asagidaki sxem

tizra gedir:
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CH-G=0
CH,-CH-CH @C(CHg)g@—OCHZCHOHCH nO~+H >o—>
S CH-€=0

—’C@CH-CH{O@C(CH3)2©OCHZ-C|H-CH2 nO~
o) oi:o
H

H
=0

0
CH,-CH-CH; @C(CHg)g@OCHZ HCHCH;mO~ +
b4

Epoksid gotranlarinin barkidilmosi ¢ox miihiim sonye mohsullar1 olan epoksid
yapisqanlarinin istehsali texnologiyasinin asasini togkil edir.

Polimerin uc vo orta zvenolarindaki funksional qruplar hesabina digor
yiiksokmolekullu birlosmoalorlo makromolekulyar reaksiyalarina tipik misal blok vo calaq
olunmus birga polimerlarin bir ¢ox alinma reaksiyalar1 gostarilo bilar.

b)Polimerlasma daracasinin azalmasi ila gedan kimyavi reaksiyalar

Polimerlosma daracasinin vo demali, otra molekul kiitlosinin azalmasi ilo gedoan
makromolekulyar reaksiyalar bir gayda olarag asas zoncirdo kimyavi rabitalorin qirilmasi
ilo olagodar olur. Miixtalif maddalorin vo amillorin tasiri altinda miixtalif mexanizmlor
izro bas bas veran bu reaksiyalar timumi sokildo destruksiya reaksiyalari adlanirlar.
Destruksiya reaksiyalar1 naticasinde makromolekul zanciri daha kigik qalpalors, boazi
hallarda iso monomer molekullarina godor pargalanir. Monomer molekullarinin amalo
golmasilo gedon destruksiya reaksiyalarina depolimerlosmo reaksiyalart da deyilir.
Makromolekulun pargalanma xiisusiyyotlori vo almman mohsullarin xarakterino goro
destruksiya reaksiyalar1 iki mexanizm tizra gedos bilar:

1. Makromolekul zancirinin istonilon yerinds C-C rabitasinin qirtlmasi: belos
parcalanma ehtimal xarakterlidir vo tosadiif qanunu {lizro destruksiya adlanir. Bu halda
makromolekula ixtiyari uzunluqda iki vo daha ¢ox hissoys pargalanir vo orta molekul

kutlosi koskin azalir.
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2. Makromolekul zoncirinin uclarindaki qruplarda olan rabitslorin qirilmasi ilo
gedon uc qruplart ganunu iizro destruksiya. Bu halda zancirin uclarindan monomer
molekullarinin ardicil sokildo ayrilmasi, yoni depolimerlosmo bas verir. Uc qruplari
qanunu tizro destruksiyada orta polimerlosmo dorocasi vo polimerin xassalori koskin
doyismir.

Kimyavi destruksiya. Kimyavi destruksiya oksor hallarda heterozancirli polimer
licin xarakter olub, miixtalif kimyavi birlosmolorin — su, tursular, spirtlor, aminlar,
oksigen, ozon, amonyak va S. — tosiri altinda bas verir. Karbonzoncirli doymus polimerlar
Kimyovi destruksiyaya cox az hallarda, hom do sort soraitdo moruz qalirlar. Yan
zoncirlarinda kimyavi birlosmoloari tasirina meyilli olan gruplar saxlayan karbonzancirli
polimerlorin  destruksiyasi asan gedir. Su, tursu, spirt tosirilo gedon kimyovi
destruksiyalar1 polikondenslosma reaksiyalari ilo alagadar nazordon kegirilmisdir. Burada
yalniz oksigenin tosirilo gedon oksidlosdirici destruksiya haqqinda danisilacaqdir.
Oksidlasdirici destruksiya zancirvari proses olub, polimerlarin istismar1 zamani bilavasito
hava oksigeninin istirakilo bas verir. Biitiin zoncirvari reaksiyalar kimi oksidlosdirici
destruksiya da on az ii¢ elementar morholodon (aktiv markazin yaranmasi, zoncirin
uzanmasi va zoncirin qirilmasi) ibarot olur. Umumi sokildo oksidlosdirici destruksiyanin
sxemi agagidaki ardicilligla verila bilar:

1) Polimer peroksid va ya hidroperoksidlorinin alinmasi vo onlarin pargalanaraq
aktiv radikallar amala gotirmasi:

ROOH —> RO +OH
RH+0,—> R +0 OH

R+ 0,—> RO O )
RO O+ RH —» ROOH+R

2) Sorbast elektronun polimer makromolekuluna otiiriilmasi vo makromolekul
Zoncirinin pargalanmasi ilo yeni radikalin yaranmasi:
RO + RH —» R+ROH
R" — Rm+ Rn

3) Miixtalif makromolekullarin rekombinasiyasi yaxud disproposionallasmasi.
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Oksidlosdirici ~ destruksiyaya misal olaraq polipropilenin destruksiyasini
gostormok olar:
OH
1)~ CHZTHCHﬁH ~+ 0y —»~ CH,CCH,CH ~ —»~ CH,CCH,CH~ + O H

CHsz CHj Hs CHj Hs. CHj

2) ~ CH,- -CHZ-(|:H ~+~ CH2-|CH-CH2-$H ~—>

CH; CHs CHs CHjs
H

—> ~ CH»- -CHZ-TH ~+~ CHZ-T- CH,-CH ~

CH; CHjs CHj

- CHZ-ICHZ-CH - - CHZ-T,H+ CH, =C -
Ha Ha CH3 CHs

l

2 ~ CHy-C -CHZ-TH ~ +0y —»~ CHy-C- CHy -CH~ —> 2~ CH2-$-CH2-§H

CH3; CHs
CH; CHjs Q  CH
~CHy-C-CHy-CH -
CH; CHs

3)~ CHZ-T'H+ ?H -CH, ~—» ~ CH,-CH-CH-CH, ~
CHs CHa CH;  CHs

Oksidlosdirici destruksiyanin siirati oksigenin polimera diifuziyast vo polimerin
onunla qarsiliql tesiri reaksiyasinin siiratindon asilidir. Polimer arintide yaxud mshlulda
oldugda oksigenin diffuziyasi artir. Polimerin oksidlosmasi iso onun qurulusundan ¢ox
asilidir; masalon, makromolekulda doymamig rabitonin olmasi polimerin oksigenlo
Kimyavi qarsiliql tasirini artirir. Belo polimerin oksidlosmosi zamani oksigenin ikiqat
rabitoys birlosmasi ilo alinan peroksid va hidroperoksidlar pargalanaraq sarbast radikallar

amoala gatirirlar:
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~ CHp-CH=CH-CH, ~ +0, —> ~ CHZ-?H-CH-CHZ ~+~ CHZ-?H-CH=CH -

0-0 OOH
| v
~ CHg-iH-L‘TH-CHZ ~ - CHZ-?H-CH:CH ~
-0 O+OH

~ CHy-CH-CH-CH; ~
I

:

~ CH,-HC=0+0=CH-CH, ~

Oksidlosdirici destruksiya polimerlarin fiziki-mexaniki xassalorini asagi saldigindan,
onlarin istismar keyfiyyatini pislosdirdiyindon bu prosesin qarsisin1 almaq, yoni
polimerlarin oksidlosmaya qarsi davamligini artirmaq son daraca vacib problemlardandir.
Polimerlarin oksidlosdirici destruksiyaya qarst davamliligini artirmaq etibarilo zoncirvari
prosesin qarsisint almaq demokdir. Zoncirvari prosesin ingibitorlart elo maddalor
olmalidir ki, onlar aktiv radikallarla qarsiliqli tasirde zonciri davam etdira bilmoyan

geyri-aktiv radikallar amala gatirsin:

ROO + AH—» ROOH+A

Oksidlosdirici destruksiyanin ingibitorlar1 antioksidantlar yaxud stabilizatorlar
adlanirlar.  Antioksidant kimi fenollardan, aromatik aminlordon, sulfidlordan,
merkaptanlardan istifads olunur.

Fiziki destruksiya. Yiiksokmolekullu birlosmalorin fiziki tesirlor (istilik, isiq,
radiasiya, mexaniki qiivvo) altinda bas veran destruksiya proseslori do araliq mohsullar
Kimi sorbast radikallarin amola galdiyi zancir xarakterli makromolekulyar reaksiyalardir.
Lakin destruksiyaedici tosririn xarakterindon asili olaraq zoncirvari reaksiyanin bozi
forglondirici xiisusiyyatlori ola bilor. Ona goro do fiziki tosirlor altinda bas veran
destruksiya proseslarinin miixtalif ndvlarini ayriligda nazaradon kegirmak lazimdir.

Termiki destruksiya. Istiliyin tosirilo bas veran bu tip destruksiya reaksiyalarinda
makromolekul zancirinds olan rabitalor ham tosadiif ganunu, ham ds uc qruplar1 ganunu
tizra qurila bilorlor. Termiki par¢alanmanin siirati Vo qirilmanin xarakteri polimerin

Kimyavi qurulusundan g¢ox asilidir. Makromolekul zoncirinds zaif rabitslorin oldugu
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polimerlor daha asan destruksiya olunurlar. Heterozancirli polimerlords olan rabitalar,
doymamuis karbonzoncirli polimerlards ikigat rabitoys gore a-vaziyyatinds olan karbon-
karbon rabitolori asan qirilan zoif rabitslordir. Makromolekulunda dordlii karbon
atomumun oldugu polimerlor asason uc qruplari ganunu iizro destruksiyaya ugrayirlar.
Termiki destruksiyanin ilk moarhalasinde makromolekulda olan goargin va zaif rabitonin

qirilmasi ilo makroradikalar amols galir:

~CH,-CHX-CHy-CHX-CH,-CHX ~ ——3 ~ CHy-CHX-CHy-CHX+CH,-CHX ~

Sonra, aliman radikallar polimerin qurulusundan asili olaraq eytral makromolekula
Ilo qarsiligli tasirds ondan hidrogen qoparir (makromolekula gora ortiiriilmo)

~ CHX-CHy+ ~ CH,-CHX-CH,-CHX ~ — ~ CHX-CHg+ ~ CH,-CX-CH,-CHX ~

yaxud molekuldaxili ¢evrilma naticasinds depolimerlagarok monomer ayrilir:

~ CH,- CHX-CHy-CHX — ~ CH-CHX+CH,=CHX

Ogar makromolekula vasitasilo 6tiiriilmo az ehtimallidirsa onda depolimerlosma bas
verir. Masalon, politetrafliioretilendo C-F rabitolorinin méhkom olmasi naticosindo
otiiriilmo az ehtimallidir vo termiki par¢alanma yalniz monomerin ayrilmasi ilo gedir:

~ CF»-CFy ~ === nCF,=CF,

Osas zoncirinds dordli karbon atomu saxlayan polimetilmetakrilat vo poli — a-
metilstirolun da termiki destruksiyasi depolimerlosmo istiqamatinds, uc qruplar {izro
gedir:

Hs CHg CH3 Hs CHj3 CHj
~CH,-C -CH, - -CH:ﬁZ—t—>~CH2-(|:- CH, + <|:'-CH:JE
COOCH3 COOCH3 COOCHz3 COOCH; COOCH3; COOCH3

Hs CH3 Hs C|:H3
~CH2-C-CH2-$-CH2 —>~CH2-C-CH2+ C-CH
COOCH5; COOCHs; COOCH; COOCH;

Bu polimerlor 94-100% monomerin alinmasi ilo destruksiya olunurlar. Termiki
desturksiyada  zoncirin  qirilmast  radikallarin =~ rekombinasiyast  vo  ya
disproporsionallasmasi naticasindo bas verir. Polimerlorin istismari prosesinds Onlarin

termiki desturksiyast hava oksigeni istirakilo desturksiya  adlanir. Termiki vao
78



termooksidlosdirici xeyli stiratlondirir. Termiki vo termooksidlosdirici desturksiyanin
qarsisinin alinmasi tisullar1 oksidlosdirici desturksiyada oldugu kimidir.

Fotodesturksiya.  Fotodesturksiya makromolekulunda qisa dalga uzunluqglu
(400nm-don az) isiq stialarmi uda bilon gruplar saxlayan polimerlor tigiin xarakterikdir.
Destruksiyanin gedisi zoncirin qurulusu vo yan zoancirdo olan xromofor qruplarin
tobistindon asilidir. C-C va tocrid olunmus C=C rabitalori 190 nm-don uzun dalganin
stialart udmur. Ona gora do ulturabanovsoyi siialar tosirilo karbozancirli polimerin yan
qruplart (¢ox vaxt hidrogen atomu) ayrilir vo makroradikallar amolo galir. Masalan,
poliizopenin ulturabanoévsayi siialanma foto- destruksiyasi asagidaki sxem tizro gedir:

Hs H3
~CH,-C=CH-CH,~ —W» _CH,-C=CH-CH~+H

H3 CH3
~ CH; - C =CH- CH, -CHp-C=CH-CH,~ +H—>
H3 CH3

- |
~ CHy - C =CH- CH -CH, -C=CH-CH,~ +H;

Alinan allil tipli radikal izomerlosorok desruksiyaya ugrayir:

Ha

~ CHj - C =CH-CH- CH,-C =CH -CH, ~ —>
Ha

—> ~ CHj - C-CH=CHy+ CH,-C =CH -CH, ~
Polimetilmetakrilatda xromofor qrup miirakkab efir qrupudur va buna gora do onun
fotodestruksiyasi bu qrupun ayrilmasi ilo alagoadar olur:
$H3 Cng H3 ﬁH3
~CHp-C-CH, -C~ W » _cp, C- CHZ-? ~ +CO +OCHj
COOCH; COOCH; COOCH;

H3 H3 CHS H3

~CH,-C-CH,-C~ —>~CH; -C:CH2+I ~
COOCH; OOCH;
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Polimerlorin fotodestruksiyaya davamligini artogmaq ticlin onlara isiq siliasini
asanliqla udaraq onu zoiflodon maddolor olavs edirlor. Belo maddoalor kimi benzofenon vo
onun toramoalari, galay-iizvi birlogsmalor va s. istifads olunur.

Radiasiya tasirilo destruksiya. Ionlasdirici stialarin (pentgen siialari, y-siialar,
stiratlondirilmis elektronlar vo s.) tasirilo polimerlorin destruksiyasi asas zoncirin
qirilmasi, avazedicilorin qopub ayrilmasi ilo gedir vo polimerds bas veran qurulus vo
Kimyavi doyisikliklorin xarakteri polimerin tipindon, ionlagdirict siianin tobistindon va
intensivliyindon asili olur. Termiki destruksiyadan forgli olarag polimerin radiolizi
depolimerlosmoys sobob olmur. Siialandirdiqgda polimer makromolekulu ionlasir vo
hoyacanlanir. Hoyacanlanmis makromolekulu ionlasir vo hayacanlanir. Hoyacanlanmis
makromolekula radikallara pargalanaraq destruksiyaya ugrayir. Masoalon, polietilenin

radiasiya tasirilo destruksiyasi asagidaki kimi gedir:
~ CH»-CH»-CH,-CH, "'_S_U_a]_ar_> - CHz-éH-CHg-CHg ~+H

~ CHy-CH,-CHy-CHy ~ +H —s ~ CH,-CH-CH,-CH, ~ +H,
~ CHy-CH-CH-CH, ~ —3 ~ CH,-CH=CH,+CH, ~
~ CHy-CH-CHy-CHjy ~ + CHy~ — ~ CHy-CH-CH,-CH, ~
CH, ~
Goriindiiyli kimi, destruksiya hom do Xatti polimerdon saxali vo foza quruluslu
polimerin amolo galmasilo miisayat olunur. Makromolekulunda dordlii karbon atomu

olan polimerlorin radiasiya tasirilo destruksiyasi daha siirotlo gedir. Belo polimerlor

stialandirildigda dordlii karbon atomlar1 yaninda olan rabitalorin bir negasi eyni zamanda

qirila bilar:
H3 H3 H3 H3
~CHy -C - CHy - C~ —>~CH, - '+éH3+CH2-i~
OOCH; COOCH; CO0 OOCH;
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Mexaniki destruksiya. Polimerlorin mexaniki tsullarla emali proseslorinds
(valslama, xirdalama, preslomo, kalandrlama va s.) onlarda bdyiik daxili gorginlik yaranir
ki, bu da makromolekullarin par¢calanmasina sabab olur. Eyni hallar polimerlorin yiiksok
mexaniki gorginlik altinda istismar edilmosi zamani da meydana cixir. Mexaniki
qiivvatlorin tesiri altinda rabitolorin qirilmasi naticesinds yaranan makroradikallar
polimerdo miixtalif kimyavi reaksiyalarin getmosina sobob olurlar. Belo gevrilmalor
mexanokimyoavi ¢evrilmoalor adlanirlar. Mexaniki qlivvalorin  tosirilo  polimerin
destruksiyasi onun makromolekulunun tobisti ilo slagodardir. Miixtalif konformasiyalar
ala bilon makromolekulun ayri-ayr1 hissalori (segmentlori) eyni doracodo mexaniki tosira
moruz qalmir. Makromolekulun daha boylik gorginlik diison hissalorina kimyavi rabitolor
qurilir vo destruksiya bas verir. Termiki vo radiasiya tasirilo destruksiyadan forgli olaraq
mexaniki destruksiyada yan zoncirds olan atom va gruplar, elaca da uc zvenolar gopub
ayillmirlar, destruksiya yalniz asas zancirds olan rabitalorin qirilmasi ilo alagodar olur.
Mexaniki destruksiyada molekul kiitlasi todricon azalir vo molekul kiitlonin miiayyan
giymatindo destruksiya koskin yavasiyir yaxud tam dayanir. Bu xiisusiyyat molekul
kiitlosinin azalmasi ilo alinan konformasiyalar sayinin azalmasi vo molekullararasi
qarsiligh tosir qiivvalorinin zoiflomasi ilo oslagodardir. Mexaniki destruksiya zamani da
kicik molekullu birlosmolorin ayrilmasi, saxoli Vo torvari qurulusun yaranmasi
miimkiindiir. Masalon, polietilenin mexaniki destruksiyasinda xotti makromolekullar

saxoalonir, tikilir:
~ CHZCH.2CH2CH2CHZCH2 ~—» ~ CH,CH,CH,CH,+CH,CH, ~
~ CH,CH,CH,CH, +CHyCHy~ —» CH3CH, ~ + ~ CHp-CH,CHCH, ~

~ CH,CH,CHCH, ~ + CH,CH,CH,CHy ~ —
—> ~ CH,CH,CHCH; ~
CH2CH2CH,CH; ~

Polimerlorin mexaniki destruksiyasiin garsisini almaq tiglin sorbast radikallarin

omala galmasina mane olan iimumi Gisullardan istifado edilir.
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Polimerlarin miihiim niimayandalari haqqinda malumat

Hazirda ¢oxlu sayda sintetik vo tobii polimerlor miixtalif moagsadlor li¢iin genis
miqyasda istifado olunurlar. Bu bdlmads Sonaye miqyasinda istehsal olunan sintetik
polimerlarin, habels tobiotdo genis yayalimis tobii polimerlarin an miithiim niimayandalori
nozordon Kkiigirilocok, onlarin istehsali vo osas totbiq saholori hagqinda molumat
verilacokdir. Miihiim sanaye shamiyyatli polimerlari yiiksokmolekullu birlosmalarin daha
imumi qruplar1 olan karbonzancirli vo heterozoncirli polimerlor kimi qruplagdirmaqla
nozordon kegiracayik. Canli organizmlorin hoyati proseslorinds istirak edoan bioloji
polimerlar ayrica qrup halinda verilir.

Karbozancirli polimerlar
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Yiiksokmolekullu birlogsmolor kimyasinin osas anlayislarini nozordon kegirarkon
deyilmisdir ki, karbonzancirli polimerlorin makromolekul zoncirlori karbon atomlarindan
diizolir vo bir qayda olaraq, bu tip polimerlor zoncirvari polimerlosmo reaksiyasi
naticasindo amolo golirlor. Buraya asason, molekulunda bir vo ya bir ne¢o ikigat rabito
saxlayan monomerin polimerlori daxildir. Sonaye miqyasinda istehsal olunan vo genis
praktiki ohamiyyat kasb edon karbozancirli polimerlor asasan, etilen, izobutilen, stirol,
vinilhalogenidlar, vinilasetat, akril vo metakril tursularinin efirlori, akrilnitril, butadiyen
Vo izopen asasinda alinan homo va birgs polimerlordir.

Polietilen. Polietilen etilenin yiiksok tozyiq altinda radikal, asagi yaxud atmosfer
tozyigindo ion polimerlosmo reaksiyasi ilo alinir. Yiiksok tozyigds (100-400MPa) etilen
200-300°C-do inisiator kimi oksigeni istirakilo polimerlosdirirlir. Alinan polietilen
yiiksok tozyiqli polietilen (YTP) adlanir vo onun molekul kiitlasi 80.000-500.000, sixlig1
iso 916-935 kg/m®-diir. YTP 6tiiriilmo reaksiyalari noticesinde alman saxoli quruluslu
makromolekullara malik olur. Buna gora do onun arimoa temperaturu nisboton asagi (105-
108°%) , kristalliq dorocesi (55%) azdir. Ion polimerlosmo iisulu ilo polietilenin alinmasi
alcaq tozyiqdo Cr,Os; vo ya aliimosilikat tizorina ¢okdiiriilmiis etilen Cr,Oj3 istirakilo
(Filips tisulu) yaxud Al(C,Hs)s TiCl, kompleks katalizatoru istirakilo atmosfer tozyiqdo
(Siqgler tisulu) aparilir. Metal oksidleri tizorinds etilen 3-6 MPa tozyiqde 125-150°C-do
polimerlasdirilir vo alinan polietilen orta tazyiqli polietilen (OTP) adlanir. OTP-in sixligi
950-970 kg/m®, orima temperaturu 127-130°C, kristalliq deracesi 90%-dir. Kompleks
katalizatorlar istirakilo polimerlosmo 0,1-0,5 MPa tozyiqdo 80°C-ya gedor temperaturda
tizvi holledicilords aparilir. Bu yolla alinan polietilen algaq tozyiqgli polietilendir (ATP).
ATP-in sixlig1 940-95- kg/m®, arimo temperaturu 120-125°C, kristalliq deracasi 85%-dir.
Orta va algaq tozyiqli polietilenin molekul kiitlasi 30000-1000000 haddinds doayisir. YTP
yumusaq vo elastiki, OTP vo ATP iso sort materiallardir. Polietilenin har {i¢ ndvii saxtaya
qarst yiiksok davamhigi ilo forglonir vo -70°C-dok temperaturda istifado oluna bilirlor.
Marleks -50 markali OTP (ABS) 6z xassolorini -120°C-den asagi temperaturlarda
saxlayir. Polietilen tursulara, galovilors va tizvi halledicilords hall olmur, yalniz onlardan
bozilorinds sisir. 70-80°C-do polietilen benzolda, toluolda, ksilolda, xlorbenzolda ca

CCly-doa hall olur. Polietilendan tozyiq altinda tokmo, ekstruziya v iifiirms {isullar ilo
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emal etmoklo koppoziyaya qarsi davamli borular, izolyasiya ortiiklori, plyonkalar,
mixtalif maisat momulatlari, elektrik va radio-televiziya kabellari va s. hazirlanir.

Poliizobutilen. Izobutilenin BF3;, AICI;, TiCl, vo s. katalizatorlar istirakilo -80-
100°C-do kation polimerlogmasi yolu ils alinir:

NCH,=C(CHgz), —> ~ CH,-C(CH3),-CH,-C(CH3), ~

Reaksiya ¢ox siiratlo, bazon ani olaraq gedir. Ona goro do polimerlogsmoni holledici
(heksan) miihitindo aparilir. Bu soraitdo alinan poliizobutilenin orta molekul kiitlasi
20000-400000, sixlig1 iso 910-930 kg/sm>-dir. Texniki cohotdon molekul kiitlosi 100000-
400000 olan poliizobutilen daha ¢ox ohomiyyatlidir. Bu, yumusaq, kauguka oxsar
material olub, elastiki xassolorini -55°C-dok saxlayir. Otaq temperaturunda gslavilarin,
tursularin, halogenlorin  tosirino qarst davamlidir. Qeyri-polyar polimer kimi
poliizobutilenin  dielektrik  xassolori  ¢ox  yiiksokdir.  Poliizobutilen aromatik
karbohidrogenlords, karbon-sulfidds, xlorlagdirilmis karbohidrogenlords yaxsi hall olur.
Onun mohlullart yapisqan vo yapisdirict lentlor istehsali {igiin istifado olunur.
Poliizobutilendon metal borulari, demir yolu sisternlorini, reaktorlari korroziyadan
qorumagq t¢ilin ortik kimi istifado edilir. Ondan homg¢inin ekstruziya yolu ilo borular,
ortiklar, lentlar va s. hazirlanir.

Izobutilenin (97-98%) izoprenla (2-3%) birgo polimerlosmoasindan butilkauguk
alinir. Butilkauguk kimyovi davamligi, asagi qazkegiriciliyi ilo forglonir vo ondan
avtomobil sinlori, rezin qayiqlar, yapisqanlar hazirlanmasinda istifado edilir.

Polistirol. Stipolun inisiatorlar istirakilo blokda, emulsiyada, suspenziyada radikal
polimerlosmasi yolu ilo alinir. Texniki polistirolun kiitlasi 70.000-200.000 haddinds olur.
Polistirol rongsiz, bork, siisoysoxsar maddo olub, sixlig1 1050-1070 kg/m®, siisolosmo
temperaturu  80°C-dir. 80-150°C-do kauguka oxsar hala kecir vo 250-300°-do
pargalanaraq stirol vo basqa mohsullar amolo gatirir. Polistirol suya, tursulara (o
ciimlodon, flilorid tursusuna), qoloviloro qars1 ¢ox davamhidir, aromatik
karbohidrogenlords vo miirokkab efirlords hall olur. Dipol momenti, dielektrik niifuzlugu
vo dielektrik itkisi bucagi tangensinin ¢ox asagi olmasi noticasinds polistirol genis
miqyasda radio vo televiziya qurgularinda, elocads yiiksok tezlikli texnikanin basqa

saholorinds istifado olunur. Yuxar temperaturlarda boyiik tisulu ilo emal edilir. Bir ¢ox
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hallarda, hamginin, presloma, ekstruziya, {ifiirmo emal iisullarindan da istifado olunur.
Polistiroldan olan blok vo 16vholorin mexaniki emalindan linzalar vo elektrotexniki
momulatlar hazirlanmasinda istifado edilir. Polistirol liflori soffaf olduqlarma gora lif
optikasinda isigin vo tosviri verilmosi {igiin totbiq olunur. Sonayeds zorbayo davamli
polistirol genis tatbiq saholori tapilmisdir. Saxali makromolekullar1 olan bu tip polistirol,
stirolun 5-20% kaucukla birgo polimerlosmasindon almir. izotaktik polistirol daha
yiiksok fiziki-mexaniki xassolori ilo forglonir. Onun sixlig1 1100kq/m®, termiki davamlig
adi polistiroldan 3 dofa yiiksokdir.

Polibutadien. Polibutadien uzun miiddat butadienin natrium istirakilo blokda
polimerlogsmasi yolu almirdi. Hazirda onu peroksid yaxud diazobirlogsmalor istirakilo
emulsiyada radikal poolimerlosmo iisulu ilo alirlar. Radikal polimerlosmo zamani hom
1,4-birlosma mohsulu olan va ikigat rabitonin asas zoncirinds oldugu polimer

~ CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH,~

hom do 1,2-birlosma mohsulu olan va yan zancirds ikigat rabito saxlayan polimer

almir:
~CH, - ?H - CH, - ?H - CH,- CH~
CH,=CH, CH,=CH, CH,=CH,

Miioyyan edilmisdir ki, radikal polimerlosmo iisulu ilo alinan polibutadien
makromolekullarinda har iki tip birlosma mohsulu olan zvenolar amals galir:

~CH, - ([iH - CH, - CH=CH-CH,- CH>- EH~
CH,=CH, H,=CH,

Reaksiyanin aparilma soaitindon asili olaraq 1,2-birlosma zvenolarinin migdari 49-
80% toskil edir. Kompleks katalizatorlar istirakilo polimerlosmo zamani yalnmiz 1,2-
birlosma mohsulu oan sindiotaktik polibutadien alinir:

CH=CH, CH=CH,
~CHj, - ?H - CH, - éH-CHZ-iH- CHy- CH~
CH,=CH, H,=CH,

Texniki mogsadlor ii¢lin alinan polibutadienin orta molekul kiitlasi 80.000-450.000

hoddindo olub sixligi 890-920 kg/m*-dir. Benzolda vo onun halogenli birlosmalorinds,

alkilhalogenidlordo hall olur. Polibutadien sonaye miqyasinda ilk dofo olaraq
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S.V.Lebedev torafindan islonmis tisulla alinmisdir. Polibutadiendan avtomobil sinlari va
mixtalif rezin momulatlari, habels ebonit alinir. Butadienin bir ¢ox monomerlarla birgs
polimerlosmasi yolu ilo miihiim sonaye mohsullar1 olan miixtalif sintetik kaucuklar
istehsal olunur. Butadienin 20-30% stirolla yaxud o-metilstirolla emulsiyada birgo
polimerlosmasindoan butadien-stirol kauguklar1 alinir. Fiziki-mexaniki xassalorino gora
polibutadiendon {istiin olan bu kauguklardan miixtalif rezin momulatlar1 hazirlanir.
Torkibindo 18-40% akrilnitril olan butadien-akrilnitril (nitril) kauguklar1 benzin vo
yaglarin tasirino qarsi davamli olan rezin momulatlarinin hazirlanmasi tgiin istifado
olunurlar.

Poliizopen. Tabii kauguk vo quttapercanin torkibini togkil edir. Rentgenoqrafik vo
Kimyavi yollarla stibut olunmusdur ki, tobii kauguk sis-poliizoprendan

ng CHj

CH3

quttaperca isa trans-poliizopendon ibaratdir:

Hy CHp~
A

C=CH
CH H
\3 2\ /
CH

RHg sz =CH 2
}_/::C %Hz
~C 2

Tabii kauguk molekul kiitlesi 200.000-400.000, sixligt 900 kq/m® va siisolosmo
temperaturu -73°C olan elastik maddadir. Benzinds, karbon —sulfidds, xlorlasmig
karbohidrogenlorda hall olur. Quttaperca molekul kiitlasi 23.000, sixhig 945-955 kg/m®
olan rongli, bork polimerdir. Qizdirildigda benzinda hall olur, lakin soyuduldugda
mohluldan ayrilir. Sintetik poliizopren peroksid vo diazobirlogsmolor istirakilo emulsiyada
polimerlosmasi yolu ilo alinir. O, 6z xassalarina gora tobii kaugukdan kaskin farglonir va

asag1 fiziki-mexaniki gostoricilora malikdir. Bu, sintetik poliizopen makromolekullarinin
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geyri-miintozom qutulusu ilo alagodardir. Son zamanlar molekul kiitlosi 2 milyona ¢atan
Vo xassalorino gors tobii kauguka yaxin olan sis-1,4-poliizopen sintez edilmigdir.

Polivinil xlorid. Polivinilxlorid (PVX) hazirda istehsal hacmina va tatbig sahalorine
gora genis yayilmig sintetik polimerlor sirasina daxildir. Ondan siini dori, ortiik vo kabel-
izolyasiya materiallari, liflor va s. istehsal olunur. PV X asasan, vinilxloridin emulsiyada
vo suspenziyada peroksid inisiatorlar istirakilo 4-12 MPa tozyiqdo vo 30-70°C-do
polimerlosdirilmasi yolu ilo alinir. Alinan polimer bas-ayaq birlosmoys uygun qurulusa
malik olur:

~ CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH~
g

Narin toz halinda olan PVX-in sixlig1 1350-1460 kg/m®, siisolosmo temperaturu 87-
95°C-dir. Onun molekul kiitlosi ¢ox genis hadda (10.000-150.000) doyiso bilar. Nisbaten
asag1 molekul kiitaloli PVX asetonda, miirokkab efirlords, xlorlasmis karbohidrogenlorda
hall olur. PVX makromolekulunda miitoharrik xlor atomlarinin olmasi onun termiki
davamhigimi xeyli azaldir. 130-150°C-de PVX dehidrohalogenlosarok destruksiyaya
ugrayrr. Bu, PVX-in emalimm vo ondan miixtolif materiallarin  hazirlanmasi
texnologiyasin1 xeyli miirokkablosdirir. Bu qiisuru aradan qaldirmaq ti¢lin polimera
stabilizatorlar (qurgusun, kalsium duzlari, aminlor, qalay lizvi birlosmalor va s.) alave
edirlor. Bir ¢cox hallarda PVX-in asagi temperaturlarda emal olunmasini asanlagdirmaq
iclin ona plastifikatorlar alava olunur. Plastifikatorlar kimi dibutilftalat, dioktilftalat,
trikrezilfosfat vo s. istifado olunur. PVX-in termiki davamligimi artirmaq ti¢lin onun
makromolekuluna bagqa monomer zvenolarmin daxil edilmasi, yani vinilxloridin uygun
monomerlarlo birgo polimerlogmosi tisulundan istifado edilir. Masalon, vinilxloridin
vinilasetat, sado vinil efirlori, vinildenxlorid, akrilatlar, malein anhidridi vo basqa
monomerlarlo dirge polimerlosmasindon termiki davamligi yiiksak, yaxsi hall olan
polimerlar alinir.

Politetrafliioretilen. Politetrafliioretilen, yaxud teflon, ftorplast,-4[-CF2-CF2-]y,
tetrafliioretilenin 40-100 Mpa tozyiqdos, 70-80°C-do peroksid inisiatorlar istirakilo
emulsiyada polimerlosmasi yolu ilo alinir. Son zamanlar elektrokimyavi hayacanlanma

iisulundan istifade etmoklo polimerlosmanin adi tazyiqde vo asagi temperaturda (0°C)
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aparilma imkant miioyyon edilmisdir. CF,COOH miihitindo aparilan polimerlogsmo
asagidaki iimumi sxem tizro gedir:

CF4CO0 é—%» CF, +CF=Cha

2

[-CF,-CFy-]n

Simmetrik xotti qurulusu olan teflon yaxsi kristallagir vo onun arimo temperaturu
yitksokdir (320-327°C). Siisolosmo temperaturu 126°C, sixligi 2100-2300kg/m® olan
teflon heg bir halledicids olmur, nitrat, sulfat, xlorid tursularmin, galovilarin tasirina garsi
cox davamlidir. Politetrafliioretilenin xassalori -100° ilo 250°C hoddindo praktiki olaraq
doyismir. Termiki vo kimyovi davamliga goro politetrafliioretilen mévcud polimerlarin
hamisindan yiiksokdo dayanir. Teflon elektro- vo radio-texniki momulatlarin, kimyovi
davamli borularin, nasoslarin, ventillorin hazirlanmasi {i¢iin istifado edilir. Yeyilmoya
qars1 davamli omasi vo asagi siirtiinmo amsali teflondan sort soraitds isloyan va yaglanma
talob etmayan diyircaklor hazirlanmasina imkan vermisdir.

Polivinil spirti. Polivinil spirti (PBS) polivinilasetatin tursu vo ya goalovi istirakilo
metil spirtinds yenidon efirlogsmasi yolu ilo alinir:

+CH30H

~CHy- CH - CHy - CH - CH, - CH~ >

CH, ? ? ? CH, ﬁ: OH yaxud H*
OCOCH; OCOCH; OCOCHS;

—> ~CH, - ?H - CHj, - ?H - CHj - ?H~ +CH3COOH;
OH OH OH

Polivinilasetatin metil spirtindoki mohluluna 0,5%-li golovi yaxud mineral tursu
(H,SO4, HCI) olave edib 30-50°C qizdirirlar. Toxminon 60% hidroksil qruplari
yarandiqda PBS mohlulunda ¢6kmoys baslayir. Sabunlasma doracasindon asili olaraq,
texniki PVS-ds asetil qruplarinin galiq migdar1 1-15 mol, faiz haddinds olur. texniki PVS
siigolosma temperaturu 80-85°C, sixlig1 1290-1320 kg/m® olan ag rengli narin tozdur. Isti
suda yaxsi hall olur, karbohidrogenlords, ketonlarda, efirdo isa hall olmur. PVS-nin
karbohidrogenlora qarsi ¢ox davamli olmasi ondan benzinadavamli kauguka oxsar
materiallarin hazirlanmasina imkan verir. PBS osasinda alinan vinol lifinin maya doyari
poliakrilnitril lifinin maya dayarindon asagidir vo 0 kimyavi reagentlorin tasirino garsi
davamliligi ilo forglonir. PVS-nin suda mohlulu suspenziyada polimerlosmonin

aparilmasi, yapisqanlarmn, sulu emulsiyalarin hazirlanmasi {igiin istifads edilir.
AKril tursular1 va efirlorinin polimerlari. Akril vo metakril tursular vo eloca do

onlarin efirlorinin polimerlorini bir qayda olaraq radikal inisiatorlari istirakilo blokda,
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emulsiyada vo ya suspenziyada polimerlosmo iisullar1 ilo aparilir. Akril vo metakril
tursulariin polimerlorinin qurulusu daqiq aydinlasdirilmamisdir; bir ¢ox analiz iisullar

karboksil gqruplarmin zoncirds ham 1,2-

~CH,-CH-CH - CH, ~
OOH COOH

Hom do 1,3-vaziyyatinds
~CH2-CH-CH2-?H~
COOH COOH
yerlosdiyini gostarir. Poliakril va polimetakril tursulart suda hall olan polielektrolitlordir.
Onlarin duzlarindan latekslorin 6zliiliiyiinii artirmaq ti¢iin istifado edirlor. Bu tursularin
basqa monomerlarlo birga polimerlori daha bdyiik praktiki shamiyyat kasb edir. Akril va
metakril tursularinin dienlorlo birgo polimerlosmasindon ¢oxvalentli metallarla asan
vulkanlasan termiki davamli sintetik kauguklar alinir. Divinilbenzolla metakril

tursusunun birgs polimerlosmasindan iondayisdirici gotran alinir;

Ha Hs

~CH2-i CH, i CH, - H-CHZ-T
00

OOH COOH

Hs Hs
~CHy-CH-C-CH,-CH-CH,-C -

OOH COOH

CHs
~CH-CH,-C - CH,~
COOH

Akril tursulan efirlorinin polimerlarindon on genis yayilani vo texniki shomiyyato

malik olan1 polimetilmetakrilatdir (PMM):
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)

HsCOC=0

PMM vyaxud iizvi siisa, molekul kiitlosi 50.000-200.000, sixligi 1180-1190 kg/m?®,
siigolosmo temperaturu 98°C olan soffaf bork maddadir. Asetonda, miirokkab efirlordo vo
xlorlasmis karbohidrogenlards hall olur. PMM-in asas totbiq sahasi iizvi siiso istehsalidir.
Xiisusi soraitdo alman foza miintozom quruluslu PMM daha yaxsi fiziki-mexaniki
xassoloro malikdir. Onun sixhigi 1230kg/m®, yumsalma temperaturu 170°C —don
yuxaridir. Foza miintozom quruluslu PMM-dan ortiiklor va plyonkalar hazirlanir. PMM
250°C-do depolimerlosorak monomermetilmetakrilat omala gotirir. Akril vo metakril
tursular1  efirlorinin  basqa monomerlorlo  (stirol, vinilasetat va s.) birge
polimerlogsmasindon miixtalif mogsadloar {igiin istifado olunan polimer materiallar alinir.

Poliakrilnitril. Poliakrilnitril (PAN) akrilnitrilin emulsiyada yaxud mohlulda

radikal polimerlogmasi yolu ilo alinir:

CH,=CH |-CH,-CH -
"l
CN CN N

PAN molekul kitlosi 40.000-70.000, sixhigi 1130-1160kg/m°, siisolosma
temperaturu 80 °C olan kovrak, ag rongli maddadir. Miintazom xatti quruluslu zincirdo
polyar nitril qruplarinin olamsi giiclii molekullarasi qarsiliglt tasir yaradir vo buna goro do
PAN orimodon 300 °C-don yuxari temperaturda pargalanir. Isiq tesirine garsi gox
davamlidir. Bozi holledicilords (dimetilformamid, laktamlar) hall olur. PAN oasasan,
nitron adi1 ilo buraxilan lif istehsali {i¢iin istifado olunur. Nitron lifi 6zliniin is18a, istiliy9,
atmosfer tosirina, kimyovi reagentloro vo mikroorganizlorin tasirina qarst yiiksok
davamhigi ilo forglonir.  Nitron lifinin yaxs1i boyaq gotiirmosi ti¢lin akrilnitril
polimerlasdirilarak ona 3-5% vinilpiridin alava olunur. Makromolekul zancirlarina daxil
olan vinilpiridin PAN-dan alinan lifin yaxs1 boyanmasini tomin edir. Akrilnitrilin basqa
monomerlarlo (metilmetakpilat, vinilasetat) birgoe polimerlorindon do yiiksok keyfiyyatli

sintetik liflar vo bagqa momulatlar istehsal olunur.
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Polimetilenoksifenilenlar (fenol-formaldehid Qatranlar1). Bozon fenoplastlar
adlanan fenol-formaldehid gotranlart miixtalif fenollarin (fenol, krezollar, ksilenollar)
formaldehidlo polikondeslosmo reaksiyalari vasitasilo alinirlar. Polikondeslosms ya tursu
(xlorid, sulfat), ya da osasi (amonyak, NaOH, Ba(OH), katalizatorlarin istirakilo aparilir.
Tursu katalizatoru istirakilo artiq migdarda fenol gétiiriildiikdo xotti quruluslu, molekul

kiitlasi ~ 1300 olan novolak alinir:

OH
n@ +mHCHO —>

Novolak lak istehsali vo presporosoklarin alinmasi {igiin istifads edilir. Qalovi
istirakilo formaldehidls garsiligl tasirds novolak hall olmayan foza quruluslu hala kegir.
Fenolla formaldehidin galovi istirakila polikondenslasmasi zamani formaldehidin mol

miqdariartiq gotiirtildiikde avvalca Xatti qurulusu rezol

bbd

CH2 CHon

/
HOCH, CHZOH

OH

CH,OH
OH

Sonra isa hall olmayan, ti¢olgiilii rezit amoala galir:
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CH,

@

CH, CH,

CH, CH; :

OH OH
Rezol vo rezitdon elektrotexnika vo masingayirmada istifado olunan miixtolif
momulatlarin hazirlanmasi {i¢iin istifado edirlor. Fenollarin miixtalif téromolarindoan
istifado etmoklo xiisusi xassoli polimerlor almaq miimiikiindiir. Moasalon, n-
fenolsulfotursu, fenol vo formaldehidin birgo polikondeslosmasindon kationdoayisdirici

otran alinir.

Ho~
H OH TH
O
CH2‘" SOSH SOgH
(@) v
OH

Fenoplastlar istiliya, atmosfer tasiring, tursulara qars1 davamlidir, galavilarin tasirilo
pargalanir, mexaniki xassalari nishaton yiiksokdir.
Heterozancirli polimerlar
Heterozoncirli polimerlora kimyavi torkibina vo qurulusuna goro forglonan elo
miixtalif polimerlor daxildir ki, onlarin makromolekul zancirini karbon atomlar1 ilo basqa
element atomlar1 omoalo gatirirlor. Bu tip polimerlor bir gayda olaraq polikondenslosma

reaksiyast vo miixtalif heterotsiklik birlosmalorin polimerlosmasi yolu ilo alinirlar.
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Buraya osason, sado vo miirokkob poliefirlor, poliamidlor, poliuretanlar, bir ¢ox biolojo
polimerlar va s. daxildir.

Sadb poliefirlar. Sads poliefirlora makromolekul zoncirinds sados efir qrupu C-O-C-
olan polimerlor aid edilir. Bu tip polimerlorin sonaye miqyasinda istehsal olunan an
miihiim niimayandalori polietilenoksid, polipropilenoksid va polifenilenoksidlordir.

Polietilenoksid [-CH2CH20-],, etilen oksidinin anion, kation vo ion-koordinasion
mexanizm iizro polimerlosmasi yolu ilo alinir. Onu, homginin aktivator kimi suyun
istirakilo etilen oksidi tsiklinin ag¢ilmasi iisulu ilo do almaq mimkiindiir. Alinma
tisulundan asili, olaraq miixtolif molekul kiitloli polietilenoksid alinir. Daha yiiksok
molekul kiitlali (bir nega milyon) polimer ion-koordinasion polimerlosmo {isulunda alinir.
Anion polimerlosmoado molekul kiitlosi 10.000 tortibinds, kation polimerlosmada isa
molekul kiitlosi xeyli asagi olur. polietilenoksid, sixligi 1160-1300 kg/m®, suda vo
karbohidrogenlords hall olan mumaoxsar yaxud bark maddadir. Yiiksok molekul kiitlali
(0,5-10 milyon) polietilenoksid 66-78°C-do  oriyir, 300°C-den vyiixar1 termiki
destruksiyaya ugrayir. Polictilenoksid toxuculuq Sonayesinds, latekslora o6zliiliik
olavalori, yuyucu vasitolorin komponenti kimi, kosmetik kompozisiyalarin
hazirlanmasinda va basqa moagsadlor iigiin istifado edilir.

Polipropilenoksid (PPO) propilen oksidinin polimerlosmasindon alinir; bu zaman

qurulusuna gors forglonon iki tip zvenolarin amalo galmasi miimkiindiir:

~CH-CH,-O~
o
CH3-CH-CH, ‘
B CH3
~CH2-C‘ZH-O~
CHs

Anion polimerlosmada asasan B-qirilma ilo olagadar zvenolar amolo golir. Metal-
tizvi katalizatorlar istirakilo izotaktik PPO almir. O, yiiksok dorocods kristallasma
qabiliyyatine malikdir. Kristal PPO-in sixlig1 1157 kq/m>-dir. Onun molekul kiitlasi bir
ne¢o milyona ¢atir. PPO heksanda, asetonda vo izooktanda holl olur. Asagi molekul
kiitlali (5-10min) PPO uc zvenolarda hidroksil qrupu saxlayir va poliuretanlarin sintezi

tictin istifads olunur.
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Polifenilenoksidlar. Bu tip polioksibirlogsmoalorin  on  miihiim niimayondoalori
polifenilenoksid [ O > -0]n (PFO) vo poli-2,6 dimetilfenilenoksiddir (PDFO)

CHs

@%

CHs PFO halogenfenolyatlar;n benzofenonda yod istirakilo, Yyaxud

halogenfenollarin nitrobenzolda susuz potas vo mislo qizdirilamsindan alinir. Radikal
mexanizm Ulzro gedon bu reaksiyalr naticasindo molekul kiitlosi 1300-9000 olan
oliqgomerlor amala golir. Onun kimyavi va termiki davamlig1 yiiksokdir. PDFO sonaye
miqyasinda 2,6-dimetilfenolun yaxud n-halogen-2,6-dimetilfenolun
dehidropolikondeslosmasi yolu ils alinir:

CH3 CH3
n —< ;E—OH > |:—< ;E—O :|
n
CH,

CH,

CHs CH,
n
CH, CH,

Birici halda katalizator kimi mis-2-formiatin piridinlo kompleksindon, ikinci halda
iIso kalium-ferrosianiddon istifado olunur. PDFO ag rongli bark madds olub, molekul
kiitlesi 30.000-700.000 hoddindo doyisir. Siiselosmo temperaturu 230-250°, arimo
temperaturu 260°C-dir. Termiki davamhig: yiiksok oldugundan onun emal tozyiq altinda
tokmo tisulu ilo 320-340°C-do aparilir. PFO va PDFO termiki davamli yaglar, izolyasiya
materiallari, nasos va turbin hissalari va s. hazirlanmasi ti¢tin istifados edilirlor.

Epoksid gatranlari. Epoksid goatranlar1 (EPQ) molekulunda epoksid qrupu

Q/CH saxlayan polimer va ya oligomerlardir. Onlar epixlorhidrin va

O  molekulunda miitaharrik hidrogen atomu olan birloasmalar (spirtlar, fenollar,
aminlar) asasinda alinirlar. EPQ-nin genis istifads olunan sintez {isulu fenollarin (asasan,

difenilolpropan) epixloridrinls reaksiyasidir:
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2CH,CI-C H-CH2+HO© C(CH3)2©OH_NaQtL,
—»CHZCI-c‘:H-CHZO-@qu@z@ OCH-CH,Cl —rer
OH LH

—> CH,- H-CH20© C(CH3)2©OCH2-Q-|}H2
O o}

Ilkin kondenslosmo mohsulunun difenilolpropanla sonraki qarsiligli tesiri HCI

ayrilmadan gedir:

O 0
+HO©— C(CHS)Z©OH—> H,-CH-O
S
J&o@C(CH‘gb@OCHZ-CHCHZ } O‘@OCHT@HZ
n
3

Alman EPQ-nin molekul kiitlasi baslangic komponentlarin nishatindon asili olaraq
350-3500 haddinds dayisir. Difenilolpropan asasinda alinan EPQ-na bazan dian epoksid
Qotranlar1 da deyilir. EPQ agig-sar1 yaxud gohvoyi rongli 6ziili maye vo ya bark
maddoalordir; toluolda, ksilolda, asetonda hall olurlar. EPQ asasan epoksid va hidroksil
qruplarinin miqdari ilo Xarakterizo olunurlar. molekul kiitlasi artdigca epoksid gruplarinin
miqdart azalir, hidroksil qruplarmmin miqdar1 iso artir. Molekul kiitlasinin 350-3500
giymatinda epoksid qruplariin miqdar1 24,8-2,0%, hidroksil qruplarinin miqdari iss 0,1-
6,8% hoddindo doyisir. Kimya Sonayesinin bu gostaricilorina gora forglonan epoksid
gotranlarimin ED-20, ED-16, ED-8, ED-37, ED-40, ED-41 vo s. markalarinm1 buraxir.
EPQ-nin molekulunda epoksid vo hidroksil qruplarinin olmasi bu birlosmaloro praktiki
ohamiyyatli ¢ox miihiim xassalor verir. Beloki, bu funksional qruplarla garsiligh tasirds
ola bilon bir ¢ox maddalarin istirakilo EPQ asanligla ti¢ol¢iilii (faza qutuluslu) formaya
kecgirok barkiyirlor. Bu iso EPQ osasinda lak-boya materiallari, yapisqanlar, yiliksok

mohkamliya malik plastiklar, miixtalif doldurucu va hopdurucu kompaundlar, hermetiklor
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Vo s. almaga imkan verir. EPQ barkidicilori kimi poliaminloradn (20-30°C-ds), dikarbon
tursularinin anhidridlerindon (120-180°C-do) genis istifado olunur.

Miirakkab poliefirlar. Makromolekul zancirindo miirokkob efir grupu saxlayan
heterozancirli polimerlor olub, ikissasli karbon tursulari (yaxud onlarin efirlari) ilo iki
atomlu spirtlorin (vo ya fenollarin) heteropolikondeslogsmasi yaxud oksitursularin
homopolikondenslosmosi  reaksiyalar1  vasitasilo  almirlar. Baslangic maddoslarin
qurulusundan asili olaraq miirokkab poliefirlor iki qrupa boliintirlor: alifatik vo aromatik
poliefirlor. Alifatik poliefirlor nisboton asagi temperaturda (50-100°C) ariyirlor, kimyavi
cohatdon az davamlidirlar vo buna gora do mohdud daracads istifads olunurlar. Aromatik
halgalarin zencira daxil olmasi ham arima temperaturunu (250-350°C), ham do kimyovi
davamhigi artirir.  Aromatik miirokkob poliefirlordon on ohomiyyatlisi vo sonaye
miqyasinda istehsal olunani polietilenglikoltereftalatdir. Ondan istehsal olunan lif lavsan,
dakron, terilen va s. adlar altinda buraxilir. Polietilenglikoltereftalat istehsali ligiin tereftal
tursusundan va etilenglikoldan istifads olunur. Tereftal tursusunun tomizlonmasi ¢atinlik
toratdiyindon adaton, avvalco ounun dimetil efirini alib, sonra onu etilenglikolla yenidon

efirlosmoasini aparirlar:

CH-0O

HO(CH»),0OH HO(CH2)200C©COO(CH2)ZOH

“CH3OH

nHO(CHz)ZOOC© COO(CH)0H i IHoCH 00 ™
—>HO {CHZCH200C©CO} OCH,CH,0H

Reaksiya natrium vo maqnezium alkoqolyatlar, qurgusun -4- oksid bo s.
katalizatorlar  istirakilo  siirotlonir. Orinmis halda ¢ox 0Oziili maye olan
polietilenglikoltereftalat soyuduqda sofaf, bork, amorf kiitloya ¢evirilir. Siigsolosmo
temperaturu 70-80°C-dir. 80°C-don yuxari qizdirildiqda soffafligini itirorok kristallasir.
Fiziki halindan asili olaraq sixhigi 1330-1450kg/m® haddindadir. Orta molekul kiitlosi
20.000-40.000 olan polimerin arimo temperaturu 255-265°C-dir. Polietilenglikoltereftalat
izvi tursularin, fosfat tursusunun, golovilorin duru mohlullarinin, spirtlorin, ketonlarin,
karbohidrogenlarin, homginin bakteriyalarin tasirina qarsi ¢ox davamlidir. Trifliiorsirka
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tursusunda, krezolda vo bagqa fenollarda hall olur. Termiki davamlig: yiiksokdir, yalniz
300°C-don yuxart temperaturda destruksiya proseslori baslanir. Polietilenqlikoltereftalat
osasan lif istehsali iigilin istifado edilir. Ondan hazirlanan lif yiiksok elastiklik modulu,
zorbo ozliliiyli va siirtlinmoaya davamlig ilo farglonir.
Poliamidlar. Makromoelul zancirinds amin qrupu —\\H-C- saxlayan heterozancirli

polimerlor imumi halda poliamidlor adlanir. O

Onalr diaminlorlo dikarbon tursular1 va onlarin efirlori vo Xxloranhidridlarinin,
amintursularin polikondeslosmosi Vo eloco do laktamlarin polimerlosmasi yolu ilo
alinirlar:

NNH,-R-NH,+nHOOC-R'-COOH

2n-1)H,0
— HJE\IH-R-NH-oc-R'-ociLn OH

-R- > H-R-CO +—OH

n/ — |:NH Rco] OH

NH- CO

Qeyd etmok lazimdir ki, ziilallar vo polipeptidlor do poliamidlors aid edila bilar,
lakin onlar qurulusuna fiziki vo Kimyavi, elecads bioloji xassalorina gora miistaqil qrup
halinda birlosdirilirlor. Bir ¢ox poliamidlor miithiim sanaye mohsullaridir vo onlarin tatbiq
sahasi olduqca genisdir. Bu tip poliamidloro misal olaraq poliheksametilenadipinamid
(naylon -6,6) vo poli-&-kapoamid (naylon-6 yaxud kapron) gostorilo bilor.
Poliheksametilenadipinamid ~ (PHa)  heksametilendiaminlo  adipin  tursusunun

polikondenslasmasindan alinur.
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