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KIRISH

Mavzuni_dolzarbligi. O’zbekiston Respublikasi Prezidenti I.A.Karimovning

«O’zbekiston XXI asr bo’sag’asida; xavfsizlikka taxdid, bargarorlik shartlari va
taraqqiyot kafolatlari» asarining «Jo’g’rofiy — strategik imkoniyatlar va tabiiy xom
ashyo resurslari» bo’limida Respublikamizning boy tabiiy resurslarga ega ekanligi
va ulardan ratsional foydalanish masalalari ilgari surilgan [1].

Respublikamizda yetishtiriladigan g’o’za va uning mahsulotlari  muhim
strategik xom ashyo bo’lib, uni gayta ishlash iqgtisodiy, ijtimoiy va ilmiy
yo’nalishlarning ustuvor masalalaridir,

Ma’lumki, polimerli mahsulotlar o’zida ajoyib va juda muhim bo’lgan
xossalarni mujassamlashtirgani tufayli qo’llanish sohalari vaqt o’tgan sayin
kengaymoqda. Shu bois polimerni davr talabiga hamohang bo’lgan yangi
xossalarni yaratish magsadida ularni keng gamrovli tadqiq etish dolzarbdir.

Ma’lumki  polimerlarni muhim fizik, kimyoviy xossalari ularni
xususiyatlarini ifodalab beradi. Shuning uchun polimer makromolekulalari
tuzilishini o’rganish yuqori molekulyar birikmalarini tadqiq etilishining umumiy
kompleksda asosiy o’rin tutadi.

Ma’lumki, xozirgi tabity biopolimerlarni, xususan polisaxaridlarni va
ularning turli xosilalarini amaliyotda qo’llash borgan sari kengayib bormoqda.
Masalan selluloza uning efirlari texnika, tekstil, ozig-ovqgat va tibbiyot soxalarida
qo’llanilishi barchamizga ayon. Ayniqgsa, qo’llanish soxasi bo’yicha sellulozaning
karboksimetil efirini natriyli tuzi juda keng gamrovli va shu sababdan ko’plab
olimlarni tadqiqot ob’ekti bo’lib xisoblanadi.

Polimerlarni turli magsadlarda ishlatish uchun xossalarini kengaytirishda,
ularni modifikatsiyasini olishni tagozo etadi. Polisaxaridlar xossalarini yaxshilash
uchun modifikatsiya gilish usullaridan biri- bu polimerlarning komplekslarini

olishdir. Hozirgacha polimerlar komplekslarini olish, ularni chuqur tadqiq etish

yo’lga qo’yilgan.



O’zbekistonda hali bu borada ishlar olib borilmoqda.”O’zbekiston
Respublikasi Fanlar Akademiyasi Polimerlar kimyosi va fizikasi” institutida
polisaxaridlar asosidagi komplekslar olinib qishloq xo’jaligida turli xil ekinlarni
urug’larini kapsulalashda samarali qo’llanilmoqda.

Na-KMS suvda eruvchan notoksin va muayyan strukturaga ega bo’lgan
polikation sifatida, Xitozan suvda erimaydigan biodegradatsiyaga, ya’ni
parchalanishga uchramaydigan notaksik-ekologik toza polikation sifatida ularning
birgalikda hosil qilgan kompleksi ikkala polimerni xossalarini uyg’unlashtiradi.

Na-KMS va Xitozan kompleksi bilan qobiqglantirilgan urug’ zararli
hashorotlarga chidamli, quruq va namlik balansini saqlaydi va ma’lum vaqtdan
keyin degradatsiyaga uchraydi.  Barchamizga ma’lumki interpolimer
komplekslarining xossalari polimerli komponentlarning o’zaro termodinamik
moyilligiga bog’liq. Polimerli komponentlarning termodinamik moyilligini tadqiq
etishning bir necha usuli mavjud.

O’zbekistondagi “Polimerlar kimyosi va fizikasi” institutida Metilselluloza-
Xitozan, Natriykarboksimetilselluloza-Xitozan, Xitozan-Polivinilkaprolaktam kabi
polimer komplekslar kalorimetrik usulda, rengen-mikroskop usullarda o’rganilgan
va bu polimer sistemalarning ayrim sharoitlarda o’zaro moyil yoki moyil emasligi
hagida xulosa gilingan.

Tadqigiot ob"ekti va predmeti : Respublikamizda yetishtiriladigan g’0’za

va uning mahsulotlaridan olingan Na-KMS hamda uning hosilalri va Turli
manbalardan, hususan pilla qurti « Bombyx Mori »dan ajratib olingan Hitozan va
uning modifikasiyalangan hosilalari tadgigotning ob ektlari hisoblanadi. Ushbu
obyeklar govushgoglik, xromotografiya va reologiya usullarida o rganilib,
ularninig hossalarini aniglash tadgigotning predmetidir.

Ishning _magsadi_va vazifasi. Na-KMS va xitozan polisaxaridlarini

umumiy o’xshash tomonlari va farglarini qovushqoqlik, Xromatografiya va
reologik usul yordamida individual polimerlarni tadgiq etish va pirovard natijada

ular asosida polikomplekslar olish mumkinligini ko rsatish.



Tadgiqgiotning asosiy masalalari va farazi: Na-KMS va Hitozandan

polikomleks olish va olingan polikomleksninig qo’llanish sohalarini aniglash va
istigbolini belgilash.
Qo’llanilgan uslublar. Magistrlik dissertatsiya ishini bajarishda quyidagi

tadqgiqgot usullaridan foydalanildi.
- Qovushgoqlik.

- Reologiya

- Xromatografiya

Ishning tuzilishi. Magistrlik dissertatsiya ishi asosan 3 bo’limdan iborat

bo’lib, birinchi bo’limda polisaxarid va uning xosilalari xaqidagi ma'lumotlar
tahlili keltirilgan. Ikkinchi bo’limda polisaxaridlarni tadqiq etishda qo’llaniladigan
tadgigot usullarining bayoni keltirilgan. Ishning tajriba gismida, o’tkazilgan
tajribalarning borishi, ular natijasida olingan ma'lumotlar keltiriladi va mavjud
nazariy va amaliy ma'lumotlar asosida ushbu natijalar tahlil etilgan. Xulosa
qismida barcha bularga tegishli bo’lgan yakuniy fikrlar mujassamlashtirilgandir.

Tadqiqiot natijalarining nazariy va amaliy ahamiyati: Na-KMS va

Xitozan polisaxaridlari va xosilalarining fizik-kimyoviy xossalari hagidagi nazariy
ma’lumotlar, kelajakda ushbu ob'ektlar bilan tadgiqot va tajriba o'tkazishda
tayanch ma’'lumot sifatida hizmat qilishi bilan ahamiyatli. Tajriba natijasida
olingan giymatlar va uning tahlili Na-KMS va Hitozanni qo llashda va yoki
dissertasiyda bajarilganden turdosh usullarda ob'ektlar o'rganilganda tajriba
giymatlari solishtirish uchun ma'lumot bazasi sifatida amaliy ahamiyatga ega.

Ishning ilmiy yangiligi. Polisaxaridlar va xosilalarini ayrim fizik-kimyoviy

xossalari aniglangan. Aniglangan xossalari nazariy ma’lumotlar bilan tagqoslangan
va umumiy usullar ishlab chigilgan.

O’zbekistonda tabiiy zaxiralardan ogilona foydalanish masalasi davlat
siyosatining ustivor masalasidan biridir. Masalaning bunday qo’yilishi ushbu
ob’yektga daxildor bo’lgan ko’plab olimlarga vazifalarni yuklaydi. Mamlakatimiz

biopolimerlardan tashkil topgan ko’plab zaxiralarga ega, shu o’rinda ulani qo’llash



sohalarini kengaytirish va fundamental jihatdan chuqur o’rganish dolzarb ilmiy va

amaliy ahamiyat kasb etadigan ishdir.



| ADABIYOTLAR SHARHI.

1.1.Polisaxaridlar hagida umumiy tavsiflar.

Monosaxaridlardan tashkil topgan biopolimerlarni polisaxaridlar tashkil
giladi.  Polisaxaridlar  tarkibida bir xil ~monosaxarid bo’lsa, ularni
gomopolisaxaridlar, ulardagi monomerlar turli xil bo’lsa, geteropolisaxaridlar deb
ataladi. Polisaxaridlarning bu ikki katta guruhidan tashqgari, asosan ulardan farq
giladigan bakteriya va zamburug’larda uchraydigan polisaxaridlar ham mavjud.
Ular geteropolisaxaridlar sinfiga masubdir.[3]

Gomopolisaxaridlarning nomlanishi ularning tarkibidagi redutsiyalovchi
monosaxarid nomidagi oza o’rniga -an suffiksi go’shib aytiladi. Masalan,

glyukanlar, mananlar va hokazo. [4]

Geteropolisaxaridlar shoxlangan monosaxarid o’rnida mannoza bo’lsa,
mannoglyukanlar deb nomlanadi. Muhim fiziologik gomopolisaxaridlarga
kraxmal, glikogen kirsa, geteropolisaxaridlar uchun vakil sifatida gialuron kislota,
xondoginsulfat va geparinlarni keltirish mumkin. Gomopolisaxaridlardan kraxmal
glyukoza goldiglaridan iborat. U fotosintez jarayonida hosil bo’lib, o’simliklar
donida, ildizmevalarida va boshga gismlarida zahira ozuga sifatida to’planadi.
Uning miqdori bug’doyda 75%, kartoshkada 12-24%, barglarda 4% atrofida
bo’ladi. Kraxmal kimyoviy tarkibi bo’yicha ikki xil fraktsiyadan iborat: amiloza
15-25% va amilopektin 75-85% .dan tashkil topgan. [5.6]

Amilozaning molekulasi uzun zanjirli tuzilishga ega bo’lib, a-D-
glyukopiranoza goldiglaridan tashkil topgan. Undagi glikozid bog’lar a-1-4 dan
iborat. [7]
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Amilozada glyukoza goldiglari shoxlanmagan bo’lib, molekulyar massasi 16

dan 160 kDa ga boradi. Yod ta’sirida binafsha rang beradi.

Amilopektin molekulasi ham a-D-glyukopiranoza qoldiglaridan tashkil
topgan. Lekin undagi zanjir shoxlangan, ya’ni unda a-1—4 bog’lardan tashqari

a.-1— 6 bog’lar ham mavjud. Yon shoxlar ko’p bo’lishiga garamay, ancha gisga

bo’ladi.
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Kraxmal tarkibidagi amiloza 15-25% ni, amilopektin esa 75-85% ni tashkil
giladi. Amilopektin yod ta’sirida qizg’ish rangga kiradi. Kraxmal o0zig-ovgat

sanoatida spirt, kley ishlab chigarishda va boshgalarda ko’p ishlatiladi. [8]

Glikogen hayvon kraxmali deb ataladigan polisaxarid bo’lib, odam va
hayvonlar organizmida zaxira ozuga modda sifatida uchraydi. Inson organizmining
jigarida (~20%) va mushaklarda (~2%) to’planadi. Issiq suvda kolloid eritma hosil
giladi. Bu polisaxarid D-glyukopiranoza goldiglaridan tashkil topgan bo’lib, ular
1,4-bog’lar orqgali, tarmoglangan joylarda esa 1,6-bog’lar orqgali birikadi. [8]

Glikogen tuzilishi va xususiyatlariga ko’ra amilopektinga o’xshaydi. Uning

molekulasidagi zanjirlar amilopektinga nisbatan birmuncha gisga ekanligi va



tarmoglar ko’pligini ko’rsatadi. Glikogen molekulasi amilopektinga nisbatan zich
joylashgan.

Sellyuloza o’simliklar olamida eng ko’p targalgan organik moddadir. Uning
barglardagi miqdori 15-30%ni, yog’ochda 50-70%, paxta tolasida 90% ni tashkil
giladi. Bu birikmaning nomi ham hujayraning tuzilishida muhim rol o’ynashini
bildiradi (sellyula-lotincha so’z bo’lib, hujayra demakdir). Sellyuloza tuzilishiga
ko’ra amilozaga o’xshash, lekin molekulasi tarkibidagi 1—4 bog” [ shaklida
bo’ladi. O’simlikda hujayra devorining tarkibida bo’lib, uning strukturasini ushlab
turishda asosiy rol o’ynaydi. Sellyuloza glyukoza molekulalari bir-biriga

bog’lanayotganda biri ikkinchisiga nisbatan 180°ga o’girilib bog’lanadi. [31]

OOOQOOO
! 0 o 0 o

Sellyuloza molekulasi

Har yili o’simlik dunyosi 30 milliard tonna uglerodni organik birikmaga
aylantirib, shuning % qgismi sellyulozaga to’g’ri keladi. Sellyuloza tolalari uzun,
taxminan 10000 glyukoza goldiglaridan tashkil topib, har bir zanjirning tashqi
gavatida OH guruhlari bo’lib, ular vodorod bog’larini tashkil giladilar. Ular bir-
birlari bilan bog’lanishi natijasida mikrofibrillalarni hosil giladi. Mikrofibrilalar
o’zaro birlashib, makrofibrillalarni tashkil giladi. Makrofibrilalar gavatma-gavat
joylashib, “sementlangan” matriks hosil bo’ladi. Bu holatni huddi temir-betondagi
temir rolini makrofibrillalar, beton rolini esa boshga polisaxarid pektin moddalari
bajaradi. Shu yo’l bilan hosil bo’lgan kompleks juda mustahkam qurilma bo’lib,
o’zlaridan suv va moddalarni bemalol o’tkazadilar. Bu holat o’simlik hujayrasining
faoliyati uchun katta ahamiyat kasb etadi. Sellyuloza shunday katta biologik
vazifani bajarishi bilan bir gatorda, ayrim hayvonlar uchun ozuga sifatida ham
xizmat giladi. [15]

Sellyulozaning tabiatda juda keng targalganligi va sekinlik bilan uning
parchalanishi ekologik nugtai nazardan katta ahamiyatga ega, chunki katta
miqdordagi uglerod atomlari zahirada (qulflangan) holatda bo’ladi. Uglerod esa
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tirik organizm uchun zarur bo’lgan birinchi kimyoviy element hisoblanadi.
Sanoatda esa sellyulozadan paxta tolasi hamda turli xil materiallar va qog’oz
tayyorlanadi. [16]

Gialuron kislota hayvonlar to’qimasining muhim hujayralararo moddasidir.
Aynigsa, u terida, ko’zning shishasimon moddasida, paylarda ko’p uchraydi.
Gialuron Kislotasi-geteropolisaxarid bo’lib, molekulalari chizigli gaytariladigan
disaxarid qoldiglaridan iborat. Ular D-glyukuron Kislotalari va N-atsetil-D-
glyukozaning qoldiglari o’zaro bir-birlari bilan B-1,3 glikozid bog’lari orgali
bog’lanadilar. Qaytariladigan disaxarid bloklari -1,4 bog’lari orgali kimyoviy
birikmalarni hosil giladi. [17]

Gialuron kislotasining molekulyar massasi 1-10°-4-10° atrofida bo’ladi. U
gialuronidaza fermenti tahsirida tarkibiy qismlarga parchalanadi. Hujayra

membranasida modda va ionlarni o’tishida mazkur moddaning ishtirok etishi

aniglangan.
B COOH CH,O0H ]
O O _—o..
OH © \
OH
OH NHCOCH3
L an

Gialuron kislota
Geparin-geteropolisaxarid hayvon to’qimalari(jigar, o’pka, talog va
boshgalar) gon ivishining kuchli ingibitori hisoblanadi. Geparin gidrolizlanganda
gialuron kislota, glyukozamin, atsetat kislota va sulfat kislota hosil bo’ladi. Uning
molekulyar massasi 17000-20000 ga teng. U to’qimalarda oqsil va uglevodlar
bilan ham kompleks hosil giladi. Geparin tibbiyot amaliyotida gonni ivishdan

saglovchi omil sifatida foydalaniladi. [18]

Xondroitin sulfat kislotalar, tog’ay, suyak to’qimalari, ko’zning shox gavati,
paylar va yurak gopgogchalarining tarkibiy gismi hisoblanadi. Xondroitin sulfat
molekulalari  qaytariladigan  disaxarid  glyukuron  kislota  bilan  N-

atsetilgalaktozaminsulfatlarning o’zaro glikozid bog’lari orgali bog’lanuvchi
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gismlardan iborat. Ular gidrolizlanganda, keng miqgdorda glikuron Kkislota,
galaktozamin sulfat va atsetat kislota hosil giladi. Xondroitin sulfat kislotasining
molekulyar massasi 50-100 kDa atrofida bo’ladi.

Demak, polisaxaridlar yuqorida ta’kidlangan vazifalaridan tashqari yana
tayanch vazifalarini bajarishda ishtirok etadilar. Jumladan, gialuron Kkislota,
xondroitin sulfat, geparinlar hujayralararo moddalarning struktura asoslarini tashkil
qgiladi.

Gialuron kislotasining yuqori darajada gidrofillik va manfiy zaryadga ega
bo’lishi hujayraaro suv, kationlarni o’ziga bog’lab olishi uning hujayraaro osmotik
bosimni bir me’yorda saglanishini va ionlarning membranadan o’tish
integratsiyasini ta’minlaydi.

1.2. Polisaxaridlarni molekulyar massaviy xossalari.

Makromolekulalar boshqa polimerlar bilan ba’zi jixatlari bilan
umumiylikka ega, lekin adabiyotlar taxlili  shuni  ko’rsatadiki
biopolimerlarning tadqiq etishda e’tiborga olinishi kerak bo’lgan ko’plab
hususiyatlari bor, bunday xulosaga sintetik polimerlarni tadgiq etish uchun
qgo’llanilayotgan uslublar va undan olinadigan natijalarni interpretatsiya
jarayoni biologik polimerlar uchun qo’llanmasligi va ushbu biopolimerlar
uchun alohida metodologik uslublar zarur bo’layotgani asos bo’lmoqda.

Germaniyaning  Fruyberg  Universiteti  professori  biopolimerlar
tadgiqotidagi hususiyatlar quyidagilarda e tirof etiladi.

1. Biologik polimerlar eritmada o’ziga xos tuzilishi bilan harakterlanadi.
Harorati yoki erituvchi tarkibini o’zgarishi (tuz kontsentratsiyasi. pH) uning
tuzilishidagi o’zgarishga olib kelishi mumkin va bu 0’z o’rinda
tekshirilayotgan xususiyatlarni yo’qolishiga olib keladi, ya’ni denaturatsiyaga
uchraydi.

2. Sintetik polimerlarni taxlil etish, ulardan turli zanjir uzunligidagi va
tarkib bo’yicha bir xil gomologik makromolekula olish imkoniyati bo’lgani
uchun qulaydir. Biopolimerlarda bunday varitsiyalashni doim ham iloji yo’q.

3. Biopolimerlarda ko’plab qutbli guruxlarni mavjud bo’lishi va ular orasida
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turli ta’sirlashuv borligi makromolekulalarga o’ziga xos tuzilishni belgilab
beradi. Bu ta'sirlashuvlar xar-xil assotsiyalarni xam vujudga keltiradigan va
yaxshi  shakllantiradigan  supromolekulyar  tuzilishlarga olib  keladi.
Biopolimerlarni shu kabi o’ziga xos tuzilish hususiyatlari ularni tadqiq gilishda
murakkabliklar tug’diradi. [19]

Glikozidazalar muhim xossalaridan biri ularni stereospetsifikligi aynigsa,
ta'sir mexanizmida; a-glikozidaza, B-glikozid bog’ini parchalamaydi. Bu xossa
glikozid bog’it konfiguratsiyasini parchalanayotgan oligosaxaridni aniqlashda
yordam beradi. O-glikozid bog’ini keng tarqalgan va u monosaxarid qoldiqlarini
bir-biri bilan bog’laydi (oligo va polisaxaridlarda) yoki uglevodmas komponentlar
bilan (glikozidlarda va uglevodga ega biopolimerlarda).

Tabiatda N, C va S glikozid bog’iga ega birikmalar mavjud. Glikozid
tuzilishini aniglash uchun uglevod qoldig’i tabiatini va aglikon, shuningdek,
glikozid bog’1 konfiguratsiyasini topish lozim. Bu masalalarni echish uchun tahlil
fizik-kimyoviy usullari xizmat qilishadi: YaMR va mass-spektrlar. Glikozidlar
nisbatan oson YaMR spektri glikozid bog’t va oglikonning asosiy tuzilish
xislatlarini aniqlash bilan birgalikda glikozid bog’ini konfiguratsiyasini topishga
imkon beradi.

Monosaxaridlarga barcha gidroksil guruhga ega bo’lgan moddalar
reaktsiyalari mos. Bular murakkab va sodda efirlar, atsetatlar va ketonlar hosil
qilishadi. O’rin olish va eliminlash reaktsiyalarida ishtirok etishadi.

Atsetinlash keng ko’lamga ega. Uni ko’pincha piridindagi uksus angidridi
yordamida amalga oshiriladi. Agar mezinlash barcha gidroksinlar bo’yicha sodir

bo’lsa, tozinlash oddiy sharoitda faqat gidroksinni C-6 bo’yicha ketadi.
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Uglevodlar kimyosida tritil efirlar keng ishlatiladi. Birlamchi spirt guruhni
himoyalash uchun.

O-glikozid kimyoviy xossalari boshga glikozidlar singari monosaxarid
goldig tuzilishi va aglikon tabiati bilan belgilanadi. Ularni umumiy xossalari
kislotali gidrolizga nisbatan tez ketishi va uni dastlabki monosaxaridga olib kelishi.

Sellyuloza-polimerlanish darajasi 2000-3000 bo’lgan chiziqli  (1-4) gyukan

r B
] CH,OH CH,OH |
.
O o) o)
OH O OH
OH OH |
4 2000—3000

r4)-B-D-Clc-(1—>4)-3-D-GlcH{1~

Uning odatdagi manbasi yog’och 50% gacha sellyulozaga ega, paxta esa
deyarli toza sellyulozadan iborat. Rentgenostruktur ma’lumotlarga asosan
sellyuloza molekulalari molekulalararo vodorod bog’lari bilan bog’langan parallel
janjirlardan tuzilgan to'plamlarga biriktirilgan. Molekulalarning bunday
konfiguratsiyasi sellyulozaning mexanik, fizik, kimyoviy xossalarini belgilaydi
(yugori mehanik chidamlilik, suvda erimasligi, kimyoviy modifikatsiyaning
qiyinligi).

Sellyulozani fagatgina mis amiyakli eritmada yoki natriy gidroksid eritmasida
eritish mumkin. Oxirgi jarayon sellyuloza iplari va sellofan olishda qo’llanadi.

Alkokid holidagi sellyuloza vodorod sulfid ishlanadi, hosil bo’lgan sellyuloza
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ksontogenati eritmasi filtirlar yoki ingichka tirgish orqgali kislota eritmasiga
quyiladi. Sellyuloza va uning hosilalari katta amaliy ahamiyatga ega, uning asosida
plastmassalar, portlovchi uglevodlari orasida struktura polisaxaridlari gatoriga
mukopolisaxaridlar, ularning uronat kislotalar va aminogandlardan iborat vakillari
kiradi. [20]

Xitozan ning molekulyar massaviy va fizik-kimyoviy xossalari.

Biopolimerlar hitin va hitozan o’ziga olimlar digqatini 200 yil oldin qaratgan.
1811 yilda hitin yaratilgan bo’lsa (H.Braconnot, A.Odier), hitozan esa 1859 yilda
yaratilgan (C.Rouget), lekin o’zining hozirgi nomini 1894 yilda olgan (F. Hoppe-
Seyler). XX asrning birinchi yarmida hitinga bo’lgan qiziqish shu darajada oshdiki,
unga 3ta Nobel laureatlari be’vosita alogador bo’lishdi: F.Fischer (1903)
yukozaminni sintez gilgan; P.Karrer (1929) hitinaz yordamida hitinni degradatsiya
gilgan; W.H. Haworth (1939) glyukozaminning absolyut konfiguratsiyasini
o’rnatgan.

Hitin — bu N-atsetil-2-amino-2-dezoksi-D-glikopiranoz qismlardan tashkil
topuvchi chizigli aminopolisahariddir:
~ OH B
TO

H M
: A=o0 1

CH,

Kimyoviy tuzilishi sellyulozaga yagin va targalganligi bilan ham fagat undan
ortda turadi. Hitin suvda, Kkislotalarda, asoslarda, spirt va boshga organik
eritmalarda  erimaydi. U  tuz, oltingugurt, chumoli Kkislotalarining
konsentratsiyalangan eritmalarida va yondirilganda ba’zi tuzli eritmalarda
eruvchandir, lekin eritilganda sezilarli darajada depolimerizatsiyaga uchraydi.
Dimetilatsetamid, D-metil-2-pirrolidon va xlorli litiy aralashmalarida hitin, polimer

tuzilishini buzmagan holda eriydi.
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Hitin yoyilmagan polisaharid sifatida B-(1-4) — vodorodli bog’lar orqali
qotirilgan molekulalarning chiziqli konformatsiyasiga moyil bo’lgan glikozid
bog’lar bilan fibrilyar struktura yaratadi.

Shunga o’xshash molekulalar, paralel to’plam ko’rinishida joylashib,
kristallarga hos bo’lgan 3 o’lchovli regulyar strukturani tashkil etadi.
Rentgenostruktur analiz orqali ko’rilganda shu narsa ma’lum bo’ladiki, hitinning
molekulyar gismlari “C, konformatsiyasiga egadir.

Polimer molekularning joylashinuviga bog’liq ravishda hitinning tuzilishining 3
turi mavjud — a, B, y. o-hitin o’zida zanjirlari antiparalel joylashgan, yuqori stabil
holat bilan tafsisflanuvchi zich kristall polimerni namoyish etadi. B-hitinda
zanjirlar bir-biriga nisbatan paralel joylashgan bo’ladi, y-hitinda esa bitta pastga
garatilgan zanjirga nisbatan polimerning ikkita zanjirlari yuqoriga yo’naltirilgan
bo’ladi. P,y - hitinlar a-hitinga aylanishi mumkin.

Qisgichbagasimonlilar pantsiri va hashoratlar kutikulasi tashqi skelet vazifasini
bajaradi va himoya vositasi sifatida hizmat ko’rsatadi. Qisqgichbagasimonlilar
tarkibiga Kiruvchi hitin tolasimon tuzilishni tashkil etadi va hitin-ogsilli kompleks
(HOK) turini e’tiborga olgan holda, diaminomonokarbon aminokislotalarning
noaromatik tuzilishi bilan deatsetillangan aminoguruhning peptid bog’lari
yordamida ogsillar bilan bog’langan.

Qisqgichbagasimonlilar organizmidagi fermentlar ta’siri ostida hitin noodatiy
holda o’zgaradi. Link bog’lanish jarayonida hitin pantsiri sezilarli darajadagi
buzilishga va undan keyin esa tiklanishga uchraydi. Bu jarayonda spetsefik
fermentlarni gatnashishi hitinning sintezga uchrashishi va degradatsiyasini yuqori
tezlik bilan o’tishiga sabab bo’ladi. Qisqichbagasimonlilarning fiziologik holatiga
bog’liq bo’lgan ravishda hitinolitik fermentlar birhil bo’lmagan faollik darajasiga
egadir. Krablarda, masalan, hitinazaning sintezlanishi doimiy bo’ladi, hitobiaz
sintezi esa link birikish oldidan kuchayib u tugagandan so’ng pasayadi.
Qisqgichbagasimonlilarda link bog’dan so’ng yumshoq pantsir, elastik va faqat
HOK dan tashkil topganligi, lekin vaqt o’tishi bilan uning HOK tuzilishining
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mineralizatsiyasi hisobiga (ympouenme) ga uchrashi asosan kaltsiy karbonat
sabablidir. Bu mineralizatsiya hayvon turiga bog’liq bo’lgan ravishda o’tadi.

Qisgichbagasimonlilar pantsiri 3 asosiy elementlardan tashkil topgan — 1)
karkas fazifasini bajaruvchi hitin; 2) pantsirga kerakli bo’lgan mustahkamlikni
beruvchi mineral qism; 3) trik to’qima sifatida ish yuritish uchun kerakli bo’lgan
ogsillar. Pantsir tarkibiga shuningdek lipidlar, melaninlar va boshga pigmentlar
kiradi. Qisgichbagasimonlilar pantsirining pigmentlari gisman, astaksantin turi
karotinoidlar, astatsin va kriptoksantinlar sifatida namoyon bo’lishadi.

Katta hashoratlar kutikulasida hitin, artrapodin va sklerotin turi bo’lgan ogsillar
bilan kovalent holda birikgan, hamda kutikulaning 40% massasini tashkil etuvchi
melanin bog’lar bilan ham ko’p miqdorda birikgan. Hashoratlar kutikulasi, hitin
sababli ham yuqori chidamliligi bilan, ham shu vaqtning o’zida egiluvchanligi bilan
ajralib turadi. Hitinning tarkibdagi ko’rsatkichi esa 30-50% ni tashkil etadi.

Qo’ziqorin hitinlari boshqga polisaharidlar bilan assotsiatsiya hosil giladi,
masalan B-1-3-glyukan bilan, (wrenuctonorux) larda u sklerotin va melanin turi
ogsillar bilan birikgan.

Hitinning tuzilish komponenti — bakteriyalardagi N-atsetil-D-glyukozamin, N-
atsetilmuramli kislota bilan bir gatorda hujayra devorining komponenti hisoblanadi.
Hayvonot olamida N-atsetilglyukozamin mukopolisaharidlar (glyukozaminglikan),
bog’lovchi to’qima (gialuron kislota, hondroitilsulfat, geparin), qon va boshqga
glikoproteinlarning guruhli moddalari tarkibiga kiradi. N-atsetil-D-glyukozamin
qoldiglari hayvon glikoproteinlarining uglevod bog’lari qayta tiklangan tomonida
uglevod-ogsil hosil qilib joylashgan bo’ladi. Bu bilan hitin va hitozanning trik
to’qimalar bilan moyilligi tushuntirib o’tilmoqda. Hayvon glikoproteinlarida keng
tarqalgan bog’ turlaridan bu N-atsetilglyukozamin va asparginning f-amid guruhi
goldiglari hosilasi hisoblangan N-glyukozid bog’dir. [20,21]

1.3Polisaxarid eritmalari xossalarining tadgigot xususiyatlari.
Biopolimerlar molekulasi tuzilishining o0’ziga xos xususiyatlari
molekulalararo turli ta’sirlarini ifodalovchi qonuniyatlarini mukammallashtirishda

muhim tizimlashgan manba bo’lib kelmoqda.
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Polimerlar fani fizika-kimyo sohasining eng asosiy masalalaridan Dbiri
bo’lgan struktura bilan xossa orasidagi korrelyasion bog’liglikni oydinlashtirish
biopolimerlar misolida yagqol namoyon bo’lmoqda. Bu albatta biopolimerlarning
murakkab tuzilishi bilan bog’liq. Biopolimerlarning  asosiy vakili bo’lmish

polisaxaridlar makromolekulasi « (1,4) yoki £(1,4) glyukozid bog’lar bilan

birlashgan glyukopiranoz xalgalardan tashkil topgan.

Glyukopiranoz xalqaning ko’p funksionalligi, optik assimetriyaga ega
bo’lishi, turli energetik konfigurasiyaning paydo bo’lishi mumkinligi va uni
makromolekula zanjirida bo’lib, polimer ta’sirida mavjud bo’lishi  bunday
makromolekulaning juda murakkab tizim ekanligidan dalolat beradi.

Polisaxaridlar namoyon etadigan barcha xossalar yuqorida aytib o’tilgan
xususiyatlarning majmuasidir. Shuning uchun biopolimerlarning fundamental
tadgiqotlaridagi asosiy masalalardan biri ham gayd etilgan xususiyatlar polimer
namoyon etadigan xossalarni shakllantirishda qanday o’rin tutishni belgilab
berishdir. Bu kabi masalalarni yoritish pirovard natijada biopolimerlarni tabiiy
jarayonlardagi va ularning yangi qo’llanilishi sohalarini kashf etilishiga olib
keladi.

O’zbekiston uchun muhim strategik ahamiyat kasb etadigan sellulozani
strukturaviy tadgigotlariga akademik X.U.Usmonov raxbarligida asos solingan.
Misol tarigasida lintdan selluloza olish  texnologiyasi, turli  soxalarda
ishlatiladigan selluloza va uning hosilalarini  olish  kabilardir.  Ushbu
tadgigotlardagi yutuglar albatta mukammal fundamental izlanishlar asosida
amalgam oshirilgan. Masalan YaMR spektroskopiya orgali  sellulozaning
reaksion qobilyatini tahlil etilgan, xulosalar qgilingan. Biopolimerlarni
fundamentlar tadqiqoti tadqiqoti hozirgi davrda ham ko’plab ilmiy maktablarning
diggat markazida . Ushbu ilmiy markazdagi fundamental tadgiqotlar natijalari
asosida biopolimerlarni yangi qo’llanish sohalari kashf etilmoqda.[44]

Biologik makromolekulalar bohqa polimerlar bilan ba’zi jixatlari
umumiylikka ega, lekin adabiyotlar tahlili shuni ko’rsatadiki biopolimerlarning

tadqiq etishda e’tiborga olinishi kerak bo’ladigan ko’plab xususiyatlari bor.
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Bunday xulosaga sintetik polimerlarni tadqiq etish uchun qo’llanilayotgan uslublar
va undan olinadigan natijalarni interpretasiya jarayoni biologik polimerlar uchun
qo’llab bo’Imasligi va ushbu biopolimerlar uchun alohida metodologik uslublar
zarur bo’layotgani asos bo’lmoqda.

Germaniyaning Freyborg Unversitetidagi professor biopolimerlar
tadqiqotidagi xususiyatlarni quyidagilarda e’tirof etgan.

1. Biologik polimerlar eritmada o’ziga xos tuzilishi bilan xarakterlanadi.
Xaroratni yoki erituvchi tarkibini o’zgarishi (tuz konsentrasiyasi, pH) uning
tuzilishidagi o’zgarishga olib kelishi mumkin va bu 0’z o’rnida tekshirilayotgan
Xususiyatlarni yo’qolishiga olib keladi, ya’ni denaturasiyaga uchraydi.

2. Sintetik polimerlarni tahlil etish, ulardan turli zanjir uzunligidagi va
tarkib bo’yicha bir xil gomologik makromolekula olish imkoniyati bo’lgani
uchun qulaydir. Bipolimerlarda bunday versiyalashni doim ham iloji yo’q.

3. Biopolimerlarda ko’plab qutbli guruxlarni mavjud bo’lishi va ular orasida
turli ta’sirlaShuv borligi makromolekulalarning o’ziga xos tuzilishini belgilab
beradi. Bu ta’sirlahuvlar har-xil assosiyalarni ham vujudga keltiradigan va
shakllantiradigan supromolekulyar tuzilishlarga olib keladi. Biopolimerlarni shu
kabi o’ziga xos hususiyatlari ularni tadqiq qilishda murakkabliklarni ham
yuzaga keltiradi. [23]

Mazkur ishning asosiy maqsadi shundan iboratki, adabiyotlarning chuqur
tahlili natijalari asosida olingan ma’lumotlar O’zbekistonda biopolimerlarning
eritmasini tadqgiq qilish borasidagi ishlarni rivojlangan davlatlardagi anologik
ishlar darajasiga olib chigishdir. Biopolimerlarni eritmada tadgiq etish soxasini
rivojlanish tendensiyasini dooimiy monitoringi uchun boshlang’ich tayanch
ma’lumotlar jamlangan yagona manbaani yaratish ushbu ishning asosiy
vazifalaridan hisoblanadi.

Polisaxaridlar geterogen moddalardir. Geterogen deyish bilan biz
farglanishi sababidan qat’ity nazar, yangi polisaxarid tayyorlanishining
molekulyar massa holatini ham farglanishini nazarda tutyapmiz. Geterogenlik

va polidisperslik terminlari tushunchalari adabiyotlarda turlichadir. Bir gisga
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polidisperslik ya’ni o’zaro turli molekulyar massa tarkibli komponentlar
borligi bo’ladi. Bu ikki sababdan vujudga kelishi mumkin.

a) Individual polimerli makromolekulalarni uzunliklari og’irliklardagi
davomli o’zgarishlar, bu barcha polimerga ta’sir qiladi.

b) Turli molekulyar og’irliklar tarkibi  diskret = komponentlarni
mavjudligidan. Shularning ikkinchisi tarkibida polimerlar aralashmasi bo’lgan
polimer tayyorlashga to’g’ri keladi. Namunaviy geterogenlikka ikki hissa
potensial 0’z assoslasiyasi xodisasidan kelib chiqishi polimerlarning molekulyar
og’irlik geterogenligi o’rtacha molekulyar og’irlikni bir necha to’rlari orqali

tasvirlanishi mumkin.

a) b)

PN V4

Polidisperslik to’rlari. 1-rasm.

a) Monodisperlik b) Kvazi-doimiylik
s) Diskret d) Polidispers aralashma
Molekulyar massasi M, va konsentrasiyasi C; bo’lgan

makromolekulalarning bir to’plami uchun ortacha soni, o’rtacha vazniyligi,

Z-o’rtachasi quyidagicha ifodalanadi.

_XnMi X

o= = 1.1
M 2N >.ci/M; (1)
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_ZniMiZZZCiMi (1.2)

MW_ZniMi 2.Ci
szniM§ZZCiMi (1.3)
2niMi  2XCiM;

yoki bularni umumiy formula ko’rinishda ham ifodalash mumkin, bu yerda
k qo’shiluvchi.

k+1
Mn_ZCiMI (14)

- YciMy

bu (Ma)=M,, M, va M, tenglama o’zlashtirilgan massaning to’rlarini
0’z ichiga olishi uchun umumlashtirilishi mumkin.
1(a-p)
2CiM7
M,,)= {—p} (1.5)
2.CiM,
Bu formulada o’rtacha qovushqoqlikni (keyinroq ko’ramiz)

Buyerda (M, ) Mark-Xauvink-kun-Sako’rayd tenglamasidagi ko’rsatkichdir.

Texnikalarning qanday asosiy o’rtacha MM ta’minlashni ko’rsatamiz.
Masalan membrana osmometriyasi kollegativ, ya’ni molekulalar sonlarining
funksiyasi qayerdaki, ”Muvozanatli sedementasiya” va yorug’likni sochishi
asosan komponentlarning og’irlik konsentrasiyalariga bog’liglik bilan o’rtacha
vazniy molekulyar massasini beradi. Nisbiy wusullar polimerni suyuglikda
erishilgan muvofigligini bog’liq bo’lmagan molekulyar og’irlik o’rtachasining
bir to’rini aniqlaydi.

Potensial molekulyar og’irlikni echimi muvofiqligi tanlangan ma’lum
texnikaga bog’liq. Tekshirilayotgan xossani molekulyar og’irlikga bog’ligligi
qanchali kuchli bo’lsa, sezgirlik ham Shuncha yaxshi bo’ladi. Bu holat
molekulyar og’irlikni anigqlash uchun xos usulni tanlayotganda hisoblashga
olinishi kerak.

Polisaxaridlar makromolekulalarini proteinlar bilan solishtirganda farg
giluvchi hususiyati Shuki, ular termodinamik jixatdan juda noideal, sababi

ularni katta ta’sirlanuvchi xajmi va ko’p hollarda yuqori zaryadga ega
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ekanligidir. Polisaxaridlar ustidagi fizik o’lchovlar suyultirilgan konsentrasiyada
bajarilishi kerakligi tufayli, bu omillardan bir hissa bo’ladi. Misol uchun

eritmaning osmotik bosimini ifodalash quyidagichadir.

P/C :[R%A J(“ BM.)  (L.6)

bu yerda: B- ikkinchi virial koeffisent, odatda (1.65) tenglama konsentrasiyasi
10gr/ml dan oz bo’lgan polimer eritmalar uchun hos. Garchi bu formula
hususan osmotik boimga to’g’ri kelsada, boshqa eritma fizik o’lchovlari
uchun , bohga o’xshash munosabat ham mavjud. Bularga yorug’lik nurining
sochishi va sedimentasion muvozanat misol bo’la oladi. [25]

Turli  polisaxarid — erituvchi sistemalari uchun termodinamik ikkinchi
virial koeffisenti giymatlari 1 — jadvalda berilgan. 2 — jadvalda bir necha
polisaxaridlar uchun B va BM parametrlarni solishtirdik, hamda protein
(gemoglabin) va gipotetik suvsizlashtirilgan sferik zarra uchun giymatlarni ham
kiritdik. Shu bilan birga 0,4 mg/ml og’irlikdagi konsentrasiya (C) uchun
1+BMC - ideal giymatga nisbatan mavjud molekulyar  massasining
kamayishiga olib keluvchi ta’sirni  bildiradi.Makromolekulaning molekulyar
massasi va shakli bilan ikkinchi virial koeffisentning o’zgarishi haqida

batafsilroq muhokamasi uchun Tanfard ishiga diggat bilan e’tibor berish kerak.

1 —jadval. Turli polisaxarid — erituvchi sistemalar uchun B ning giymatlari.

B(il.mol/g®) Molekulyar to’rlari

0 ga yagin Har ganday  polisaxarid  yomon erituvchisa:

polisaxarid assosialangan.

-0 Ideal erituvchi
10 yoki 10™ Kompakt sfera
-10° Yahshi erituvchida: polielektrolit
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2 —jadval. Polisaxaridlarning solishtirma noidealligi.

Poliaxaridlar 10°M | 10*B? BM 1Q Adabiyot
(g/mal) | (ml.mal/g®) | (ml/g) AMCE
Qattiq sfera 0,50 0,06 3 1,001 9
Gemoglobin 0,064 0,07 4,8 1,002 10
Po’lo’len P5 0,0053 |10,3 5,5 1,002 11
Po’lo’len P50 0,047 55 25,9 1,010 11
Po’lo’len P1200 | 0,76 2,3 175 1,070 11
Ksantan 1,24 2,2 273 1,109 11
B-glyukan 0,36 2,4 86 1,035 11
Dekstran T-500 | 0,17 6,1 104 1,042 12
Xitozan 0,42 3,4 143 1,057 13
Bakterial 0,44 51 224 1,090 14
Gualuponat 2,0 1,3 260 1,104 15
Limon pektini 0,045 50,0 450 1,180 16
Sklirogyukan 5,7 0,50 570 1,228 17;18
Alginat 0,35 29,0 1015 1,406 19

Polisaxaridlar uchun eritma — konsentrasiyasini aniglash oson emas. MM
ma’lumotlardagi xatoliklar konsentrasiya o’lchovlaridagi xatoliklardir. Xatoliklar
tezlik sedimentasiyasi va diffuziya koeffisentlarini aniqlashda “serial
suyultirish” yoki ekstropolyasiyalar orqali nolinchi  konsentrasiyalariga
kamaytirishi mumekin, lekin gisman solishtirma xajmlarni aniglashda sindirish
ko’rsatkichi inkrementlarini statik nur sochuvchi maydonlariga va xarakteristik
qovushqoqlikka, baholashga ta’sir qiladi.

Ko’pgina polisaxaridlar UB da yutilmasligi tufayli, konsentratlar ko’pgina
refraktrometrik yo’l bilan aniglanadi. Ammo bu usullarning barchasi ayrim
quruq og’irlikni to’rida foydalaniladigan kalibratsiyalashni  talab qiladi.
Polisaxarid namunalarida namlik miqdorini to’g’rilash, ko’pincha namunani

doimiy og’irlikka erishilgunga qadar eksikatorda quritish orqali amalga
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oshiriladi. Lekin muammo shundaki, bunday namunalar kuchli gikroskopik
bo’lishi mumkin.

Mugqobil uslub element tahlili orgali namunada uglerod miqgdorini
aniglash va bu ma’lumotni polisaxarid konsentrasiyasiga ko’chirishdir. Bizning
fikrimizga qgaysi usul qo’llanishdan qat’iy nazar konsentrasiyalarni 3 —5 % dan
past aniqlikda o’lchab bo’lmaydi. Shuning uchun polisaxarid eritmasini
tayyorlash uchun molekulyar massasi berilganday aniqlash, ko’pgina texnikalar
uchun konsentrasiyani aniqlash noma’lumligi tufayli unga bog’liq bo’lgan
xatoliklar yuzaga keladi. Buni doimiy molekulyar massasini baholayotilganda
¢’tiborga olish kerak. [26]

1.4 Polielektrolit komplekslar xaqida tushuncha.

Zamonaviy tekshirishlar ko’rsatishicha, polikomplekslarning eritmalari,
umuman barcha liozollar kabi, hagiqi mikrogeterogen sistemalar bilan haqiqgiy
eritmalar o’rtasidagi oralig xolatni egallaydi. eritmada erigan moda
molekulalarining bir biri bilan bevosita o’zaro ta’sirda bo’lgan eritmalarni
kontsentrlangan eritmalar deyiladi.

Polikomplekslarning qo’yiq eritmalarida molekulyar tugunchalarining bir-
biri bilan bunday o’zaro ta’sirlashuvi natijasida toza erituvchiga nisbatan eritma
qovushqoqliginng ortishiga sabab bo’ladi. Ba'zi olimlarning fikricha, eritmaning
nisbiy qovushqoqligi taxminan 100 atrofida bo’lgan sistemalar to’yingan, ya’ni
kontsentrlangan eritmalarga misol bo’ladi, deb uqgtiradi.

Bunday eritmalarda erigan polikompleksning eng kichik erish chegarasi
miqgdorining qattiq zanjirli molekulyar tugunchalar uchun foizning misoli kabi
bo’lsa, molekulyar mossasi uncha katta bo’lmagan qayishqoq zanjirli
polikomplekslar uchun 10 % gacha bo’ladi. eng yuqori erish chegarasi
polikompleksning suyultirilgan eritmasidir. Polikomplekslarning eritmasi asosan
shartli ravishda ikkiga: to’yingan va o’ta to’yingan eritmalarga bo’linadi. O’ta
to’yingan eritmalarda polikomplekslaning hajmi taxminan 0,3 va undan yuqori

miqgdorni tashkil giladi
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Ma’lumki, bir qator polikomplekslarni qayta ishlash jarayonida asosan
ularning kantsentrlangan eritmalari ishlatiladi. Shu sababdan polikomplekslarning
to’yingan eritmalarini asosiy fizik-kimyoviy xamda reologik xossalarini chuqur
o’rganish bilan polikomplekslarni qayta ishlash texnologik jarayonining muhim
muammolarini echish mumkin.

Shuningdek, polikomplekslar o’ta to’yingan eritmalarini qovushkoq elastik
xossalarini o’rganish asosida ularning tuzilishini, makromolekula assotsiatlarining
tabiati va xossalarini fazoviy fluktatsion turlarining xosil bo’lish imkoniyatlari
to’g’risida g’oyat muhim ma’lumotlar olish mumkin.

Eritmalarning deformatsiyalanishi natijasida ikki xil jarayonni kuzatish
mumkin: agregatlar va fluktatsion turlarining buzilish jarayoni hamda
makromolekulyar tushunchalarning aylanma xarakati tufayli yuqori elastik
deformatsiyalanish jarayoni kuzatiladi. eritma ichida sodir bo’ladigan jarayonlar
ta’sirida uning molekulyar tuzilishi juda kam miqdorda o’zgaradigan bo’lsa, eritma
ma’lum miqdorda tashqi kuch ta’siriga ham barqoror bo’ladi.

Shu sababdan to’yingan eritmaning ichki tuzilishining barkororligni N’yuton
qo’vushqoqligi miqdori n, orqali ifodaladi. To’yingan eritmaning N’yuton
govushgogligi n, eritmaning kantsentratsiyasi (polikompleksning hajmiy molyar
gismi)ga, polimening polekulyar massasiga, erituvchining sifatiga, xarorat ta’siriga
bog’liq bo’ladi. Keltirilgan o’zgaruvchi  parametrlarda kerakli chegarada
foydalanib, bir xil giymatga ega qovushqoglikni oloshimiz mumkin. Amalda
polikomplekslardan tola olishda manna shu usuldan keng foydalanilmokda.

Ko’pincha ivig xosil bo’lishida  bir-birining ta’sirida  bo’lgan
molekulalarning kayishgoglik darajasi esa yuqori molekulyar birikmalarning
tabiati bilan i1viq hosil bo’lish sharoitiga bog’liq.

Xarorat, polikompleks eritmasining kantsentratsiyasi, elektralitlarning va
boshga qator faktorlar eritmadagi molekulyar zanjirning tuzilish tartibining
darajasiga katta ta’sir ko’rsatadi.

Elektralit polikomplekslarining eritmalarida muxit Ph «tuzlanishga» katta

ta’sir ko’rsatadi. Masalan, ishqoriy muhitda ogsillarning «tuzlanishi» yuqoridagi
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liotrop qatorlarga muvofiq keladi; kislotali muhitda oksillarning «tuzlanishi»
yugoridagi gatorlarning teskar tarkibiga muvofiq keladi. Kuchli kislotali muhitda
ogsillar elektrolitlar ta’sirida qaytmas tarzda «tuzlanadi»; bu sharoitda ogsilda
denaturatsiya ro’y beradi. [28]

«Tuzlanish» ko’pgina texnologik protsesslarda katta axamiyatga ega.
Masalan, elim xoliga keltirilgan sovun eritmasiga ko’p miqdorda osh tuzi qo’shib,
gattig sovun xosil gilinadi.

Xalq xo’jaligida texnika taraqqiyotining asosiy yo’nalishlardan biri
polikomplekslar ximiyasi va ximiyaviy texnologiyasini jadal rivojlantirishdir.

Polikompleks  materiallarini ishlab chigarish uch yo’nalishda rivojlanadi:
Plastik massalar, kimyoviy tolalar, elastokomplekslar (kauchuklar). Bularni bir -
biridan ajratish qiyin. Uchoviga ba'zida bir xil xom ashyo ishlatiladi.
Polikomplekslarni hosil giladigan quyi molekulyar moddalarni monomerlar
deyiladi. Agar polikompleks hosil bo’lishida monokompleks molekulasi to’liq
o’zgarmagan holda makromolekula tarkibiga o’tsa, takrorlanuvchan zvenoni

monomer bo’g’in deb ataladi.
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I BOB. USLUBIY QISM.

2.1 Qovushqoglik (Viskozimetriya)

Polimerlarni suyultirilgan eritmalarda govushqgoglikni o’lchash ularning
molekulyar massasi va o’lchamlarini aniglashga imkon beradi. Yugori molekulyar
moddaning xarakteristik govushgogligi molekulalarning oqish paytida aylanma
harakat qilishi uchun sarf bo’ladigan qo’shimcha energiyaning o’lchamidir
.Hagiqgatdan ham polimer eritmalarining vizkozimetr kapilyar orgali ogishda ham
ilgarilanma, ham aylanma harakat giladi.

Buni quyidagi misoldan tushunish mumkin ;

<

2-rasm @Q Y

Eritma kapillyar orgali harakat gilganda oqgimning yo’nalishiga

Ogim yo’nalishi

perpendikulyar ravishda oqish tezligining ingradienti hosil bo’ladi, natijada
ogimning turli nugtalarida makromolekulaga tahsir giluvchi kuchning kattaligi har
xil bo’ladi va makromolekula ilgarilanma va aylanma harakat giladi. Suyuglikning
ichki ishgalanishi gancha katta bo’lsa, ogishning tezligini doimiy saglash uchun
shuncha katta kuch bilan tahsir gilish kerak .Buni quyidagi Nyuton formulasi bilan

ifodalash mumkin ;
r=ng9 1)
g- tezlikning gradienti
Proportsionallik koeffitsienti n (etta) qovushqgoqglik koeffitsienti yoki gqovushqgoglik
deyiladi .
n giymati g ga bog’lig bo’lmagan suyugliklar Nhton suyugliklari deyiladi .
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Suyuglikning oqish tezligini doimiy saglash uchun energiya sarf qilish kerak
E=n9° (2.2)
Agar suyuglikning ichida biror modda bo’lsa, u suyuglikning ogish tezligini
o’zgartiradi va uni doimiy saglash uchun qo’shimcha energiya sarflash kerak
bo’ladi
AE=E—E,=n9°—m0° = (1—-m)9* (2.3)

Buyerda n va nglar eritmaning va erituvchining govushqoqgligi

n—"1, _ _ . :
—— = Tlyg = Te0. - solishtirma qgovushgoglik .(2.4)
0

”Tyg =7, - keltirilgan govushqoglik .(2.5)

[n]zlimm_—_”gj :Iim[n”T”] (2.6)

Keltirilgan  govushqgoglik koffitsentini kontsentratsiya bo’yicha nolga
intiltirilgan giymati xarektiristik govushgoqlik deyiladi va [n] simvol bilan

belgilanadi.

3-jadval.

Yozilish va ayti-lishi Belgisi Aniglovchi teglama

Nisbiy qovushqgoglik s n qti t-eritmani ogish vagti
0

t,-erituvchining

Solishtirma 7 con Moo= 1
govushqgoqglik

Keltirilgan Moo Mt
govushqgoqglik c ¢
Xarakteristik Meen

lim(

c )C~>0

ovushqoqlik
q qoq [n]
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Logarifmik Kkeltirilgan

qovushqoqlik Iy,

Xarektiristik qovushgoglik [n] ning o’lchov birligi; dl/g, sm®/g, m*kg, I/g, mg/ml
Ko’prog birinchi uchtasi ishlatiladi va ular bir-bir bilan quyidagicha bog’langan

1%/g=100""%/g=0,1m*/kg

Suyultirilgan eritmalarda polimerlarning qovushqoqligini tajribada aniklash
uchun viskozimetrlar go’llaniladi . Ular xar xil ko’rinishlarda bo’lish mumkin,
lekin ko’proq Ostvald va Ubbelode vizkozimetrlari qo’llaniladi .

Mahlum bir erituvchida qovushgoglikni o’Ichash uchun shu erutivchi uchun
viskozimetr va uni Kkapillyarini o’lchamlari tanlab olinadi  Buning uchun

Puazeylg’ teglamasidan foydalanish kerak .

T = (hgﬂr4Jtpo (27)

8ve

v - kapillyar sogasining hajmi.
e - kapillyar uzunligi.
Mo - erituvchining qovushqoqligi.
h — soganing balandligi.
g - erituvchining zichligi.
t - Oqish vaqti.

Misol suv uchun: [I=6sm, V=0,5ml, h=1sm.

Xarakteristik govushqoqlik [n] ning giymatini topish uchun, tajribada
topilgan kattaliklarni kontsentratsiya bo’yicha nolga intiltirish kerak. SHu
magsadlar uchun mahlum bo’lgan quyidagi emperik tenglamalarni ishlatish

mumkin. Bu tenglamalarni kontsentratsiya bilan bog’lovchi tenglamalardir.
Umumiy xolda xarakteristik qgovushgogligini kontsentratsiya bilan bog’lovchi

tenglamani quyidagicha yozish mumkin:

Teor 2770 — [+, e+ k[P e? +... (2.8)
c M-C

28



Bu yerda ikkinchi, uchinchi va hakazo xadlar molekulalararo tahsirlashuvni

xisobga oladi .
k, — bir—biriga qo’shni molekulalar orasidagi alogani hisobga oladi ,
k, — ikkinchi va uchinchi molekula va xakozo .

Muayyan holatlar uchun polimerlarning govushgoqgligini aniglash uchun bir
nechta avtorlar tomonidan turli tenglamalar taklif gilingan, amalda quyidagi

tenglamalar ko’proq ishlatiladi:

1y, /¢ =[m+k,[n]°c (2.9) Xagginsa

Ny 1€ =[]+ kg1, (2.10) SHulhts-Blashke
In% =[n]-k.[n]*c (2.11) Kremer
In(ln%J =In[7]+[nlk,cC (2.12) Martina

Bu tenglamalardagi k, - Xaggins , ksg-hults —Blashke ki -Krener va K-

Martin doimiyliklari deb yuritiladi

Bu doimiyliklar makromolikulalar bilan erituvchi molikulalari o’zaro alogasini

xarakterlaydi va eritmaning kontsentratsiyasiga bog’liq . [30]

Xaggins va SHulg’ts —Blashke tenglamalari eritma kontsentraiyasi uncha
katta bo’lmaganda, ([n]*c=1,5), yahni nus=2:1,1 giymatlari oraligida ishlatiladi.
Eritma kontsentratsiyasida keng oraligida Martin tenglamasini ishlatish mahqul.
Bu tenglamalardagi doimiyliklarni soniy giymatlari erituvchining termodinamik
xususiyati va polimerlarning  strukturasiga bog’lig. Termodinamik «yaxshi»
erituvchilarda odatda Xaggins doimiylgi K,-0,3 —-0,5 va O-erituvchida esa K,-0,5
giymatlariga ega. Undan tashqari ko’pincha K, ~0,5 giymatiga ega bo’ladi.
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Xarakteristik qovushgoglikni tajribada o’lchash .

Yuqgorida aytilganidek, bu magsadlar uchun Ostvalg’d yoki Ubbelode

viskozimetlari ishlatiladi.

rasm-3.
a) ostvalg’d viskozometri b) Ubbeloue viskozometriya
Ostvalg’d visozimetri ishlatilganda, har xil kontsentratsiyadagi eritmalar

kolbada tayyorlanadi va har safar viskozmetrga qo’yilishi kerak. Bundan fargli
o’laroq Ubbelode viskozimetri boshlang’ich  kontsentratsiyali  eritmani

viskozimetrning o’zida subltirish imkonini beradi.

Xarakteristik qgovushgogligini o’lchanganda gayta cho’ktirilgan, yaxshi
quritilgan polimerlar va haydab tozalangan erituvchilar ishlatilishi kerak. Tajriba
paytida ishlatilishi kerak bo’lgan asbob va idishlar (viskozimetr, kolba, pipetka,
shprits, rezina naylar) yaxshilab yuvilgan va quritilgan bo’lishi kerak.
Tayyorlangan viskozimetr termostatga tik xolatida o’rnatiladi .Termostatda tanlab

olingan harorat + 0,5° S aniqlikda o’Ichab turilishi kerak .

Birinchi navbatida viskozmetrda ikki belgi orasida erituvchining ogish vaqti
sekundomer yordamida aniglanadi. SHundan keyin viskozimetr termostatdan
olinib undagi erituvchi to’kiladi  va viskozimetr quritiladi . Xarakteristik
govushgoglikni aniglash uchun viskozimetrga mahlum kontsentratsiyali

eritmalarning ogish vagti aniglanadi.
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Boshga kontsentratsiyali eritmalarning oqish vaqtini aniglash uchun
viskozimetrdagi s kontsentratsiyali eritmaga pipetka orgali mahlum migdorda
erituvchi solinib, S,, Ss, S4, kontsentratsiyali eritmalarning mos ravishda t,, ts, t,

oqish vagqtlari o’lchanadi.

Suyultirilgan eritmalarning kontsentratsiyasi quyidagi tenglama orgali

hisoblanadi:

¢, =21 (2.13)

V, +V,
Si— viskozmetrdagi eritma kontsentratsiyasi, g/ dl.
S,—viskozimetrdagi s kontsentratsiyali eritmaga mahlum
Miqgdorda erituvchi qo’shilgandan keyingi kontsentratsiya, g/dl.
V- viskozmetrdagi s kontsentratsiyali eritmaning miqdori, ml.
V,- qo’shilgan erituvchining miqdori, ml.

Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

Jadval 3

Erituvchi | Eritmaning oqgish vagqti, sek
ning

oqish Vi=bml | Vo=vi+l | Va=vo+2m | V=va+3m | Vs=v,+5ml
vaqti. m | |

to, sek

1
2

O’rtacha

Xarakteristik govushgoglikni hisoblash natijalari quyidagi jadvalga yoziladi:
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Jadval 4.

T/r V ml S|| /dl tlsek nmsqt/to nsohshq nco/mm In yHllC6
C C
Nnis-1
1
2
)

Shundan keyin kontsentratsiya S; bilan mens YOki  In mp/s orasidagi
bog’lanish grafigi chiziladi va natijalarni kontsentratsiya buyicha nolg’ga intiltirib,
xarakteristik govushqgoqlik [n] ning giymati topiladi.

Bu grafikning ko’rinishi quyidagicha bo’ladi:

'1!:-/¢ 1 Lﬂ?hﬂc/c

173 { TE—
L . . . . 3 - Crr"f‘)w

rasm-4.

Polimerlarning xarakteristik govushgoqligiga erituvchi tabiatining tahsiri.

Bir xil kimyoviy va geometrik tuzilishga ega bo’lgan polimerlar uchun
erituvchining tahsiriga garab ularning xarakteristik qovushqoqligi har xil bo’ladi.

Hamma erituvchilarni polimer bilan tahsirchanligining xarakteriga garab uch
turga bo’lish mumkin: «ideal» (6 — erituvchi), «yaxshi», va «yomony
(termodinamik tahsirchanlik mahnosi).

Ideal erituvchi deb, polimer erituvchi kimyoviy tahsirlashuv potentsiali
bilan  polimer segmentlarining o’zaro tahsirlashuv  erkin  energiyasi
muvozanatlashgan, yahni polimer- polimer, polimer-erituvchi va erituvchi-

erituvchi  termodinamik tahsirlashuv muvozanatlashgan erituvchiga aytiladi.
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Bunday erituvchida polimer molekulalarining xolati (konformatsiyasi) fagat
uning kimyoviy strukturasiga bog’liq bo’ladi.

«Yaxshi» erituvchilarda polimer-erituvchi tahsirchanlik energiyasi boshga
energiyalardan ustunroq bo’ladi va natijada chulg’amlari kengaygan xolda
bo’lishga intiladi. Demak «yaxshi» erituvchilarda ichki va molekulalararo
tahsirlashuv  makromolekulalarning o’lchamlarini  o’zgartiradi. Boshgacha

aytilganda, «yaxshiy erituvchida makromolekulalar bo’kadi.
Makromolekulalar xarakteristik qovushgoqgligi va massasi orasidagi bog 'lanish.

Polimer eritmalarning gidrodinamik xossalarini  o’rganish, ularning
xarakteristik govushqgogligi bilan molekulyar massasi orasidagi bog’lanish

quyidagicha ifodalanishini ko’rsatadi:
[n] aK,M* (2.14)
Bu tenglama Mark-Kun-Xauvink tenglamasi deb yuritiladi.

Engil egiluvchan makromolekulalar xarakteristik govushqoqgligi nazariyalari (98)
tenglamadagi [n] bilan M orasidagi bog’lanish daraja ko’rsatgichi a ning 0,5<a<I

oraliqdagi bo’lishini ko’rsatadi.

Erkin chizigli modelg’ polimer zanjirlari uchun [n] M, yahni agl. Erituvchi
molekulalari uchun nochizigli polimer chulg’amlarida erituvchi molekulalari

chulg’amligida makromolekula bilan birga harakat giladi) [h]~M®® yahni ag0,5.

Bu nazariyalarga garama-qarshi o’laroq Flori-Foks nazariyasi esa a daraja
ko’rsatgichining 0,5 dan katta qiymatlarini chulg’amning nochizigligi bilan emas,
balki shu chulg’amlarning termodinamik «yaxshi» erituvchilarda bo’kishi bilan

bog’laydi (hajmiy effekt)

Hagigatdan ham, ko’pchilik tajribalarda ko’rsatilgandek termodinamika
«ideal» erituvchilarda yengil egiluvchan polimerlarning govushgogligi [n]~M°%°
bo’ladi. Termodinamik «yaxshi» eruvchilarda esa 0,5 va 0,8 giymatlarga ega
bo’ladi.
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Shunday qilib, yengil egiluvchan makromlekulalar uchun Mark-Kun—
Xauvink tenglamasidagi daraja ko’rsatgichi a, birinchidan, erituvchining
termodinamik  xususiyati  bog’lig ravishda o’zgaradi va ikkinchidan
makromolekulalarning chiziqglilik darajasiga garab 0,5 dan 1 gacha o’zgarishi
mumkin. [31]

2.2 Polimer eritmalarining reologiyasi.

Polimerlar reologiyasi, ya’ni suyuq fazali tizimlarining oqish jarayonlari
molekulyar zanjirlarning o°zaro tartiblanishi va ta’sirlanishi asosida amalga oshadi.
Polimerlar reologiyasida elastiklik, govushoglik va plastiklik xossalari alohida
e’tirof etiladi. Bunda qovushoqlik ichki ishqalanishni ifodalovchi muhum parametr
bo’lib, unda ishqalanish suyuglikni harakatlanishida gatlamlari orasida vujudga
keladi. Suyuglikning bunday fizik harakati siljish yoki siljitma ogqim deyiladi.

a) Asosiy prinsiplar. Polimerlarda quyi molekulyar birikmalarnikidan fargli,
makromolekulyar zanjirlarining hajmini deformatsion o’zgarishi tufayli ichki
ishqalanishni, ya’ni qovushoqlikni o’zgarishi kuzatiladi. Ko’pchilik tizimlar
qovushoqligi ogim rejimiga bo’glik bo’ladi. Odatda suyugqliklarning reologik
jarayonlari ogimni vijudga keltiradigan kuchlanish (o) va tezlik gradientiga (7)
asosida qovishoqglik 7 = of y aniglanadi va bog’lanish grafiklari y- o, n- o, n-y
koordinatalarda ifodalanadi. Bunda o va y parametrlar miqgdorlarini aniglash
uchun uch xil tipdagi viskozimetriya usullari qo’llaniladi: kapillyar viskozimetr;
rotatsion viskozimetr; sharikli (Xappler) viskozimetri. Ogim kuchlanishiga
proporsional miqdor sifatida kapillyarli viskozimetrda bosimlar farqi, potatsion
viskozimetrda potorni aylanish momenti, Xappler viskozimetrida dumalayotgan
sharchaning o’qirligi inobatga olinadi. Shuningdek, tezlik gradientiga proporsional
miqdor sifatida kapillyarli viskozimetrda suyuqlikning hajmiy tezligi, potatsion
viskozimetrda esa potorning burchakli tezligi va Xappler viskozimetrida
dumalayotgan sharchaning tezligi asosiy ko’rsatgich sifatida olinadi.

Yugorida ifodalangan koordinatalarda suv, noorganik tuzlar, Kislotalar,

asoslar, glyukoza, saxarozalarni suvli eritmalari va organik erituvchilar (benzol,
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benzin, spirtlar va sh.k.) kabi g uyi molekulyar birikmalar asosidagi suyuqgliklarga
xos bo’lgan grafiklar 1.1,a - rasmda keltirilgan. Ular ogimida tezlik gradienti
kuchlanishga to’g’ri proporsional bo’lib, tangensial to’g’ri chiziq kabi ifodalanadi.
Chunki qovushoqligi doimiy bo’lib, kuchlanish ifodalangan absitsiya o’qiga
parallel bo’ladi. Bog’lanish to’g’ri chiziqglaridagi ragamlar qovushoqlik migdorini
oshib borish tartibida berilgan. Bunday tizimlar nyuton suyugliklar yoki nyuton
ogim hosil qiluvchi ideal qovushoqli tizimlar deyiladi. Buning aksi, ya’ni
qovushoqligi oqim kuchlanishiga yoki tezlik gradientiga egri chiziqli bog’langan

tizimlar nonyuton suyugliklar yoki nonyuton ogimlar deb yuritiladi (1.1,b-rasm).

a) Nyuton suyugliklar b) Nonyuton suyugliklar
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a a
5-rasm. Reologik grafiklar (reogrammalar)

Bunda C,<C,<C; polimerning eritmadagi konsentratsiyasi bo’lib, uning oshib
borishi bilan ichki ishqalanish ortishiga sabab bo’ladi. Natijada tezlik gradienti
noteks tarzda pasayadi va y - o bog’lanish egri chiziqli ko’rinishga ega bo’ladi.
Grafiklarni boshlang’ich (I soha) va oxirgi (III soha) gismlari to’g’ri chizigli
hamda o’rtasini egri chiziqgli (Il soha) bo’lishi nonyuton oqim ekanligidan dalolat

beradi. Bu ko’rinish 77 - o bog’lanish grafiguda yaqqol ifodalanadi.
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Bu kabi xususiyatlar yugori molekulyar birikmalarga hamda anizodimetrik
zarrachalari bo’lgan dispers tizimlarga xosdir. Nonyuton suyugliklar namoyon
qgiladigan o’zgaruvchan qovushoqlik effektiv govushoqglik (7,44) deyiladi. Ogim
kuchlanishi yoki tezlik gradienti migdori nolga intilganda effektiv govushoglik
dinamik qovushoqlikka tenglashadi, ya’ni y — 0 (yoki o—0) bo’lsa, 7,44 = 7.

Eritmada zarrachlarni, jumladan, polimerlarning konsentratsiyasi oshishi ular
orasidagi bog’lar soni ham ko’payadi (1.1,b-rasm, yuqgori chizma). Bu holat
reologik bog’lanish grafiklarining boshlang’ich qismlarida yorqin ta’sir etadi.
Ularni katta kuchlanish ta’sirida parchalanishiga va ogishiga erishishiga imkon
beradi hamda chegaraviy oqgish (siljish) kuchlanishi deyiladi. Ogim kuchlanishi
chegaraviy kuchlanishdan kichik bo’lsa, tizim egiluvchan deformatsiya namoyon
giladi. Bunday sharoitda tizim tuzilishini shakllanishini qattiq jismlarga o’xshab
amalga oshiradi. Shu bois P.A. Rebinder chegaraviy ogim namoyon qilib
tuzilishini  shakllantiradigan tizimlarni qattigsimon va chegaraviy ogim
kuzatilmaydigan tizimlarni suyugsimon deb yuritishni tavsiya etgan.

Chegaraviy kuchlanishni namoyon bo’lishi dispers faza zarrachalarini o’zaro
ta’sirlashishi hisobiga, shuningdek eritmani gel holatiga o’tishi tufayli ro’y beradi.
Ushbu tizimlarni sezilarli kuchlanish ta’siri ostida qaytmas deformatsiyalanishi va
kichik kuchlanishlarda o’z shaklini saqlab qolishi plastiklik deyiladi. Yuqori
molekulyar birikmalarning konsentirlangan eritmalari va gellari murakkab reologik
jarayonlarini dastlabki tahlili Shvedov va Bingam tomonidan amalga oshirilgan

hamda reologik grafiklarni boshlang’ich qismi uchun tenglamani tavsiya etgan:
T- O = 1, (2.15)

bu yerda o, — chegaraviy kuchlanish; 7, — qovushoqlikka ko’rsatgichi bo’lib,
ogimda tizimni qattigligini ifodalaydigan koeffisent hisoblanadi va uning miqdori
reologik grafikning boshlang’ich to’g’ri chizigli qismidan kotangens burchak
og’ishiga teng ko’rsatgich sifatida topiladi.

(2.15) tenglamaga o’rinli bo’lgan tizimlar Bingam plastiklari deb nomlangan.

Chegaraviy kuchlanishga ega bo’lmagan nonyuton suyugqlikalar Bingam e’tirofi

36



bo’yicha psevdoplastiklar deb atalgan. Bunga binoan nonyuton suyugliklarning
o’zgaruvchan qovushoqligini ifodalash uchun Ostvald va De-Vil ko’rsatgichli

gonuni deb yuritiladigan empirik tenglama tavsiya etilgan
o =ky" (2.16)

bu yerda k va n - tizim parametrlari.
Bulardan tashgari suyugliklarning dilatant degan turi ham mavjud. Ushbu
suyqliklarni 0’ziga xos jihatlari grafiklar orqali 6-7 - rasmlarda ifodalangan.
Plastik suyqliklar turg’in holatda

- ¥ 0’zini qattiq materiallardik tutadi,

/ N ammo, ularga tashqi kuchlar ta’sir
/ \ etsa oga boshlashadi. Oqgish holatiga
/ ™ . .
/ N o’tishi uchun zarur bo’ladigan
e L 1 -
4 e r minimal  kuchlanish  chegaraviy
siljish kuchlanishi  deyiladi. Plastik  suyugliklar  kritik

kuchlanishdan & song o’zini nyuton, psevdoplastik yoki dilatant suyuqliklar

kabi namoyon gilishi mumkin.

6-rasm. Plastik suyuqlik reogrammalari
Psevdoplastik suyugliklarda tezlik

‘ _ y gradienti oshishi bilan govushoqlik
/”f}r \“\\ pasayadi. Bunday suyugliklar
~ guruhiga polimer emulsiyalar,
. suspensiya kabi tizimlar kiradi.
A | B T

7-rasm. Psevdolastik suyuglik reogrammalari
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Dilatant  suyugliklarda, aksincha,

| tezlik  gradienti  oshishi  bilan
|'I '] .. . .
/ / govushoqligi oshib boradi. Bunga
i kraxmalni  suvli, umni  syvli
,,/ // q yv
— ‘ aatl . eritmalari misol bo’ladi.
. | 5 '

8-rasm. Dilatant suyuglik reogrammalari

Suyugliklar govushogligi vaqt davomida pasayib borsa, bunday suyuglik
tiksotrop, agar, aksinsa, oshib borsa reopeks suyuqlik deyiladi (1.5-rasm). Ushbu

- " effektlar ma’lum tezlik gradienti

a b sohasida amalga oshadi. Vaqt
% bo’yicha juda katta intervalda hatto
_H,,H-w"””a sekundlardan to sutkalargacha davom

etishi mumkin.

| = |

9-rasm. Tiksotropiya (a) va reopeks (b) reogrammalari

Makromolekulalar orasidagi o’zaro ta’sirlashish kuchlarini tizim tuzilishi
parchalangandan so’ng gayta tiklanishiga sabab bo’lishi tiksotropiya deyiladi va bu
jarayonni amalga oshishi ma’lum vaqt talab etadi. Bu tashqi kuch ta’siriga bog’liq
tarzda turlicha amalga oshishi mumkin hamda shakllanish tavsifiga garab tiksotrop
yoki antitiksotrop deb farglanadi. Ularning grafiklarining ogim kuchlanishi yoki
tezlik gradienti oshib borishida ifodalanishi ogim kuchlanishi yoki tezlik gradienti
kamayib borishida ifodalanishi o’rtasida farq kuzatilishi mumkin va bu gisterezis

effekti hamda grafiklar orasidagi yuza gisterezis halgasi deyiladi (1.6-rasm).

o 1 Tarkibida kampog miqdorda dispers
a b faza bo’lgan polimer gellar ma’lum
;,,;;:Ffr \\ muddat  saglansa, ularni  hajmi
A
/ \ zichlashish natijasida kichrayadi va
/ N
if{ e
i !



ogibatda erituvchi sigib chigriladi. Bunday effekt sinerezis deyiladi.

10-rasm. Tiksotropiya (a) va reopeks (b)
effektlar asosidagi gisterezis reogrammalari
Shunday qilib, suyuqliklar tabiatiga ko’ra nyuton va nonyuton suyugliklarga

bo’linadi, polimerlar asosan nonyuton suyuqlik hisoblanadi va vaqt davomida
noyob, ya’ni tiksotropiya va peopeks xususiyatlarni namoyon giladi.

Polimer molekulalarining tuzilishi va fizik xususiyatlari, molekulyar massaviy
va konformatsion tavsiflari, alohida olingan molekulyar zanjirlarning tashqi
kuchlar ta'sirida harakatlanishi, deformatsiyalanishi, tartiblanishlari, o°zaro
ta'sirlashishlari natijasida ustmolekulyar strukturalar hosil qilinishi bevosita
eritmalarda o'rganiladi. Bu xususiyatlar va jarayonlar polimer eritmalar uchun
yaratilgan gidrodinamik va reologik qonuniyatlar asosida tadgigot gilinadi va
aniglanadi [35,36].

Polimer eritmasi — bu polimer molekulalarini erituvchi hajmida to'lig

tagsimlanishi bo’lib, uning asosiy ko rsatgichi kontsentratsiya hisoblanadi va %,
g/ml, g/dl, g/sm®, kg/m® kabi birliklarda ifodalanadi. Polimerning migdoriga
bog'lig tarzda suyultirilgan, yarim suyultirilgan (kontsentrlangan), kontsentrlangan
eritmalarga ajratiladi.

Reologiya — bu tizimlarni oquvchanligi hagidagi bo lim bo’lib, u polimerlarni
yarim kontsentrlangan va kontsentrlangan eritmalarida makromolekulalarni
deformatsiyalanishi, relaksatsion xossalari, strukturaviy shakllanishlari va fazaviy
o tishlarini o rganadi.

Har ganday suyugqlikni asosiy fizik ko rsatgichlaridan biri uning oguvchanligi
hisoblanadi. Polimer eritmalarini ogish jarayonida makromolekularni erituvchi
molekulalari bilan yoki makromolekulalararo tasirlashishlar, ishgalanish vujudga
keladi. Buning natijasida idish devoridan uzoglashgan sari suyuglikning tezligi
oshib boradi (7-rasm). Maksimal ogim tezligi idish devorlaridan eng uzoq
masofada kuzatiladi. Bu hol tezlik profili sifatida namoyon bo"ladi.

Suyuglikni paralel sirtlar orasida ogishida tezlik profili (a) va egri chizigli

ilgarilanma ogimni (b) vujudga kelish chizmasi.
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Tezliklar o rtasidagi farq ichki ishgalanishni turlicha bolishiga olib keladi va
natijada egri chizigli — ilgarilanma harakat namoyon bo'ladi. Parallel sirtlar
orasidagi masofaning teng o'rtasida ilgarilanma harakat kuzatiladi. Bu hol mos

tarzda siljish va bo ylama gidrodinamik maydonlarni vujudga keltiradi.

a) b)
F =mg
M Mg Hz 3y Hs Hg Xy Srp.otoiz. Floor, Drp. oo
VI HJ._ b " _."- B J
W __.-";- Hg_ -
o, ¥ »
= W ."HE w
)
[y — W] =Ly [221 — 3| = S

w = oo ¢l - TeZ e CpamgHEHTH

F=F =y =P, Tla c - KOBVILIOKIOIIE:

11-rasm

Bunda tezliklar o'rtasidagi farg (Av) ni, ularga tegishli masofalar o°rtasigi farg
(AX) ga nisbati tezlik gradienti (y) deyiladi, ya ni
IVi— Vo =Av  va |X;—Xp| = Ax undan y = Av/AXx, - tezlik gradienti, o’lchov
birligi s™*. Ogimni vujudga keltiruvchi kuch (F) ni (R-bosimni) tezlik gradientiga
bog lovchi proportsionallik koeffitsienti qovushoglik ().
F=P=mny ya'ni n =Ply -qovushoglik, o’lchov birligi Pa.s.

Qovushoglik oquvchanlik (8) ga nisbatan teskari parametr n = 1/8 bo’lib,
odatda polimer eritmalari oquvchanligi (teitma) NI uchun erituvchi oquvchanligi
(Terituvcni) 0@ nisbatan baholanadi va nisbiy qovushoqlik (n,is) deb yuritiladi (rus

tilidagi adabiyotlarda no, kabi belgilanadi):

Nnis. = Teritma/'ferituvchi
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Nisbiy govushoglik (nnis) ni eritma kontsentratsiyasi (S) ga nisbatan
quyidagicha o'zgaradi (8-rasm). Qovushoglikni o zgarishiga garab, odatda uchta

tavsifli kontsentratsiya sohasi kuzatilishi mumkin.

e Cr Ca C, i

e A —
R e
Mapp o mEannira Peomorma
12-rasm

Gidrodinamika va reologiyani uzviy bog ligligini polimer eritmasi nisbiy
govushoqligi (nnis) Ni kontsentratsiyasi (S) ga bog liglik grafigi orgali ifodalanishi.

Sy —sohada, ya'ni suyultirilgan eritma sohasida makromolekulalar bir biridan
izolyatsiyalangan va izotrop — tartibsiz holatda bo’ladi. Bu sohada alohida olingan
makromolekula gidrodinamik tadgiqotlar va qonuniyatlar asosida o rganiladi. Bu
sohaning nisbiy govushoqlik boyicha yuqori chegarasi ne,= 1,5 deb Xaggins
tomonidan belgilangan. [37]

Kontsentratsiyani S, dan Kkatta sohalarida polimer va uning eritmasi
xususiyatlarini reologik gonuniyatlar asosida o'rganiladi. Sy - Sy — sohada,
kontsentratsiyani oshib borishi nisbiy qovushoglikni jadal o sishi bilan boradi. Bu
hol egiluvchan zanjirlarda nisbatan ko prog kuzatiladi va Sy —kontsentratsiyada
eritma gel (fizik) holatiga o'tadi, ya'ni izotrop makromolekulalar tutash
nugtalarida gel tugunlari hosil bo"ladi. Bu tugunlar kuchsiz bog lar, ya'ni vodorod,
ion, dipol-orientatsion, vander-vaals bog lari kabi bog'lar bilan shakllanadi.
eritmani gelga aylanishi fazaviy o'tish hisoblanadi va bu o'tish 2-tur faza o'tish

mexanizmlari bo"yicha amalga oshadi.
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Agar eritmani tarkibini yarim qattiq yoki qattiq zanjirli makromolekulalar
tashkil etgan bo’lsa, ya ni zanjirdagi segmentlar soni 13 tadan kam bo’lsa, eritma
gel holatiga emas, balki suyuq kristall holatga o'tishi ham mumkin. Bu hol
izotropik molekulalarni keskin tarzda anizotropik holatga o tishi bilan ruy beradi.
Bunday fazaviy o'tish 1-tur fazaviy o tishlar mexanizmi bo'yicha amalga oshadi.
Bunday o’tishga to'g'ri keladigan kontsentratsiya S¢ — deb belgilanadi va Flori
formulasi bo yicha hisoblanadi.

St = @2 = (8/p)[1 - (2/p)] (2.45)
bu erda ¢, - polimer kontsentratsiyasi (hajmiy ulushi), p = L/d — polimer
molekulasining o glari bo’yicha nisbati, ya ni zanjir kontur uzunligi (L) ni uning
diametri (d) ga nisbati.

Shunday qilib reologik tadgigotlar polimer molekulalarini strukturaviy

tashkillanishi va fazaviy otishlarini o rganishga imkon beradi.

2.3. Xromatografiya

Kimyoviy birikmalarni ajratish,analiz qilish va xossalarini tekshirishning
kimyoviy,fizikaviy va fizik-kimyoviy usullari orasida xromatografik analiz usullari
muhim o rinni egallaydi.
Xromatografik analizusullari soddaligi,samaradorligi, tanlovchanligi,tezkorligi,
shuningdek,uni boshga fizik-kimyoviy usullar bilan birgalikda avtomatlashtirish
mumkinligi tufayli keng targalgan.

Xromatografiya usullarining o°ziga xos xususiyatlari ularning universalligida
bo’lib,turli konsentratsiyalarda olingan anorganik va organic gattiq,suyuq hamda
gazsimon moddalarni ajratish va aniglashga imkon yaratadi.Bu usullarning yana
bir muhim tomoni shundaki,ular yordamida xossalari bir-biriga yaqin bo’lgan
birikmalarni to’la va oson ajratish mumkin.

Xromatografiya tekshiriluvchi ob'yektlarni sifat va miqgdoriy analiz
gilishga,moddalarning  fizik-kimyoviy  xossalarini 0 rganishga,texnologik

jarayonlarni nazorat qilish va avtomatik boshqarishga imkon beradi.Keyingi
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vaqgtlarda xromatografiya atrof muhitni nazorat gilishning asosiy usullaridan biri
bo'lib goldi.

Xromatografiyaga rus botanic olimiM.S.Svetning tadgigotlari va uning 1903
yilda bosib chiqgarilgan «Adsorbsion hodisalarning yangi kategoriyasi va ularning
biokimyoviy analizda qo'llanilishi» nomli maqolasi asos soldi.

O’z taklif etgan usulning asoslarini Svet quyidagicha ta'riflaydi: «Aralash

eritma adsorbent ustuni orgali filtrlanganda pigmentlar turli rangdagi alohida
zonalarga ajraladi. Murakkab pigmentning turli tarkibiy gismlari spektrdagi
yorug'lik nurlari singari adsorbent ustunida ma’lum gonuniyat asosida bir-biridan
har xil rangli gavatma-gavat bo'lib ajatiladi va ularni sifat jihatdan aniglash imkoni
tug iladi.Bunday rang-barang preparatni men xromatigramma deb, tegishli usulni
esa xromatografik usul deb atadimy.
Moddalarni xromatografik ajratish usullari sorbsiya jarayonlariga asoslangan. Bu
yerda sorbsiya deganda gaz,bug  yoki erigan moddalarning qattiq yoki suyug
yutuvchilolib, u adsorbsiya va absorbsiyaarga yutilishi tushuniladi. Teskari
jarayon desorbsiya deyiladi. Sorbsiya tushunchasi umumiy bolib, u adsorbsiya va
absorbsiyadzan iborat.

Sorbsiyani ikki yo'l bilan :static va dinamik sharoitda amalga oshirish
mumkin. Statik sorbsiya — ikkala fazaning nisbiy harakatsiz holatida ro’y beruvchi
sorbsion jarayon bo’lib, moddaning fazalar orasida tagsimlanish muvozanati garor
topishi bilan yakunlanadi. Dinamik sorbsiya harakatchan faza harakatsiz faga
nisbatan bir yo nalishda siljiydigan sorbsion jarayondir. Moddalar aralashmasini
xromatografik analiz gilish usuli dinamik sorbsiya jarayoniga asolangan.Barcha
xromatografik usullarning mohiyati shundaki, tarkibiy gismlarga ajratiladigan
modda harakatchan faza bilan birgalikda harakatsiz sorbent gatlami orgali o tadi,
yutilishi turlicha bo’lgani uchun sorbent orgali turlicha tezlikda o'tadi.
Aralashmalarni ajratishning ba'zi turlaridan fargli ravishda xromatografik
usullarning o0°ziga xos xususiyati sorbsiya va desorbsiya jarayonlarning
sorbentning yangi gatlamlarida ko'p marta takrorlanishidir. Bu esa ajratishning

juda samarali bokishini ta'minlaydi. Demak, xromatografiya aralashmalarni
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ajratishning dinamik, sorbsion usuli bo’lib,u moddalarni ikki faza orasida
tagsimlanishiga asoslangan va sorbsiya hamda desorbsiya jarayonlarining ko'p
marta takrorlanishi bilan bog lig.
Xromatografik usullarni klassifikatsiyalashning turli yo'llari bor. 1.Qo zg almas va
harakatchan fazalarning fizik tabiatiga garab suyuglik xromatografiyasi va gaz
xromatografiyasi.Suyuqglik xromatografiyasini 0"z navbatida go zg almas fazaning
agregat holatiga garab qattiq-suyuq fazali xromatografiyaga va suyug-suyuq fazali
xromatografiyaga ajratish mumkin.

Gaz xromatografiyasi qo'zg almas fazaning agregat holatiga garab gaz-
adsorbsion va gaz-suyuglik xromatografiyaga bo linadi.
2.Sorbsiya mexanizmiga qarab xromatografiya molekulyar va xemosorbsion
xromatografiyaga bo’linadi.
3.Xromatografiyalash usullari bo’yicha frontal, ochiltirish va siqib chigarish
xromatografiyalariga bolinadi.
4.Bajarish texnikasi bo’yicha kolonkali xromatografiya va yuza @og 0z
xromatografiyasi hamda yupga gatlamli xromatografiyalarga ajratiladi.
Xromatografik analizning mohiyati quyidagilardan iborat.Kolonkaga ajratiladigan
aralashmadan ozgina solinadi. Aralashmaning tarkibiy gismlari sorbentning yuqori
gatlamlarida yutila boshlaydi.Bunda yaxshi yutilmaydigan komponent kolonka
bo'ylab keying gatlamlarga yaxshi yutiladiganlariga nisbatan kattaroq tezlik bilan
o tadi. Dastlabki xromatogramma hosil boladi, unda aralashma tarkibiy gismlarga
hali to'lig ajralmagan bo’ladi.Aralashmani tarkibiy gismlarga to'lig ajratish uchun
dastlabki xromatogrammani ochiltirish kerak. Buning uchun xromatografik
kolonka biror erituvchi bilan yuviladi. Xromatogramma ochiltirilganda aralash
zonalar alohida modda bo’ladi,keyin bu zonalar kolonka bo'ylab aralashib
ketadi.Bunda qo'zg almas va harakatchan fazalar orasida tagsimlanish koeffisienti
katta bo"lgan moddalar kolonka harakatchan faza bilan yetarli darajada yuvilganda
kolonkadan birinchi bo’lib chigadi.Kolonkadan chigayotgan elyuat filtrat tarkibida
aralashmaning alohida komponentlari bo’ladi, ularni biror idishga yig ish va mos

keluvchi usullar bilan tekshirish mumkin.
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Suyuglik — adsorbsion xromatografiya

1950 - yillarning oxirida detektorlashning juda sezgir usullari paydo bo'lishi
va polimerlar asosida yangi selektiv adsorbentlar yaratilishi natijasida suyuqlik-
adsorbsion xromatografiya eritmalardagi ko'p komponentli aralashmalarni ajratish
va tekshirishning juda sezgir,ancha tanlovchan va tezkor usuli bo’lib goldi. Yuqori
bosimlarni go’llash joriy etilishi bilan usulning amaliy ahamiyati yanada oshdi.

Suyuglik-adsorbsion xromatografiya ishlatiluvchi asboblari bo’yicha ikKi
variantda:kolonkali va yupga gatlamli variantlarda bajarilishi mumkin.Ular bir
gaor muhim xususiyatlari bo"yicha bir-biridan keskin farglanadi.

Suyugqlik xromatografiyasi gaz xromatografiyasi rabi prinsiplarga asoslangan
bo'lib,bunda tashuvchi gaz o'rniga kolonkadagi qo'zgalmas faza bilan
aralashmaydigan suyuglik ogimidan foydalaniladi.Xromatografik kolonkadagi
suuglik tashuvchi ogimga tekshiriluvchi material namunasi  Kiritilganda
moddalarning go zg almas va harakatchan fazalar orasida gayta tagsimlanishi sodir
bo’ladi va aralashma alohida birikmalarga ajraladi.Detektorda alohida moddalarga
tegishli cho qqilar gayd etiladi. Suyuglik xromatografiyasi amalda moddalarning
biror erituvchida eriydigan har ganday aralashmalarini analiz gilishga imkon
beradi.

Suyuglik xromatografiyasiga xos xususiyat kolonkadan ogib chiquvchi
eritmani kimyoviy ,fizik-kimyoviy yoki fizik usullar bilan analiz gilishdan iborat.
Bunda kolonkadan oqib chiquvchi eritma alohida fraksiyalar tarzida
yigiladi.Odatda fraksiyalarni yig ish uchun avtomatik ravishda ishlovchi maxsus
kollektorlar go llaniladi.

Suyuglik xromatografiyasi ko pincha organik kimyo texnologiyasi va
anlizida qo’llaniladi.Masalan,bu usul bilan neft,kerosin,uglevodorodlarning tarkibi
aniglanadi,sis- va trans- izomerlar, alkaloidlar va boshqalar yaxshi ajratiladi.
Suyuglik  xromatografiyasi  bug'lanmaydigan va begaror  birikmalarni
ajratish,analiz qilish va tekshirish usullarini ishlab chigishda aynigsa juda katta

amliy ahamiyat kasb etadi.
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Yupqga gatlamdagi xromatografiya (YuQX)

Yupga gatlamdagi xromatografiya usuli rus olimlari N.A.lzmaylov va
M.S.Shrayberlar tomonidan 1938 vyilda ishlab chigilgan bo’lib,hozirgi zamonda
organik kimyoda qo’llaniluvchi analiz usullarining eng muhimlaridan biri
hisoblanadi va anorganik birikmalar analizida ham tobora jadal go'llana
boshlamoqda .

Agarda sorbent kolonkada emas, plastinkada yupga gqatlam holida
joylashtirilgan bo’lsa,xromatografiya turlaridan biri bo’lgan yupga gatlamdagi
xromatografiya vujudga keladi.

Shisha, metal yoki plastmassadan tayyorlangan plastinka yuzasiga sorbent
yupga gatlam holida joylashtiriladi.So'ngra plastinka chetidan 2-3 sm
goldirib,tarkibida analiz gilinadigaan modda bor suyuqglik tomiziladi, suyuglik
tomizilgan joy start chizig'l deyiladi.Plastinkaning start chizig idan pastki cheti
harakatchan faza vazifasini bajaruvchi erituvchiga botiriladi.Kapillyar kuchlar
ta'sirida erituchi sorbentning yupga qatlami boylab siljiydi va tekshiriluvchi
aralashmaning komponentlarini sorbent —sorbat sistemasining xossalaga mos
ravishda turli tezlikda siljitadi.Buning natijasida moddalar aralashmasi tarkibiy
gismlarga ajraladi.

Sorbentning yupga gatlamidagi xromatografik ko chirish kolonkadagi
singari harakatchan suyuq fazaning qo zg almas tashuvchi gatlami bo'ylab o’tishi
va ajratilayotgan aralashma komponentlarining gatlam bo'ylab turli tezlikda
ko chishi tufayli sodir bo'ladi.Ammo yupga gatlamda ajratilayotgan aralashma
moddalari kolonkadagi singari fagat bo ylama yo nalishda emas, balki ko 'ndalang
yo nalishda ham diffuziyalanadi.Bundan tashqari,harakatchan faza yupga gatlamda
kapillyar kuchlar tufayli siljiydi.Yupga gatlamdagi jarayonni ikki o’lchamli deb
hisoblash kerak.Bunda ko ndalang yo nalishdagi diffuzion massa uzatish bo"ylama
diffuziya bilan deyarli bir xil bo"ladi.

Yupga  gatlamdagixromatografiyaning  asosiy  xususiyatlari.Yupga

gatlamdagi sorbent-sorbat sistemasining sorbsion xossalarini tavsiflash uchun
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harakatchanlik Rs tushunchasi kiritiladi.Harakatchanlik gatlamdagi modda zonasi
markazining harakatlanish tezligi uy ni erituvchining harakatlanish tezligi as ga
nisbati bilan aniglanadi :

Bu kattaliklarni bevosita o'Ichash giyin bo’lgani sababli modda zonasining
start chizig'idan to zona markazigacha o'tgan masofa x; ga nisbati R¢ deb olinadi.
X¢ start chizig'idan boshlab tajriba oxirida erituvchi yetgan chegaragacha bo’lgan
masofaga teng :

Ri=X1/X;

Ravshanki,x; x; dan katta bo'lishi mumkin emas.Shu sababli giymatlari nol
bilan bir orasida bo'ladi.Agar turli moddalar uchun x; ning giymatlari bir xil
bo'Imasa,unda Rs ning giymatlari ham turlicha bo ladi.Demak,Rs sorbat-sorbent
sistemasi uchun sorbsion xarakteristika vazifasini o'tashi mumkin va tajriba
sharoitida ayni sorbent hamda erituvchi uchun o’ zgarmas kattalikdir.

Yupga gatlamdagi xromatografiyani boshga usullar bilan birg qo shib olib
borish  yaxshi natijalar beradi.Yupga qatlamdagi xromatografiya gaz
xromatografiyasi bilan qo'shib olib borilganda plastinka o°ziga xos detektor
vazifasini bajaradi.Bunda kolonkadan chiquvchi gaz plastinkaning start chizig'iga
yo naltiriladi va tanlangan erituvchi vositasida yupga gatlamdagi xromatografiya
usuli bilan xromatografiyalanadi.Yupga gatlamdagi xromatogrammalarni analiz
gilish aralashma komponentlarini mustaqgil usulda tagqoslashga imkon beradi va
analizning  ishonchliligini  orttiradi.Yupga qatlamdagi = xromatografiyani
elektroforez bilan qo’shib olib borish,xususan anorganik ionlar aralashmasini
tarkibiy qismlarga ajratish imkonini oshiradi va ajratish jarayonini ancha
tezlashtiradi.Yupga gatlamdagi xromatografiyaxromatografiyani ekstraksiya va
boshga kimyoviy hamda fizik-kimyoviy analiz usullari bilan bilan ham birga olib
borish mumkin.

Qog ozda tagsimlanishxromatografiyasi

Qog ozda xromatografiyalashdaqo zg almas suyuq faza tashuvchisi sifatida

0'zining g ovaklarida anchagina miqdorda suyuglikni tutib tura oluvchi

gog ozning maxsus navlari ishlatiladi.Kolonkali variantdagi kabi bunda ham ikki
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turdagi gog ozdan:g ovaklarida suvni tutib turadigan gidrofil va maxsus yo'l bilan
tayyorlangan hamda qutbsiz organik suyugliklarni tutib turadigan gidrofob
qog ozdan foydalaniladi.

Qog ozda tagsimlanish xromatografiyasining muhim xarakteristikasi
yupga qatlamli xromatografiyadagi singari  R#&=x/x; hisoblanadi,bu yerda x-
komponent zonasining aralashishi.Qog ozdagi xromatografiyada R ni aniglash
uslubi yupga gatlamdagi xromatografiyaning o Ichashlariga asoslangan usullaridan
farg gilmaydi.

Qog ozdagi xromatografiyaning muvaffaqqiyatli qo llanilishi
tagsimlanish koeffisienti turlicha bo’lgan suyuq fazalar xilining ko pligi va ba’zi
boshqga afzalliklaridan tashqari ajratiluvchi aralashmaga bir vagtning o zida yoki
ketma-ket elektr maydonini ta'sir ettirish mumkinligi tufaylidir.Bu usul
elektroforetik xromatografiya deb ataladi.Xromatografiyalash elektroforez bilan
birga olib borilganda tekshiriluvchi aralashma tomchisi tomizilgan qog oz
tasmasiga elektrolit eritmasi shimdiriladi va doimiy tok manbaiga ulanadigan
elektrodlar orasiga joylashtiriladi.Bir vagtning o'zida harakatchan faza ham siljiy
boshlaydi. Elektroforez tugagach,gog ozni asbobdan chigarib quritiladi va
ko tarilib boruvchi yoki pasayuvchi xromatografiya usulida xromatografiyalash
kamerasiga o tkaziladi.Xromatografiyalash tugagandan so'ng gog oz ochiltiriladi
va miqdoriy hamda sifat analizi o'tkaziladi.Bunday usul analiz vaqgtini ancha

gisqartiradi va aralashmani tarkibiy gismlarga yaxshiroq ajratilishini ta'minlaydi.

Gel xromatografiyasi
Bu xromatografiyaning o°ziga xos turi bo'lib,molekulalarning o’ lchamlari
orasidagi farqdan foydalanishga asoslangan.U gel xromatografiyasi yoki elak
xromatografiyasi deyiladi.
Gel xromatografiyada tagsimlanish xromatografiyasidan fargli ravishda
qo zg almas va harakatchan faza sifatida bitta suyuqglik —erituvchining o zi xizmat
giladi.Bunda qattiq tashuvchi gatlami-gel donachalarini yuvib o tadigan suyuglik

harakatchan faza vazifasini o'tab,ajratiluvchi aralashma komponentlarini kolonka
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bo ylab siljitadi.Shu suyuglikning boshga gismi gel donachalarining g ovaklariga
joylashib,qo"zg almas faza vazifasini bajaradi.

Aralashma tarkibidagi molekulalar o’lchamlari jihatdan turlicha,gel
g ovaklarining diametri esa 0°zgarmas moddalar aralashmasi tarkibiy gismlarga
ajraladi.Bunda o’lchamlari gel g ovaklarining diametridan kichikrog bo'lgan
molekulalar gelda tutilib goladi.Tekshiriluvchi aralashma filtrlanganda maydaroq
molekulalar gel g ovaklariga kirib,shu g ovaklardagi erituvchida tutilib goladi va
gel gatlami bo'ylab g ovaklarga kirolmagan yirikroq moltkulalarga nisbatan
sekinroqg harakatlanadi.Gel xromatografiyasi moddalar aralashmasini shu moddalar
molekulalarining o'lchamlari va massalariga bog lig ravishda ajratish imkonini
beradi.Aralashmalarni ajratishning bu usuli ancha oddiy,tezkor va eng muhimi
boshga xromatografik usullardan osonroq sharoitlarda amalga oshirilish imkoni
bilan farglanadi.Gel xromatografiyasida tabiati va xossalari jihatdan turli xil
bo'lgan gellardan foydalaniladi.Ular yumshoq,yarim qattiq va qattiq gellarga
bo linadi.Bularning har biri gidrofil yoki gidrofob bo’lishi mumkin.

Gel xromatografiyasida ishlatiladigan erituvchilar aralashmaning barcha
komponentlarini  erita olishi,gel sirtini  ho’llaydigan bo'lishi va gelda
adsorbilanmasligi kerak.Gel g ovaklarini va gel donachalari orasidagi bo shligni
to’Idiruvchi erituvchilar xromatografiyalanuvxromatografiyalanuvchi
moddalarning molekulalari bilan bir xilda o zaro ta’sir etishi kerak.Shunda erigan
moddalarning g ovaklarga kirishi fagat diffuziyalanish tufayli bo"ladi.

Gel  xromatografiyasi amalda yuqgori  molekulyar  birikmalar
aralashmalarini tarkibiy gismlaarga ajratishda qo’llaniladi.Lekin undan quyi
molekulyar birikmalar aralashmalarini tarkibiy qismlarga ajratishda ham
foydalaniladi,chunki bu usulda aralashmalarni xona temperaturasida ham ajratish
mumkin.

lon almashinish xromatografiyasi
lon almashinish xromatografiyasi suyuq harakatchan faza ionlarini
qo zg almas fazadagi qattiq yoki suyug moddalarning ionlari bilan gaytar

stexiometrikalmashinishiga asoslangan.Almashina oladigan harakatchan ionlari
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bor bunday moddalar —ionitlar yoki ion almashinuvchi smolalar deb ataladi.Ular
gattig va suyuq moddalar bo'lishi mumkin.lon almashinish xromatografiyasida
ko pchilik hollarda gattiq ionitlar ishlatiladi.Almashinuvchi ionlarning zaryadiga
garab ionitlar kationitlar va anionitlarga ajratiladi.Amfoter ionitlar ham mavjud
bo'lib,ular bir vagtning o zida ham kationlarini,ham anionlarini almashtira oladi.

lon almashinish xromatografiyasi kolonkalarda otkaziladi,ularga oldindan
bo ktirilgan ion almashinuvchi smolalar to"ldiriladi.Kolonkalarning bir me yorda
to'lishi uchun smolalarning osmalari ishlatiladi.Kolonkadagi smola gatlami
yuzasiga yuqoridan ozgina namuna eritmasi tushiriladi,so'ngra elyuent ogimi
yuboriladi.Agar kolonkaning tagiga idishlar qo'yib turilsa tarkibida alohida-
alohida moddalar bo’ladigan fraksiyalarni yig ib olish mumkin.Aralashma tarkibiy
gismlarga ajratilgandan so'ng komponentlarning miqgdorini har ganday mos
keluvchi usul bilan aniglasa bo"ladi.

Aralashmalarni ion almashinish usulida tarkibiy gismlarga ajratishning eng
oddiy usuli aralashma tarkibidagi ionlarni smolaga yuttirish va so ngra har bir
alohida komponentni o0'ziga xos erituvchida eritib ajratib  olishdan
iborat.Masalan,ishqoriymetallarning metallarning kationlarini suyultirilgan xlorid
kislota (0,1 M HCI) ta'sirida ajratib olish mumkin.

Xromatografiyako'p komponentli aralashmalarni tarkibiy gismlarga
ajratish va moddalarning fizik-kimyoviy xossalarini o'rganish usuli tarzida juda
keng go llaniladi.Bu usul murakkab tarkibli suyuq va gazsimon aralashmalarni
analiz gilishning samarali usulidir.Bu usulda gattiq moddalar suyuq yoki gazsimon
holatga o tkazilgandan keyin analiz gilinadi.Xromatografiya usuli fagat kimyoda
va biologiyadagina emas,balki fan va texnikaning boshga ko pchilik sohalarida
ham muvaffaqgiyat bilan qgo'llanilmogda.Gaz  xromatograflari  Venera
atmosferasiga tushirilgan asboblarda yaxshi ishladi.Analizning xromatografiya
usuli ajratish va tekshirish usulibo’libgina golmay,u,shuningdek,ilmiy tadgigot
usuli hamdir. [37,38]
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I11. BOB. AMALIY QISM

3.1. Na—karbooksimetilsellulozaning eritmalari reologiyasi.

Tadqiqotlar uchun suvda eruvchan polisaxaridlar tipik vakili bo’lgan, texnik
magqsadlarga mo’ljallangan Na-KMS,, va tozalangan tibbiy biologiya hamda
farmatsevtika sohada qo’llanishga mo’ljallangan Na-KMS,,. namunalar tanlandi.
Namunalarning reologik tadgiqotlari turli konsentratsiyalarda (C = 0,4 + 2 %) va
haroratlarda (T = 25 + 80 °C) MCR300 SN501453 qurilmasida olib borildi.
Natijalar asosida turli konsentratsiyali eritmalarning effektiv govushorligini (7)
tezlik gradientiga (») bog’lanish grafiklari tuzildi (2.1-2.2-rasm). Bunda tezlik
gradientini oshib borishi va pasyib borishida effektiv govushoglik miqgdorini
nazorat qilindi. Grafiklardan ko’rinib turibdiki, tezlik gradientini kichik sohalarida

y< 100 s™ effektiv gqovushoglikni barcha tanlangan konsentratsiyalar uchun keskin
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0. ﬁ:e:ﬁ ——
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13-rasm. Turli konsentratsiyali Na-KMSi, eritmasi uchun effektiv govushoglikni
(77¢) tezlik gradientiga () bog 'liglik grafiklari: 1, 1’- C = 0,5 %, 2, 2" - C=0,77
%, 3,3 -C=1,01%;4,4"-C=149%.
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14rasm. Turli konsentratsiyali Na-KMS,,. eritmasi uchun effektiv govushoglikni
(77¢f) tezlik gradientiga () bog liglik grafiklari: 7, 1°— C=0, %, 2, 2’ - C= 0,67 %;
3,3'-C=094%,4,4-C=14%.

oshishi (pasayishi) hamda tezlik gradientini katta sohasida » > 100 s effektiv
qovushoglik dearli o’zgarmasligi (7.« ~ + 0,2 Pa.s) kuzatildi. Bunda Na-KMS
nisbatan Na-KMS,, uchun y < 100 s sohada effektiv govushoglik bir tartib katta
miqdorlarda (7. # 0 dan - 22 Pa.s gacha) pasayishi aniglandi. Bunga sabab,
tozalangan Na-KMS,,. namuna tarkibida erimaydigan gelsimon fazalar hosil
giladigan fraksiyalar mavjud emasligi bo’lib, ushu fraksiyalar odatda qovushoglik
oshiradi, ya’ni oquvshanlik susaytiradi. Umuman » > 100 s™ sohada 7 oshishi
siljish maydonida makromolekulyarning deformatsion tartiblanishi tufayli
“dilatant” suyuqgliklarga xos “reopeks” effektini namoyon qilishidir. Bunda

effektlar polisaxaridlarda, masalan, kraxmalni suvli eritmasida kuzatiladi.
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Namumalar reologik xossalariga, ya’ni effektiv quvoshligiga harorotni ta’sirini
quyidagi 2.3-2.4-rasmlarda ifodalangan. Bunda eritmalarni sovutish (cooling) va

isitish (heating) jarayonlarida effektiv qovushoqglikni o’zgarishlari nazorat qgilindi.

0,06 -
UEff. 1 Pa's
—e— heating
0,04 - —=— cooling
0,02 -
0 I I I I 1
0 20 40 60 80 100

15-rasm. Na-KMSg, eritmasi uchun effektiv qovushoqglikni (7)) haroratga (T)
bog 'liglik grafigi: y=100s™; C=1,9 %.

0,6 1
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16-rasm. Na-KMS,,. eritmasi uchun effektiv qovushoglikni (7.x) haroratga (T)
bog 'liglik grafigi: y=100s™; C=2,0%.
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Har ikkala eritma namunalar uchun sovutish va isitish jarayonlarida effektiv
qovushoqlikni o’zgarishlari orasida farglar mavjud bo’lib, ular gisterezis halgasi
ko’rishida namoyon bo’ldi. Bunday gisterezis halqasi Na-KMS;,e namunasi uchun
nisbatan kattaroq bo’lib, bu holat ushbu namunani siljish maydonida strukturaviy
o’zgarishlari nisbatan samaraliroq amalga olganligidan dalolat beradi. [40]

Strukturaviy o’zgarishlarni siljish maydoni oqimida amalga oshishi tezlik
gradientini () siljish kuchlanishiga (o) bog’lanish grafiklarida orqali ifodalishi
ularda ro’y beradigan jaryonlarni yaqqolroq kuzatish imkonini beradi. Shu bois
2.5-2.6-rasmlarda bunday ko’rinishdagi bog’lanish grafiklari keltirilgan. Siljish
kuchlanishining o = I + 6 Pa sohasida anomal o’zgarish kuzatildi va bunday
o’zgarish Na-KMS kabi polisaxaridlar uchun xos reologik effekt hisoblanadi.

1100 -

y, s
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17rasm. Turli konsentratsiyali Na-KMS, eritmasi uchun tezlik gradientini ()
siljish kuchlanishiga (o) bog liglik grafikilari: 1, 1’ - C = 0,5 %, 2, 2’ - C = 0,77
%, 3,3 -C=1,01%;4,4-C=149%.
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18-rasm. Turli konsentratsiyali Na-KMS;,. eritmasi uchun tezlik gradientini ()
siljish kuchlanishiga (o) bog liglik grafiklari: 1, 1’ - C = 0,4 %, 2, 2’ - C = 0,67
%;3,3'-C=094%,4, 4 -C=14%.

Tadgiqotlar Na-KMS;« namunasi Na-KMS,,. nisbatan yagqgol anomal effekt
namoyon qilishi ko’rsatdi. Uning namoyon bo’lishi molekulyar zanjirlarni
deformatsion tartiblanishi va ular orasida o’zaro ta’sirlanish tufayli strukturaviy
tashkillanishidir. Tajribalarda anomal effektning konsentratsiyani oshishi bilan
bartaraf etib borilishi kuzatildi. Demak, konsentratsiya oshishining molekulalararo
ta’sirlashishlarni kuchaytrishi siljish maydoni oqimida anomal effektlarni namoyon
bo’lishiga imkon bermas ekan.

Reologik tadqiqotlarda haroratning siljish kuchlanishiga ta’siri ham tavsifli
hisoblanadi. Quyidagi 2.7-2.8-rasmlarda bunday bog’lanish grafiklari tadqiq
etilayotgan namunalar uchun keltirilgan. Bu grafiklarda ham haroratni oshib va

pasayib borishida kuchlanishining o’zgarishlari gfarigi o’rtasida farqlar kuzatilgan.
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19rasm. Na-KMSg, eritmasi uchun sijish kuchlanishini (o) haroratga (T) bog liglik
grafigi: =100s"; C=1,9 %.

60
o, Pa

S0 7 —=— heating

40 - —=— cooling
30
20 ~

10 A+

20-rasm. Na-KMSy, eritmasi uchun sijish kuchlanishini (o) haroratga (T)
bog 'liglik grafigi: y=100s™; C=2,0%.

Bu holat ham gisterezis effekti bo’lib, siljish maydonida tartiblanish orqali

strukturaviy shakllanishlarni haroratga bog’liq tarzda turlicha bo’lishini ko’rsatgan.
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2.3. Xitozan va karbokdsilmetilselyulozaning ikki detektorli eksklyuzion

xromotografiyasi

XTZ va NaKMSning sanoat namunalarining xromotografik xossalari va
elyutsion xossasi ikkidetektorli eksklyuzion suyuglik xromotografiya usuli
orgali tadgiq etib chiqiladi. Lazer nurining ko’p burchakli tarqalish
detektoridan va refraktometrik  detekorning ishlatilishi  tekshirilayotgan
polimerning nafagat molikulyar massasi giymatining aniqgligini, balki suv-
tuzli eritivchilarga molikulalararo o’zaro ta’siri paydo bo’lish darajasiga
sifatli baho berishni ta’minlanishi  ko’rsatiladi.  Oxirgi o’n yillikda
eksklyuzion suyuglik xromotografiya yuqori effektli sorbentlardan kompleks
foydalanish va xromotografik tahlilga berilgan ro’yhatga oladigan qurilmalar
tufayli polisaxaridlarning molikulyar massasi va lazer nurinig kop’burchakli,

refraktometrik va vizkazometrik detektorlar.

Ma’lumki eksklyuzion suyuqlik xromotografiyaga ikkidetektor yordami
bilan lazer nurining ko’p burchakli tarqalishi va refraktometrlar o’rtacha
molikulyar masalarining absolyut ifodasi (Myw My, Mz) va makromolikulalar
inertsial radiusi (Rg) shuningdek makromolikulalarning agregat holati (gattiq,
suyuq, gaz) va assotsiatsiyasining sifatli namoyon bo’lishini, yopishqoqligi
birga detektorning qo’shilishi va xromotografik tahlilga bir vaqtning o’zida
uch  detekdordan  foydalanish ~ shunday @ muhim  Mark-Kun- Xaunig
tenglamasidagi kabi polimer molikulalarining fizik-kimyoviy ko’satkichlarini
(parametrlarini) va polimerning o’ziga xos yopishqoqligini tadqiq etilayitgan
tizimda polimer- erituvchi (1,2,4,6,7.) imkon beradi. Ilgari biz (10)® o’rtacha
molikulyar massani  selluloza sulfatining va Na-KMSni aniglashda
eksklyuzion suyuqlik xromotografiya usuli polimerli sorbentdan PSS suprema

(FRG) suv tuzli eluyentga universial kolibrolda ishlatish tasvirlab o’ta oladi.

Hagigiy ishning ajralib turadigan ustunligi Na KMS va XTZ sanoat
namunalarini tahlil qilishda ikki detektor ishlatilishidir, bunda bir detektor

lazer nurining ko’p burchakli tarqalishidir. [41]
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Tajribani bajarish.

Eksklyuzion suyuglik xromotografiyani Merk- Hitachi L — 6000A plunterli
nasosdan, shodeks Pl -101 refraktometrik detektor, DAWN HSP lazer nurini
ko’pburchakli tarqatuvchi detektor, Watt Technolgiy (SSHA) Rheodine 2104
probali qo’l intektori, elyuent depozatori va 25°li PL Aquagel — OHMixed
xromotografik karnaylar ketma-ket ulangan. Har karnaylarning ichki diametri
va uzunligi 300 va 7.5mm. elyuent sifatida suvli eritma NaCl 0.1mol/l i
qgilishi kiritilayotgan sinovning hajmi 100mkl. Elyuent uzatishning hajmiy

tezligi 60ml/soat.

Polimer eritmalarning xromotografik karnayga yuborishdan avval oralig’i
0.22mkm bo’lgan filtirdan o’tkaziladi. Namunalarni Lazer nurining ko’p
burchakli targalish yordamida 632.8nm uzunlikdagi to’lginda amalga

oshiriladi.

NaKMS eksperimenti suvli 0.1M NaCl eritmasidagi sinish ko’satkichi
0.147ga teng (9.11) . Na KMS namunalari taxlil uchun , Karbonam 000dan
yetkazilgan

Namunalarni bo'yicha natijalarni muhokama qilish.

Ma’lumki, sellulozanong suvda eruvchi polioefirlari, Na KMS kabilar
suvli eritmalarda polielektrolit xossalarini namoyon qiladi.  Eksklyuzion
suyuglik xromotografiyada polielektrolit effektlar (Vr) hajmda to’plangan
konsentratsion bog’liqlik ko’rinishida va xromotogrammalar assometriyasi
ko'rinishida , yani gausi tagsimotining xromotografik forma cho’qqisidan
gochishi 1l-rasmda 0.1; 0.5; 2,5; 5mg/ml suvda sinash uchun topilgan
konsentratsiya orqali olingan NaKMS ning o’rindosh gel — Xxromotogramma va
My, =4.8 - 10" ko’rsatilgan.

Rasmdan gel- xromotogramaning assimetrik profile va multimadal tagsimoti
ko’rinib turibdi.
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Birinchi cho’qqidagi ~ Vr=kamayishi yuborilayotgan  konsentratsiya
kamaytirilishi berilgan xromotografik sistemada polielektrolit bo’rtish effekti
borligi sezish mumkin.

LS, AUX (vorts
o]
[
\\\
ol //

21-rasm: tekshirishga yuborilgan turli konsentratsiyasida (aralashmasida)
olingan Na-KMS ning o rindosh gel — xromotogrammasi:Elyuent: H,O.

PL Agvagel — OH Mixed — ikki xromotgrafik karnayli tizim elyuent sifatida

0.1mol/I konsentratsiyaga ega NaCl suv — tuzli eritmasini ishlatish
ko’rsatilgan effektni butnlay yo’qotadi (bo’g’adi) va ogibatda namunaning

gel-xromotogrammasi gaus formasini oladi. (21-rasm)
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22-rasm. Polieliktrolitik bo’rtish effekti bo’lmaganda olingan Na KMS ning

gel — xromotogrammasi : suvli eritma 0.1M NacCl.

Na-KMS ning eluyutsion harakatiga erituvchi tabiatining ta’sirini
aniglash magsadida elyuent sifatida NaN; NaCl, NaNO; lari bo’lgan suvda

Imol/l konsentratsiyasida o’tkaziladi.

(8)da aniglanganday 0.1M NaNOj da eksklyuzion suyuglik xromotografiya
yordamida NaKMS tahlili yuborilayotgan eritma molikulalararo o’zaro
harakatini natijasida paydo bo’lgan assotsiatlarning kam miqdoridagi ishtiroki

bilan murakkablashtirilgan.

Bunday makromolikula agaregat holatini yo’qotish uchun  bu ishning
avtorlari dastlab suvda Na-KMS eritmasini tayyorlashni, so’ngra esa polimer

eritmasiga talab etilayotgan miqgdorda NaNOj; qo’shishni taklif etadilar.

Biz ish bilan birga NaNO; VA NaN; elyutsiti NaKMS eklyuzion

suyuqlik xromotografiyasida o’lshash ma’lumotlar oldik.
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Lazer nurining ko’p burchakli tarqalishi detektori

22-rasmda lazer nurining ko’p burchakli tarqalishi (a) va refraktometrdan
foydalanib hosil qgilingan Na KMS My=2,1810* gel-xromotogrammasi
ko’rsatilgan. [37]

Lazer nurining ko’p burchakli tarqalishi (a) va refraktometr (b)

yordamida olingan.

Elyuent : suvli eritma 0.1M NaNO;

Rasmdan ko’rinib turibdiki, lazer nurining ko’p burchakli tarqalish detektori

2ta xromotografik cho’qqini ro’yhatga olayapti .

H-PTES §

(23-rasm a) ulardan birinchisi asosiy cho’qqidan  ajralib turadi , bu esa
eritmada Na KMS ning kam miqdordagi assotsiatlari borligi hagida dalolat
beradi. Lazer nurining ko’p burchakli tarqalish detektori eritmadagi katta

hajmdagi makromolikulalar uchun yuqori sezuvchan hisoblanadi va hosil

bo’lgan  assotsiatlarning o0z migdorini ro’vhatga oladi, bu vaqgtda
refraktometr bunday makromolikulalararo o’zaro ta’sirlarga  sezgir emas .
0.1IM NaNOsda ham shunday natijalar olingan. Biroq suvli eritmaning
elyuenti sifatida 0.1M NaCl ishlatilganda birinchi cho’qqi  yo’qoladi (10-

rasm).
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Bu berilgan elyuntda molikulalararo assotsiatsiyalar yo’li deb xulosa

qilishimiz mumkin.

Strip Chart -PTE-SN §

Datector; 11

Detactor: AUX!

Volum e (m L)

23-rasm. Na - KMS Gel — xromotogrammasi .

Elyuent :  suvli eritma 0.1M NaCl, 0.15M AcOH +0.1M  NaAcOH
aralashmada xitozanning uch namunasini  xromotografiya gilganda biz

tomonimizdan unimodal va biomodal xromotogrammalar topildi. (5-6 —

rasmlar)
1.0
1
2 059
= 2
= {
0.0 = T = ._AJ e
0.0 50 10.0 15.0 20.0 250

time (min)
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24-rasm. Xitozan - Co(ll) namunali gel — xromotogramma kompleks (5-1)
lazer nurining ko’p burchakli tarqalish yordamida olingan (egri 1) va
refraktometrik chiziq detektorda (egri chiziq 2) 5-rasmda ko’rinib turgandek
xitozan - Co(ll) kompleks 5:1 xromotogrammasi unimodal molikulyar —
massa tagsimga ega , bu esa polimer — erituvchi - sorbent sistemada

molekulalararo entalp o’zaro ta’sir yo’gligidan dalolat beradi.

1.0

Relative Scale

(=)

[

|
R

] / /2
nn—- e =

T . . T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 250
time {min)

24 — rasm. Askorbat xitozan namunasining gel — xromotogrammasi , 5-

rasmdagi sharoitda .

6-rasmdan (egri chiziq 1) askorbat xitozan eritmasida kam migdordsagi
agregat holatdagi tog’’risida dalolat beruvchi bimodal Xxromotogrammaning
hosil bo’lishi ko’rinib turibdi  lazer nurining ko’p burchakli tarqalish
detektori  polimer eritmalaridagi molikulalarning agregatsiyasi  va

assotsiatsiyasiga juda sezgirligini eslatamiz.

Keyingi tahlil va molikulyar massa ko’rsatkichlarini aniglashni 0.1 M NaCl

ning suv- tuzli eritmasida o’tkazildi.

Pastda jadvalda ikki detektorli eksklyuzion suyuqglik xromotografiyasi
yordamida olingan xitozan va uning hosilalarining molikulyar massa

ko’rsatkichlari keltirilgan.
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jadval-7

Ne | Haspanue M,10° | M,10° |M,10° |My/M, | Ry nm

7 Kommuexe - 502.6 186.4 54.03 3.45 32,7

Xut03aH:CO (5:1)
8 ACKOp6aTXHTOBaH 30.59 28.52 26.67 1.07

9 XUT03aH 10.17 9.16 8.20 1.12 -

Jadvaldan kompleks xitozan: CO (5:1), askarbat xitozan va Ne9 xitozanga
garaganda katta molikulyar massa va yuqori polidisperslikka egaligini
(Mw/M= 3.45) ko’rish mumkin.

Shunday qilib, seluloza va xitozan efirlarining elyutsion tavsifini tadqiq
etishning eksklyuzion suyuqlik xromotografiya usuli ko’rsatadiki, NaNj3 va
NaNO;z; suvli eritmasida Na-KMS namunalari  molikulyar assotsiat yoki
agregatlarning qisman hosil bo’lishi, 0.1M NaCl eritmasida bunday narsalar
hosil bo’lmaydi. Eksklyuzion suyuqlik xromotografiyada Na KMS molikulyar
ko’rsatkichlari tahlili uchun ko’proq mos keladigan suvli eritma 0.1M NaCl
dir. Xitozan va uning hosilari tahlilidagi eksklyuzion suyuglik xromotografiya
uchun mos erituvchi 0.15M AcOH +0.1MNaAcOH dir.

3.3 Na-KMS va xitozan asosidagi polikompleksni olish
Polielektrolit komplekslar xossalari PEK ishlab chigarishda faollashtirish
uchun ularni fizik va kimyoviy xossalari xaqgida batafsil mahlumotlar talab etiladi.
Olib borilgan tadgiqotlar PEK xossalarini bir tomondan ular tarkibidagi
polielektrolit komponentlar xossalari orgali ikkinchi tomondan polimer zanjirlarini
makromolekulyar bosgichda tahsirlashuvi va aralashishi natijasi orgali ifodalanadi.
Umumiy xolatda odatda PEK ni o’ziga xos xususiyatlari ulardagi gidrofil-gidrofob

balans mavjudligiga bog’lig. Uni oson o’zgartirish mumkin, PEK tarkibini va
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ularni xosil bo’lishi sharoitlarini o’zgartirish orgali PEK ning o’zgartirish mumkin
bo’lgan xossalariga quyidagilar kiradi:

- Stexiometrik PEK oddiy organik va anorganik erituvchilarda erimasligi suv va
elektrolitlar yordamida klastifisirlanishi yugori, lekin chegaralangan suv yutishi:

- Materiallarni shaffofligi.

- lonlarni selektiv sorbsiyasi va ion almashinishi xossalari.

-Spesifik elektrik xossalari: yugori dielektrik konstanta va dielektrik yo’qotishlar
faktori materiallarni namligiga va undagi ionlarni migdoriga bog’liq bo’ladi.

-O’ziga xos tashuvchilik xususiyati yugori suv o’tkazuvchanligi elektrolitlar va
suvda eriydigan  makrogo’shimchalarni  eritmadan  makrokomponentlari
o’tkazmaydi.

-Kuchli antikoagulyasion xossasi PEK xossasi asosidagi materiallar past
chidamliligi va barqgarorligi bilan ajralib turadi. PEK mexanik xossalarga tahsir
etuvchi asosiy omil bo’lib materiallar tarkibidagi suvni tugallashdir.

Polielektrolitlar bir gancha ion yoki ion guruxlaridan iborat va eng
asosiysi suvda eriydigan zaryadlangan makromolekulalardir. Ma’lum muxitli
eritmada  polielektrolitning ion  guruxlari  garama-garshi  zaryadlangan
poliionlarga va bir necha kichik ionlarga dissotsilanadi  xamda
elektroneytrallikni saglagan xolda  makromolekulaning takrorlanuvchi

gismlarida zaryadni neytrallashga yo’nalgan garama-garshi ionlarga tayanadi.

Polimer kompleks xosil bo lishi.

Polikation Polianion Polielektrolit Tuz
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Polielektrolitlar manfiy zaryadlangan ( polianion, polikislota ) yoki
musbat zaryadlangan ( polikation, poliasos) yoki bo’lmasa xam musbat xam
manfiy zaryadlangan (poliamfolitlar) bo’lishi mumkin.

Ma’lumki, bir atomli kislota va asosda titremitrik taxlil gilish molekulalar
migdorini aniglash imkonini beradi. Shu prinsip asosida poliiondagi zaryadlar
miqgdori va o’zaro ta’sirini o’rganishda qgo’llash mumkin deb xisoblaymiz. Chunki
agar polielektrolditlardagi zaryadlar stexiometrik tahsirlashsa, ushbu titremetrik
grafikda xuddi quyi molekulalardagi kabi namoyon bo’ladi. [43]

Xitozan va Na-KMTS sistemasini ta’sirlashish tabiatini o’rganish uchun
potentsiometrik tahlil olib borildi. Ushbu tahlil o’zaro tahsirlashayotgan
makromolekulalarning tahsir mexanizmini elektrostatik tabiatga ega ekanligini
tasdiglash uchun amalga oshirilgan. Potentsiometrik titrlash aloxida polimerlarni
quyimolekulyar elektrolitlar bilan xamda o’zaro polielektrolitlar bir-biri bilan
titrlandi. Qo’llanilgan polielektrolitlarning ayrim xossalari yugoridagi jadvalda

keltirilgan.  Xitozanni suvda eruvchan namunasini olish uchun uning gidroxloridli

tuzi ishlatilgan. 8-jadval
Polielektro | Maxsulot Namligi Almashini | Atsetillanish | Molekulya
lit (%) sh darajasi | darajasi (%) |r
massa
(9/molg’)
Xitozan Fluka, 9,90 85 100000
Germaniya
Na-KMTS | AO 7,20 0,81 120000
«Karbonamy
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25- rasm

Dastlab polimerlar Quyimolekulyar asos va kislota bilan titrlab olindi. Titrlash
jarayoni muxitni pH ko’rsatkichi bilan komponentlarning molyar nisbatlari
bog’liglik funktsiyasi grafiki sifatida aks ettirildi.  Xitozanni 0,1N NaOH bilan
Na-KMTS 0,1N HCI bilan titrlash egrisi quyimolekulyar garama-qarshi ionlar va
polimerning muayyan stexiometrik tartibda elektrostatik tahsirlanishdan dalolat
beradi. Xitozan eritmasi Na-KMTS bilan titrlanganda potentsiometrik
bog’liglikning maksimum orqgali quyimolekulyar elektrolitlar singari shu nugtadan
o’tishi xitozan/Na-KMTS tizimida xam elektrostatik tahsir mavjud bo’lib 1:1
stexiometrik nisbatda ta’sirlashar ekan. Ta’sirlashish sxemasini quyidagicha

ifodalash mumkin.

I— NH;"CI™ + |:|~ COO'Na’ ’ I_ NH3+'OOCﬂ + NaCl
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Stexiometrik va tartibli ta’sirlashadigan polielektrolitlar o’zaro bargaror va

mexanik jihatdan mustahkam komplekslar hosil giladi.

Polielektrolitlarning bunday ta’sirlashish xolati ko’plab polikation polianion
tizimlarda xam tasdiglangan va bu polimer tizimlari nanofiltratsiya membranalari
sifatida samarali qo’llanilmoqdada, demak bunday amaliy istigbolga xitozan/Na-

KMS polimer tizimi xam ega bo’ladi deb aytish mumkin.
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