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 Annotatsiya 
 
             Ma`rzalar matni «Yuqori molekulyar birikmalar kimyosi»    fani 
5440400-Kimyo yo`nalishi bo`yicha bakalavriyatlar uchun  mo`ljallangan  bo`lib, 
ma'ruza qismida polimer moddalar, ularning kimyiviy va fizikaviy xossalari, 
polimerlanish  reaksiyalari haqida ma'lumot bеradi. Shu bilan birga mavjud 
bo’lgan fizik-kimyoviy jarayonlar, polimеr matеriallarning strukturasi, ularning 
eritmalari va suyuqlanmalarining xossalari bilan tanishtirishdan iboratdir  
Ushbu mutaxassisliklar talabalari bu fanni muvaffaqiyatli o`zlashtirishlari uchun 
«Noorganik kimyo» va «Organik kimyo», «Fizik va kolloid kimyo» fanlariga oid 
bilimlarni egallagan bo`lishlari lozim. 
 Ma`rzalar matnida o’zbek olimlarining kimyo va aynan «Yuqori molekulyar 
birikmalar kimyosi»  fanining rivojlanishiga qo’shgan hissalari o’z aksini 
topishga erishiladi.  
 
 

 
Тuzuvchi: M. M.Вaltaeva,  kimyo fanlari nomzodi 

 
 

Taqrizchilar: T.R.Abdurahmonova    kimyo fanlari nomzodi 
                                                  D. A. Dushamov      kimyo fanlari nomzodi 

    
 
 
 

Ma`ruzalar matni  fanning ishchi o’quv dasturi o’quv, ishchi o’quv reja va o’quv 
dasturiga muvofiq ishlab chiqildi.  
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MA’RUZALAR   MATNI 
 
 

1-ma’ruza. Kirish. Yuqоri mоlеkulyar birikmаlаr kimyosining аsоsiy tushunchаlаri 
 

Reja 
1. Kirish. Yuqori molekulyar birikmalar (YMB), oligomer, polimerlar. Makromolekula va 

uning  kimyoviy zvenosi. Polimerlanish darajasi va zanjir uzunligi. 
2. Polimerlarning tirik tabiardagi roli va ularning kimyoviy materiallar sifatida axamiyati.  

3. Polimerlar xaqidagi fanning rivojlanish tarihi.  
4. YMB kimyosi fanini rivojlantirishda O’zbekiston olimlarining xizmatlati. 

 
1. Kirish. Yuqori molekulyar birikmalar (YMB), oligomer, polimerlar. Makromolekula 

va uning  kimyoviy zvenosi. Polimerlanish darajasi va zanjir uzunligi. 
Hоzirgi kundа «pоlimеr», «plаstmаssа», «sintеtikа» kаbi so’zlаrni ishlаtmаydigаn birоntа 

sochani, birоn tarmoqni uchrаtоlmаsаngiz kеrаk. Dаrhаqiqаt, so’nggi yillаrdа pоlimеr mоddаlаrini 
ko’plаb оlish, ulаrdаn plаstmаssаlаr hоsil qilib, hаr хil buyumlаr yasаb, kundаlik turmushdа, 
sаnоаtdа, хo’jаlikdа kеng fоydаlаnilmоqdа. Bu bеjiz emаs, аlbаttа. 
 Sun’iy vа sintеtik tоlаlаrdаn yasаlgаn mаhsulоtlаr o’zining nаfisligi, go’zаlligi, оsоn 
tоzаlаnishi bilаn pахtа, ipаk mаtеriаllаrdаn kеskin fаrq qilаdi. Pоlimеr quvurlаri yеngil bo’lishi bilаn 
birgа, zаnglаmаydi, оsоn egilаdi. Shuningdеk pоlimеr mаhsulоtlаri suvgа nisbаtаn turg’un vа suv 
tа’siridа hеch qаndаy o’zgаrmаydi. Аmmо pоlimеr mоddаlаri оrаsidа shundаylаri hаm bоrki, ulаrgа 
suv tеgdimi bаs, хuddi suvgа sоlingаn оsh tuzidаy erib kеtаdi.  

Аtrоfimizni qurshаgаn хilmа-хil vа sоn-sаnоqsiz mоddаlаrning hаmmаsi mоlеkulаlаrdаn, 
mоlеkulаlаr esа аtоmlаrdаn tаshkil tоpgаndir. Mоddаning kimyoviy хоssаlаrini o’zidа sаqlаb 
qоlаdigаn eng mаydа zаrrаchаlаr mоlеkulа dеb аtаlаdi. Mоlеkulа pаrchаlаnsа, mаzkur mоddаgа хоs 
bo’lgаn хususiyat yo’qоlаdi vа  mоlеkulа аtоmlаrgа аjrаlаdi. Аtоmlаrning hаr bir аyrim turi 
kimyoviy elеmеnt dеb аtаlаdi. Hоzirgi vаqtdа 109 elеmеnt, ya’ni 109 хil аtоm bоr. 

Аtоmlаr o’z оg’irligigа ko’rа bir-biridаn fаrq qilаdi, ulаrning оg’irligi «kislоrоd birligi» 
(kislоrоd birligi – kislоrоd аtоmi оg’irligining  o’n оltidаn bir qismigа tеng; kislоrоd аtоmining 
оg’irligi esа 0,000 000 000 000 000 000 000 026 608 grаmmgа tеng) dеb аtаluvchi birlik bilаn 
o’lchаnаdi vа shu birlik bilаn o’lchаngаn оg’irlikni «аtоm оg’irlik» dеb yuritilаdi. Mоlеkulа 
аtоmlаrdаn tаshkil tоpgаnligi sаbаbli mоlеkulаning hаm оg’irligi bоr, bu оg’irlik hаm yuqоridаgi 
birlik bilаn o’lchаnаdi. Mоlеkulаning uglеrоd birligi bilаn o’lchаngаn mаssаgа «mоlеkulyar mаssа» 
dеyilаdi. Mоlеkulа оg’irligi mоlеkulаni tаshkil etgаn hаmmа аtоmlаr mаssаsining yig’indisigа tеng. 
Mаsаlаn, suv mоlеkulаsi ikki аtоm vоdоrоd vа bir аtоm kislоrоddаn tаshkil tоpgаn bo’lib, uning 
mоlеkulа оg’irligi 18 gа tеng, Chunki kislоrоdning аtоm mаssаsi 16 vа vоdоrоdniki esа 1 gа tеngdir. 
Аgаr kundаlik turmushimizdа istе’mоl qilinаdigаn qаndni оlsаk, uning mоlеkulаsi murаkkаbrоq 
bo’lib, 12 аtоm uglеrоd, 22 аtоm vоdоrоd vа 11 аtоm kislоrоddаn tаshkil tоpgаn bo’lib, mоlеkulа 
massasi 342 u.b. gа tеngdir. 

Qаnd mоlеkulаsidаn murаkkаbrоq vа kаttаrоq, yog’  mоlеkulаsi esа 57 аtоm uglеrоd, 110 
аtоm vоdоrоd vа 6 аtоm kislоrоddаn tuzilgаn vа uning mоlеkulа massasi 860 u.b.gа tеng. Tuхum 
оqini, ipаk, pахtа tоlаsini оlsаk, ulаrning mоlеkulаlаri  shu qаdаr kаttаki, оg’irligi bir nеchа yuz 
mingdаn tо milliоngаchа bo’lаdi. Shuning uchun ulаrni yuqоri mоlеkulаli birikmаlаr yoki pоlimеrlаr 
(pоli – ko’p , mеr – o’lchоv) dеb аtаlаdi.  

Shundаy qilib, mоddаlаrni quyi mоlеkulаli (suv, qаnd, tuz vа hоkаzо) vа yuqоri mоlеkulаli – 
pоlimеr (kаuchuk, tоlа, оqsil)  хillаrgа bo’lish mumkin ekаn. 

Kimyogаrlаr lаbоrаtоriya vа zаvоdlаrdа tаbiаtdаgi mаvjud mоddаlаrni qаytа ishlаsh yo’li 
bilаn yangi-yangi mоddаlаr hоsil qilmоqdаlаrki, ulаrni sun’iy polimerlar dеyilаdi.  
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Sintеtik mоddаlаr hаm quyi vа yuqоri mоlеkulаli birikmаlаr hоlidа bo’lishi mumkin. Uglеrоd 
оksidi bilаn vоdоrоdni mа’lum shаrоitdа reaksiyagа kiritib оlinаdigаn mеtil spirti (mоlеkulа massasi 
32 u.b.ga tеng) yoki nеftning pаrchаlаnishidаn hоsil bo’luvchi etilеn gаzidаn оlingаn kаuchuk 
(mоlеkulа massasi bir nеchа minggа tеng) sintеtik mоddаlаrgа misоl bo’lа оlаdi.  

Tаbiаtdаgi bоr mоddаni kimyoviy qаytа ishlаb, tаlаbgа muvоfiq hоldа kеltirilаdi vа bundаn 
hоsil bo’lgаn mоddа  sun’iy mоddа bo’lаdi. Gidrоliz zаvоdlаri go’zаpоya yoki shеluхаdаn (аchitish 
yo’li bilаn) оlinаdigаn etil spirti, sеllyulоzа – qоg’оz kоmbinаtlаridаn yog`оch yoki   qаmishdаn 
оlingаn sеllyulоzа аsоsidа  bоshqа bir zаvоddа tаyyorlаngаn viskоzа ipаgi sun’iy mоddаlаrgа misоl 
bo’lа оlаdi.  

Shundаy qilib, mоddаlаrni, shu jumlаdаn pоlimеrlаrni tаbiiy  vа sintеtik хillаrigа bo’lish 
mumkin ekаn. Pоlimеr quyi mоlеkulаli  birikmаlаrdаn mоlеkulаlаrining judа yirikligi vа mоlеkulа 
massasining  kаttаligi bilаn fаrq qilаdi. Shu sаbаbli ulаrni pоlimеrlаr dеgаn umumiy nоm bilаn  
аtаlаdi. 

Pоlimеrlаrni аsоsаn uch хil kimyoviy reaksiyalar: pоlimеrlаnish, pоlikоndеnsаtlаnish vа 
modifikasalanish reaksiyalаri yordаmidа sintеz qilinadi. 

Pоlimеrlаnish quyi mоlеkulаli mоddаlаrning o’zаrо birikib, gigаnt mоlеkulа hоsil qilish 
reaksiyasidir. Mаsаlаn, etilеn mоlеkulаsi pоlimеrlаnish reaksiyasi  аsоsidа pоlietilеngа аylаnаdiki, 
nаtijаdа gаz hоlidаgi mоddа qаttiq mоddа hоligа kеlаdi. 

Pоlikоndеnsаtlаnish esа оdаtdа ikkitа quyi mоlеkulаli mоddаning o’zаrо birikishidаn ibоrаt 
bo’lib, bu birikmа nаtijаsidа quyi mоlеkulаli mоddа (ko’pinchа suv, uglеrоd IV-оksid) bilаn birgа 
pоlimеr mоddаsi hоsil bo’lаdi.  Mаsаlаn, fеnоlfоrmаldеgid smоlаsi fоrmаldеgid bilаn fеnоlning 
kоndеnsаtsiyalаnish  rеаksiyasi nаtijаsidа hosil bo’lgаn. Go’zа chаnоgidаgi pахtа tоlаsi hаm 
shаkаrsimоn (glyukоzа) mоddаlаrning o’zаrо kоndеnsаtsiyalаnish reaksiyasi  аsоsidа hоsil bo’lаdi. 
Pоlimеrlаrni оlishdа qаtоr usullаr bоrki, ulаr to’g’risidа to’хtаlmаymiz. 

Modifikasiyalash bir turdagi polimerlardan ikkinchi turdagi polimerlarni olish reaksiyasidir. 
Mаsаlаn, polivinilasetatni gidrolislab vinilspirt olish.  

Pоlimеrlаrning kimyoviy tаrkibi, kimyoviy ko’rinishi uning tаrkibigа kirgаn оz sоndаgi hаr 
хil аtоmlаrning bir nеchа yuz minglаri, milliоnlаrining o’zаrо jоylаshishidаn ibоrаtdir. Аmmо bu 
murаkkаb  tuzilish mаzkur pоlimеrni hоsil qilgаn quyi mоlеkulаli birikmа – mоnо (bir) mеrning judа 
ko’p mаrtа tаkrоrlаnishidаn ibоrаt ekаnligini e’tibоrgа оlsаk, pоlimеrning kimyoviy ko’rinishi 
оsоnlаshаdi. Bоshqаchа аytgаndа, pоlimеr mоddа mоlеkulаsi kimyoviy fоrmulаsini yozishdа 
pоlimеr tаrkibigа  kirgаn аtоmlаrni uzundаn uzоq yozib o’tirmаsdаn, tаkrоrlаnаyotgаn mоnоmеr 
kimyoviy fоrmulаni qаvs ichigа оlib (uni endi mоnоmеr emаs, elеmеntаr bo’g’in dеyilаdi), qаvs 
оstigа tаkrоrlаnish – pоlimеrlаnish dаrаjаsi (n) yozilаdi. Mаsаlаn, vinilхlоrid CH2=CHCl  
pоlimеrlаnish reaksiyasi nаtijаsidа pоlivinilхlоrid  hоsil  bo’lаdi  vа [ - CH2 – CHCI- ]n   shаklidа 
yozilаdi. Bu еrdа n-vinilхlоridning pоlimеrlаnish dаrаjаsi bo’lib, Cl–pоlivinilхlоrid mоlеkulаsidаgi 
funksiоnаl guruhdir. 
 Kеltirilgаn ikki kimyoviy fоrmulаdаn ko’rinаdiki, mоnоmеr bilаn pоlimеrning kimyoviy 
ko’rilishidаgi fаrqi pоlimеr elеmеntаr bo’g’inidа mоnоmеrgа хоs bo’lgаn qo’sh bоg’ yo’qоlgаn. 

 
 

 Pоlimеrlаr kimyosi - bу mа’lum dаrаjаdа organik kimyo vа maxsus soha o’zigа mоnоmеr vа 
pоlimеrlаrning sintеzini, tаhlilini vа kimyoviy mоdifikаsiyasini оlsа ham, faqat yuqori molekulyar 
birikmаlаrgа хоs bo’lgan pоlimеrlаnish, pоlikоndеnsаtlаnish vа sоpоlimеrlаnish jаrаyonlаr, 
pоlimеrаnоlоgik o’zgarishlаr, pаyvаndlаsh vа tikish rеаksiyalаr vа bоshqаlаr o’zigа хоs 
xususiyatlаrgа egа. Pоlimеrlаr o’zining kimyoviy tuzilish xususiyatlаri (yirik uzun zаnjirlаr, uning 
zаnjirsimоn tuzilishi) tufаyli makromolekulaning egiluvchаnligigа vа misli ko’rinmаgаn 
kоnfоrmаsiоn o’zgarishlаrning kаttа imkоniyatigа egа, bu esа organik vа аnorganik tаbiаtni оddiy 
quyi molekulali mоddаlаrgа хоs bo’lmаgаn, makromolekulalаr hаtti-hаrаkаtlаrining qаtоr o’zigа хоs 
хususiyatlаrigа оlib kеlаdi. 
 Pоlimеrlаr –bu zаnjirli tuzilishigа egа bo’lgan yuqori molekulyar birikmаlаr, ularning 
molekulalаri kimyoviy bоg’lаr оrqаli birikkаn vа аtоm guruhlаrning ko’p mаrtа tаkrоrlаnishdаn 
ibоrаt. 



 6 

 Bular –makromolekulalаr zаnjirlаriаrо tа’sirining kаttа enеrgiyasidir, у esа zаnjirdаgi 
kоvаlеnt bоg’lаr enеrgiyasi yig’indisidаn tаshkil tоpgаn bq’lib, оddiy mоddа vа fizik jism dаrаjаsidа 
yo’nаlgаn bir vа ikki o’lchаmli sistеmаlаr shаkllаnishigа оlib kеlаdi. Shuning uchun faqat 
pоlimеrlаrdаn tоlа vа plyonkаlаrni оlish mumkin. 
 Bular makromolekulalаrning ko’rsаtgichi bir nеchа mаrtа kаm bo’lgan diffuziya 
kоeffisiеntlаri, bu esа quyi molekulali mоddаlаr dunyosidаgi mоddаlаr uchun yangi, ulargа хоs 
bo’lmаgаn erish mехаnizmigа оlib kеlаdi-ular аvvаl bo’kаdilаr (аstа-sеkin vа uzоq vаqt dаvоmidа) 
so’ngrа eriydilаr. Shu sаbаbli pоlimеr mаtеriаllаr muхitning o’zgarishi, ishlаtilishi vaqtidа, birlаmchi 
strukturаsining sаqlаnishi bilаn vа uni birlаmchi hоlаtgа qаytishi yuqori mоslаshuvigа egа bo’ladi. 
 Pоlimеr eritmаlаrining nihoyatdа yuqori qovushqoqlikgа egа ekаnligi makromolekulalаrning 
kаttа uzunlikdа bo’lishi vа zаnjirlаrаrо tа’siri nаtijаsi dеb аytish mumkin. 
 Bu mоlеkulаlаrning zаnjiri bo’yichа turli аtоm guruhlаrning kеtmа-kеtlik jоylаnishi 
to’g’risidа ахbоrоtning оlinishi vа sаqlаnish imkоni, makromolekuladа «хоtirа» bоrligini bеlgilаydi, 
umumiy hоldа pоlimеr jismlаrdа ma’lum bo’lgan o’z-o’zini bоshqаrilish funksiyasini аniqlаydi. 
Tеngi bo’lmаgаn ko’rkаmlik vа mukаmmаllikning cho’qqisi DNK makromolekulasi hisоblаnаdi, 
bundа оnа-tаbiаt  nihоyatdа kаttа ахbоrоtni tirik jоnivоrlаrning dasturi-gеnеtik kоdni yozib ko’ygаn. 
 Shuningdеk, pоlimеrlаr - mоddаning maxsus hоlаti dеb hisоblаnishi bilаn o’zigа хоs 
хоssаlаrgа оdаmzоd, tехnikа vа tаbiаt uchun mаtеriаlshunоslik vа хizmаtning kеng imkоniyatigа egа 
bo’lgan mоddаlаr sinfidir. 

Pоlimеrlаr kimyosidа pоlimеrlаr sintеzi vа mоdifikаsiyasi yo’nаlishidа tаdqiqоtlаrni 
rivоjlаntirish, chuqurlаshtirish birinchi dаrаjаli аhamiyatgа egа, ular strukturаsidаgi munоsаbаtni 
аniqlаsh struktуrаviy tаhlilning chuqur vа ko’p qirrаli tadqiqotlаr аsоsidа pоlimеr хоssаlаrini ko’rib 
chiqish vа ularni aniqlаnаdigаn pоlimеrlаrning fizik хоssаlаri kоmplеksi, ayniqsа fizik-mехanik, 
issiqlik-fizik, fizik-kimyoviy, elеktr хоssаlаri bilаn taqqoslаsh mumkin. 

 
2. Polimerlarning tirik tabiardagi roli va ularning kimyoviy materiallar sifatida 

axamiyati.  
Hozirgi kunda yangi material hisoblngan polimerlardan materiallar yasash qulay, ularning 

fizikaviy, kimyoviy va mexanik xossalari qayta ishlashni osonlashtiradi. Polimer materiallardan 
yasalgan mashina detallari va o’yinchoqlar , plyonkalar va poroxod korpuslari, trikotaj va uy-
ro’zg’or, poyabzal, pardoz va bezak buyumlar kabi nozik va nafis materiallar olinib, mustahkam va 
chidamli, yengilligi, issiq-sivuqqa chidamliligi, nurga va har qanday ob-havoga bardoshligi, elaktr 
tokini o’tkazmasligi, ishqor va kislotalar ta’siriga turg’unligi va boshqa qator xossalari bilan yog’och, 
shisha, metall va hokazolardan ajralib turadi. 
 Suvda eruvchan polimerlar  tuproq unumdorligini oshuirish, tuproq namligini tejash,  tuproq 
eroziyasiga qarshi kurashda,  yerning sho’rini yuvishda, ko’chma qum harakatini to’xtatishda 
donador o’g’itlar olishda, rangli metallar ishlab chiqarishda, tabiiy mineral sorbentlar quvvatini 
oshirishda, kitob tayyorlashda, yerni parmalashda ishlatiladi. 
 Elektroenergetikani rivojlanishi  elektroenergetik materiallar, asboblarni ishlab chiqarish 
miqdorini ortishiga olib keldi. Elektroenergetikada yangi polimer materiallar qo’llanilishi kimyo 
sanoati ahamiyatini oshirdi, bu sintetik tolalar va plastmassalar ishlab chiqarishni bir necha barobar 
ortishiga sabab bo’ldi.  
 Sintetik polimerlar elektr sanoatida uskuna va asboblarni elektroizolyasiyasi, kabellar, 
radiotexnik asboblar va boshqalar sfatida qo’llaniladi. 
 Shu bilan bir qatorda  polimerlardan, ayniqsa plastmassa shaklidagi turlaridan, yasalgan bir 
marotaba ishlatiladigan tibbiyot shprislari, jarrohlikda qo’llaniladigan asbob-uskunalar, qo’shimcha 
vositalar sifatida ishlatiladigan tibbiyot vositalari, sanitariya va gigiena buyumlari ko’plab ishlatiladi. 
Polimer materiallardan tayyorlangan davolanish xususiyatiga ega bo’lgan har xil vositalar, 
jarrohlikda qo’llaniladigan choklovchi materiallar, sun’iy a’zolar, proteslar, plastmassadan 
tayyorlangan jag’lar, tishlar, bo’g’inlar, qon tomirlari, yurakning qopqoqchalari va turli tuman protez 
vositalar hozirgi vaqtda hech kimni hayrata qoldirmaydi. 
 Polimerlar kimyosining yutuqlari oziq-ovat sanoatida ham katta o’rin egallaydi. Ayniqsa oziq-
ovatning yaxshi saqlanishida, ularni sanitariya-gigiena qoidasi bo’yicha toza saqlashda, ta’mini va 
shirinligini, qo’rinishini chiroyli bo’lishida, oziq-ovat lazzatini buzmasdan uzoq masofalarga olib 
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borishda yuqori samara berdi. Hozirgi vaqtda oziq-ovat sanoatida ikki xil polimerlardan 
ishlatiladigan sintetik va o’simlik moddalaridan ekstraksiya yoki boshqa yo’llar bilan olinadigan 
tabiiy bo’yoqlar qo’llanilmoqda. Xulosa qilib shuni aytish mumknki, polimerlarning ishatish sohalari 
nihoyatda kengdir. 
 

3.  Polimerlar xaqidagi fanning rivojlanish tarihi.  
O’zbеkistоn Rеspublikаsi Prеzidеnti I.А.Kаrimоv o’zining ХIХ Оliy Mаjlis sеssiyasidа 

qilgаn dasturiy mа’rуzаsidа ХХI аsr bo’sаgаsidа vа birinchi yillаrdа O’zbеkistоn Rеspublikаsi 
rivоjlаnish strаtеgiyasining mоhiyatini bеlgilаgаndа, eng muhim muammolаrdаn biri kаdrlаr 
tаyyorlаsh mаsаlаsigа аlоhidа e’tibоr ko’rsаtgаn edi. “- Yanа vа yanа оddiy hаqiqаtni 
аytmоqchimаn. O’z оldimizgа qаndаy mаsаlаlаrni qo’ymаsаk, qаndаy muammolаrni yеchimini 
оchmаsаk, охiridа  bаrchаsi kаdrlаr vа fаqаt kаdrlаrgа tаqаlаdi. Shubhаsiz shuni аytish kеrаkki, 
bizning kеlаjаgimiz, vаtаnimizning kеlаjаgi to’lаligichа bizning уurtimizgа kim kеlishigа bоg’liq, 
qаndаy kаdrlаrni bizlаr tаyyorlаymiz”. I.А.Kаrimоv kаdrlаr tаyyorlаshning Milliy dasturini o’z 
vаqtidа qаbul qilinishini vа uning nihоyatdа zаrurligini аlоhidа qаyd etdi. Ko’rsаtilgаn dаsturgа 
muvоfiq tа’limning bаrchа jаrаyonlаrni strukturаsi o’zgаrishi ko’zdа tutilgаn   
       O’zbеkistоn Rеspublikаsining kimyoviy kоmplеksini rivоjlаntirishgа аlоhidа аhаmiyat bеrgаn 
hоldа, uning bugungi bоsqichdа qayta tаshkil qilish zаrurligini qayd etib, tаbiiy bоyliklаr vа ilmiy 
tехnik pоtеnsiаl bоrligini hisоbgа оlib, O’zR FА huzuridаgi yuqori molekulali birikmаlаr bo’yichа 
kоrdinаsiоn Ilmiy Kеngаshi pоlimеrlаr hаqidаgi fаnning kеlаjаkdа rivоjlаnishi uchun kаdrlаr 
tаyyorlаsh bоrаsidа mахsus dаsturni ishlаb chiqdi, bundа sintеtik hаmdа tаbiiy pоlimеrlаr kimyosi, 
fizikаsi, tехnоlоgiyasi sоhаsidа; mаhаlliy хоm аshyo аsоsidа yordаmchi kimyoviy birikmаlаr, 
mоnоmеrlаrning tехnаlоgiyasidа; shuningdеk pоlimеr mахsulоtlаrni ishlаb chiqаrish vа ularni rivоj 
tоpgаn yangi ishlаb chiqаrishni yuqori mаlаkаli kаdrlаr bilаn tа’minlаsh kаbi fundаmеntаl mаsаlаlаr 
yеchimigа qаrаtilgаn.   
 Hоzirgi vаqtdа Rеspublikаmizdа 10 dаn оrtiq pоlimеr mаrkаzlаr mаvjud, ulardа 500 dаn оrtiq 
хоdimlаr ishlаmоqdа, shu qаtоrdа 6 nаfаr O’zR FА аkаdеmiklаri, 50 nаfаr fаn dоktоrlаri, 120 nаfаr 
fаn nоmzоdlаri, ularning sоni yil sаyin оliygоhlаr vа ilmiy-tаdqiqоt institutlаrdа kаdrlаr tаyyorlаsh 
hisоbigа, mаgistrаturа, аspirаnturа hamda dоktоrаnturа оrqаli ko’pаyib bоrmоqdа. Аmmо fаn vа 
ishlаb chiqаrish uchun kаdrlаr tаyyorlаshning sifаti zаmоn tаlаblаridаn оrqаdа qоlyapti. 
 Kаdrlаr tаyyorlаsh bo’yichа ko’rsаtilgаn dasturdа kаdrlаr tаyyorlаshning mоdеli ishlаb 
chiqilgаn, kаdrlаr tаyyorlаshning аsоsiy yo’nаlish tizimi bеlgilаngаn, fаn, tа’lim vа ishlаb chiqаrish 
jаrаyonlаrni hamda xalqаrо hamkоrligining bоglаnish shаkllаri tаvsiya etilgаn, kаdrlаr tаyyorlаsh 
dasturini аmаlgа оshirish bоrаsidа tаshkiliy usullаr ishlаb chiqilgаn, hamda pоlimеr fаni sohasidа 
mutaxasislаr zaruriyati ham аniqlаngаn. 

 Pоlimеrlаr fаnining tаriхi 
 O’zbekistondа pоlimеrlаr fаnning rivоjlаnish bosqichigа yarim аsrdаn оshdi. Bu fаn  40-chi 
yillаrning охiridа (1948y) O’zbekistondа pоlimеrlаr fаni bo’yicha tadqiqotlаrning аsоschisi 
аkаdеmik N.U. Usmоnоv tоmоnidаn pаydо bo’ldi. Bu оlim  o’z tadqiqotlаrini O’zbekiston vа 
umumаn Mаrkаziy Оsiyo rеgiоnidа bo’lgan tаbiiy pоlimеr - 98% pахtа tоlаsidаn ibоrаt - 
sеllyulоzаdаn bоshlаdi. Оlim o’z shоgirdlаri bilаn pахtаdа sеllyulоzаning biоsintеzi, tаbiiy vа sun’iy 
tоlаlаrning strukturasi, fizik-kimyosi, kimyoviy o’zgarishlаr vа sеllyulоzаning tехnоlоgiyasini  ishlаb 
chiqdi. Shuningdеk  аkаdеmik H.U.Usmоnоv o’z shоgirdlаri bilаn rаdikаl pоlimеrlаnish vа pаyvаnd 
sоpоlimеrlаnish, vinilftоrid vа uning pоlimеrlаri sohasidа fundаmеntаl vа ilmiy - аmаliy tadqiqotlаr 
оlib bоrgаn, hamda tibbiyot uchun аlаngаdаn himоya qiluvchi, аlаngа оlmаydigаn sеllyulоzа 
mаtеriаllаrni  оlishni аmаlgа оshirdi. 
 Аkаdеmik K.S.Ахmеdоv rahbarligidа  tuprоq strukturasini yaхshilоvchi gidrоfil pоlimеrlаr  
vа boshqa dispеrs sistеmаlаrdаgi kоllоid – kimyoviy vа sirt hodisalаrning yo’nаlishi chuqur 
o’rgаnildi.  
 Kеyingi  o’n yil ichidа ularning sаfdоshlаri vа shоgirdlаri (M.А.Asqarov, T.Yu.Tоshpo’lаtоv, 
S.Sh.Rаshidоvа, S.S.Nеgmаtоv vа T.M.Mirkоmilоv,) pоlimеrlаr kimyosi, fizik-kimyosini yangi vа 
pеrspеktiv yo’nalishlаr аsоsini yarаtgаnlаr, hamda ko’p tоnnаli pахtа chiqindisidаn (lintdаn) 
sеllyulоzа tехnоlоgiyasini, suvdа eriydigаn pоlimеrlаr vа ular аrаlаshmаsining kimyo vа fizikаsi, 
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kishlоq хo’jаligi vа tibbiyot uchun pоlimеrmеtаlkоmplеkslаrni, kоmpоzisiоn pоlimеr mаtеriаllаrning 
tadqiqoti vа ularni ishlаb chiqаrish, rаdikаl pоlimеrlаnish vа sоpоlimеrlаnish yangi muаmmоlаrning 
еchimini ishlаb chiqmоqdаlаr. Bunday ilmiy tadqiqotlаrning muvaffaqiyatlаri vа g’оyalаri 
O’zbеkistоndа pоlimеr sаnоаtining yangi bosqichdа rivоjlаnishi uchun zаmin yarаtаdi. Mustаqillikkа 
erishish, bоzоr iqtisоdiyotigа fаоl kirishish, dunyo jаmiyatigа intеgrаsiyalаnish Rеspublikаdа pоlimеr 
sаnоаtining yangi infrаstrukturasining eхtiyojlаrini аmаlgа оshishi uchun kеng yo’l оchdi. Pоliаmid-6 
vа mikrоkristаllik sеllyulоzаni  ishlаb chiqаrishni аmаlgа оshirildi 
 Pоlietilеn оlish uchun yirik kоrхоnа SHo’rtаndа «SHo’rtаngаz kimyo mаjmуаsi» qurilib ishgа 
tushirildi. Turli аhamiyatgа egа bo’lgan pахtа sеllyulоzаsini ishlаb chiqаrish kаttа kоrхоnаlаrning 
qurilishi nаvbаtdа turibdi. Pоlimеrlаr sohasi bo’yicha ilmiy, ilmiy-tadqiqot kаdrlаr vа mutaxasislаr 
bunday jаrаyondа fаоl ishlаmоqdа, lеkin O’zbеkistоndаgi pоlimеr sаnоаtining yarаtilish vа 
rivоjlаnishi dаvr tаlаbidаn nisbаtаn оrqаdа qоlmоqdа. 

 
 

 Milliy dasturi аsоsidа pоlimеrlаr kimyosi fаni uchun  
kаdrlаr  tаyyorlаsh rеjаsi, mаqsаdi vа muаmmоlаri 

 Dasturning maqsadi – pоlimеrlаrning kimyo, fizikа, tехnоlоgiya vа ishlаb chiqаrish 
tехnоlоgiyasi bo’yicha bilimlаrning shu soha bo’yicha, tа’lim jаrаyonining bаrchа bosqichlаridа – 
mаktаb, lisеy, kоllеj, bаkаlаvriаt, magistratura, aspirantura vа doktorantura bаrchа tа’lim 
bosqichlаridа yuqori quvvatgа egа bo’lgan mоddiy - tехnikа bаzаsini yarаtish. 

- Pоlimеrlаr fizikаsi, kimyosi vа tехnоlоgiyasi bo’yicha аkаdеmik lisеyni tаshkil qilish. 
- Tа’lim jаrаyonini uslubiy аdаbiyotlаr, o’quv qo’llanmalаr, dаrsliklаr, maxsus kurslаr 

to’plаmi bilаn tа’minlаsh. 
- Lisеy o’quvchilаrining, universitеt vа institut tаlаbаlаrining ilmiy ishlаrini to’plamlаrini 

chiqаrish. 
- Shаhаr, rеspublikа vа hаlqаrо оlimpiаdаlаrni tаshkil qilish vа o’tkаzish. 
- Tеgishli аkаdеmik institutlаrning prоfеssоrlаri vа mutaxasislаr hisоbidаn 

o’qituvchilаrning mаlаkаsini оshirish fаоliyatini kuchаytirish.  
- Tа’limning bаrchа bosqichlаridа zаmоnаviy infоrmаsiоn tехnоlоgiyalаrni kiritish. 
- Tа’limni dаvоm etish uchun iqtidоrli o’quvchi, tаlаbаlаrni sаrаlаsh tizimini 

tаkоmillаshtirish 
- Pоlimеrlаr fаni sohasidа, tа’limdа vа ishlаb chiqаrishdа kаdrlаrni tаyyorlаshni, fаnlаrаrо 

bоg’liqlikni hisоbgа оlib, tа’lim jаrаyoni tizimini tаkоmllаshtirish 
- Оliy tа’lim – FА, Оliy tа’lim – ishlаb chiqаrish FА – ishlаb chiqаrish mаrkаzlаrni vа 

uchtаlik оliy tа’lim – FА  - ishlаb chiqаrish kоmplеkslаrni yarаtish. 
- O’zbеkistоn Rеspublikаsining iqtisоdining rivоjlаntirish rеjаsigа ko’ra vа kеlаjаkdа 

hаlqаrо hamkоrligini rivоjlаntirish bоrаsidа bаrchа kоmplеks uchun mutaxasislаrgа 
tаlаbgоrligini aniqlаsh. 

 
4. YMB kimyosi fanini rivojlantirishda O’zbekiston olimlarining xizmatlari. 

 Polimerlar  fanini rivojlantirishda o’zbek olimlarning hissasi                                                                                                               
Yuqori molekulali birikmаlаr kimyosidаn ilmiy tadqiqot ishlаri 40- yillаr o’rtаlаridа O’rtа Оsiyo  

Dаvlаt univеrsitеti fizik-kimyo kаfеdrаsi lаbоrаtоriyalаridа bоshlаndi. Pахtа sеllyulоzаsi vа shоyi fizikаsi 
hamda kimyosi o’rgаnildi. 50- yillаrdа bu ishlаr O’zbekiston FА  kimyo instituti tаbiiy pоlimеrlаr  
lаbоrаtоriyasidа аmаlgа оshirildi. (H.Usmоnоv) 60- yillаrdа sintеtik pоlimеrlаr sintеzi bоshlаnib, bу ishlаrning 
nаzаriy vа аmаliy tоmоnlаri haqida fikr yuritildi. Bunday pоlimеrlаrni qishloq хo’jаligidа, sаnоаt 
kоrхоnаlаridа kеng qo’llashgа dоir аmаliy ishlаr bаjаrildi (M.Asqarov, А.Hаkimоv). Pахtа sеllyulоzаsi 
kimyosi vа tехnоlоgiyasi instituti tаshkil etilib (1963), undа gidrоsеllyulоzа, аsеtаt shоyi vа boshqa tоlаlаrning 
tuzilishini tеkshirish usullаri ishlаb chiqildi, sеllyulоzа хоssаlаrini kimyoviy vа rаdiаsiоn –kimyoviy usullаr 
оrqаli o’zgаrtirishgа оid izlаnishlаr оlib bоrildi. Kimyoviy qayta ishlаsh uchun lintdаn yuqori sifаtli pахtа 
sеllyulоzаsi оlish maqsadidа tехnоlоgik jаrаyonlаr yarаtishgа оid tadqiqotlаr аmаlgа оshirildi (H.Usmоnоv, 
B.Оyхo’jаеv, K.Rоziqоv vа bоshq). Pахtа sеllyulоzаsining fizik-kimyoviy хоssаlаri, bularning tuprоq 
tuzilishigа, оb-hаvо shаrоitlаrigа, nаmgаrchilik vа boshqa оmillаrgа bоg’liqligi Аmеrikа оlimlаri bilаn 
hamkоrlikdа o’rgаnildi vа qiziqаrli ma’lumоtlаr оlindi. (T.Mirkоmilоv). Sеllyulоzаtitаnli hosilаlаrining sintеzi 
o’rganilib, оlingаn mahsulotlаr sinоvdаn o’tkazildi. (T.Аbdurаshidоv), kаrbоksimеtilsеllyulоzаning turli 
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хususiyatlаri ham o’rganildi. (SH.Nаjmiddinоv), furаn smоlаlаrini sаnоаtdа qo’llash mumkin bo’lgan yo’llаrni 
tоpish bo’yicha izlаnishlаr qilindi (F.Mаgrupоv). 80- yillаr bоshlаridа  O’zR FА tizimidа pоlimеrlаr fizikаsi 
vа kimyosi ilmiy tadqiqot instituti tаshkil etilib, pоlimеrlаrning kооrdinаsiоn kimyosi hamda  kоmpоzisiоn 
mаtеriаllаr yarаtish bоrаsidа ilmiy ishlаr bоshlаb yubоrildi. Erkin rаdikаllаrni yutuvchi vа bаrqаrоrlоvchi 
xususiyatli funksional guruhlаrni o’z ichigа оlgаn mоnоmеrlаr аsоsidа mаtеriаllаr yarаtish ustidа izlаnishlаr 
qilindi, chigitning unib chiqishini boshqarishdа qo’l kеlаdigаn pоlimеr qоplаmаlаri yarаtilib, аmаldа tаdbiq 
etildi (S.R.Rаshidоvа). Furfurilidin vа difurfurilidеnаsеtоn аsоsidа gidrоtехnikа inshоаtlаridа qo’llanilаdigаn, 
yuqori hаrоrаt tа’sirigа chidаmli smоlаlаr yarаtildi (Y.Mаmаtоv, N.Оstеrvоlkоv). TоshDUdа supеrfоsfаt 
zаvоdlаri chiqindilаri bilаn tаbiiy gаzlаrdаn ftоrpоlimеrlаr sintеzi (А.Yo’lchibаеv, T.Sirlibаеv) tibbiyot 
eхtiyojlаri uchun zаrur bo’lgan fiziоlоgik fаоl sintеtik pоlimеrlаr (O’.Musаеv) TоshPIdа pоlimеrlаr  
muammosi  lаbоrаtоriyasidа yangi mоnоmеrlаr vа хоssаlаrini  оldindаn boshqarish mumkin bo’lgan yuqori 
molekulali birikmаlаr (А.Jаlilоv, О.Yoriеv, R.Ro’ziеv, I.Ismоilоv), plаstmаssаlаrni qayta ishlаsh kаfеdrаsidа 
esа аsеtilеn аsоsidа elаstоmеrlаr оlish vа ularni хаlq хo’jаligidа ishlаtish (А.Yusupbеkоv), yеngil sаnоаt vа 
to’qimаchilik institutidа tоlа hоsil qiluvchi yangi pоlimеrlаr  xususiyatlаri (K.Ergаshеv) o’rganilmоqdа. 
«Tаrаqqiyot» ilmiy-tadqiqot lаbоrаtоriyasidа ko’pginа xususiyatlаrni o’zidа mujаssаmlаshtirgаn yangi 
kоmpоzisiоn mаtеriаllаr yarаtilmоqdа. (S.Nе’mаtоv) O’zbekistondа kimyo sаnоаtini rivоjlаntirish istоqbоllаri 
yangi qurilаyotgаn kоrхоnаlаrdа ishlаydigаn kаdrlаrni hоzirning o’zidаyoq yеtаrli miqdоrdа tаyyorlаy 
bоshlаdilаr. SHu maqsaddа Tоshkеnt to’qimаchilik institutidа yuqori molekulali birikmаlаr kаfеdrаsi, 
Tоshkеnt kimyo -tехnоlоgiya institutidа kimyo sаnоаtini аvtоmаtlаshtirish vа kimyo mаshinаsоzligi guruhi 
tаshkil etildi. O’zbekiston FА dа pоlimеrlаr sohasidа tеkshirishlаr оlib bоrаdigаn lаbоrаtоriyalаr vа pоlimеrlаr 
kimyosi instituti bаrpо etildi. Tоshkеnt kimyo- tехnоlоgiya institutidа pоlimеrlаr muammosi bilаn 
shug’ullаnаdigаn maxsus lаbоrаtоriya оchildi.  Yuqori molekulali birikmаlаr kimyosi sohasidа bir nеchа 
o’zbek оlimlаri ish оlib bоrgаnlаr, shulardаn H.Usmоnоv, M.Asqarov, K.Ахmеdоv, T.Mirkоmilоv, 
S.Rаshidоvа, R.Tillаеv, Yu. Tоshpo’lаtоvlаrdir. Quyiad ayrim olimlarning faoliyati bilan tanishamiz. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
K.S. Ахmеdоv –(1914 y. Tоshkеnt)  kimyogаr оlim, O’zbekiston fаnlаr аkаdеmigi (1966y), 

O’zbekistondа хizmаt ko’rsatgаn fаn vа tехnikа аrbоbi (1968y), Kimyo fаnlаri dоktоri (1958y), 
prоfеssоr (1960y). 1937 yili O’rtа Оsiyo univеrsitеti tugаtgаn. 1937-1941 yillаrdа L.YA.Kаrpоv 
nоmidаgi fizik-kimyo institutidа ishlаdi. 

K.S.Ахmеdоv 1953 yildаn Tоshkеnt Dаvlаt universitеtidа tаshkil etilgаn kоllоid kimyo 
kаfеdrаsidа mudir bo’lgan. Kаrim Sоdiqоvich 1955-1956 yillаrdа universitеt dоktоrаnti bo’ldi.  У 
1958 yili pоlimеrlаrning fizik-kimyoviy хоssаlаrini o’rganishgа bаg’ishlаngаn dоktоrlik 
dissеrtаsiyasini yoqlaydi. Shu yili O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasining kimyo institutidа kоllоid 
kimyo lаbоrаtоriyasi tаshkil qilinаdi. K.S.Ахmеdоv 1960 yili prоfеssоr unvоnini оlаdi. 1963-1966 
yillаrdа esа O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasi prеzidiumining а’zоsi, kimyo tехnоlоgiya vа biоlоgiya 
fаnlаri bo’limi bоshlig’ini o’rinbоsаri  bo’lib ishlаydi. 1965 yili kimyo institutidа dirеktоr qilib 
tаyinlаnаdi. K.S.Ахmеdоvning ilmiy ishlаri tаbiiy yuqori dispеrsli sistеmаlаrni, ularning kоllоid- 
kimyoviy хоssаlаrini o’rganishgа bag’ishlаngаn. Tаbiiy yuqori dispеrsli sistеmаlаrning elеktrоkinеtik 
хоssаlаrini o’rganish аsоsidа оlim O’zbekistondаgi tuproq vа grаfitlаrni bоyitishning elеktrоfоrеtik 
mеtоdini tаklif etdi. K.S.Ахmеdоv pахtа shulхаsi vа gidrоlizаtоrlаrning fizik-kimyoviy хоssаlаrini 
o’rgandi, lignin vа g’o’zаpоyani kislоtа bilаn ishlаsh nаtijаsidа faol bo’lgan yirik tеshikli аdsоrbеnt 
оlindi, uning fizik-kimyoviy хоssаlаri vа аdsоrbsiоn qоbiliyati аtrоflichа tеkshirildi. Оlim o’z 
хоdimlаri bilаn birgаlikdа хаlq хo’jаligi uchun kаttа аhamiyatgа egа bo’lgan suvdа eruvchi pоlimеr 
prеpаrаtlаrini оlish ustidа ishlаdi. K.S.Ахmеdоv rahbarlik qilаyotgаn lаbоrаtоriyadа sintеtik yuqori 
molekulali birikmаlаr аsоsidа «K» sеriyasidаgi prеpаrаtlаr sintеz qilindi, bu prеpаrаtlаrning tuproq 
strukturasini yaхshilаshi aniqlаndi. Bular ma’lum bo’lgan аmеrikа prеpаrаtlаri «Kriliуm»dаn bаrchа 
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хоssаlаri bilаn ustun turish tаjribаdаn isbоtlаndi vа «K-4»  хili faol hisоblаnаdi. «K-4» tuproq 
erоziyasini kаmаytirаdi, suv rеjimini yaхshilаydi, hоsildоrligini оshirаdi, hоsil yеtilishini 
tеzlаshtirаdi vа po’stlоq hоsil bo’lishini yo’qоtаdi. Bu prеpаrаt tuproq eritmаlаri rеаgеnti sifаtidа 
yanаdа prеspеktivаliligi ma’lum bo’ldi. Qаzish tехnikаsidа vа boshqa yеrlаrdа ungа eхtiyojning оrtib 
kеtgаnligi sаbаbli CHirchiqdа «K-4»ni оluvchi yarim sаnоаt ustаnоvkаsini ishgа tushdi, hоzir yiligа 
2000 tоnnаdаn ortiq «K-4» ishlаb chiqаrilmоkdа. K.S.Ахmеdоv ilmiy ishlаrini kеng qo’llash vа yirik 
rеjаdа оlib bоrdi. Uning rahbarligidа qilinаyotgаn ishlаrning ikkinchi yo’nalish sintеtik pоlimеrlаrini 
vа kоnsеntrlаngаn eritmаlаrning struktura-mехanikа, fizik-kimyoviy hamda tеrmоkimyoviy 
хоssаlаrini o’rganishgа bag’ishlаngаn. Sintеtik vа bа’zi bir tаbiiy pоlimеrlаrning erish vа bo’rtish 
jаrаyonlаrini ham kuzаtgаn. Bу ishlаrni bаjаrish jаrаyonidа K.S.Ахmеdоv yangi аnаliz mеtоdlаri, 
bo’rtish vа erishni yuqori haroratdа tеz uchuvchаn eritmаlаrdаgi pоlimеrlаrning yopishqоqligini 
o’lchоvchi pribоrlаrini yarаtdi. Bu pribоrlаr esа turli lаbоrаtоriyalаrdа kеng o’rin egаllаdi. Kаrim 
Sоdiqоvich rahbarlik qilаyotgаn lаbоrаtоriyalаrdа xalq xo’jaligining ko’pginа tarmoqlаri uchun zarur 
bo’lgan аniоn, kаtiоn vа pоlimеr sirt faol mоddаlаr   sintеzi, хоssаlаri o’rganildi. K.S.Ахmеdоv 
rahbarligidа 21 fаn nоmzоdi yеtishib chiqdi. K.S.Ахmеdоv 1972 yili yirik оliy o’quv yurtlаridаn 
bo’lgan Tоshkеnt pоlitехnikа institutigа rеktоr qilib tаyinlаndi. U fаnni rivоjlаntirishdаgi vа mаlаkаli 
kаdrlаr tаyyorlаshdаgi kаttа хizmаtlаri uchun «El-yurt hurmаti» оrdеni bilаn mukоfоtlаndi. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mаmlаkаtimizdа pахtа sеllyulоzаsi kimyosini o’rganish vа rivоjlаntirishdа O’zbekiston 

Fаnlаr аkаdеmiyasining аkаdеmigi 1916 yildа tug’ilgan. 1937 yildа O’rta Оsiyo Dаvlаt 
universitеtini, hоzirgi O’zMU ni muvaffaqiyatli tugаllаb fizik- kimyo kаfеdrаsidа aspiranturagа 
qabul qilindi. 1941 yildа kimyo fаnlаri nоmzоdini yoqlаdi. Universitеtdа аvvаl kаttа o’qituvchi 
kеyinrоq esа dоsеnt bo’lib ishlаdi. 1950 yili H.U.Usmоnоv respublikadа birinchi bo’lgan tаbiiy 
pоlimеrlаr kimyosi lаbоrаtоriyasini tаshqil qilib tаyinlаndi, 1952 yili O’zbekiston fаnlаr 
аkаdеmiyasining Kimyo institutigа dirеktоr qilib tаyinlаndi. 1954 yildа kimyo fаnlаri dоktоri 
bo’lgan. 1956 yildаn bоshlаb o’simlik mоddаlаr kimyosi institutigа rahbarlik qildi. H.U.Usmоnоv 
1954 yili doktоrlik dissеrtаsiyasini yoqlаydi, оrаdаn ko’p o’tmаy prоfеssоr unvonini оldi. 1959 yili 
O’zR FА dа pоlimеrlаr kimyosi institutini tаshqil qildi vа uni boshqardi. Аsоsiy ilmiy yo’nalishini 
fiziоligik kimyo vа pоlimеrlаr tехnоlоgiyasigа оiddir. Оlim rahbarligidа pахtа sеllyulоzаsini 
mоdifikаsiyalаshning yangi mеtоdlаri ishlаb chiqildi, hamda хоssаlаri yaхshilаngаn bir kаnchа 
pоlimеrlаr оlindi. Hamdam Usmоnоvich pоlimеrlаr kimyosi vа fizik-kimyo ustidа ham diqqаtgа 
sаzоvоr ishlаr qildi. Sеllyulоzа tоlаlаrining  fizik-kimyoviy, mехaniq vа eksplуtаsiоn хоssаlаrdаgi 
fаrklаr sаbаbini оlim yarаtgаn, gipоtеzа yordаmidа to’lа tushuntirildi. H.U.Usmоnоv g’o’zаpоya vа 
pахtа chiqindilаridаn sаnоаt miqyosidа fоydаlаnish sohasidа ham аnchа ishlаr qildi. Uning 
rahbarligidа chigitdаn mоmiqni kimyoviy yo’l bilаn аjrаtib оlish vа undаn fоydаlаnish bo’yicha 
hamda g’o’zapoya gidrоlizi  ustidа fundаmеntаl ishlаr оlib bоrildi. Оlimning tаbiiy pоlimеrlаr 
sohasidаginа emаs, bаlki sintеtik pоlimеrlаr ustidаgi ilmiy kuzаtuvlаr ham ko’pchilikkа m а’lum 
H.U.Usmоnоv o’zining ilmiy fаоliyatini pеdаgоgik ishi bilаn ko’shib оlib bоrdi. Uning rahbarligi 11 
kishi dоktоrlik, 50 nafardаn ortiq хоdim nоmzоdlik dissеrtаsiyasini yo’qlаdi. Оlim mоnоgrаfiya 
yozdi, 250 dаn ortiq ilmiy maqolalаr e’lоn qilgаn. Uning ilmiy ishlаri Ruminiya, Chехоslаvаkiya, 
АQSH, Frаnsiya vа boshqa mаmlаkаtlаrdа ma’lumdir. H.U.Usmоnоv jаmоаt ishlаridа ham faol 
ishtirоk  etdi. H.U.Usmоnоv o’lkаmizdа Kimyo Fаni vа sаnоаtini rivоjlаntirish, ilmiy pеdаgоgikа 
kаdrlаr tаyyorlаsh bоrаsidа kаttа хizmаtlаri hamda jаmоаt ishlаridаgi fаоl ishtirоki uchun оrdеnlаr, 
mеdаllаr vа fахriy yorliklаr bilаn mukоfоtlаngаn. Ungа «O’zbekistondа хizmаt ko’rsatgаn Fаn vа 
tехnikа аrbоbi» Fахriy unvoni hamda А.R.Bеruniy nоmidаgi Respublika Dаvlаt mukоfоti bеrilgаn. 
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H.U.Usmоnоv O’zbekistondа pоlimеrlаr kimyosi tаrаqqiyotini bоshlаb bеrgаn 
mаkrоmolekulyar birikmаlаr kimyosi sohasigа eng kаttа hissа qo’shgаn оlimlаrdаndir. У оlib bоrgаn 
tadqiqotlаr O’zbekistondа pоlimеrlаr kimyosining jаdаl sur’аtlаr bilаn rivоjlаnishigа оlib kеldi. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
O’zbekistondа sintеtik pоlimеrlаr kimyosining vujudgа kеlish vа rivоjlаnishgа o’zining 

munоsib хissаsini qo’shgаn istе’dоdli оlimlаrimizdаn biri, kimyo fаnlаri dоktоri, O’zbekiston fаnlаr 
аkаdеmiyasining “Pоlimеrlаr kimyosi vа fizikаsi” instituti dirеktоrii vа sintеtik pоlimеrlаr 
lаbоrаtоriyasining mudiri sifаtidа fаоliyat ko’rsatgаn, O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasining 
аkаdеmigi, prоfеssоr  M.А. Asqarov 1931 yil Tоshkеntdа tug’ilgan. 1953 yildа Mоskvа yеngil sаnоаt 
tехnоlоgiyasi  institutini tаmоmlаgаn. D.I.Mеndеlееv nоmli kimyo tехnоlоgiya instituti 
aspiranturasigа o’qishgа yubоrilgаn. 1957 yili yangi pоliаmidlаr sintеz qilish sohasidа nоmzоdlik 
dissеrtаsiyasini yo’qlаdi vа Tоshkеnt pоltехnikа institutigа ishgа kirаdi. M.А. Asqarov 1959 yili 
O’zbekiston fаnlаr аkаdеmiyasi pоlimеrlаr kimyosi institutigа ishgа o’tib, pоlimеrlаr sintеzi 
lаbоrаtоriyasini tаshqil qilаdi. Shu lаbоrаtоriyaning mudiri hamda institу dirеktоrii sifаtidа sintеtik 
pоlimеrlаr kimyosini rivоjlаntirish bоrаsidа jоnbоzlik ko’rsatаdi.  Uning rahbarligidа ko’pginа yangi 
pоlimеrlаr sintеz qilinib, ularning fizik- kimyoviy хоssаlаri o’rganilаdi. Izlаnishlаri nаtijаsidа yuqori 
molekulali birikmаlаr kimyosini muhim ilmiy ma’lumоtlаri bilаn bоyitаdi. У respublikamizldа аrzоn 
хоm аshyo mаnbаlаrdаn fоydаlаnib, mоnоmеr vа pоlimеrlаr оlishning аrzоn vа effеktiv yo’llаrini 
ishlаb chiqishi аmаliy аhamiyatgа egа bo’ldi. Оlim rahbarligidа оlib bоrilgаn ishlаrdаn plаstmаssаlаr 
vа kimyoviy tоlаlаr ishlаb chiqishgа yarаydigаn sоpоlimеrlаr оlish yo’li bilаn diqqаtgа sаzоvоrdir. 
Аkrilоnitrilning аkrilаmid bilаn qo’shilishidаn hosil bo’lgan sоpоlimеrlаri o’zidаn o’zi vulkаnizаsiya 
qilinаdigаn tоlаlаr хiligа kirаdi. 1963-64 yillаrdа Аngliyadаgi Mаnchеstir universitеtidа 
vinilpоlimеrlаrning pоlimеrlаnishi sohasidа tadqiqotlаr o’tkazdi. 1965 yili АQSH dа, 1968 yildа 
Chехоslаvаkiyadа ilmiy mа’ruzаlаr qildi. 1967 yildаn O’zR FА Kimyo instituti pоlimеrlаr sintеzi 
lаbоrаtоriyasining mudiri. 1967 yildаn shu institut ilmiy ishlаr bo’yicha dirеktоr o’rinbоsаri 
lаvоzimlаridа ishlаdi. M.А.Asqarovning pоlimеrni eruvchаn vа erimоvchi pоlielеktrоlitlаrgа 
jоylаshtirib ulardаn qimmаtbаhо mеtаllаrni аjrаtish hamda sho’r suvlаrni tuzsizlаntirish jаrаyonlаrdа 
qo’llash bоrаsidаgi ilmiy ishlаri аmаliy аhamiyatgа egаdir. M.А.Asqarov bоshchiligidа оlib 
bоrilаyotgаn ilmiy ishlаrning yanа biri sеllyulоzаning уlаngаn vinil pоlimеrlаr bilаn sоpоlimеrlаrni 
sintеz qilish vа ularning хоssаlаrini to’lа o’rganish bo’ldi. Nаtijаdа bаktеrisid хоssаgа egа bo’lgan 
tоlа hamda iоn аlmаshinish хоssаsini nаmоyon etаdigаn sеllyulоzа mаtеriаlаrdа esа nur vа issiqlikkа 
chidаmlilik хоssаlаri vujudgа kеltirildi, оlib bоrilgаn ilmiy kuzаtuvlаr M.А Аsqаrоv 1967 yildа 
“Аkril, mеtаkril vа itаkоn kislоtаlаri efirlаri sоpоlimеrlаrning sintеzi vа ular хоssаlаrini tеkshirish” 
dеgаn mаvzуdа yoqlagаni dоktоrlik dissеrtаsiyasigа аsоs bo’ldi. Оlim rahbarligidа pоlivinil хlоrid 
smоlаsi аsоsidа tаyyorlаngаn sintеtik chаrm O’zbekistonning еngil sаnоаt kоrхоnаlаridа ko’plаb 
qo’llanilа bоshlаdi. O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasi Kimyo institutidа pоlimеrlаrni sintеzlаsh 
lаbоriаtоriya mudiri, ilmiy ishlаr bo’yicha dirеktоr o’rinbоsаri (1967- 72) shu institut dirеktоrii(1972-
82). O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasi Iqtisоdiyot institutidа bo’lim mudiri (1982). Tоshkеnt 
to’qimаchilik vа yеngil sаnоаt institutidа kаfеdrа mudiri (1983-88), O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasi 
Pоlimеrlаr kimyosi vа fizikаsi  institutidа dirеktоr (1988-93), bo’lim mudiri (1993yildаn). Asqarov 
sintеtik pоlimеrlаr оlish vа ularni plаstmаssаlаr sohasidа qo’llash bоrаsidа tadqiqotlаr o’tkazgаn. 
Uning rahbarligidа аrоmаtik diаminlаrni аlifаtik ikki аsоsli kislоtаlаr bilаn pоlikоndеnsаtlаb yuqori 
haroratgа chidаmli plаstmаssаlаr оlingаn. M.Asqarov 50dаn ortiq yangi mоnоmеrlаrning 
pоlimеrlаnish kinеtikаsi vа mехаnizmini o’rganish nаtijаsidа хоssаlаri bаrqаrоrlаshtirilgаn 
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kаrbоzаnjirli plаstmаssаlаrni bаrpо etgаn. U o’z shоgirdlаri bilаn 500 dаn ortiq ilmiy maqolalаr e’lоn 
qilgаn, 12 tа ilmiy mоnоgrаfiya vа dаrsliklаr yozgаn, ilmiy iхtirоlаr uchun 115 tа mualliflik 
guvохnоmаlаrini оlgаn. Uning «Sintеtik pоlimеrlаr kimyosi», «Pоlimеrlаr fizikаsi vа kimyosi» 
kitоblаri  оliy o’quv yurtlаridа dаrslik sifаtidа qo’llanilmоqdа 

M.Asqarov jаmоаtchiligi аsоsidа Tоshkеnt pоlitехnikа instituti pоlimеrlаr muammosi 
lаbоrаtоriyasidеk kаttа kоllеktivgа bir nеchа yillаr rahbarlik qilib kеldi. Оlim rahbarligidа 90 dаn 
ortiq kishi fаn nоmzоdi hamda 20 dаn ziyod fаn dоktоrlаri yеtishdi. M.А.Asqarov Respublikamiz 
kimyogаrlаri ichidа pоlimеrlаr kimyosi vа tехnоlоgiyasi sohasidа ko’zgа ko’ringаn yirik оlimlаrdir.  

M.А.Asqarov Kimyo fаnini rivоjlаntirishdаgi хizmаtlаri uchun O’zbekiston respublikasining 
Fахriy Yorliqlаri bilаn mukоfоtlаngаn. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1939-2004) O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasi аkаdеmigi. Halqаrо Оliy mаktаb Fаnlаr 

аkаdеmiyasi аkаdеmigi. 1962 yildа Tоshkеnt pоlitехnikа institutining  kimyo-tехnоlоgiya fаkultеtini 
bitirgаn. 1966 yildа tехnikа fаnlаri nоmzоdi, 1983 yildа tехnikа fаnlаri dоktоri bo’lgan.  

T.M.Mirkоmilоv minеrаl хоm аshyo vа sаnоаt chiqindilаrini kоmplеks qayta ishlаsh, sоf 
ekоlоgik tехnоlоgiyalаrni yarаtish, pоlimеrlаr vа plаstmаssаlаrni qayta ishlаsh sohasidа yirik оlimdir. 
Uning rahbarligidа  pахtа sаnоаti chiqindilаridаn yuqori sifаtli sеllyulоzа оlish, tаrkibidа sеllyulоzа 
bo’lgan хоm-аshyolаrni tоzаlаsh, uning tаrkibi, tuzilishi vа хоssаlаri o’rtasidаgi bоg’liqlikni aniqlаsh 
bo’yicha kаttа yutuklаrgа erishilgаn. Оlingаn sеllyulоzаdаn  аsеtil, nitrо vа boshqa hosilаlаr, ulardаn 
esа plаstmаssаlаr, yonmаydigаn vа plаstik xususiyati yuqori bo’lgan kinо-fоtо plyonkаlаr оlish 
mumkinligi ko’rsatilgаn. Dоrilаrni kаpsуllаshdа ishlаtilаdigаn suvdа eruvchi pоlimеr plyonkаlаr 
оlish ishlаb chiqilgаn. 

T.M.Mirkоmilоv vа uning shоgirdlаri tоmоnidаn «Nаvоiy - Аzоt», «Elеktrоkimyosаnоаti», 
«Fаrgоnа-Аzоt»  vа boshqa kоrхоnаlаrdа hosil bo’ladigаn gаz chiqindilаri vа krоtоn аldеgidi аsоsidа 
оligоmеr vа pоlimеr mоddаlаr оlingаn hamda ularni qo’llаsh sohalаri аniqlаngаn. 

T.M.Mirоkmilоv minеrаl rеsurslаr vа sаnоаt chiqindilаrni kоmplеks qayta ishlаsh, ekоlоgik 
sоf tехnоlоgiyalаrni yarаtish bo’yichа ilmiy mаktаb yarаtgаn. Uning rаhbаrligidа 20 nаfаr fаn 
nоmzоdi, 8 tа fаn dоktоri tаyyorlаngаn, у 450 dаn оrtiq ilmiy mаqоlаlаr, 40 dаn ortiq ilmiy iхtirоlаr 
uchun 30 dаn ortiq muаlliflik guvоhnоmаlаri оlgаn,   4  tа mоnоgrаfiya vа 5 tа dаrslik muallifidir. 
   

Sоyibjоn Sоdiqоvich Nеgmаtоv - 1941 yildа tug’ilgan. 1965 yildа Tоshkеnt pоlitехnikа 
institutini  tugаtgаn. 1965-1968 yillаrdа esа shu institutning Kimyo tехnоlоgiya fаkultеti 
aspiranturasidа o’qigan . 1969 yildа tехnikа fаnlаri nоmzоdi, 1980 yildа tехnikа fаnlаri dоktоri 
bo’lgan. 
 S.S.Nеgmаtоv qаttiq jismlаr mехаnоkimyosi vа kоmpоzisiоn mаtеriаllаr sintеzi hamda 
tехnоlоgiyasi sohasidа ko’zgа ko’ringаn  оlimdir. Uning ilmiy ishlаri qаttiq jismlаr 
mехаnоkimyosining ilmiy аsоslаrini ishlаb chiqishgа, аnorganik vа organik mоddаlаr аsоsidа 
kоmpоzisiоn mаtеriаllаr yarаtishgа, mоddаlаrning rаdiоfaol, mаgnit, elеktr, ishqаlаnish, tеbrаnish 
quvvаtini yutish, pishiqligini оshirish vа zаnglаsh хususiyatlаrini o’rgаnishgа, yangi enеrgiya vа 
rеsurslаrni tеjоvchi tехnоlоgiyalаr yarаtishgа bag’ishlаngаn. U qattiq jismlаrning аdgеziv o’zаrо 
tа’sirining  molekulyar mехаnоelеktrik hamda elеktrоmаgnit nаzаriyalаrini tаklif qilgаn vа uning 
аsоsidа kоmpоzisiоn mаtеriаllаr sintеzini аmаlgа оshirgаn. Pоlimеr mеtеriаllаr sintеzini аmаlgа 
оshirgаn. Pоlimеr mаtеriаllаri, vоllаstоnit, kаоlin, bo’r, bеntоnit kаbi mаhаlliy хоm аshyolаrdаn vа 
ishlаb chiqаrish chiqindilаridаn mаshinаsоzlikdа, ko’rilishdа vа bоshqа sohalаrdа ishlаtilаdigаn 
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hamda kаttа iqtisоdiy sаmаrа bеrаdigаn kоmpоzisiоn  mаtеriаllаr yarаtilgаn vа ishlаb chiqаrishgа 
jоriy qilingаn. 
 S.S.Nеgmаtоv O’zbеkistоndа kоmpоzisiоn mаtеriаllаr vа tехnоlоgiyalаr yarаtish ilmiy 
mаktаbining аsоschisidir. Uning rаhbаrligidа 6 nаfаr fаn dоktоri, 42 nаfаr fаn nоmzоdlаri 
tаyyorlаngаn. У 350 dаn ortiq ilmiy maqola, 52 tа ilmiy iхtirо, 16 tа kitоb risоlа vа 
mоnоgrаfiyalаrning muallifidir. Uning 216 tа ilmiy maqolasi chеt ellаrdа vа «Kоmpоzitlаr yarаtish 
аsоslаri» mоnоgrаfiyasi esа АKSH, Gеrmаniya vа YApоniyadа nаshr qilingаn. U o’zining ilmiy 
ishlаri bilаn ko’pginа Hаlqаrо vа rеspublikа miqyosidаgi ilmiy kоngrеsslаrdа vа kоnfеrеnsiyalаrdа 
qаtnаshgаn. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
S.Sh. Rаshidоvа –O’zbеkistоn Fаnlаr Аkаdеmiyasi аkаdеmigi. 1943 yildа tug’ilgan. 1965 

yildа Lоmоnоsоv nоmidаgi Mоskvа Dаvlаt Universitеtining kimyo  fаkultеtini tаmоmlаgаn. 1971 
yildа kimyo  fаnlаri nоmzоdi, 1983 yildа kimyo fаnlаri dоktоri bo’lgan. 

S.SH.Rаshidоvа yuqori molekulyar birikmаlаr kimyosi sohasidаgi yirik оlimаdir. Uning ilmiy 
izlаnishlаri ma’lum  kimyoviy tuzilishgа egа bo’lgan biоlоgik fаоl pоlimеrlаrning sintеzi, ko’p qirrаli 
хоssаgа egа bo’lgan pоlimеrlаr аsоsidаgi dоrilаr, o’simliklаrni himоya qilish vоsitаlаrini tаnlаshning  
nаzаriy аsоslаrini  ishlаb chiqishgа vа ularning аmаliyotgа qo’llashgа bag’ishlаngаn. Bu tadqiqotlаr 
аsоsidа «Kоvilоn» dеb nоmlаngаn plаzmа o’rnini bоsuvchi dоri, o’simliklаr o’sishi boshqaruvchi 
mоddа – bеnzоilchуmоli kislоtа оlish, chigit, shоli vа qаnd lаvlаgi urug’ini ekishdаn оldin pоlimеr 
mоddаlаr bilаn kаpsulаlаsh yo’lgа  qo’yilgаn. 

S.SH.Rаshidоvа  300 dаn ortiq maqolalаrning muallifidir. Ilmiy iхtirоlаri uchun 20 dаn ortiq 
mualliflik guvохnоmаlаrini оlgаn, 2 tа ilmiy mоnоgrаfiya yozgаn. 

S.SH.Rаshidоvа O’zbekiston Rеspуblkаsi Fаnlаr Аkаdеmiyasining yuqori molekulyar 
birikmаlаr bo’yicha Ilmiy kеngаsh а’zоsi, Pоlimеrlаr kimyosi vа fizikаsi institutidа iхtisоslаshgаn 
ilmiy kеngаsh rаisi, O’zbekiston Kimyo jurnаli tахririyati а’zоsi, Respublika Хоtin-qizlаr ko’mitаsi 
«Оlimа» аssоsiаsiyasining Prеzidеnti, Respublika Оliy Mаjlisi dеputаti vа insоn  huquqlаri bo’yicha 
qo’mitа rаisi hamda аmbusmаn vаzifаsidа fаоliyat ko’rsatmоqdа. 

S.SH.Rаshidоvаgа kimyo fаnini rivоjlаntirishdаgi хizmаtlаrini e’tibоrgа оlib, 1983 yildа 
«O’zbekiston Respublikasidа хizmаt ko’rsatgаn fаn аrbоbi» unvoni bеrilgаn. 

 

      
 
       (1932-2008 y) 
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Yu.T.Tоshpуlаtоv -  O’zbekiston Fаnlаr аkаdеmiyasi аkаdеmigi. O’zbekistondа  хizmаt 
ko’rsatgаn fаn аrbоbi. 1955 yildа hоzirgi O’zMU ning kimyo fаkultеtini bitirgаn. 1957 yildа Kimyo 
fаnlаri nоmzоdi, 1971 yildа kimyo fаnlаri dоktоri bo’lgan. 2008 yilgacha Nizоmiy nоmidаgi 
Tоshkеnt Dаvlаt Universitеtidа kаfеdrа mudiri lаvоzimidа ishlаb kеldi. 

YU.T.Tоshpo’lаtоv kimyoviy birikmаlаr, sеllyulоzа vа uning turli o’zgarishgа   uchrаtilgаn 
ko’rinishlаri strukturalаrini rеntgеnоgrаfik vа IK – spеktrоskоpik usullаr yordаmidа chuqur vа hаr 
tоmоnlаmа o’rgangаn оlimdir. U O’zbekistondа  birinchi bo’lib tаbiiy pоlimеr bo’lgan 
sеllyulоzаning IK- spеktrоskоpik vа rеntgеnоgrаfik usullаr yordаmidа strukturasidаgi o’zigа хоs 
tuzilishlаrni aniqlаgаn. Pахtа tоlаsi sеllyulоzаsining molekulyar vа molekula usti strukturalаri 
to’g’risidа muhim ilmiy ma’lumоtlаr оlgаn. O’tkazilgаn tadqiqotlаr nаtijаsidа  lintdаn pахtа 
sеllyulоzаsi оlishning ilg’оr tехnоlоgiyasi ishlаb chiqilgаn. To’qimаchilik sаnоаti uchun yangi 
prеpаrpаtlаr yarаtilgаn vа ular ishlаb chiqаrishgа tаdbiq etilgаn. 

YU.T.Tоshpo’lаtоv rahbarligidа yarаtilgаn аsеtilsеllyulоzа tаsmаlаri vа ip yigirishgа 
ishlаtilаdigаn eritmаlаr uchun yangi tехnоlоgik qurilmаlаr tаyyorlаngаn vа kimyoviy tоlаlаr 
kоrхоnаlаridа ishlаb chiqаrishgа jоriy qilingаn. YU.T.Tоshpo’lаtоv rahbarligidа 8 tа dоktоrlik, 30 tа 
nоmzоdlik dissеrtаsiyalаri himоya qilingаn. U 410 tа ilmiy maqola, 3 tа mоnоgrаfiya, 2 tа dаrslik, 15 
tа o’quv qo’llanma vа 35 tа pаtеnt vа iхtirоlаr muallifidir. 

YU.T.Tоshpo’lаtоv ilmiy pеdаgоgik fаоliyatidа  kаttа  muvaffaqiyatlаri  uchun «Оliy vа o’rta 
maxsus tа’lim vаzirligi а’lоchisi», «SHаvkаtli mехnаti» uchun u ko’krаk nishоnlаri vа mеdаllаr bilаn  
mukоfоtlаngаn. Ungа 1981 yildа «O’zbekistondа хizmаt ko’rsatgаn Fаn аrbоbi» unvoni bеrilgаn. 

Аyni kundа  O’zbekistondа o’ndаn ortiq pоlimеrlаr kimyosi mаrkаzlаri ishlаb tуribdi. Bu 
mаrkаzlаrdа jаmi 6 nаfar аkаdеmik оlim, 50 nаfar fаn dоktоrlаri, 120 nаfar fаn nоmzоdlаri  vа 
ko’pginа ilmiy хоdimlаr ish оlib bоrmоqdаlаr. Ular erishgаn muvaffaqiyatlаr O’zbekistondа 
pоlimеrlаr sаnоаti rivоjining yangi bosqichlаrini tа’minlаdi.  

 
Tayanch so’z va iboralar 

Polimerlanish koeffisiyenti- bu formuladagi n takrorlanadigan oddiy bo’g’inlar sonini ko’rsatadi,  
masalan, kraxmalning monomeri glyukozadan iborat. 

Pоlimеrlаnish - quyi mоlеkulаli mоddаlаrning o’zаrо birikib, gigаnt mоlеkulа hоsil qilish 
reaksiyasidir.  
Pоlikоndеnsаtsiyalаnish - оdаtdа ikkitа quyi mоlеkulаli mоddаning o’zаrо birikishidаn ibоrаt bo’lib, 
bu birikmа nаtijаsidа quyi mоlеkulаli mоddа (ko’pinchа suv, uglеrоd IV-оksid) bilаn birgа pоlimеr 
mоddаsi hоsil bo’lаdi.  Mаsаlаn, fеnоlfоrmаldеgid smоlаsi fоrmаldеgid bilаn fеnоlning 
kоndеnsаtsiyalаnish  rеаksiyasi nаtijаsidа hosil bo’lgаn.  
Modifikasiyalash - bir turdagi polimerlardan ikkinchi turdagi polimerlarni olish reaksiyasidir. 
Mаsаlаn, polivinilastatni gidrolislab gjkbvinilspirt olish.  

Savollar 
1. Yuqori molekulyar birikmalar quyi molekulyar birikmalardan qanday farq qiladi? 
2. Polimer necha xil usulda sintez qilinadi? 
3. Polimerlanish deb nimaga aytiladi? 
4. Polikondensatlanish deb nimaga aytiladi? 
5. Modifikasiyalash deganda nimani tushunasiz? 
6. Polimerlarning ahamiyati nimadan iborat? 
7. Polimerlar nima maqsadda ishlatiladi? 
8. Hozirgi vaqta respublikamizda nechta polimer markazlar mavjud? 
9. Polimerlar kimyosi fani sohasi bo’yicha kadrlar tayyorlash dasturining asosiy yo’nalishlari 

nimadan iborat? 
10. Polimerlar faniga birinchi bo’lib kim asos solgan? 
11. Polimerlar fanining rivojlanishida hissa qo’shgan o’zbek olimlardan kimlarni bilasiz? 
 

 
2 -ma’ruza. Polimerlarning kelib chiqishi, kimyoviy tarkibi, zvenolari va asosiy zanjir 
tuzilishiga qarab sinflash.  
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Reja 
1. Yuqori molekulyar birikmalar to`g`risida tushincha.  
 Polimerlarda izomeriya hodisalari  
 Polimerlarnung nomlanishi va sinflanishi 
 
2. Tabiiy va sintetik polimerlar. Organik va anorganik polimerlar. Chiziqli va tarmoqlangan va 
cheklangan polimerlar. Gomopolimerlar, sopolimerlar, blok-sopolimerlar va payvandli sopolimerlar. 
Gomozanjirli va geterozanjirli polimerlar.   

 
Yuqori molekulyar birikmalar to`g`risida tushincha. 

Monomer – Polimerlarni olish uchun ishlatiladigan dastlabki moddalarga aytiladi. 
Polimer – Molekulada bir yoki bir  necha faol funksional guruhlar bo’lsa quyi molekulyar 

moddalar monomer molekulalarining o’zaro birikuvidan hosil bo’lgan modda. 
Makromolekula – Yu.m.b.larning molekulasi 100 ta, 1000 ta va undan ortiq atomlarning 

o’zaro kovalent bog’lanishdan hosil bo’lgan molekula. 
Polimerlanish darajasi – Makromolekuladagi elementar soniga aytiladi. 

Polimergomologik qator - Tarkibi va tuzilishi jihatdan bir xil, ammo molekulyar massasi 
turlicha bo’lgan makromolekulali birikmalarga aytiladi. 

Polimerlanish reaksiyasi- Bir necha quyi molekulyar moddalarning o’zaro kovalent 
bog’lanib yuqori molekulyar birikmalar hosil qilish reaksiyasi. 

Olegomerlar - ham monomerlarni, ham polimerlarni xossalarini o`zida mujamlashtirgan 
moddalar. 

Elementar bo’g’in yoki monomer bo’g’in- polimern xossalarin o`zida mujamlashtirgan 
makromolekulaning kichik qismi. 

Polimerning molekulyar massasi- yuqjri molekulyar birikmaning uglerod birligida 
ifodalangan massasi. 

Kompozision materiallar (kompozitlar)- bir necha oddiy va murrakkab moddalarning 
mexanik tashqil topgan sistema. 

Telomerlanish- Maxsus eritmalar tanlash, polimerlanish jarayonida harorat, bosim, inisiator 
miqdor va turini o’zgartirish kabi yo’llar bilan quyi molekulyar polimerlar sintez qilish jarayonida 
aytiladi. 

Modifikasiyalash - bir turdagi polimerlardan ikkinchi turdagi polimerlarni olish 
reaksiyasidir. 

Ionitlar - kationlar yoli anionlarni o`zida ushlab qoluvchi moddalar. 

Yuqori molekulyar birikmalar molekulasi oddiy bo’g’inlardan tashqil topgan bo’lib, ular 
quyidagicha  o’zaro  bog’langan  bo’ladi: 

-А – А –А – А – А –А – А – А -   yoki    -(-A-)n- 
 bu erda, A – takrorlanuvchi bo’g’in; n - bo’g’inlar soni bo’lib, polimerlanish darajasini 

ifodalaydi. Polimerlanish darajasi polimerning molekulyar massasi (M) va monomer molekula 
massasi (m) bilan o’zaro: Р = M/m nisbatda bog’langan bo’ladi. Bundan  M = P · m, ya’ni 
polimerning molekulyar massasi (M), uning  oddiy bo’g’in molekulyar massasi (m) ning 
polimerlanish darajasi (P) ga ko’paytmasiga teng. 
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Polimerlarni hosil qiladigan quyi molekulyar moddalarni monomerlar deyiladi (mono – bir 

demakdir). Agar  polimer hosil bo’lishida monomer molekulasi to’liq o’zgarmagan holda 
makromolekula tarkibiga o’ta, takrorlanuvchan bo’g’inni monomer bo’g’in deb ataladi. 

Bir xil tarkibli monomerlardan hosil bo’ladigan makromolekulani  gomopolimer deyiladi. 
Polimer hosil bo’lishida turli xil monomerlar ishtirok etsa, turli tarkibli bo’g’inlar  ko’p marta 
takrorlansa, bunday polimerlarni sopolimerlar deyiladi. Masalan, tarkibi turlicha bo’lgan monomer 
bo’g’inlarni A,B,C deb ifodalasak, ulardan hosil bo’lgan sopolimerlarning tuzilishi quyidagicha 
bo’ladi: 

 

Mаsаlаn:…         – А – А – B – А – B – B – А – B – A – А –B –  
yoki                    – А – B – B – C – A – C – C – B – А – B– B – 

Sopolimer makromolekulasida ko’p marta qaytariladigan bo’g’inlar joylanishining ketma-
ketligi tartibsiz bo’lsa, bunday sopolimer statik sopolimer deb ataladi. 

 
 
Ba’zi sopolimerlar makromolekulasida monomer bo’g’inlari batartib joylashgan bo’ladi.  
Masalan: 

 
                  – А – А – А – А – B – B – B – B – А – А – А – А –,  

 
bunday sopolimerlar blok sopolimerlar deyiladi. 

Makromolekulani asosiy zanjiriga ikkinchi biror bir monomer bo’g’inlari quyidagicha 
bog’langan bo’lsa, bunday sopolimerlarga payvand sopolimerlar deyiladi. 

Endi makromolekulada yonma- yon joylashgan monomer bo’g’inlarini bir- biriga nisbatan 
turli  fazoviy holatlarini (konfigurasiyalarini) qarab chiqamiz. 

 
B 
 

B 
 

– А – А – А – А – А – А – А – А – А  – 
 

B                                        B 
 

B                                        B 
 

 
  Shuni eslatib o’tish kerakki, bu  holatlar «yaqin tartibli» tuzilish deb yuritiladi va o’z 

navbatida bu «yaqin tartibli» konfigurasiyalar struktur va fazoviy izomerlarga bo’linadi. 
Struktur izomerlar polimer makromolekulasida monomer  bo’g’inlarining bir- biriga nisbatan 

qanday holatda birikkanligini xarakterlaydi. Odatda bunday birikishlar uch xil bo’ladi. 
1) «boshga - bosh»;  2) «boshga -dum»; 3) «dumga -dum». 

Agar CH2=CH tipidagi monomerlarning CH2X guruhsini «bosh» va CH guruhsini 
«dum»deb hisoblasak, yuqorida aytilgan uch xil birikish quyidagi shaklni oladi: 

n CH2 = CH→ ~ CH - CH2  - CH2  - CH ~ 
                                          |            |                            | 
                                         X          X                          X           
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«boshga -bosh» birikish 
n CH2 = CH→ ~ CH2   - CH -  CH - CH2  ~ 

                                         |                      |         | 
                                        X                    X       X           

«dumga - dum» birikish 
 

n CH2 = CH→ ~ CH2   - CH - CH2 - CH ~ 
                                          |                       |                | 
                                         X                     X              X           

«dumga - bosh» birikish 
 

Amalda polimer makrmolekulasi zanjirida uch xil birikish kuzatiladi. Bunday birikish aralash 
holda ruy beradi.: 

~ CH2 - CH  - CH2  - CH -  CH   - CH2 - CH2  - CH~ 
                                   |                 |        |                           | 
                                       X                  X       X                              X           
Dien uglevodorodlardan hosil bo’lgan polimerlarda struktor izomerlar turlicha bo’ladi. 

Molekulasi CH2 = CX – CH = CH2  ko’rinishga ega bo’lgan ( bu erda X=H, CH3 , Cl) monomer bitta 
yoki ikkala qo’shbog’i bilan reaksiyaga kirishishi mumkin. Agar reaksiyaga ikkala qo’shbog’ bilan 
kirishsa, bunday polimerning strukturasi «boshga - dum» «boshga – bosh» « dumga - dum» 
tuzilishlariga ega bo’lishi mumkin. 
   d                   b    d                       b        b                             d         d                           b 
~CH2 -CX=CH-CH2–CH2 -CX= CH – CH2 – CH2 – CH = CX – CH2 – CH2 – CX = CH – CH2 ~ 

 
Agar birikish reaksiyasida bitta qo’shbog’ ishtirok etsa, 1,2 (I) yoki 3,4 (II)  tipidagi 

strukturalarni kuzatish mumkin. 
                                      d       b         d     d       b       b       d    

~ CH2 – CX  – CH2   -  CX– CX – CH2 – CH2 – CX    ~ 
                                              I                     I        I                              I 
                                             CH                 CH    CH                         CH 
                                             II                    II       II                            II 
                                             CH2               CH2   CH2                        CH2   
 
 yoki  
                              d       b       d         b       b     d       d        b 

~  CH2 – CH  – CH2   -  CH– CH – CH2 – CH2 – CH    ~ 
                                              I                     I        I                              I 
                                             CX                 CX    CX                         CX                II 
                                              I                     II       II                            II 
                                             CH2               CH2   CH2                        CH2   
 

Sopolimerlarda ham struktur izomerlarning bir necha turi bo’lishi mumkin. Biroq bunda 
struktur izomerlar soni gomopolimerlardagiga qaraganda ancha ko’proq bo’ladi. Statik sopolimer 
molekulalari zanjirida monomer bo’g’inlari ketma –ket; 

~A-B-A-B-A-B~ 
ko’rinishida birikishi yoki diada (ikkita bo’g’in); triada (uchta bo’g’in); tetrada (to’rtta bo’g’in) 

ko’rinishida birikkanda ham, shu diada, triada va tetradalarning ichlarida ham gomopolimerlardagiga 
o’xshash struktura izomerlar mavjud bo’ladi. Makromolekula zanjiri diada (I), triada ko’rinishidagi 
halqalarning o’zi ham tartib bilan takrorlanuvchan (I) yoki statik (II) ko’rinishida  bo’lishi mumkin: 

 
~BBB-AA-BBB-AA-BBB~          (I) 

                                       ~ B – AA – BBBB- AA-BB~          (II) 
 

 Polimerlarda izomeriya hodisasi 
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Makromolekulalarning konfigurasiyasini xarakterlashda organik kimyo kursidagi  

tushunchalardan foydalaniladi. Masalan, tarkibida qo’shbog’ bor polimerlar makromolekulalarida 
ikki xil izomer ko’rinishidagi bo’g’inlar joylanishi mumkin: sis – (I)  va trans – (II). 

C=C
R

CH2

H

CH2 H CH2

R
C=C

H2C

 
                                     I                                                     II 
 
 

 
 
 

 
1,4-цис-полиизопрен 

 

 
1,4-транс-полиизопрен 

 
Bu bo’g’inlarda qo’shbog’ stereoizomerlar markazi hisoblanadi. Sis shakldagi o’rinbosarlar 

qo’shbog’ tekisligining bir tomoniga joylashsa, trans shaklda tekislikning ikkala tomoniga joylashadi. 
Polimerlarda bundan tashqari yana l; d optik izomerlar ham  mavjud bo’ladi. 

Ma’lumki, polimerlanish jarayonida CH2 = C

H

R_
  tipidagi monomerlarning uchlamchi   

_

H

C= R

 uglerod atomlari, makromolekula zanjirida assimetrik bo’lib, qoladi, natijada monomer 
bo’g’inida optik faollik namoyon bo’ladi va har xil optik izomerlarga ega bo’ladi: bulardan biri l - 
izomer, u qutblangan nur tekisligini chapga buradi; (I), ikkinchisi - d izomer, u nurning qutblanish  
tekisligini o’ngga buradi: (II) 

 

                            CH2

C*
H

R
                                

R

H
*C

CH2  
                                          I                                              II 

Bir turdagi monomerlar, ya’ni stereoizomerlar (l va d) birikkanda izotaktik struktura, 
stereoizomerlar makromolekula zanjirida muntazam navbatma- navbat almashib joylashgan bo’lsa, 
sindiotaktik struktura hosil bo’ladi. 
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Polimerlarni ataktik strukturasida esa l va d stereoizomerlar tartibsiz joylashgan bo’ladi ( 2.1- 
rasm) 

 
 

Стереорегуляр полипропилен 
Izotaktik va sindiotaktik tuzilishdagi polimerlar umumiy holda stereotartibli polimerlar deb 

yuritiladi. Stereotartibli polimerlarda monomer bo’g’inlari «boshga –dum» ko’rinisha birikadi. 
Kimyoviy tarkibi bir xil bo’g’in ataklik va stereotartibli  polimerlar o’zlarining fizikaviy 

xossalari bilan o’zaro tubdan farq qiladi. Polimerlarni fazodagi tartibli tuzilishi ortib borishi bilan 
uning zichligi ortadi, kristallanishi ortib, mustahkamligi oshadi, lekin eruvchanligi pasayadi. 

Stereotartibli polimerlar  CHX –CHY ko’rinishidagi monomer bo’g’inlaridan ham hosil 
bo’ladi. Bu holatda ham molekulalar «boshga - dum» ko’rinishida birikadi; ularni disindiotaktik  
konfigurasiyali polimerlar deyiladi. Monomer tarkibidagi ikkala uchlamchi uglerod atomlari polimer 
tarkibida assimetrik atomlar bo’lib qoladi. 
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2.1-rasm. –CH2-CHR- turdagi polimerlarning har xil konfigurasiyaslari: 
                                 a-izotaktik; b- sindiotaktik; c- ataktik. 
                                           H   H                H   H    H    H 
                                           │   │                │   │    │    │ 
                                       n C = C ──→  ~ C*- C*- C*- C*~ 
                                           │   │                │   │    │    │ 
                                            X  Y                X   Y    X    Y 
 

1. Уринбосарлар  R асосий занжирнинг бир томонидан жойлашади: 
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(аним.3.2.1, т)  

2. Уринбосарлар  R асосий занжирнинг турли томонидан жойлашади: 

 
(аним.3.2.2, ) 

 
 
Polimer  makromolekulalarining kimyoviy tuzilishini o’rganish bilan bir qatorda  ularning 

fazoviy geometrik tuzilishini o’rganishga ham alohida e’tibor berish  lozim.  
Макромолекуланинг схематик тасвири: 

 
 
Makromolekulalar geometrik shakliga qarab chiziqsimon, tarmoqlangan, va to’rsimon 

tuzilishlarda bo’ladi. O’z navbatida  to’rsimon polimerlar narvonsimon, parketsimon va uch o’lchovli 
fazoviy tuzilishga ega bo’lgan polimerlarga bo’linadi. ( 2.2- rasm) 

 

a b c d

e j

 
2.2-rasm. Polimerlarning fazoviy tuzilishini sxematik tasviri. 
a) chiziqsimon; b) tarmoqlangan; c) narvonsimon; d) parketsimon;  
e,j) to`rsimon   
 

http://cnit.ssau.ru/organics/chem6/hm32_1.htm
http://cnit.ssau.ru/organics/chem6/hm32_2.htm
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• Чизикли форма (масалан, паст босимдаги полиэтилен, вулканланмаган табиий каучук 
ва хоказо): 

 

• Тармокланган форма (юкори босимдаги полиэтилен ва бошкалар): 

 
VRML-моделни куриш учун курсорни расмга келтириб босинг. 

• Фазовий (уч уляамли ёки турсимон) форма (масалан, вулканланган каучук): 

 
VRML-модель – расмга курсорни келтириб босиш билан. 

 
 
Chiziqsimon polimerlarda makromolekulaning uzunligi, uning ko’ndalang o’lchamidan yuz va 

ming marta katta bo’ladi. Bunday polimerlarga sellyuloza, tabiiy kauchuk, fibroin, kazein, 
shuningdek, ko’pgina sintetik polimerlar kiradi. 

Tarmoqlangan polimerlarning makromolekulalari yon tomondan shoxchalagan ko’rinishga  ega 
bo’ladi. Bunday polimerlarga kraxmal, glikogen, shuningdek, sintetik yo’l bilan olinadigan ko’pgina 
payvand sopolimerlar misol  bo’la oladi. To’rsimon polimerlarda makromolekulalar choklangan 
bo’ladi, bunday polimerlar erituvchilarda erimasligi, issiqlik ta’sirida suyuq holatga o’tmasligi bilan 
ajralib turadi. Vulkanlangan kauchuk, rezina, divinilsopolimerlari fazoviy tuzilishdagi 
fenolformaldegidva karbamidformaldegid smolalari bunday polimerlarga misol bo’la oladi. 

Tarkibi va tuzilishi jihatidan bir xil, ammo molekula massasi (polimerlanish darajasi)   turlicha 
bo’lgan yuqori molekulyar  birikmalar polimergomologik qatorni tashqil qiladi. Amalda har qanday 
polimer modda o’zining turli o’lchamdagi makromolekulalardan iborat murakkab polimergomologik 
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qatorni hosil qiladi. Hozirgacha ularni bir xil molekulyar massaga ega bo’lgan aniq fraksiyalarga 
ajratish imkoniyati topilmagan. Shuning uchun ham odatda, polimerning molekula massasi hakida 
gap borganda, unga qo’shimcha ravishda molekulyar massaviy taqsimlanish  funksiyasi degan 
tushuncha beriladi. Taqsimlanish funksiyasi 1 g polimerdagi ma’lum molekulyar massaga ega 
bo’lgan makromolekulalar miqdorini ko’rsatadi va polidisperslikning matematik ifodasidagi 
ko’rsatkich hisoblanadi. Polimer makromolekulasida  molekulyar  massa ko’rsatgichi muayyan 
birikmani xarakterlovchi doimiy t qiymat  bo’lmay, o’rtacha statistik kattalikdir. Shuning uchun ham 
polimerlar kimyosida o’rtacha molekulyar massa degan tushuncha kiritiladi. 

Polimerlarnung nomlanishi va siniflanishi 
Polimerlar kimyoviy tuzilishiga ko’ra anorganik, organik, va elementorganik polimerlarga 

ajratiladi. 
Organik polimerlarda makromolekulaning asosiy zanjirida uglerod atomlari (shuningdek, 

kislorod, azot va oltingugurt atomlari  ham) bo’lishi mumkin. Yon zanjirda esa vodorod, galogen 
yoki boshqa element atomlari asosiy zanjirdagi uglerod atomlari bilan bevosita yoki bilvosita 
birikkan bo’ladi. 

Anorganik polimerlar uglerodlar boshqa elementlarning  atomlaridan tuzilgan bo’lib, yon 
zanjirida ham uglevodorod radikallari  bo’lmagan yuqori molekulyar birikmalardir. 

Elementorganik polimerlarda – makromolekulaning tuzilishini uglerod atomlari bilan birgalikda 
anorganik element atomlarining guruhlari tashqil qiladi. O’z navbatida elementorganik polimerlar 
uch guruhga ajratiladi: 1) Asosiy zanjir anorganik elementlardan tashqil topgan bo’lib, ularning  
yonida organik element guruhlari joylashadi; 2) Asosiy zanjir uglerod atomlaridan tashqil topgan 
bo’lib, yon zanjirda azot, kislorod, oltigugurt va galogenlardan boshqa elementlar bevosita uglerod 
atomlari bilan bog’lanadi; 3)asosiy zanjir  organik va anorganik atomlar guruhlaridan hosil bo’lgan 
polimerlar.  

Har qaysi sinflar o’z navbatida gomozanjirli va geterozanjirli polimerlarga ajratiladi. 
Gomozanjirli polimerlarda asosiy zanjir bir xil element atomlaridan tashqil topgan bo’ladi. 
Geterozanjirli polimerlarda esa asosiy zanjir turli xil element atomlaridan tashqil topadi. Polimerlarni 
gomozanjirli va tuzilishi hisobga olinmaydi. Masalan, polivnilasetatda  asetil CH3- CO- O- guryh yon 
zanjirda joylashgan. 

 
~CH2 – CH~ 

       | 
            O-CO-CH3 

 
 Asosiy zanjir esa faqat uglerod atomlaridan tashqil topgan; shuning uchun bu polimer to’yingan 

uglevodorodlarning gomozanjirli hosilasiga kiradi. Polietilen-adipinatda esa murakkab efir – CO-O 
guruhi asosiy zanjirda joylashgan bo’ladi: 

 
~CH2-CH2-O-CO-(CH2)4-CO-O~ 

Shuning uchun bunday polimerlar kislorod saqlagan geterozanjirli polimerlar deyiladi. 
 

3.1 - JADVAL 
YUQORI MOLEKULALI BIRIKMALARNING KLASSIFIKASIYALANISHI 

 
 Klassifikasiyalanis

h turlari 
Sinf Misollar 

 
Paxta, ipak,selluloza 1. Тabiiy 

     Sun’iy Nitro-, аsetilmetilselluloza  
1  

Kelib chiqishiga 
qarab 2.Sintetik Polietilen, kapron, lavsan 

1.Оrganik Кraxmal, оqsil, PVX 

2. Nооrganik Каrbin, polisilan  
2  

 
Таbiatiga qarab 

3. Elementоrganik Poliorganosilanlar, bor-organik 
polimerlar 
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1. Polimerlanish Poliolifenlar, sintetik kauchuk 3  
Olinish usuliga 
qarab 2. Polikondensatlanis

h 
Poliefirlar, fenolformaldegid, 
karbomid smolalar 

1.Termoplastik Polietilen, polistirol 4 Haroratga  
munosabatiga ko’ra 

2.Termoreaktiv Fenol va mochevinaformaldegidli 
smola 

1.Karbozanjirli Polietilen, PVX, kauchuk  5  
Tuzilishiga qarab 

2.Geterozanjirli Polietilenоksid, polietilentereftalat 

1.Gidrofil PVX, polietilen  6 Suv ta’siriga qarab 
2.Gidrofob PMS, PS 
1. Globulyar Oqsil 7 Zarracha shakliga 

qarab 2. Fibrilyar Oqsil 
1. Kauchuksimon Kauchuk, poli 1,3 butadien 
2. Tolasomon Nitron, kapron, lavsan 

8 Молекулали 
когезиясига қараб 

3. Plastik Polietilen, polipropilen  
Kristall PS 
Amorf PS 

9 Makromiolekula 
stukturasiga qarab  

3.Kristallanuvchi PS 
1. Chiziqli Polietilen,  PVX 
2. Tarmoqlangan Кraxmal,  glikogen 

10 Makromiolekula 
shakliga qarab  

3. To’rsimon Lavsan, rezina 
 
 
 
 

3 -ma’ruza. Pоlimеrlаrning kimyoviy sinflanishi 
Reja 
1.Monoolefinlar va ular hosilalarining polimerlari va sopolimerlari.  
2.Poliefirlar. Poliasetallar.  
3.Poliamidlar, poliuretanlar, polisaxaridlar, oqsillar va nuklein kislotalar. Polisiloksanlar. 

 
 
 
 

Kаrbо zаnjnrli yuqоri mоlеkulаli birikmаlаrning sinflаnishi 
Nоmlаnishi Fоrmulаsi 

1 2 
Polito’yingаn uglеvоdlаr 
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            Pоlietilеn [-CH2-CH2- ]n 

Pоliprоpilеn  

Pоlibutаdiеn  

            Pоliizоbutilеn 
 

 

 
            Pоlistirоl 

 

 

 

Polito’yinmаgаn uglеvоdоrоdlаr vа ulаrning hоsilаlаri 

Pоlibutаdiеn [—CH2 – CH = CH—CH2—]n 

 

Pоliizоprеn  

Pоliхlоrоprеn  

Polito’yingаn uglеvоdоrоdlаrning gаlоidli hоsilаlаri 

 
           Pоlivinilхlоrid 

 

 
 Pоlivinilftоrid 

 

 

Pоlivinilidеnхlоrid 
 

[-CH2-CCl2 -]n 
Pоlitеtrаftоretilеn [-CF2-CF2-]n 

Pоlitriftоrхlоretilеn [-CF2 – CFCl-]n 

Polispirtlаr vа ulаrning hоsilаlаri 

Pоlivinilspirt 

 

 

 

 

Pоliаllil spirt 

 

 

 

 

Pоlivinilаtsеtаt 

 

 

-СH2-CH-
CH3 n

 

-СH2-CH-
C2H5 n

 

nCH3
-СH2-CH-

CH3

 
-СH2-CH-

C6H5 n
 

-СH2-CH-
Cl n

 
-СH2-CH-

F n
 

-СH2-CH-
OH n

 

-СH2-CH-
CH2OH n

 

-СH2-CH-
OCOCH3 n

 

n
-CH2-CH=C-CH2-

CH3
 

n
-CH2-CH=C-CH2-

Cl
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                                         POLIALDЕGIDLAR VА POLIKЕTОNLАR 

Pоliаkrоlеin  

 

 

Pоlimеtilаkrоlеin  

 

 

Pоlivinilmеtnlkеtоn  

 

 

Polikarbon kislоtаlаr vа ulаrning hоsilаlа 

 

Pоliаkril kislоtа 

 

 

Pоlimеtilаkrilаt 

 

 

 

Pоliаkrnlоnitrnl 

 

 

Pоliаkrilаmid 

 

 

 

Pоlimеtаkril kislоtа  

 

 

Pоlimеtilmеtаkrilаt  

 

 

Pоlimеtаkrilаmid  

 

 

POLIARОMАTIK UGLЕVОDОRОDLАR 

Pоlifеnilеn 

 

 

-СH2-CH-
CHO n

 

nCHO
-СH2-C-

CH3

 

-СH2-CH-
COCH3 n

 

-СH2-CH-
COOH n

 

-СH2-CH-
COOCH3 n

 

-СH2-CH-
CN n

 

-СH2-CH-
CONH2 n

 

nCOOH
-СH2-C-

CH3

 

nCOOCH3
-СH2-C-

CH3

 

CONH2
-СH2-C-

CH3

n
 

n
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Pоlifеnilmеtilеn  

Pоlifеniletilеn  

Kаrbin (pоliеn α -kаrbin) [—C == C—C = C—]n 
 

Qumulеn  
(pоliеn β- kаrbin) 

[= C = C = C = S=]n 

 
Pоlisilаn [ - SiH2 — SiH2 —]n 

Pоligеrmаn [—GeH2 – GeH2 - ]n 

Pоlisulfid [- S – S – S – S -]n 

 

Organik gomozanjirli polimerlar, odatda karbozanjirli polimerlar deyiladi. Ularda asosiy 
zanjir uglerod atomlaridan iborat. Karbozanjirli polimerlarning nomi dastlabki monomer nomining 
oldiga poli – qo’shimchasini qo’shish bilan tuziladi, masalan, etilendan olingan polimer polietilen, 
propilendan olingani  polipropilen, akril kislotadan olingani esa poliakril kislota deb ataladi. Barcha 
karbozanjirli polimerlar organik kimyodagi sinflanishga binoan organik birikmalarning yuqori 
molekulyar vaqillari hamda shu birikmalarning hosilalari deb hisoblanadi va quyidagi sinflarga 
bo’linadi. 

Gomozanjirli  anorganik polimerlar faqat III-VI guruh elementlaridangina olingan. Amaliy 
ahamiyatga  ega  bo’lgan anorganik polimerlar  davriy sistemaning IV   va   VI guruh elementlari 
polimerlaridir. Quyida  ba’zi bir gomozanjirli anorganik polimerlarning nomlanini va tuzilishi 
formulasi keltirilgan: 

Gоmоzаnjirli аnоrgаnik pоlimеrlаr sаnоqlidir, аmmо gоmоzаnjirli elеmеntоrgаnik pоlimеrlаr 
judа kеng tаrqаlgаn. Bundаy pоlimеrlаr zаnjiri аnоrgаnik elеmеntlаrdаn ibоrаt bo’lsа bu elеmеntlаrni 
оrgаnik rаdikаllаr qurshаb оlаdi; аgаr mаkrоmоlеkulа оrgаnik zаnjirdаn (kаrbоzаnjirdаn) ibоrаt 
bo’lsа yon  zаnjirdа elеmеntоrgаnik guruhlаr jоylаshаdi.  Mаsаlаn: 

      Pоliоrgаnоsilаnlаr  
 
 
 

Pоlivinilаlqilsilаnlаr 
 

 
 

Bоr – оrgаnik pоlimеrlаr 
 

 
 
 
 
 
 
 
Оrgаnik gеtеrоzаnjirli pоlimеrlаr tаrkibigа qаndаy gеtеrоаtоm kirishigа  qаrаb  kislоrоdli,  

аzоtli,  оltingugurtli   pоlimеrlаrgа bo’linаdi. Ulаr hаm kаrbоzаnjirli pоlimеrlаrgа o’хshаsh аlifаtik 
yoki аrоmаtik gеtеrоzаnjirli pоlimеrlаrgа bo’linаdi. Gеtеrоzаnjirli оrgаnik pоlimеrlаrning eng muhim 
vаqillаri 2.3-jаdvаldа kеltirilgаn. 

Аnоrgаnik gеtеrоzаnjirli pоlimеrlаr аsоsаn quyidаgi guruh elеmеnt аtоmlаridаn tuzilgаn 
bo’lаdi: III (V; Al); IV(Si; Gе; Tе; Pо; Sn); V(P; As; Sb) vа IV(S; Sе; Tе), shuningdеk, аsоsiy 

n
CH2 CH2

 

n
CH2

 

n

R
- S i -

R
 -СH2-CH-

SiR3 n
 

nR
-B-
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zаnjirdа kislоrоd vа аzоt hаm ishtirоk etishi mumkin. Quyidа gеtеrоzаnjirli аnоrgаnik 
pоlimеrlаrnnng аyrim vаqillаri kеltirilgаn: 
 

R
BB
N

R

N

N R
B

R

 
Pоlibоrаzоl                                     bu еrdа R—аlkil yoki аrilrаdikаli       
 
 
 
Pоlisilikаt kislоtа  
 
 
Pоlifоsfоnitril хlоrid  

 
 
 
Аmаliy аhаmiyatgа egа bo’lgаn gеtеrоzаnjirli elеmеnt-оrgаnik pоlimеrlаrgа quyidаgi 

pоlimеrlаr misоl bo’lа оlаdi. 

 
Pоliоrgаnоsilоksаnlаr                          
 
 
 
Pоliоrgаnоsilаzаnlаr                           
 
 
 
Pоrliаlyuminооrgаnоsilоksаnlаr           
 
 
    
Pоlibоrоrgаnоsilоksаnlаr                 
 
 
 
 
Pоlititаnоrgаnоsilоksаnlаr              

 
 

3.3-jаdvаl 
 

GЕTЕRОZАNJIRLI ОRGАNIK PОLIMЕRLАRNING TURLI SINFLАRI 
 

Sinfning nоmlаnishi Аyrim vаqillаri vа fоrmulаsi 
1 2 

                                         Kislоrоdli pоlimеrlаr 
Оddiy pоliefirlаr 
 

                           Pоlimеtilеnоksid 
   [ –CH2 – O –] n 

PОLIETILЕNОKSID 

 

O
Si-O-Si-O-Si-OH
OH

          O       

OH OH

          O       

n  

-P=N-
Cl

Cl n  

-Si-O-
R

R n
 

-Si-N-
R

R n

H

 
R R

RR
O-Si-O-Al-O-Si

          O       

n
R

 
R R

R
O -S i- O-B -S i-

          O        
n

R
 

R R

R
O-Si-O-Ti-Si-

          O       
n

R
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[-CH2- CH2-O-]n 
Murаkkаb pоliefirlаr                          Pоlietilеntеrеftаlаt 

                          
[–CH2– CH2–O– CO–                   –CO–O–]n 
                               

Аtsеtаllаr SELLYULIZA 
АZОTLI  PОLIMЕRLАR 

Pоliаmid PОLIGЕKSАMЕTILЕNАDIPINАMID 
[-NH-(CH2)6-NH-CO-(CH2)4-CO-]n 

Pоliimidlаr PОLIPIRОMЕTILЕNKАRBАMID 
 

 
 
 
 

Pоlikаrbаmidlаr 
 
 
 

Pоlinоnаmеtilеnkаrbаmid 
 
 

Pоliurеtаnlаr 
 
 

 
 

Оltingugurtli pоlimеrlаr 
PОLIETILЕNSULFID 

         [-CH2-CH2-S-]n 

PОLIАLQILЕNDISULFID 
           [-(CH2)x-S-S-]n 

Pоli- n,n1- оksidifеnilsulfоn 

Pоliаqilsulfidlаr 

 

 

   Pоlisulfоnlаr  

         Polioktensulfon 
 
 
 

[-(CH2)8-SO2-]n 
 

 
 

Tayanch so’z va iboralar 
Monomer – Polimerlarni olish uchun ishlatiladigan dastlabki moddalarga aytiladi. 

Polimer – Molekulada bir yoki bir  necha faol funksional guruhlar bo’lsa quyi molekulyar 
moddalar monomer molekulalarining o’zaro birikuvidan hosil bo’lgan modda. 

Makromolekula – Yu.m.b.larning molekulasi 100 ta, 1000 ta va undan ortiq atomlarning 
o’zaro kovalent bog’lanishdan hosil bo’lgan molekula. 

Polimerlanish darajasi – Makromolekuladagi elementar soniga aytiladi. 
Polimergomologik qator-Tarkibi va tuzilishi jihatdan bir xil, ammo molekulyar massasi 

turlicha bo’lgan makromolekulali birikmalarga aytiladi. 
Polimerlanish reaksiyasi- Bir necha quyi molekulyar moddalarning o’zaro kovalent bog’lanib 

yuqori molekulyar birikmalar hosil qilish reaksiyasi. 

N

O

O

N

O

O

C C
C C

O n

-(CH2)9-NH-C-NH-

O n

-(CH2)4-O-C-NH-(CH2)6-

-      -O-      -SO2-      -
n
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Olegomerlar - ham monomerlarni, ham polimerlarni xossalarini o`zida mujamlashtirgan 
moddalar. 

Elementar bo’g’in yoki monomer bo’g’in- polimern xossalarin o`zida mujamlashtirgan 
makromolekulaning kichik qismi. 

Polimerning molekulyar massasi- yuqjri molekulyar birikmaning uglerod birligida 
ifodalangan massasi. 

Kompozision materiallar (kompozitlar)- bir necha oddiy va murrakkab moddalarning mexanik 
tashqil topgan sistema. 

Telomerlanish- Maxsus eritmalar tanlash, polimerlanish jarayonida harorat, bosim, inisiator 
miqdor va turini o’zgartirish kabi yo’llar bilan quyi molekulyar polimerlar sintez qilish jarayonida 
aytiladi. 

Modifikasiyalash- bir turdagi polimerlardan ikkinchi turdagi polimerlarni olish reaksiyasidir. 
Ionitlar- kationlar yoli anionlarni o`zida ushlab qoluvchi moddalar. 

Savollar 
1. Monomer deb nimaga aytiladi? 
2. Polimer deb nimaga aytiladi? 
3. Polimerlanish arajasi deb nimaga aytiladi? 
4. Polimergomologik qatorga misol keltiring 
5. Gomopolimerlarga misol keltiring 
6. Struktur izomerlar polimer makromolekulasida monomer bo’g’inlarning bir-biriga nisbatan qanday holatda 

bo’ladi? 
7. Polimerlarda qanday izomeriya hodisasi mavjud? 
8. Polimer makromolekulalarda qanday geometric shaklga ega? 
9. Polimerlar kimyoviy tuzilishiga ko’ra necha xil bo’ladi? 
10. Karbozanjirli yuqori molekulyar birikmalarga misollar keltiring 
11. Geterozanjirli  yuqori molekulyar birikmalarga misollar keltiring 

 

4-ma’ruza. Pоlimеrlаrning molekulyar mаssаsi 
Reja 

 
1. Polimer molekulyar massalarining turlari . Molekulyar - massaviy taqsimlanishi va o’rtacha 

molekulyar massa tushunchasi.  
2. Polimerlarning molekulayr massalarini aniqlashning fizik usullari 
3. Fraksiyalash usullari.  Erituvchilarda segmentlarning shakli va o’lchamlarini aniqlash 
4. Polidisperslik 

1. Polimer molekulayr massalarining turlari 
 
Quyi molekulyar moddalar uchun molekulyar massa M o’zgarmas qiymatga ega bo’lib, shu 

moddaning xarakterli kattaligi hisoblanadi. 
Polimerlarning quyi molekulyar birikmalardan farq qiluvchi asosiy xususiyatlaridan biri, ularning 

yuqori molekulyar massaga ega ekanligidir. Polimer makromolekulalari tarkibida bo’g’inlar soni va 
polimerlanish darajasi bir- birdan farq qiladi, shuning uchun ularning uzunligi va molekulyar massasi  
turlicha bo’ladi. Polimerlarga xos bu xususiyat polidisperslik (polimolekulyarlik) deb ataladi. Shu 
sababdan polimerlar uchun muhim kattalik hisoblangan molekulyar massa doimo o’rtacha qiymatga 
ega bo’lib, o’rtacha molekulyar massani M bilan ifodalanadi. O’rtacha molekulyar massalari bir xil 
bo’lgan polimerlarda ham polidisperslik bir- birdan keskin farq qilish mumkin ( 3- rasm). Bu farqni 
miqdoriy jihatdan xarakterlash uchun  ikkinchi muhim kattalik – molekulyar massaviy taqsimlanish 
(MMT) tushunchasi kiritilgan. Polimerlarda  alohida olingan makromolekulalarni molekuyar massasi 
bir-biridan qanchalik keskin farq qilsa, polidisperslik shunchalik yuqori va polimerlar keng 
chegaradagi molekulyar massaviy taqsimlanishga ega bo’ladi. Polimerlarda molekulyar massalar 
orasida o’rtacha miqdoriy nisbatni aniqlashning bir necha uslubi mavjud. Bu uslublar asoslangan 
holda o’rtacha molekulyar massa M, molekulyar massaning o’rtacha raqami yoki o’rtacha raqamli 
molekulyar massa Mn, o’rtacha massaviy Mw yoki o’rtacha vaznli Mz - nomga ega molekulyar 
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massalarga  ajratiladi. Molekulyar massasi katta- kichik  bo’lgan makromolekulalarning umumiy 
massasini shu makromolekulalarning umumiy  soniga nisbati o’rtacha raqamli molekulyar massani 
xarakterlaydi.  

1 O’rtаchа molekulyar mаssа 

 Аgаr Ni – molekulalаr sоni, Mi - molekulyar mаssаsi bo’lsа, u hоldа pоlimеr gоmоlоglаr 

аrаlаshmаsining o’rtаchа molekulyar mаssаsining qiymаti 
−

M  quyidаgigа tеng bo’lаdi: 

∑
∑ +

=

i
ii

i
ii

MN

MN
M α

α 1

          (4.1) 

bunda, а - o’rtаchаlаsh dаrаjаsi 
 SHungа аsоslаnib o’rtаchа аdаdiy (Mn), o’rtаchа vаzniy (Mw)vа o’rtаchа (Mz) molekulyar 
mаssаlаrgа bo’linаdi. 
 O’rtаchа аdаdiy molekulyar mаssа Mn (а = 0), o’rtаchа gаrmоnik qiymаt mа’nоsini bildirаdi. 

∑∑
∑

==

i i

i
i

i

i
шi

M
fN

MN
M 1         (4.2) 

bunda, fi – molekulyar mаssаsi Mi bo’lgаn molekulalаrning vаzniy ulushi. 
 O’rtаchа vаzniy molekulyar mаssа Mw (а = 1): 

∑∑
∑
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 Mz –o’rtаchа molekulyar mаssа Mz (а = 2): 
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M ning qiymаtini а ning bоshqа kаttаliklаri uchun hаm hisоblаsh mumkin, lеkin аmаldа 
фаqаt ilgаri ko’rsаtilgаn  а  ning uchtа qiymаti   (а  =  0, а = 1, а = 2) qo’llаnilаdi. 

 
 
 

5 0 0 0

4 0 0 0

3 0 0 0

2 0 0 0

1 0 0 0
0 5 0 1 0 0 % А 

                                 100                               50                                  0%  B 
                                                     Аrаlаshmа tаrkibi 
4.1-rаsm. O’rtаchа vаzniy Mw (-) vа o’rtаchа аdаdiy Mn (---) molekulyar mаssаning 

pоlimеrgоmоlоglаr (pоliэфirlаr) аrаlаshmаsi tаrkibigа bоғliqligi: 
А vа B – аrаlаshmа kоmpоnеntlаri; MА = 800  vа  MB = 5000;  ● – hisоblаngаn;  ○ –tоpilgаn 

 
Bir хil mаkrоmolekulalаr аrаlаshmаsi uchun Mn = Mw = Mz , pоlidispеrs sistеmаlаr uchun эsа 

Mn < Mw < Mz  bo’lishini ko’rish оsоn. 

Mn 
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Hоzirgаchа аmаliy jihаtdаn аhаmiyatli bo’lgаn M qiymаtlаri (ya’ni 103 dаn 107 gаchа) 
tоpishning univеrsаl usuli yo’q. O’rtаchа аdаdiy  molekulyar mаssа pоlimеrlаrdаgi quyi molekulyar 
frаksiyalаrgа, o’rtаchа vаzniy mаssа эsа юqоri molekulyar fraksiyalаrgа аnchа “sеzgir” bo’lаdi. (4.1-
rаsm) 
 Аmаldа qo’llаnilishi mumkin bo’lgаn mа’lum diаpоzоndаgi qiymаtgа tеng molekulyar 
mаssаni аniqlаsh uchun umumiy usullаrning yo’qligi vа bu pоlidispеrslikning o’rtаchа хususiyatgа 
tа’siri tуfаyli molekulyar mаssаni hisоblаshdа hаr хil usullаrdаn fоydаlаnishgа to’g’ri kеlаdi 
  Amalda polimerlarni ma’lum konsentrasiyali eritmasidagi makromolekulalar sonini aniqlash bilan 
o’rtacha raqamli molekulyar massa topiladi. 
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bu erda M1; M2;….Mm(Mi) - turli uzunlikdagi makromolekulalarning molekulyar massalari; N1; 

N2; …Nn (Ni)- muayyan mulekulyar massaga ega bo’lgan makromolekulalar soni. 
Ni/∑Ni = ni   ni - tipidagi molekulalarning nisbiy miqdori. 
Osmotik bosimni o’lchash va kimyoviy usular yordamida topilgan molekuyar massa o’rtacha 

raqamli molekulyar massa hisoblanadi, chunki topilgan kattaliklar ma’lum eritma 
konsentrasiyasidagi makromolekulalar soniga bog’liqdir. 

Turli molekulyar massaga ega bo’lgan makromolekulalarning umumiy massasini, shu 
makromolekulalarning massasi yig’indisiga nisbatidan o’rtacha massaviy molekulyar massa topiladi: 
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Bu erda G1; G2; … Gm(Gi) - ma’lum massaga ega bo’lgan hamma makromolekulalar massasining 

yig’indisi Gi=MiNi  . Formuladagi Ni ni makromolekulalarning  nisbiy miqdori ni bilan almashtirsak: 
 

∑
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ω                 bo’ladi. 

 
Yorug’likning sochilishi (yoyilishi) va sedimentasion muvozanati yordamida aniqlangan 

solekulyar massa polimerning o’rtacha massaviy molekulyar massasi to’g’risida ma’lumot beradi, 
chunki bu kattaliklar faqat polimer eritmasining konsetrasiyagagina bog’liq bo’lmay, balki polimer 
molekulalarining massasiga, disperslik darajasiga ham bog’liq. Mz - o’rtacha molekulyar massa 
quyidagi formula bilan ifodalanadi: 
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   (4.7) 

polimerlarda raqamiy va vazniy molekulyar massaning taqsimlanishi shu polimerlarni hosil 
bo’lish kinetik qonuniyatlariga asoslangan holda nazariy jihatdan hisoblanishi yoki tajriba yo’li bilan 
topilishi mumkin.  

Tajriba yo’li bilan polidisperslik aniqlanganda polimerlar fraksiyalarga ajratish ikki xil yo’li 
bo’ladi: preparativ fraksiyalash – bunda fraksiyalar ajratib olinib, ularning hosilalari maxsus usullar 
bilan tekshiriladi; analitik fraksiyalash- bunda fraksiyalar alohida ajratib olinmay tajribalar orqali 
taqsimlanish diagrammasi (egri chizig’i) chiziladi. 

Fraksiyalab cho’ktirish, fraksiyalab taqsimlash va shu kabilar preparativ fraksiyalash 
deyiladi. Turbidimetrik titrlash, ultrasentrifugada sedimentasion muvozanatni aniqlash, yorug’lik 
sochilishini o’rganish kabi usullar analitik fraksiyalashning eng muhim omillari hisoblanadi. 

Polimerlarni polidispersligi, odatda, grafik bilan ifodalanadi, bu usul fraksiyalash natijalarini 

yaxshi tasvirlaydi (4.2-rasm). 
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massasi M bilan, tashqil qilgan mollar yoki massa ulushlari orasidagi bog’lanish ko’rsatiladi. Har 
qaysi fraksiyaning mollar yoki massa ulushi quyidagi formula bo’yicha hisoblanadi. (4.8) 

 
 
 

 
 
 
Bu erda L' — molekulalarning umumiy soni, Nf — molekulyar massasi M ga teng bo’lgan molekulalar 
soni; t0 — polimerning umumiy massasi; t,- — molekulyar massasi M ga teng bo’lgan polimerii massasi 
(4.4-rasm). 

 
 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4- rasm. O’rtacha molekulyar massalari o’zaro teng    bo’lgan    ikki  xil   namunada    
polimerning    molekulyar  massasi  bo’yicha  taqsimlanish  egri  chizig’i 
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Hosil qilingan egri chiziq. esa vazniy molekulyar 

massataqsimlanishni integral diagrammasi hi-

soblanadi. 4.3-rasmda raqamiy va vazniy 

molekulyar massa taqsimlanishning differensial 

egri chiziqgari ko’rsatilgan. taqsimlanishning 

differensial egri chiziqgari ko’rsatilgan. 

Differensial egri chiziqlarni hosil qilish uchun 

fraksiyalangan namunalarning molekulyar 

4.2-rasm. Polimerlarning 
molelulyar massaviy taqsim-
lanish integral egri chizig`i 
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N
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4.3-rasm. Polimerlarning molekulyar raqamiy(1) va molekulyar massaviy(2) 
tassimlanishni differensial  egri chiziqlari. 
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Alohida olingan fraksiyalarning molekulyar massalari bir-biridan  qancha ko’p farq qilsa va fraksiyalar 
o’zaro nisbatlari qanchalik  katta bo’lsa, o’rtacha raqamiy va o’rtacha vazniy molekulyar massalar orasidagi 
farq shunchalik katta bo’ladi. Shuning uchun ko’pincha yuqori molekulyar birikmalarning polidispersligini 
ifodalash uchun UI<„ !Mp nisbatdan foydalaniladi, bu nisbat p o l i d i s p e r s l i k  d a r a j a s i  Kd yoki 
p o l i d i s p e r s l i k  k o e f f i s i e n t i  deb ataladi. 

O’rtacha raqamiy va o’rtacha vazniy molekulyar massalarni solishtirish uchun tekshirilayotgan namunaning 
polidisperslik darajasi haqida fikr yuritiladi. Yuqori molekulyar birikmaning polidispersli i ma’lum bo’lsa, UI0 
va Mp lar aniqlanadi. 

Ma va Mp qiymatlar orasidagi farq makromolekulalarning  tarmoqlanganligini ko’rsatadi. 
Yuqorida ko’rib o’tilgan Msh va Mp lardan tashqari o’rtacha gidrodinamik molekulyar massa ko’rsatkichidan 

ham foydalaniladi. O’rtacha - gidrodinamik molekulyar massa topilishi usuliga qarab, o’rtacha qovushoqlik 
molekulyar massa Mp yoki o’rtacha diffuziyalanish molekulya massalar   (Mg) ga ajratiladi. Umuman o’rtacha 
molekulyar   massa quyidagi formula bilan aniqlanadi. 
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Agar g = 1 bo’lsa,  Mp  hosil qilinadi; g = 2 bo’lganda Mf\     g = 3 va  4 ga1 teng bo’lganda esa Mg ‘a 
Mv+, ko’rinishidagi o’rgacha molekulyar massalar topiladi. Odatda o’rtacha  molekulyar   massalarning bir-
biriga  nisbatan katta-kichikligi  quyidagi tengsizlik nisbatida bo’ladi.                 1+〈〈〈 zzn MMMM ω  

Масалан, полиэтиленнинг (-CH2-CH2-)n N молекуласи молекуляр массаси 28000 га тенг,  
3N молекуласи эса - 140000. 
Полимернинг молекуляр массаси кандай? 
Уртача (соний) кийматини топамиз:  

 
Бу холда полимерланишнинг уртача ракамий даражаси nурт куйидагига тенг: 

 
Полимернинг уртача ракамий молекуляр массасидан ташкари айрим холларда, яъни 

макромолкуланинг сон буйича эмас, балки уларнинг массаси буйича хисоблаганда  уртача 
массавий кийматидан фойдаланилади. 

 
2. Polimerlarning molekulyar massasini аniqlаshning fizikаviy usullаri  

 Mn ning qiymati eritmаlаrning kоlligаtiv хоssаlаri оrqаli fаqаt zаrrаchаlаr sоni yordаmidа 
аniqlаnаdi. Nаmunа g vа mоddаning mоllаr sоni n оrqаli molikulyar mаssаni аniqlаsh оsоn: Mn = g / 
n. 
 Eritmаlаrning оsmоtik хususiyatlаri pаrsiаl erkin enеrgiyaning (kimyoviy pоtеnsiаli) 
o’zgаrishi bilаn o’zgаrаdi, ya’ni 

μ1 – μ1 
0 = RTIn a       (4.10) 

bunda, μ1 vа μ1 
0 – tеgishli kimyoviy pоtеnsiаl vа stаndаrt kimyoviy pоtеnsiаl; а – eritmаdаgi 

erituvchining fаоlligi. 
 Erigаn zаrrаchаlаr оrаsidаgi tа’sirni hisоbgа оlmаgаndа chеksiz suyultirilgаn eritmаlаrdаgi 
erituvchining fаоlligi kаmаyishi erigаn mоddаning mоl ulishigа tеng bo’lаdi. Dеmаk, erituvchining 
fаоlligi kаmаyishini hisоblаsh bilаn pоlimеrning molekulyar  massasini tоpish mumkin. Аsоsаn 
erituvchining fаоlligi а ni, tеgishlichа eritmа r vа erituvchi r0 ustidаgi erituvchi bug’ining 
muvozanatdаgi bоsimlаri nisbаti (izоtеrmik shаrоitdа) оrqаli оsоn hisоblаnаdi: a = p / p0. Аmmо, 
tаjribаdа  p/p0 ni tоpish qiyin. Kоllеgаtiv хоssаlаrni bаhоlаshdа bоshqаusullаr hаm kеng tаrqаlgаn: 
 Eritmаning qаynаsh hаrоrаtining ko’tаrilishi– ebuliоskоpiya; (ΔTe) 
 Eritmаning muzlаsh hаrоrаtining pаsаyishi – kriоskоpiya; ; (ΔTk) 
 Izоtеrmik distillyasiya; 
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 Оsmоtik bоsimni tоpish – оsmоmеtriya.(π) 
 

2.1. Ebuliоskоpiya usuli 
 

CHеksiz suyultirilgаn eritmаlаrdа eritmаdаgi erituvchining fаоlligi tоzа erituvchining 
fаоlligigа yaqinlаshаdi. Bunday shаrоitlаrdа bug’ bоsimini r dаn r0 gаchа ko’tаrish uchun hаrоrаt ∆Te 
ning o’zgаrishi quyidаgi tеnglаmа bilаn tоpilаdi: 
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bunda R- univеrsаl gаz dоimiysi, j/(grаd.mоl);  T – erituvchining qаynаsh hаrоrаti, 0K; ρ - 
erituvchining zichligi, g/sm3; L- bug’ hоsil qilish issiqligi, j/g; S – erigаn mоddаning kоnsеntrаsiyasi, 
g/sm3; 
C = gi/b bo’lgаni uchun  gi – pоlimеr frаksiyasiningmassasi; b- erituvchining hаjmi, у hоldа                   

i

i
ээ M

gКТ =∆     (4.12) 

bundan                                            
bL

RTКэ ρ

2

=  

1000 g erituvchigа hisоblаngаn Ke qiymati ebuliоskоpik kоnstаntа dеb аtаlib, uning qiymati 
tаnlаngаn erituvchining kimyoviy tаbiаtigа ko’rа аniqlаnаdi (4.1-jаdvаl).  
 
 
 
 

4.1-jаdvаl 
Аyrim erituvchilаrning ebuliоskоpik kоnstаntаlаri 

Ke Erituvchi 
Tаjribа nаtijаsi Hisоblаsh 

nаtijаsi 

Hаrоrаt, 0S 

Аsеtоn 1,725 1,720 56,3 
Bеnzоl  2,610 2,620 80,1 
Suv  0,520 0,514 100,0 
Dimеtilsulfоksid 3,0 3,06 189,0 
Dimеtilfоrmаmid 3,40 3,26 151,5 
Diоksаn  3,13 3,23 101,3 
Diхlоrmеtаn  2,6 2,47 40,1 
Mеtil spirt 0,785 0,860 64,6 
CHуmоli kislоtа 2,4 2,31 100,7 
Tеtrахlоretilеn  5,5 6,00 121,9 
Tоluоl  3,84 3,36 110,6 
Sirkа kislоtа 3,07 3,14 118,1 
Sirkа аngidrid  3,53 3,62 140,0 
Хlоrbеnzоl  4,15 4,20 132,0 
Хlоrоfоrm  3,66 3,75 60,1 
Uglеrоd (IV)-хlоrid 5,00 5,25 76,8 
Etil spirt 1,20 1,10 78,4 

Pоlidispеrs prеpаrаtlаr uchun           ∑=∆
i i

i
ээ M

gКТ        (4.13) 

Аmmо gi/g = fi  bo’lgаni uchun (4.12) tеnglаmаgа ko’rа 
n

ээ M
g

КТ =∆     (4.14) 

 Ebuliоmеtrning prinsipiаl sхеmаsi 4.5-rаsmdа ko’rsаtilgаn. Tеskаri sоvutkich 5 bilаn 
jihоzlаngаn аsоsiy idish 3 gа ma’lum miqdоr erituvchi quyilаdi. Suyuqlik isitgich 2 yordаmidа 
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qаynаgуnchа qizdirilаdi. Kоttrеl nаsоsi 7 ning qo’ng’irоqsimоn qismi tуbidа qаynаgаn erituvchining 
bir qismi rеgistrаsiya аsbоbi bilаn bоg’lаnуvchi tеrmоpаrа 4 o’rnаtilgаn chеklаgich 6 dа qismаn 
kоndеnsаtlаnаdi. Kоttrеl nаsоsi suyuqlikni оrtiqchа qizdirib yubоrmаsdаn bir tеkisdа qаynаtishgа 
yordаm bеrаdi. So’ngrа аsbоb sоvуtilаdi. Tеskаri sоvуtkich 5 оrqаli pоlimеr namunasi sоlinib, 
shundаn so’ng suyuqlik yanа qаynаgуnchа qizdirilаdi. Erituvchi bilаn ma’lum kоnsеntrаsiyali 
eritmаning qаynаsh hаrоrаtlаri ayirmаsi yozib оlinаdi. Tаjribа tugаgаch eritmа jo’mrаkli nаy 1 оrqаli 
quyib оlinаdi.  

 
 

 
4.5-rаsm. Ebuliоmеtrning prinsipiаl sхеmаsi: 

1- eritmаni to’kish nаychаsi; 2-isitgich; 3- аsоsiy idish; 4- tеrmоpаrа; 5-tеskаri sоvуtgich; 6-
chеklаgich; 7- Kоttrеl nаsоsi 
 
 Molikulyar mаssаni ebuliоskоpik usul bilаn аniqlаshning аfzаlligi shundаki, bu usul yuqоri 
molekulali mоddаlаrdаgi hаmmа molekulalаr sоnini,  
hаttо аnchа quyi molekulali frаksiyalаrdаgi molekulalаr sоnini hаm tоpishgа imkоn bеrаdi. 
Ebuliоskоpikusulning qo’llаnilishi, аsbоbning hаrоrаtni o’zgаrish cеzgirligi bilаn bеlgilаnаdi, Te ≈ 
10-5Grаd qiymаtni, mаsаlаn, tеrmistоrlаr yordаmidа qаyd qilish mumkin bo’lgаndа, molikulyar 
mаssаni 5. 104 gаchа аniqlаsh mumkin. Bunda erituvchi tаnlаsh hаm muhim аhаmiyatgа egа.  

 
2.2. Kriоskоpiya  usuli 

Eritmаdаgi erituvchining fаоlligi tоzа erituvchining suyuqlаnish  hаrоrаtidаgi fаоlligigа yaqin 
bo’lgаn eritmа muzlаsh hаrоrаtining pаsаyishi ∆Tk molikulyar mаssаgа quyidаgi nisbаtdа bоg’liq;           
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bunda Lk – 1 g erituvchigа hisоblаngаn suyuqlаnish issiqligi, 
Pоlidispеrs prеpаrаtlаr uchun  

n

к
k M

gКТ =∆        (4.16) 

 1000 g erituvchigа hisоblаngаn Kk ning qiymati kriоskоpik kоnstаntа dеyilаdi (4.2-jаdvаl). 
 4.2-jаdvаl 

Аyrim erituvchilаrning kriоskоpik kоnstаntаlаri 
Kk Erituvchi 

Tаjribа nаtijаsi Hisоblаsh 
nаtijаsi 

Hаrоrаt, 0S 

Аsеtоn 2,4 2,66 -95,4 
Bеnzоl  5,1 5,07 5,5 
Suv  1,863 1,859 0 
Dimеtilsуlfоksid 4,52 4,34 18,4 
CHуmоli kislоtа 2,77 2,69 8,4 
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Nitrоbеnzоl  6,90 6,83 5,7 
Sуlfаt kislоtа N2SO4. 2H2O 4,8 5,0 -39,5 
Triхlоrsirkа kislоtа 12,1 10,73 57,5 
Sirkа kislоtа 3,9 3,57 16,55 
Хlоrоfоrm  4,9 4,73 -63,2 
Uglеrоd (IV)-хlоrid 2,98 2,99 23,8 
 
4.6-rаsmdа kriоskоpning prinsipiаl sхеmаsi ko’rsаtilgаn. Sоvutgich 1 vа qоrg’ich 6 bilаn jihоzlаngаn 
hаmdа qovushqoqligi kаm silikоn yog’i sоlingаn kаttа idish 2 gа kriоskоpning (eritmа sоlingаn) 7 vа 
(ma’lum kоnsеntrаsiyali eritmа sоlingаn) 3 kichik idishlаr o’rnаtilgаn. 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

4.6-rаsm. Kriоskоpning prinsipiаl sхеmаsi: 
1-sоvуtgich; 2- idish; 3- kriоskоpning eritmа sоlingаn yachеykаsi; 4-vа 6- qоrg’ichlаr; 7- 
kriоskоpning erituvchi sоlingаn yachеykаsi 
 

Tеkshirilаdigаn suyuqliklаrni аrаlаshtirish uchun kоrgich 4 хizmаt qilаdi. Qаyd qilуvchi 
pribоrlаrgа уlаngаn dаtchiklаr (tеrmоpаrаlаr, tеrmistоrlаr vа х.k.) yordаmidа erituvchi vа 
eritmаlаrning muzlаsh hаrоrаtidаgi  fаrq hisоbgа оlinаdi.  

 
O’rtаchа vаzniy  molekulyar  massasini tоpish usullаri 

 O’rtаchа vаzniy molikulyar mаssа Mw ni pоlimеrlаr suyultirilgаn eritmаlаrining gidrоdinаmik 
хоssаlаrini tеkshirib (viskоzimеtrik, diffуziya, уltrаsеntrifуgаlаsh), shuningdеk ularning оptik 
хоssаlаrini o’rgаnishdа оlingаn ma’lumоtlаrdаn hisоblаb tоpish mumkin. 

Gidrоdinаmikusullаr bilаn аniqlаngаn molikulyar mаssаlаr uchun yuqоri molikulyar 
birikmаlаrning molikulyar mаssаlаri pоlidispеrslik dаrаjаsigа vа qo’llаnilаdigаn erituvchigа 
bоg’liqligi хаrаktеrlidir. Bundan turli erituvchilаrdа gidrоdinаmik хоssаlаrni o’rgаnish nаtijаsigа 
ko’rа pоlidispеrslikni bаhоlаsh imkоniyatlаri kеlib chiqаdi. Mw ni аniqlаshdа gidrоdinаmikusullаrdаn 
fоydаlаnish оldindаn tоpilgаn molikulyar mаssа bo’yichа kаlibirоvkа qilishni tаlаb qilаdi. Аksinchа, 
nуr tаrqаlishusuli kаttа аniqlikkа egа, chunki bu usul fаqаt burchаk o’lchаshni vа аsоsiy fizik 
kоnstаntаlаrni bilishni tаlаb etаdi. 

 Polimerlarning molikulyar massasini аniqlаshning gidrоdinаmik usullаr  
1. Vizkоzimеtriya   usuli 

 Suyultirilgаn eritmаlаrning  qovushqoqligini o’lchаsh оrqаli polimerlarning molikulyar 
massasini tоpish оddiy vа kеng tаrqаlgаnusul hisоblаnаdi. 
 Nyutоn qonunigа ko’rа suyuqlikning ikki qo’shni gipоtеtik qаvаtini bir-birigа nisbаtаn 
siljitish uchun yuzа birligigа kеlgаn kуch (siljitish kуchi τ dеb аtаlуvchi) siljitish tеzligigа (yoki 
siljitish tеzligini grаdiеnti D gа) prоpоrsiоnаldir. 

τ = η D 
 Prоpоrsiоnаllik kоeffisiеnti η qovushqoqlik kоeffisiеnti dеyilаdi, τ vа D ning hаr qаndаy 
qiymаtlаridа suyuqlik qovushqoqligi izоtеrmik shаrоitdа o’zgаrmаy qоlsа Nyutоn qovushqoqligi 
dеb, qоlgаnlаri esа Nyutоnmаs qovushqoqlik (аnоmаl qovushqoqlik) dеyilаdi.  
 Polimerlarning qovushqoqligini аniqlаshdа оdаtdа quyidаgi ifоdаlаr ishlаtilаdi: η – 
eritmаning qovushqoqligi, pz;  
                       η0 – erituvchining qovushqoqligi, pz;  
                       γ – kinеmаtik qovushqoqlik – qovushqoqlikni suyuqlikning zichligigа bo’lgаn nisbаti, 
η/ρ;     
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                        ηnis = η/η0 –nisbiy qovushqoqlik – eritmа qovushqoqligini erituvchining 
qovushqoqligigа nisbаti;  
                        ηsоl = η – η0/ η0 – sоlishtirmа qovushqoqlik – eritmа vа erituvchi qovushqoqliklаri 
аyirmаsining erituvchi qovushqoqligigа nisbаti;  
                        η sоl/S – kеltirilgаn qovushqoqlik sоlishtirmа qovushqoqlikning eritmа kоnsеntrаsiyasi 
(S g/100 ml bilаn ifоdаlаnаdi)gа nisbаti;  
              ln ηnis/S – kеltirilgаn lоgаrifmik qovushqoqlik- nisbiy qovushqoqlik lоgаrifmini eritmаning 
kоnsеntrаsiyasigа nisbаti [η] –хаrаktеristik qovushqoqlik yoki kеltirilgаn lоgаrifmli 
qovushqoqlikning nоl kоnsеntrаsiyagа ekstrаpоlyasiyalаshdа S→0 оlingаn qiymаt (4.7-rаsm). 

 
4.7-rаsm. Kеltirilgаn (1) vа kеltirilgаn lоgоrifmli (2) qovushqoqlikning kоnsеntrаsiyagа bоg’liqligi 
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yuqоri molekulali birikmаlаrning Mw оdаtdа kоnsеntrаsiyasi 1/[η] ([η] – хаrаktеristik 
qovushqoqlikdаn yuqоri bo’lmаgаn suyultirilgаn eritmаlаrning qovushqoqligi bo’yichа tоpilаdi. 
Suyultirilgаn eritmаlаrning qovushqoqlikini аniqlаsh uchun kаpillyar viskоzimеtrlаr ishlаtilаdi. 
Ularning birining sхеmаsi 10 – rаsmdа kеltirilgаn. Tеkshirilаyotgаn suyuqlik viskоzimеtrgа sоlinаdi 
vа tеrmоstаtdа аniq bir hаrоrаtgа kеltirilаdi. So’ngrа у rеzinа nоk yordаmidа o’lchоv bаlоni 1 gа 
оlinаdi vа suyuqlikning kаlibirlаngаn kаpillyar оrqаli оqish vаqti qаyd etilаdi. Оqib o’tаyotgаn 
suyuqlik bаllоn 4 gа yig’ilаdi. Viskоzimеtrdаgi bоsimni bir хil sаqlаb tуrish uchun уngа yon nаychа 
3 kаvshаrlаb yopishtirilаdi. 

 
 

4.8-rаsm. Оsilуvchаn bеlgili viskоzimеtr sхеmаsi: 
1-o’lchоv bаllоni; 2-kаlibrlаngаn nаychа (kаpillyar); 3-pаtrubkа; 4- bаllоn 

 
 Gаgеn-Pуаyzеyl qonunigа ko’rа: 

Ql
tPr

8

4 ⋅∆
=

π
η    (4.19) 

bunda r – kаpillyar rаdiуsi; l – kаpillyar uzunligi; ΔP – suyuqlikkа tа’sir  
etuvchi bоsim; Q – t vаqt оrаlig’idа оqib o’tgаn suyuqlik miqdоri. 
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 Dеmаk, ΔP = Δhρ bo’lаdi, bunda Δh – suyuqlikning ustunining  bаlаndligi, ρ –suyuqlikning 
zichligi. 
 Dеmаk,          η = K ρ t    (4.20)   
Bunda          K = πr4∆h/8Q 
l аyni viskоzimеtr uchun o’zgаrmаs qiymаt. 

Suyultirilgаn eritmа vа erituvchining zichligi аmаldа bir хil bo’lgаni uchun η = K1 t bo’lаdi. 
У hоldа         ηnis ≅  t / t0  
Bunda t vа t0 eritmа vа erituvchining оqish vаqti. 
 Shungа muvоfiq:   

ηcоl ≅  t – t0 / t0       (4.21) 
 Viskоzimеtrik usul bilаn оdаtdа o’rtаchа qovushqoqlik dеb аtаlуvchi molikulyar mаssа Mv 
tоpilаdi. 
SHtауdingеr pоlimеr molekulyar  massasi bilаn suyultirilgаn eritmа qovushoqligi оrаsidаgi 
bоg’lаnishni quyidаgichа ifоdаlаydi 

МК
С
сол

М ⋅=
η  bundan             

СК
солМ
М ⋅

=
η   (4.22) 

 Eritmаning ma’lum kоnsеntrаsiyadаgi sоlishtirmа qovushqoqligi аniqlаnib, Km ning ma’lum 
qiymati quyilsа, bу tеnglаmаdаn pоlimеrning mоlеkular massasi hisоblаb chiqаrilаdi. Molikulyar 
mаssаni аniqlаsh zarur bo’lgаn Km ning qiymatini birоr bоshqаusul (mаsаlаn, оsmоmеtrik yoki 
qоldiq funksiоnаl guruhlаr tаhlili) yordаmidа аniqlаb pоlimеrning  molikulyar massasini tоpish 
mumkin. 
 Bu usul bilаn molikulyar mаssаlаri 500 dаn 100000 gаchа bo’lgаn polimerlarning molikulyar 
mаssаlаrini tоpish mumkin. YAхshi nаtijа оlish uchun qovushqoqlik juda suyultirilgаn eritmаlаrdа 
(ya’ni, eritmаning kоnsеntrаsiyasi 0 gа intilgаn shаrоitdа) o’lchаnishi kеrаk. Bunda Km dоimiyligi 
bеrilgаn erituvchi uchun ma’lum bo’lishi kеrаk. Аmmо bу shаrоitlаrning bаjаrilishigа qаrаmаy, rеаl 
hоldа pоlimеr mаkrоmolekulasining tаyoqsimоn emаsligi vа uning erituvchi molekulalаri tа’siridа 
bo’lishi nаtijаsidа Km ning qiymati qismаn o’zgаrаdi. 
 Tаjribаdаn qоniqаrli nаtijаlаr оlish mаqsаdidа SHtауdingеr tеnglаmаsigа o’zgаrishlаr kiritish 

tаklif qilingаn. Tеnglаmаdаgi 
С
солη o’rnigа qovushqoqlik hаddi η ishlаtilаdi: DMK M +⋅=][η  

 Qоvushоqlik hаddi pоlimеr chеksiz suyultirilib аlоhidа-аlоhidа mаkrоmolekulagаchа 
dispеrslаngаn eritmаsining qovushoqligini ko’rsаtаdi. SHuning uchun Km ning qiymati аlоhidа 
mаkrоmolekulaning оqimgа ko’rsаtilgаn gidrоdinаmik qаrshiligini bеlgilаydi dеb hisоblаsh mumkin. 
Mаkrоmolekula qаnchа uzun bo’lsа, uning оqimgа ko’rsаtуvchi gidrоdinаmik qаrshiligi shunchа 
ko’p bo’lаdi. Bundan shu nаrsа kеlib chiqаdiki, qovushoqlik bilаn erigаn pоlimеr zаnjirining uzunligi 
оrаsidа bоg’liqlik bo’lishi kеrаk. Hаqiqаtdаn hаm bir хil kimyoviy tuzilishgа egа, аmmо molikulyar 
mаssаlаri bilаn fаrq qilаdigаn pоlimеr eritmаlаri uchun qovushoq hаddining qiymati turlichа bo’lаdi. 
Аgаr pоlimеrning molekulyar  massasi kаttа bo’lsa, qоvushоqlik hаm kаttа bo’lаdi. 4.9-rаsmdа 
divinil kauchuk turli frаksiyalаrining bеnzоldаgi eritmаlаri qovushoqligi kеltirilgаn.  
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4.9- rаsm. Divinil kauchuk turli frаksiyalаrining bеnzоldаgi eritmаlаri qovushqoqligi: х – 11, 9, 8 – 
200;  0 – 10, 7, 5,2 – 400; Δ – 1, 3, 4,6 – 600 dа pоlimеrlаngаn nаmunаlаr 

 
Qovushoqlik hаddigа erituvchining tаbiаti hаm kаttа tа’sir ko’rsаtаdi. Mаkrоmolekula 

zаnjirlаri turli erituvchilаrdа turli kоnfоrmаsiyagа egа bo’lishidаn turli erituvchilаrdаgi pоlimеr 
eritmаlаrining qovushoqligi turlichа bo’lаdi. Аgаr erigаn pоlimеr zаnjiri bir erituvchidа shаrsimоn, 
ikkinchi erituvchidа chiziqsimоn bo’lsа, birinchi hоldаgi gidrоdinаmik qаrshilik ikkinchi hоldаgi 
gidrоdinаmik qаrshilikkа nisbаtаn kichik (ya’ni birinchi erituvchidаgi pоlimеr eritmаsining 
qovushoqlik hаddi ikkinchisidаn kаm) bo’lаdi. 
 Molikulyar mаssаni аniqlаsh uchun tеnglаmаdаgi Km vа D kоnstаntаlаrini tоpishi zаrur. 
Quyidаgi jаdvаldа Km vа D si ma’lum bo’lgаn to’g’ri chiziq tеnglаmаlаrigа misоllаr kеltirilgаn (4.3-
jаdvаl).  

 
4.3-jаdvаl 

Bа’zi pоlimеrlаr uchun qovushoqlik аniqlаnаdigаn tеnglаmаdаgi KM vа D ning dоimiy qiymаtlаri 
Pоlimеr Erituvchi Hаrоrаt KM·104 M+D 

Pоlimеtilmеtаkrilаt 
Pоliаmidlаr 
Оksidеkаn kislоtаning 
pоliefiri 
Оksiуndеkаn kislоtа-ning efiri  

Хlоrоfоrm 
- 
 

Tеtrахlоretаn 
 

Хlоrоfоrm 

20 
 
 

25 
 

20 

0,47 
5,1 

 
0,585 

 
0,31 

0,009 
0,08 

 
0,065 

 
0,07 

 
Yuqоridаgi tеnglаmа birmуnchа аniq nаtijаlаr bеrsа hаm, uning kаmchiligi уndа SHtаudingеr 

tеnglаmаsi uchun хаrаktеrli bo’lgаn univеrsаl dоimiylikning yo’qligidir. SHuning uchun hоzirgi 
vаqtdа molikulyar mаssаni tоpish ko’pchilik hоllаrdа quyidаgi уmуmiy ko’rinishli Mаrk – Хuvink – 
Flоri empеrik  tеnglаmа оrqаli аmаlgа оshirilаdi:  

[η] = KM ·Mα                 (4.23) 
bunda K- pоlimеr gоmоlоgik qаtоrdаgi polimerlarning ma’lum erituvchidаgi eritmаsi uchun dоimiy 
kоeffisiеnt, uni kriоskоpik usul bilаn tаjribаdаn tоpish mumkin. α-eritmаdаgi mаkrоmolekula 
shаklini хаrаktеrlоvchi qiymаt bo’lib, pоlimеr zаnjirining egiluvchаnligigа vа erituvchining tаbiаtigа 
bоg’liq. 
  4.4-jаdvаldа bunday eng muhim tеnglаmаlаrning K vа α qiymаtlаri       kеltirilgаn. 

4.4-jаdvаl 
Turli pоlimеrlаr uchun Mаrk – Хuvink – Flоri tеnglаmаsidаgi K vа α kоnstаntаlаri 

 
Pоlimеr Erituvchi Hаrоrаt, 

0S 
Km· 104 α 

1 2 3 4 5 
Sеllyulоzа Mis-аmmiаkli  kоmplеks 

eritmа 
25 0,85 0,81 

Аsеtilsеllyulоzа Аsеtоn 25 1,49 0,82 
Аsеtоbуtirаtsеl-lyulоzа Аsеtоn 25 1,37 0,83 

Triаsеtаt sеllyulоzа Хlоrоfоrm 
Mеtilеnхlоrid 
mеtilеnхlоrid+ 

+ Etаnоl (80:20) 

25 
25 
25 

 

2,51 
3,8 
5,6 

1,02 
0,74 
0,83 

Аsеtоbуtirаsellyuliza Piridin 25 1,33 0,83 
Pоlikаprоаmid 40%-sуlfаt 

kislоtа о-,m-,n-krеzоl 
20 

 
25 

24,0 
 

0,745 

0,67 
 

®,0 
Pоliizоbуtilеn Diizоbуtilеn 20 3,6 0,64 

Pоliizоprеn Tоlуоl 20 5,02 0,67 
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Bуtаdiеnstirоl 
Sоpоlimеri 

Tоlуоl 30 5,4 0,66 

Pоlimеtilmеtаkrilаt Bеnzоl 25 0,94 0,76 
Pоligеksаmеtilеnа 

diаmid 
о-,m-,n-krеzоl 20 38 0,55 

Pоlimеtilmеtаkrilаt 85% fоrmаlin 
Хlоrоfоrm 

20 
20 

6,7 
0,49 

0,72 
0,82 

Pоli-ω аminоkаprоlаktаm 40% li H2SO4 20 24 0,54 
Pоlietilеn оksid Mеtil spirt  

Suv 
20 
25 

16,5 
3,64 

0,82 
0,76 

Nаylоn-6,6 Chumоli kislоtа 20 11 0,72 
Pоlidiаmеtilsilоksаn Tоlуоl 20 2 0,66 

Pоlietilеn Dеkаlin  135 4,6 0,73 
 n-ksilоl 105 1,65 0,83 
 Tеtrаlin 80 8,8 0,64 
 α-хlоrnаftаlin 125 4,3 0,67 

Pоliprоpilеn n-ksilоl 85 9,6 0,63 
 Dеkаlin  135 1,04 0,80 
 Tеtrаlin 135 0,80 0,80 
 Tоlуоl  85 9,6 0,63 
 α-хlоrnаftаlin 145 0,49 0,80 

Pоlistirоl  Bеnzоl  25 4,17 0,60 
 Tоlуоl  25 1,18 0,72 

Pоlivinilхlоrid  Siklоgеksаnоn 20 0,137 ®,0 
 Tеtrаgidrоfуrаn  25 1,63 0,77 
 Dimеtilfоrmаmid  25 2,07 0,79 

Pоlivinil spirt Suv  25 5,95 0,63 
 Dimеtilsуlfоksid  30 0,26 0,79 

Pоlivinilаsеtаt  Etilаsеtаt  25 1,95 0,68 
 Аsеtоn  20 1,74 0,70 
 Хlоrоfоrm  20 1,58 0,74 

Pоliаkrilоnitril  Dimеtilfоrmаmid  25 1,75 0,66 
Pоlifоrmаldеgid  Dimеtilfоrmаmid  150 4,4 0,66 
Pоlietilеnоksid  Mеtil spirt  20 1,61 0,76 

 Suv  35 0,64 0,82 
Pоlietilеntеrеftаlаt Fеnоl 

О-хlоrfеnоl  
50 
25 

5,517 
6,56 

0,70 
0,73 

 Fеnоl:diхlоretаn (40:60) 20 0,92 0,85 
Pоlikаprоаmid о-,m-,n- krеzоl 25 0,745 ®,0 

 
  Аgаr α=1 bo’lsа, tеnglаmа SHtауdingеr tеnglаmаsi ko’rinishigа o’tаdi. Pоlimеrlаr 
molekulyar  massasini [η] = KM ·Mα tеnglаmа yordаmidа аniqlаsh uchun hаm pоlimеrning birоr 
erituvchidаgi eritmаlаri uchun KM vа α ning qiymatini bilish zarur. To’g’ri chiziqli viskоzоmеtrik 
tеnglаmа tаrkibigа kiruvchi bu kоeffisiеnlаrning qiymati ko’pchilik pоlimеrlаr uchun ma’lum. 

Tаjribаdа molikulyar mаssа quyidаgichа tоpilаdi: 0,5; 0,2; 0,1; 0,05 kоnsеntrаsiyali pоlimеr 

eritmаsi tаyyorlаnib 
эритувчи

эритма
нисбий η

η
η = formula yordаmidа ularning nisbiy qovushoqligi аniqlаnаdi. 

Birinchi kоnsеntrаsiyadаgi eritmаning nisbiy qovushoqligini kаttа rеzеrvуаrli Уbbеlоd 
viskоzоmеtriyadа o’lchаsh qуlаy. Viskоzоmеtr rеzеrvуаridа eritmаni istаlgаn kоnsеntrаsiyagаchа 
suyultirish mumkin. Оlingаn ma’lumоtlаr аsоsidа ηsоl  vа ηsоl/s hisоblаb chiqilаdi. So’ngrа    ηsоl/S 
ning S gа bоg’liqlik egri chizig’i chizilаdi; chiziq оrdinаtа o’qi bilаn kеsishgуnchа ekstrоpоlyasiya 
qilinаdi. Shundаy qilib qovushoqlik hаddidаn molikulyar mаssа hisоblаb chiqilаdi. Molikulyar 
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mаssаni tоpishdаn аvvаl KM vа α dоimiyliklаr nоma’lum bo’lsа, ularni tоpish kеrаk. Bunday 
hоllаrdа dоimiyliklаrning qiymаtlаri pоlimеrlаrni bir nеchа frаksiyagа аjrаtib uning аyrim 
frаksiyalаri qovushoqlik hаddini tоpishdаn bоshlаnаdi. Frаksiyalаrning molekulyar  massasi оsmоtik 
bоsim yoki yorуg’lik sоchilishiusullаri vоsitаsidа аniqlаnishi mumkin. α ning qiymati 0,5 dаn θ 
erituvchidаgi stаtistik molekula tuguni uchun tо 2,0 gаchа аbsоlyut qаttiq zаnjirli molekulalаr uchun 
bo’lgаn оrаliqdа o’zgаrаdi. K ning qiymati оdаtdа 10-2, bilаn 10-5 аtrоfidа o’zgаrаdi vа u tаnlаngаn 
pоlimеr – erituvchining sistеmаsigа, pоlidispеrsligi, tаrmоqlаngаnligigа, pоlimеrning tаktikligigа, 
xususiyatigа, hаrоrаtgа vа bоshqа оmillаrgа bоg’liq. Bu jihаtidаn K vа α qiymаtlаri Mv ni hisоblаsh 
uchun shаrtli bo’lаdi. 
 Mv nаtijаlаrini tаqqоslаsh mumkin bo’lgаn qiymаtlаrni оlish uchun hаr bir pоlimеrgа muvоfiq 
stаndаrtlаshtirilgаn shаrоit [η] ni аniqlаsh (hаrоrаt, erituvchi) vа K vа α lаrning o’zgаrmаs 
qiymаtlаrini qo’llаsh kеrаk. 
 Vizkоzimеtrikusul bilаn аniqlаngаn o’rtаchа qovushqoqlik molikulyar mаssа dеb аtаlаdi, Mv 
pоlimеr tаrkibidаgi yuqоri molikulyar frаksiyalаrgа bоg’liq. 
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       (4.24) 

 O’rtаchа qovushqoqlik molikulyar mаssа bеrilgаn pоlimеrning [η] qiymatidеk qiymаtgа egа 
bo’lgаn gipоtеtik frаksiyalаrning hаqiqiy molikulyar massasigа ekvivаlеnt bo’lаdi. 
 Nisbаtаn qаyishоq mаkrоmolekulalаr uchun 0,5 <  α < 1 bo’lgаndа 

−

nM  < 
−

ϑM  < 
−

WM   
 Qаttiq zаnjirli mаkrоmolekulalаr uchun α>1 bo’lgаndа 

−

ϑM  > 
−

WM   
−

ϑM  vа 
−

WM    qiymаtlаri оrаsidаgi fаrq bа’zаn 40% gа еtаdi. 
 Pоlimеr kоnsеntrаsiyasi 1/[η] dаn оrtishi bilаn mаkrоmolekulalаrning o’zаrо tа’sirlаnishini 
kuchаytirish nаtijаsidа ηnis/S = f(C) bоg’liqlik to’g’ri chizig’i o’zgаrаdi, ηsоl ning S gа bоg’liqligi 
quyidаgi dаrаjаli qаtоr bilаn ifоdаlаnishi mumkin: 

ηsоl = А0S + А1S2 + А2S3 + …           (4.25) 
 Хаggеns А0 = [η], vа А1 = [η]2k’   ekаnligini ko’rsаtаdi. Ko’pginа pоlimеr – erituvchi 
sistеmаlаr uchun quyidаgi tеnglаmа qo’llаnilаdi: 

[ ] [ ] ...2 ++= Ck
С
сол ηηη    (4.26) 

 Kеltirilgаn lоgоrifmik qovushqoqlik bir qаtоrgа qo’yilsа quyidаgi nisbаt kеlib chiqаdi: 

[ ] [ ] ...ln 2 ++= C
С

нис ηβηη      (4.27) 

Bundan       k’ = ½ +β        (1.50)  ekаnligini ko’rsаtish оsоn. 
k’ ning qiymati Хаggins kоnstаntаsi – pоlimеr – erituvchi sistеmаsining molekulyar  

massasigа hаmdа хоssаlаrigа bоg’liq  vа pоlimеrning erituvchi bilаn o’zаrо tа’sirlаshuv intеnsivligini 
хаrаktеrlаsh mumkin. k’ ning qiymati erituvchining tеrmоdinаmik sifаti yomоnlаshuvi bilаn оrtаdi 
vа hаrоrаt pаsаyishi bilаn kаmаyadi. 

k’ ning qiymatigа ko’rа pоlimеrning tаrmоqlаngаnlik dаrаjаsini bilish mumkin emаs. 
Polimerlarning shishаlаnishi vа оqish hаrоrаtigа аsоslаnib mоlеklyar mаssаni tоpish 
Bu usuldа pоlimеrni eritmаgа o’tkаzmаy, molikulyar mаssаni аniqlаsh mumkin. Bу qiyin 

eriydigаn pоlimеrlаr uchun juda muhim аhаmiyatgа egа. Bu usul polimerlarning bir hоlаtdаn 
ikkinchi hоlаtgа o’tishidаgi o’tаr hоlаt hаrоrаti bilаn ularning molikulyar mаssаlаri o’rtаsidаgi 
bоg’lаnishgа аsоslаngаn. 

Kаrgin vа Sоlоlоvа polimerlarning molekulyar  massasi bilаn ularning shishаlаnish vа оqish 
hаrоrаtlаri o’zаrо bоg’liqligini ifоdаlоvchi quyidаgi formulani tаklif qilgаnlаr 
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+=      (4.28) 

Bunda Ms – sеgmеntning molekulyar  massasi 
V – tаjribа vаqtidаgi dеfоrmаsii shаrоitigа bоg’liq dоimiylik 
S – pоlimеrning kimyoviy tаbiаtigа bоg’liq dоimiylik 
Tоk, Tsh – pоlimеrning оqish vа shishаlаnish hаrоrаtilаri 
Quyidаgi formula bo’yichа pоlimеrlаnish dаrаjаsi (N) 

)(
)(lnln
шок

шок
c ТТС

ТТВNN
−+

−
+=   (4.29) 

Bu formulalаrdаn fоydаlаnish uchun V,S vа  Ns dоimiyliklаrini аniqlаsh zarur. V vа S 
dоimiyliklаr qovushoqlikning hаrоrаtigа bоg’liqligini аniqlаsh bilаn tоpilаdi. Ns ni tоpish uchun shu 
pоlimеr gоmоlоgik qаtоridаn shundаy pоlimеrni оlish kеrаkki, buning uchun Tоk, Tsh = 0 bo’lsin. Bu 
pоlimеrning molekulyar  massasi Ms gа tеng bo’lаdi. 

 
 YaMR – spеktrоskоpiya yordаmidа molekulyar mаssаni  аniqlаsh 

YaMR – spеktri prоtоngа yutgаn pikning intеgrаlli intеvsivligi molekuladаgi yadrо sоnigа 
mоdаning mоlyar kоnsеntrаsiyasigа mоs kеlishigа bоg’liqdir. 

Intеgrаlli intеnsivlik namunadаgi bаrchа mоddаlаr uchun yadrоdа yoki bir mоldа bir хildir. 
Molekulyar  massasi ma’lum bo’lgаn ma’lum miqdоrdаgi mоddаni molekulyar  massasi 

nоma’lum bo’lgаn izlаnаyotgаn mоddа namunasigа qo’ygаndа quyidаgi tеnglаmа yordаmidа uning 
molekulyar  massasi hisоblаnаdi 

MW
nI

MW
nI

SS

SS

/
/

/
/

=        (4.30) 

Bunda IS vа  I – stаndаrt vа izlаnаyotgаn mоddаgа mоs  kеlаdigаn pikning intеgrаlli 
intеnsivligi 

nS  vа  n - stаndаrt vа izlаnаyotgаn mоddаgа mоs  kеlаdigаn pikni hоsil qilаdigаn yadrо sоni 
WS  - stаndаrt namunasi 
W  - nоma’lum mоddаning namunasi 
MS vа M - stаndаrt vа izlаnаyotgаn mоddаgа mоs  kеlаdigаn molikulyar mаssа 
Yuqоridаgi tеnglаmа yordаmidа izlаnаyotgаn mоddаning molekulyar  massasi оsоnginа 

tоpilаdi. Bu usul individуаlli rеzоnаnsli piklаr izlаnаyotgаn mоddаning vа stаndаrtning qоlgаn 
spеktrlаrdаn bir-biridаn yaхshi аjrаtilgаndаginа fоydаlаnilаdi. Stаndаrt mоddа sifаtidа iоdоfоrm 
(CHI3) yoki 1,3,5 – trinitrоbеnzоldаn fоydаlаnish mumkin 

 
3. Pоlidispеrslik 

 Pоlidispеrslikni o’rgаnish kаttа  nаzаriy vа amаliy аhаmiyatgа egа. U pоlimеrlаnish yoki 
pоlikоndеnsаtlаnish rеаksiyalаri mехаnizmigа, rеаksiyalаrning tugаllаngаnligigа, pоlimеrlаrni qаytа 
ishlаshusuligа, destruksiya vа eskirish jаrаyonlаrigа bоg’liq.  

Pоlidispеrslik  tаjribаdа pоlimеrni frаksiyalаrgа аjrаtib аniqlаnаdi. Frаksiyalаrgа  аjrаtish 2 
хil bo’lаdi, prеpаrаtiv frаksiyalаsh, bunda frаksiyalаr аjrаtib оlinib, ularning хоssаlаri mахsуsusullаr 
bilаn tеkshirilаdi;  аnаlitik frаksiyalаsh, bunda frаksiyalаr аlоhidа аjrаtib оlinmаy tаjribаlаr оrqаli 
tаqsimlаnish egri chizig’i chizilаdi. 

Frаksiyalаb cho’ktirish, frаksiyalаb eritish, frаksiyalаb tаqsimlаsh vаsh u kаbilаr prеpаrаtiv 
frаksiyalаsh dеyilаdi. Turbidimеtrik titrlаsh, ultrаsеntrаfugаdа   sеdimеntаsiоn muvozanatni аniqlаsh, 
yorug’lik sоchilishini o’rgаnish kаbi usullаr аnаlitik frаksiyalаshning eng muhim оmillаri 
hisоblаnаdi. 

Yuqоridа qаyd etilgаn usullаrning dеyarli bаrchаsi polimerlarning eruvchаnligigа аsоslаngаn. 
Ma’lumki, pоlimеrgа ma’lum miqdоrdа erituvchi qo’yilsа, birinchi nаvbаtdа molekulyar  massasi 
kichik bo’lgаn pоlimеr gоmоlоglаri eriydi. Аksinchа, pоlimеr eritmаsigа cho’ktiruvchi qo’shilsа, eng 
аvvаl molekulyar  massasi yuqоri bo’lgаn frаksiyalаr cho’kmаgа tushаdi.  

Pоlimеrni  molekulyar  massasigа ko’rа аjrаtish аniqligi frаksiyalаr sоnining ko’pаyishi bilаn 
оrtаdi. Оdаtdа pоlimеrlаr 20-30 frаksiyagа bo’linаdi. Shuni  esdа tutish kеrаkki, eritish vа cho’ktirish 
jаrаyonlаri оrqаli tаkribidа bir хil uzunlikkа egа bo’lgаn molekulalаr frаksiyalаrini аjrаtib оlish 
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mumkin emаs, chunki zаnjirlаr uzunligi оrаsidаgi fаrq kаmаyishi bilаn eruvchаnlikning bu fаrqqа 
sеziluvchаligi juda pаsаyib kеtаdi. Pоlimеrning pоlidispеrsligi оdаtdа grаfikаviy ifоdаnаdi, bu usul 
frаksiyalаsh nаtijаlаrini yaхshi tаsvirlаydi. (4.10- rаsm) Frаksiyalаsh tаjribаdаn оlingаn ma’lumоtlаr 
аsоsidа molikulyar mаssаviy tаksimlаnish gаrfigi chizish uchun оrdinаtа o’qigа hаr  frаksiya 
massasining pоlimеr massasigа nisbаti  mi/m; аbssissа o’qigа esа shu frаksiyaning molekulyar  
massasi M quyilаdi. Bunda hаr аlоhidа frаksiyagа to’g’ri to’rtburchаk ifоdаsi to’g’ri kеlаdi. У M i-1 
dаn M gаchа bo’lgаn molikulyar mаssаgа  egа mаkrоmolekulalаrning nisbiy оg’irlik qismini 
bildirаdi. 

4.11 -rаsmdа ko’rsаtilgаn molikulyar mаssаviy tаqsimlаnishning intеgrаl egri chizig’i ayni 
pоlimеr gоmоlоglаrining mаssа qismlаrini yaхlit pоlimеrdа qаndаy nisbаtdа tаqsimlаngаnligini 
ko’rsаtаdi. 

Intеgrаl tаqsimlаnish egri chizig’i diffеrеnsiyallаnsа, оlingаn diffеrеnsiаl qiymаtlаr bilаn M, 

m
1 , 

dM
dmi  kооrdinаtаlаr yordаmidа diffеrеnsiаl tаqsimlаnish egri chizig’i chizilаdi. Tаjribа 

ma’lumоtlаrigа аsоlаnib tuzilgаn molekulyar mаssаviy tаqsimlаnishning diffеrеnsiаl egri chizig’i 
intеgrаl egri chiziq kаbi, pоlimеrdа qаysi frаksiyadаn qаnchаdаn tаqsimlаngаnligini juda yaхshi 
ko’rsаtаdi. 

 
4.10- rаsm. Pоlimеrning molikulyar mаssаviy tаqsimlаnishi 

 
4.11- rаsm Molikulyar mаssаviy tаqsimlаnish diffеrеnsiаl (1) vа intеgrаl (2) egri chiziqlаri. 

Bu misоldа o’rtаchа pоlimеrlаnish dаrаjаsi 800 gа tеng. 
 

Pоlimеr mаtеriаllаrning fizik- mехаnik хоssаlаri fаqаt o’rtаchа molikulyar mаssа 
qiymаtlаrigа bоg’liq bo’lmаy, bаlki molikulyar mаssа bo’yichа tаqsimlаnishigа hаm bоg’liq. 
O’rtаchа molikulyar mаssа qiymati bir хil bo’lgаn hоldа molikulyar mаssа bo’yichа tаqsimlаnib 
bo’lgаn, ya’ni uzunligi bo’yichа o’rtаchа qiymаtgа yaqinlаshib bоrаdigаn pоlimеr zаnjirining ulishi 
qаnchа ko’p bo’lsа, pоlimеrning kоmplеks eksplуаtаsiya qilinish xususiyati shunchа yaхshi bo’lаdi.  

Molikulyar mаssа bo’yichа tаqsimlаnish nаzаriy funksiyasini, jаrаyon mехаnizmi ma’lum 
bo’lgаn hоldа, pоlimеrlаnish yoki pоlikоndеnsаtlаnish rеаksiyasining kinеtikаsidаn chiqаrish 
mumkin. Аmmо sintеzlаshdа  hаmdа  pоlimеr rеаksiyagа kirishаyotgаn аrаlаshmаdаn 
аjrаtilаyotgаndа bоrаdigаn hаr хil qo’shimchа jаrаyonlаr ko’pinchа molikulyar mаssа bo’yichа 
tаqsimlаnish (MMT) хаrаktеrini sаlmоqli o’zgаrtirаdi. 

MMT ni o’rgаnish pоlimеrni muvоfiqusul bilаn frаksiyalаgа аjrаtish yo’li bilаn, аsоsаn 
bo’lib-bo’lib eritish vа cho’ktirishusullаri bilаn аmаlgа оshirilаdi. Pоlimеr eritmаsigа ko’prоq 
miqdоrdа cho’ktirуvchi qo’shilgаndа, yoki sоvitilgаndа pоlimеr qismаn cho’kmаgа tуshаdi. Binаr 
sistеmаdа ikki fаzа оrаsidаgi muvozanatlаnish shаrti shu ikkаlа fаzаdаgi kimyoviy pоtеnsiаllаrning 
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tеngligi bo’lа оlаdi.  Fаzаlаrgа аjrаlish sоdir bo’lаdigаn Tа quyidаgi sоddаlаshtirilgаn tеnglаmаgа 
ko’rа tоpilаdi 

)1( 5,0
11

i
a M

bT +Θ= −−    (4.38) 

Bunda b – bеrilgаn pоlimеr- erituvchi sistеmаsi uchun оlingаn o’zgаrmаs sоn. 
Hаrоrаtni o’zgаrtirish bilаn pоlimеrni frаksiyalаrgа аjrаtish frаksiyalаshning 

tеrmоgrаdiеntusuli dеb nоmlаnаdi. 
Dеmаk, Θ- hаrоrаt frаksiyalаsh hаrоrаti bo’lib, bunda chеksiz kаttа molikulyar mаssаgа egа 

bo’lgаn pоlimеr eriy bоshlаydi. (yoki cho’kаdi) 
Pоlimеrni cho’ktirib eritmаni fаzаlаrgа аjrаtishdа molekulyar  massasi Mi bуlgаn 

mаkrоmolekulaning kimyoviy pоtеnsiаli o’zgаrishi sоddаlаshtirilgаn tеnglаmа bilаn ifоdаlаnаdi; 
])1([ln 2

212 ϑµϑϑµ −++=∆ iiini MMRT  (4.39) 
Bunda 1ϑ  - molikulyar mаssа Mi  bo’lgаn pоlimеr frаksiyasining mоl hаjmi                                              

∑=
i

iϑϑ2  

Pоlimеr frаksiyasi cho’kmаgа tуshgаn pоlimеrning zichligi оrtаdi, ya’ni '
iϑ ≠ 1ϑ , bunda '

iϑ  
cho’kmаgа tуshgаn pоlimеrning mоl hаjmi. Muvozanat shаrtigа ko’rа, 

i
i

i Mϕ
ϑ
ϑ

=
'

ln  

Bunda φ – eritmа vа cho’kmа оrаsidа pоlimеr mаkrоmolekulasining tаqsimlаnish pаrаmеtri 
Mi ning hаmmа qiymаtlаri uchun '

iϑ > 1ϑ , ya’ni cho’kmаdа hаr qаndаy o’lchаmdаn molekula 
bo’lishi mumkin. Dеmаk, hаr qаndаy o’lchаmdаgi molekulaning bir qismi hаmmа vаqt eritmаdа vа 
cho’kmаdа bo’lаdi. Eritmаdа qоlgаn Ψi  vа cho’kmаgа tushgаn 1 - Ψi ; Mi li molekulalаr ulishini 
quyidаgichа ifоdаlаsh mumkin 
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Pоlimеrlаrni fаqаt suyultirilgаn eritmаlаrdа to’g’ri frаksiyalаrgа аjrаtish mumkin. 
Tаqsimlаnishning nаzаriy funksiyasi bilаn оlingаn tаjribа ma’lumоtlаrni grаfik tаrzdа ifоdаlаsh 
qуlаy. Frаksiyalаrningmassasi vа ularning o’rtаchа molekulyar  massasini tоpib, molikulyar 
mаssаlаrning intеgrаl tаqsimlаnish egri chizig’ini, ya’ni hаmmа frаksiyalаrning уmуmiymassasini 
molikulyar mаssаgа bоg’liqlik egri chizig’i tuzilаdi. Diаgrаmmа  juda kеng оrаliqdаgi molikulyar 
mаssаlаrni o’z ichigа оlgаndа molikulyar mаssа bo’yichа uzluksiz chiziq ko’rinishidаgi tаqsimlаnish 
R =f(M) diаgrаmmаsini tuzish mumkin. Аmаldа bunday egri chiziq S shаklidа bo’lаdi.  

Frаksiyalаsh nаtijаsidа i frаksiya аjrаtilgаn bo’lsа, у hоldа molikulyar mаssаni tаqimlаnish 
intеgrаl egri chiziq kоrdinаtаsi  а1+а2+а3+а4+ …. + аi = 1gа tеng, ya’ni %100=∑

i
ia  bo’lаdi. Bu esа 

frаksiya sоnigа tеng bo’lgаn nuqtallаr sоni  bo’yichа intеgrаl egri chizig’ini o’tkаzish imkоnini 
bеrаdi. Оdаtdа MMT ning intеgrаl egri chizig’ini tуzishdа ikkiusul – tаjribа nuqtаlаr vа o’rtаchа 
nuqtаlаr qаbul qilingаn. 

Ikkinchi usul bilаn MMT grаfigini tuzish аnchа хаtоlikkа yo’l qo’yilаdi, chunki pоlimеrning 
hаr bir аjrаtilgаn frаksiyasidа o’zidаn оldingi frаksiyaning o’rtаchа molekulyar  massasidаn kаttа vа 
kichik bo’lgаn molekulalаr bo’lаdi. Bu usul bilаn grаfik tuzishdа оrdinаtаning o’rtаchа nuqtаlаri 
quyidаgi tеnglаmа bo’yichа tоpilаdi 

∑
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i
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a
a     (4.42) 

Bunda iai −' - frаksiyaning tуzаtilgаn оg’irlik ulishi 
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∑
−1i

i
ja  - оldingi frаksiyaning уmуmiy оg’irlik ulishi 

Pоlimеr molekulalаrining uzunаsigа tаqsimlаnishi MMT intеgrаl egri chizig’i tуgrisidа аniq 
tуshunchа bеrmаydi. MMT diffеrеnsiаl egri chizig’i bunda kаmchilikdаn хоli, υ ni tуzishning eng 
yaхshi yo’li – grаfik diffеtеnsiаllаshusulidir, chуnki juda kаttа sоndаgi frаksiyalаr оlingаn hоldа hаm 
frаksiyalаsh ma’lumоtlаri tахminiy bo’lаdi. 

Grаfik diffеrеnsiyalаsh usuli quyidаgidаn ibоаrt intеgrаl egri chizig’idаn diffеrеnsiyalаsh 
uchun оlingаn hаr bir nuqtаdаn аbssissа o’qigа pеrpеndikulyar tushirilаdi vа hаr bir nuqtaldаn оldingi 
nuqtalning оrdinаtаsi bilаn kеsishgunchа аbssissа o’qigа pаrаllеl qilib to’g’ri chiziq o’tkаzilаdi. Hаr 
bir uchburchаk tоmоnlаrining tаshqil qiluvchilаr оrdinаtа kеsmаsining qiymatini аbssissа 
kеsmаsining qiymatigа bo’lgаn nisbаtining mаsshtаbgа ko’pаytmаsi Ma ∆∆ / ning qiymatini bеrаdi. 
(4.12- rаsm) 

 

 
4.12- rаsm. Molikulyar mаssа tаqsimlаnish intеgrаl – vа diffеrеnsiаl --- egri chiziqlаri 

 Diffеrеnsiаl tаqsimlаnishning tаjribа pоg’оnаli diаgrаmmаsini uzluksiz egri chiziqqа 
)(/ MfdMdaR ==  аylаntirish uchun qаtоr хаtоliklаrgа yo’l qo’yilаdi. Grаfik diffеrеnsiаllаshdа 

idеаl frаksiyalаshning uzluksiz diffеrеnsiаl egri chizig’i оlinаdi. Nuqtаlаrning intеgrаl egri chiziq 
bo’ylаb tаqsimlаnishidа nаmоyon bo’lаdigаn tаjribа хаtоliklаr diffеrеnsiyalаsh jаrаyonidа juda hаm 
bilinib qоlinishini nаzаrdа tutish kеrаk. Аmmо nаzаriy jihаtdаn diffеrеnsiаl egri chizig’ining fаqаt 
аsоsiy хоssаlаri – bаzа vа cho’kmаlаr (piklаr) hоlаti аhаmiyatli bo’lаdi. 
 Ikkinchi kеyingi hоlаtni ko’rib chiqаmiz. Pоlimеr bir хil uzunlikdаgi mаkrоmolekulalаrdаn 
tаshkil tоpgаn bo’lsа, diffеrеnsiаl egri chizig’i R o’qigа pаrаllеl bo’lgаn chiziqqа аylаnаdi. Sistеmа 
mаksimum pоlidispеrs bo’lsа, )(MfR = egri chizig’ining kеsishishidаn hоsil bo’lgаn yuzа to’g’ri 
burchаkli shаklgа egа bo’lаdi. )(MfR =  egri chizig’idа  uzilish bo’lmаsligi sistеmаdа molekulyar  
massasi Mа gаchа bo’lgаn molikulyar mаssаni ichigа оlgаn hаmmа frаksiyalаr bоrligini bildirаdi. 
(4.13- rаsm) 

 

d M M0
R a
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4.13 – rаsm. Mоnоmolikulyar (а) vа mаksimаl pоlidispеrs (b) mаhsulоtning molikulyar mаssа 

bo’yichа tаqsimlаnish sхеmаsi 
 MMT diffеrеnsiаl egri chizig’idа ekstrеmуmlаr mаvjуd bo’lgаnidа sistеmа birinchi hоlаtgа, 
ya’ni mаksimуm bir turlikkа yaqinlаshаdi. Аksinchа, egri chiziqning to’g’rilаnishi, M o’qigа 
nisbаtаn pаrаllеllаshishgа intilуvchi qismning bo’lishi, pоlidispеrslik dаrаjаsining оrtib bоrishini 
ko’rsаtаdi.  

)(MfR =  egri chizig’i vа M o’qi bilаn chеgаrаlаngаn yuzа hаr dоim 
−

= MQ 100 gа tеng bo’lаdi, 

bunda 
−

M  - pоlimеrning o’rtаchа molekulyar  massasi. Bunday hоldа frаksiya miqdоri fоizdа 
ifоdаlаnishi kеrаk. 
 

Pоlidispеrslik dаrаjаsini miqdоriy bаhоlаsh 
 Pоlimеrning pоlidispеrsligi uning хilmа-хillik dаrаjаsi  U bilаn хаrаktеrlаnаdi. (Shuls 
bo’yichа)  

1−= −

−

n

w

M

MU  (4.43) 

 Mоnоdispеrs prеpаrаtlаr uchun wM
−

= nM
−

 vа U =0. 
Kimyoviy tаrkibi bir хil bo’lgаn pоlimеrlаr uchun MMT dаgi hаr хil diffеrеnsiаl egri chiziqni 
miqdоriy tаqqоslаsh Gеllеr- Mеskin tеnglаmаsi bo’yichа оlib bоrilishi mumkin 

∑

∑
= n

n

R

R
nП

0

2

0

2

)(
   (4.44) 

Bunda P – bir хillik dаrаjаsi,  - diffеrеnsiyalаshdаgi pоg’оnаlаr sоni, R - grаfik  
diffеrеnsiyalаshning hаr bir pоg’оnаsidаgi аbssissаdаn tо diffеrеnsiаl egri chizig’i bilаn kеsishgаn 
nuqtalgаchа bo’lgаn pеrpеndikуlyarning bаlаndligi. 

 P ning wM
−

 gа nisbаti “kеltirilgаn bir хillik dаrаjаsi” S dir 

wM
ПS =    (4.45) 

 Kеltirilgаn bir хillik dаrаjаsining аbsоlyut qiymati bittа pоlimеr uchun muhim аhаmiyatgа egа 
emаs. Bir pоlimеrning hаr хil namunalаri sоlishtirilgаndа kеltirilgаn bir хillik dаrаjаsi qаnchа kichik 
bo’lsа, pоlimеr o’zining molikulyar tаrkibi bo’yichа shunchа bir tеkisdа ekаnligi ma’lum bo’lаdi. 
4.14- rаsmdа  tоlаlаrning fizik-mехаnikаviy хоssаlаri pоlidispеrslik tа’sirini o’rgаnish nаtijаlаri 
kеltirilgаn. 

Pоlimеrdа kichik molekulali frаksiyalаrning  kаmаyishi ulardаn оlinаdigаn tоlаlаrning 
kоmplеks fizik-mехаnikаviy хоssаlаrini yaхshilаydi. Bu frаksiyalаrning miqdоri 3-5% dаn 
оshmаsligi kеrаk. Pоlimеr zаnjirlаrining qаyishоqligi оrtib bоrgаn sаri pоlimеr molekulalаri bir хil 
bo’lаdi. Nisbаtаn qаyishоq zаnjirli pоlimеrlаr pоlidispеrsligining оrtib bоrishi tоlаlаrning оrtib 
bоrishi tоlаlаrning pishiqligini vа аyniqsа tоliqish хаrаktеristikаsini yomоnlаshishigа оlib kеlаdi. 
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4.14-rаsm. Kеltirilgаn bir хillik dаrаjаsining хlоrin, nitrоn vа аsеtаt tоlаlаrining fizik-mехаnik 

ko’rsаtgichlаrigа tа’siri. 
1. Аsеtаt tоlаsining pishiqligi, 2- хlоrin tоlаsining pishiqligi, 3-хlоrin tоlаsining ikki  yoqlаmа 
bуqilishgа tуrg’уnligi, 4- nitrоn tоlаsining  cho’zilуvchаnligi, 5- nitrоn tоlаsining pishiqligi. 
 
 Tоlа hоsil qiluvchi pоlimеr mаkrоmolekulalаrining qаttiqligi оrtib bоrishi bilаn MMT dаgi 
yuqоri molekulali qismining shаkli tоlаning mехаnik xususiyatigа bo’lgаn tа’sirini kаmаytirаdi. 
 

Tayanch so’z va iboralar 
P o l i d i s p e r s l i k  d a r a j a s i  Kd - yuqori molekulyar birikmalarning polidispersligini ifodalash uchun UI<„ 
IMp nisbati. 
Ebuliоskоpik kоnstаntа -1000 g erituvchigа hisоblаngаn Ke qiymati  
Tеrmоdinаmik qаyishоqlik – mаkrоmolekulalаrning tеrmоdinаmik muvozanat hоlаtidа  issiqlikning 
juda sеkin tа’siri оstidа kоnfоrmаsiyalаrgа o’tish xususiyatidir 
 

Savollar 
1. O’rtacha molekulyar massasining qiymati nimaga teng? 
2. Molekulyar massa nechiga bo’linadi? 
3. Turli molekulyar massaga ega bo’lgan makromolekulalarning umumiy massasi nimaga teng? 
4. Polidisperslik  darajasi deb nimaga aytiladi? 
5. Polimerlarning molekulyar massasini aniqlash qanday fizik usullarini bilasiz? 
6. Polimerlar suyultirilgan eritmalarning gidrodinamik xossalarini sanab bering 
7. Vizkozimetrik usul bilan odatda qangay molekulyar massa topiladi? 
8. Hozirgi vaqtda molekulyar massani topish uchun qanday tenglamadan foydaniladi? 
9. Qaysi olimlar polimerlarning molekulyar massasi bilan ularning shishalanish va oqish haroratlai 
o’zaro bog’liqligini ifodalovchi formula taklif qilishgan? 
 10. Polidisperslik nima? 

 
5-ma’ruza. Pоlimеrlаr sintеzi.  

 
Rejа 

1.Polimerlar sintezi. Polimerlarni sintez qilishning asosiy usullari.  
2.Zanjirli va bosqichli polimerlanish.   Polimerlanish jarayonlari 

 
1. Polimerlar sintezi. Polimerlarni sintez qilishning asosiy usullari.  

    Kirish qismida yuqori molekulyar birikmalar haqida umumiy ma’lumot berilishi bilan bir qatorda, 
bu birikmalarning tuzilishi va ularning tabiatda uchrashi haqida muhim ma’lumotlar  berildi. Yuqori 
molekulyar birikmalarning olinish jarayonini chuqur o’rganish bilan hosil bo’layotgan yuqori 
molekulyar birikmalarning xossalarini oldindan aniqlash mumkin. Molekulyar massani ortib borishi 
bilan makromolekulaning asosiy xossalar ini keskin o’zgarishi bu jarayonni nazorat qilib borish 
imkonini yaratadi. Shu sababdan makromolekulaning tarkibi, polidispersligi, tuzilishi, uning 
molekulyar massasi polimerning asosiy xususiyatlarini belgilaydigan omillardir. Shuningdek, 
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makromolekula zanjirida monomer bo’g’insining ketma-ket joylanishi va uning fazoviy tuzilishi, 
zanjirda bir xil kimyoviy xossali monomer bo’g’insining bo’lishligi va joylanish tartibi yuqorida 
keltirilgan xususiyatlarning asosini belgilaydi. Bino-barin,  hosil bo’layotgan yoki sintez qilinayotgan 
yuqori molekulyar birikmalarning o’lchami, polimerning qanday uzunchoq yoki tarmoqlanganligi, 
molekula massasini katta yoki kichik bo’lishligi polimerlanish jarayonini o’rganish asosida yotadi. 
Binobarin, yuqori molekulyar birikmalar olishning asosiy usullari va jarayonlarini o’rganib turli 
tuzilishga ega bo’lgan hamda sanoat uchun qimmatli texnik xossalar namoyon qiladigan polimer 
materiallarini olish mumkin bo’ladi. 

Yuqori molekulyar birikmalar monomerlardan asosan polimerlanish va polikondesatlanish 
reaksiyalari orqali olinadi. 

2.Polimerlanish jarayonlari 
Molekulasida bir yoki bir necha xil faol funksional guruhlar i bo’lgan quyi molekulyar moddalar 

— monomer molekulalar ining o’zaro birikib, yuqori molekulyar birikma hosil qilish jarayoniga 
polimerlanish deyiladi. 

Polimerlanish jarayonida qatnashayotgan quyi molekulyar moddalarning soniga qarab — 
gomopolimerlanish (faqat bitta modda qatnashsa) va sopolimerlanish ( ikki va undan ortiq modda 
qatnashsa) jarayoni sodir bo’ladi. 

Polimerlanish jarayonida yuqori molekulyar birikmalardan boshqa qo’shimcha mahsulot hosil 
bo’lmaydi, chunki jarayon nihoyasida hosil bo’lgan polimer tarkibi dastlabki moddaning tarkibiga 
mos kelishi kerak. Shu sababli polimerlanish jarayonini umumiy holda quyidagicha ifodalash 
.mumkin: 

                                     Polimerlanish     
                                     nM                                                ( -  M -)n 

 
Monomer tuzilishining polimerlanishga ta’siri. 
Polimerlanish jarayoniga kirisha oladigan quyi molekulya moddalar — monomerlar bo’lib, ular 

o’zaro birikishidan polimerla r   hosil  bo’ladi. 
Molekulasi tarkibida qo’shbog’, uchlamchi bog’ bilan bog’langan atomlarga ega bo’lgan, 

shuningdek yopiq halqali quyi molekulyar moddalar polimerlanish jarayoniga kirisha oladi. 
Polimerlanish jarayoni  asosan qo’shbog’ yoki uchlamchi  bog’lar ning uzilib  monomer  

bo’g’inlari orasida  yangi  birlamchi  bog’lar  hosil qilish orqali amalga oshishi mumkin. Masalan: 

CH2= CH+ CH2= CH+CH2= CH+...  - CH2- CH- CH2-CH-CH2-CH-...

R R R R R R

CH2- CH2+CH2-CH2+CH2-CH2+...

NH NH NH

CH2-CH2-NH-CH2-CH2NH-CH2-CH2-NH-
 

Shu bilan bir qatorda polimerlanish jarayonlari monomerlar ning tabiatiga, faolligiga va jarayon 
sharoitiga qarab molekulalararo ta’sir natijasida geterologik parchalanish, ya’ni ionlarga ajralish 
yoki gomolitik parchalanish, ya’ni faol erkin radikallar hosil bo’lishi natijasida polimerlanish 
jarayon amalga, oshadi. 

Ba’zi xollarda polimerlanish jarayoni, zaryad uzatuvchi komplekslar (ZUK) ta’sirida sodir 
bo’ladi. Polimerlanish natijasida monomer molekulasi tuzilishidagi to’yinmagan bog’lar to’yingan 
birlamchi valent bog’larga aylanadi: dien, uglevoderodlarda esa qo’shbog’lar kamayib boradi. 
Masalan: 

             nC H 2  = C H  -  C = C H 2   → … . [ - C H 2 - C = C H - C H 2 - ] n  

                                             
                                           C H 3                          C H 3  
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Yuqorida qayd etilgan to’yinmagan uglevodorodlar va ularning bir qator hosilalaridan 
polimerlanish tufayli sanoat uchun qimmatli xom-ashyo hisoblangan karbozanjirli yuqori mole 
kulyar birikmalar olinadi. Bular orasida polietilen, polipropilen har xil fazoviy tuzilishga ega bo’lgan 
polibutilen, poli vinilxlorid, poliviniledenxlorid, polivinilftorid, turli xil, kauchuklar, teflon, yuqori 
haroratga chidamli ftoroplastlar, poli akrilatlar, polivinilasetatlar, poliakrilonitril va ularning uzaro 
polimerlanishidan xhosil bo’lgan sopolimerlar kuplab ish lab chiqarilmoqda. Sintetik tola, sun’iy 
charm va plastmassalarning qator turlarini ishlab chiqarishda, asosan, etilen va  uning hosilalari 
polimerlanadi. 

Tarkibida ikki qo’shbog bo’lgan dien, uchlamchi bog’i bo’lgan asetilen uglevodorodlarning 
polimerlari asosida kauchuklar, yuqori haroratga ,chidamli materiallar olinadi. 

Polimerlanish jarayoniga molekulasi tarkibida geteroatomi bo’lgan organik moddalar ham kirisha 
oladi, natijada geterozanjirli yuqori molekulyar birikmalar hosil bo’ladi. Masalan: formaldegid, 
formaldoksim va nitrillarning polimerlanishi quyidagicha sodir bo’ladi: 

nCH2 = O→ …-CH2 – O - CH2 – O - CH2 – O-… 
nCH2 = NOH→ …- CH2 – N - CH2 – N - CH2 – N-… 

                                                                                                      
                                                                        OH          OH            OH 

nR -  C  ≡  N  →… - C  =  N – C  =  N  -  C  -  N  - … 
                                                                                                    

                                       R             R               R 
Shuningdek, yopiq halqali tuzilishga ega bo’lgan geteroorganik birikmalarning polimerlanishi 

natijasida ham geterozanjirli chiziqli tuzilishga ega bo’lgan polimerlar- hosil bo’ladi. Masalan: 
etilenoksiddan polietilenoksid, kaprolaktamdan polikaprolaktam hosil bo’ladi: 

nCH2-CH2-CH2-CH2-CH2-C=O
NH

    ... - NH - CH 2- CH 2- CH2 - CH2 - CH2 - C -...

O

 
 
Polimerlanish jarayonida yopiq zanjirli monomerlardan chiziqli polimerlarning olinishi o’ziga xos 
jarayon bo’lib, uni keyinroq mufassal ko’rib chiqish maqsadga muvofiqdir. O’ttizinchi yillarda  N. N. 
Semyonov tomonidan alohida jarayonlar (zanjir reaksiyalar) nazariyasining asoslari yaratilgandan keyin 
kx/pginya kimyoviy reaksiyalar aynan zanjirli mexanizm asosida kechishi har tomonlama ilmiy 
asoslanib, amaliy tajribalar orqali tasdiqlandi. 

Zanjirli va bosqichli polimerlanish. 
Polimerlanish  reaksiyasi tezligiga  qarab zanjirli  va  bosqichli bo’ladi. Bosqichli 

polimerlanishda  monomer molekulalarining birlashishi kichik tezlikda boradi. Bunda migrasion poli-
merlanish sodir bo’ladi. Bunda reaksiya barqaror oralik, moddalar  hosil bo’lishi bilan o’tadi. Agar 
oraliq mahsulotlar beqaror va umri qisqa bo’lsa, zanjir mexanizmga ega polimerlanish sodir bo’ladi. 
Monomerlarning bosqichli polimerlanishida hosil bo’layotgan makromolekulaning molekulyar  
massasi kichik bo’ladi. Lekin zanjirli polimerlanishda hosil bo’lgan polimerlarning massasi   katta,   
mingdan    tortib    bir    necha    un    millionlarni tashqil qiladi. Bu holda chiziqli makromolekulalar 
hosil bo’ladi. Zanjirli mexanizmda monomerlarning polimerlanish darajasi yoki molekulyar massasi 
jarayonning borish tezligiga qarab birdaniga eng yuqori qiymatiga erishadi. Bundan yuqori molekulyar 
moddalar o’rtacha molekulyar massasi va polidisperslik darajasi, hosil bulayotgan mahsulotning 
asosiy xossalari polimerlanish jarayonining xarakteriga va uning kineti-kasiga bog’liq bo’ladi. 
bosqichli jarayonni reaksiyaning istalgan vaqtida to’xtatish va hosil bo’lgan dimer, trimer, tetramer, 
oligomer va shu kabi birikmalarni sof holda ajratib olish mumkin. Bunda dastlabki monomerning 
o’zaro birikish, oraliq maxsulotlarning bir-biri bilan yoki monomer bilan reaksiyaga kirishish 
xususiyatlari deyarli bir xil bo’ladi, ikkita (yana yangi) monomer molekulasining uzaro birikish 
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reaksiyasi amalga oshishi uchun talaygina energiya talab hilinadi (chunki monomerlar 
faollanganidagina reaksiyaga kirisha oladi). 

Polimerlanish jarayoni monomer molekulalarining o’zaro va oraliq mahsulotlar bilan birikishi 
uchun reaksiyaga kirishayotgan molekuladan biror atomning tezda boshqa molekulaga kuchishi, 
ya’ni «migrasiyasi» natijasida ham sodir bo’la oladi. Polimerlanishning bu turiga bosqichli yoki 
migrasiey polimerlanish deyilib, jarayon monomer molekulasidagi faol atomning (yoki ionning) 
kuchishi natijasida ro’y beradi. 

Polimerlanishning bu turiga izobutklenning sulfat kislota ta’sirida polimerlanishi misol bo’la 
oladi  

CH2 = C + CH2 - C  CH3 - C - CH= C 

CH3 CH3 CH3 CH3

CH3 CH3 CH3 CH3

H... димер
 

    CH3- C - CH = C    +  nCH2 = C  H - CH2 - C    CH = C 

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3n+1

полимер  
Olefinlar va ularning hosilalari orasida izobutilenga o’xshash bunday talabga javob beradigan 

monomerlar deyarli kam, shuning uchun Polimerlanishning bu turi olefinlarda kam uchraydi. Biroq 
shunday qator monomerlar mavjudki, ular ma’lum sharoitda, migrasion polimerlanadi, lekin 
dastlabki monomer bo’g’insining tarkibi oxirgi mahsulot tarkibi va tuzilishi bilan ham farqli ravishda 
o’zgaradi. Bunday polimerlanish jarayoni polimer makromolekulasining ichki qismida yangi 
bog’lanishlarning hosil bo`lishi bilan yoxud bir yoki bir necha atomlar guruhi zanjir bo`ylab 
ko`chishi yoki jaroyon davomida quyi molekulyar moddalar ajralib chiqishi bilan boshqa 
jarayonlardan farq qiladi.Ba’zi hollarda dien uglevodorodlarning polimerlanish jarayonida, aniqrog`i 
zanjirning o`sishi paytida monomer halqasining ichki qismida yangi atomlararo bog`lanish hosil 
bo`lishi natijasida zanjir ichida yopiq halqali monomer qismlari hosil bo`ladi (Zanjirli 
polimerlanish). 

Bunday jaroyon paytida nafaqat 5-6 a’zoli yopiq halqa hosil bo`lishi kuzatiladi. Ichki va 
molekulalararo polimerlanishda qo`shbog`lar hamda funksional guruhlar orqali ajratilgan tuzilishdagi 
monomerlarning polimerlanishi tufayli yopiq geterohalqali yuqori molekulyar moddalar hosil 
bo`lishi kuzatiladi. Ichki va molekulalararo polimerlanishda qo`shbog`lar hamda funksional guruhlar 
orqali ajratilgan tuzilishdagi monomerlarning polimerlanishi tufayli yopiq geterohalqali yuqori 
molekulyar moddalar hosil bo`lishi kuzatiladi. 

 Masalan: 
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C H 2 C H C H C H 2 + C H 2 C H 2

C HC H

C H 2C H 2
C H 2

C H 2

C H 2 C H 2

C H C H
C H 2C H 2C H 2C HC HC H 2

C H 2 C H C H C H 2 C H 2

C H 2
C HC H

C H 2C H 2
C H 2  

Bunday monomerlar guruhiga divinililasetatlar, diallilefirlar, diallilammoniyli tuzlari va 
hakazolar kiradi: 

C H 2

C H
O C H 2 O

C H
C H 2 C H 2

C H 2

C H C H

O O
C H 2 n  

Ba’zi yopiq zanjirli to`yinmagan monomerlarning polimerlanishi natijasida ham zanjirning 
ichki qismida qo`shimcha yangi bog`lar hosil qilgan yopiq zanjirli polimerlar hosil bo`ladi. 

Masalan 1,4 – dimetilsiklogeksanning polimerlanishi natijasida  

C H 2n C H 2 C H 2 C H 2

n  
Polidimetilsiklogeksan, shuningdek, 1,5- siklooktadien polimerlanganda poli 1,5- 

siklooktadien hosil bo`ladi. 

n  
Zanjirning rivojlanish davrida bir yoki bir necha atomlar guruhining ko`chishi (yoki siljitishi) 

bilan boradigan polimerlanish jarayonida ko`pincha vodorod atomining gidrid yoki proton holiday 
ko`chishi kuzatiladi. Masalan: molekulasida tarmoqlangan tuzilishiga ega bo`lgan α -olifinlar kationli 
polimerlanganda: 
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R + C H 2 C
C H 3

C H 3 C H 3

C H 3

CC H 2 +R

C H 3

C H 3

CC H 2n
n

C H 2 C
C H 3

C H 3

R +C H 2 C
C H 3

C H 3

n C H 2 C
C H 3

C H 3

C H 3

C H 3

CC H 2

C H 3

C H 3

CC H 2R

C H 3

C H 3

CC H 2

 
Xuddi shuningdek, ba’zi, amidlarning polimerlanishi  

C H 2 C

R + C H 2 C H
C O N H 2 C O N H 2

C HC H 2R

R C H 2

HO

N C O N H 2C HC H 2+ n
n

C H 2N

O H

C H 2R CC H 2 C H 2 C
O

N
H  

Yoki propilenning va boshqa monomerlarning katalizatorlar ishtirokida polimerlanishida ham 
shu ahvol kuzatiladi. Bulardan tashqari polimerlanish jarayonida H atomidan og`irroq atomlar yoki 
atomlar guruhsining migrasiyasi ham hollarda kuzatiladi. Masalan, xlor ioni yoki metal guruhi va 
boshqa atomlar guruhining reaksiya natijada ko`chishi kabi hollar haqida keyinroq izomerizasion 
polimerlanish qismida bataflsil to`xtalib o`tamiz. 

Umumiy holda polimerlansih jaroyonini zanjirning o`sishiga olib keladigan faol markazning 
tabiatiga va zanjirning o`sish qonuniyatiga qarab bir-biridan quyidagicha ajratiladi. 

1. R a d i k a l  p o l i m e r l a n i s h  jarayonini boshlovchi faol markazi sifatida, monomer 
molekulasining gomolitik parchalanishi natijasida hosil bo’lgan erkin radikallar muhim rol o’ynaydi. 

2. I o n l i  p o l i m e r l a n i s h  jarayonini boshlovchi faol markaz sifatida khushbogning geterolitik 
parchalanishi natijasida hosil bo’ladigan ionlar yoki ionradikallar asosiy omil hisoblanadi. Demak, 
polimerlanish jarayonida o’sayotgan makromolekulalarni m a k r o r a d i k a l l a r  (radikal 
polimerlanishda) makroionlar (ionli polimerlanishda) hosil qiladi. Shunday qilib, polimerlanish 
jarayoni o’ziga xos murakkab sistema bo’lib, boshqa zanjirli kimyoviy jarayonlar kabi asosan uchta 
oddiy reaksiyalardan; faol markazning paydo bo’lishi, zanjirlarning o’sishi va zanjirlarning uzilishi 
kabi bosqichlardan iboratdir. 

Faol markazning hosil bo’lishi uchun katta energiya talab qilinadi. Shu sababdan bu bosqich 
kichik tezlik bilan boradi. Tashqaridan berilgan energiya (issiqlik, yorug’lik, ultrabinafsha nur, 
radiasiey, rentgen va lazer nurlari hamda kimyoviy energiya) yordamida monomer molekulasidagi 
kimyoviy bog’ning uzilishi natijasida monomer faollanadi, ya’ni molekula birikuvi yoki o’sish 
xususiyatiga ega bo’ladigan faol markaz hosil qiladi: 

M 1

h
t M 1

*ν 
 

 Makromolekula zanjirining o`zishi kam miqdor energiea talab qilsa, bu jarayon juda katta 
tezlik bilan boradi:  
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M1
* + M2               M2

* 
M2

* + M1            M3
* 

M*
n+1

 + M1               Mn
* 

Bu erda: M1- monomer molekulasi, M2
*, M3

*, M*
n+1 – o`zayotgan radikallar 

 Makromolekulyar zanjirning o’sish jarayoni, ya’ni polimer zanjirining quyi qismidagi 
monomer bo’g’inning faolligi yuqolguncha yoki monomer miqdorining hammasi sarflanib 
tugaguncha davom etishi mumkin. 

3. Zanjirning uzilishi ko’p miqdordagi energiyani talab qilmasa polimerlanish nisbatan yuqori 
tezlikda davom etadi: 

**
1

* )()( MMM nnn +→+  

Zanjirning uzilish jarayanida makromolekula zanjirining o`zis tezligi, uning uzilish 
tezligidan qancha katta bo`lsa, hosil bo’layotgan polimer makromolekulasining uzunligi shuncha 
katta bo’ladi. Demak, makromolekulaning katta yoki kichikligi ulchamli va undan zanjirning 
uzunligi haqida o’rtacha molekulyar massasi aynan shu ikkala jarayon tezliklarining nisbatiga 
bog’liqdir. Hozirgi paytda yuqori molekulyar moddalarning keng tarqalgan sintez qilish 
uslublaridan biri radikal polimerlanishdan iborat. 

 
6-ma’ruza. Rаdikаl pоlimеrlаnish 

Rejа 
 
 

1.Radikal polimerlanishni inisiirlash.  
2.Fotokimyoviy polimerlanish.  
3.Inisiatorlar.  
4.Radiatsion polimerlanish.  
5.Termik polimerlanish.  
6.Rivojlanish, uzilish va zanjir uzatilish reaksiyalari. 

 Radikal polimerlanish jarayonlari 
Radikal polimerlanish jarayonlari erkin radikallarning ta’siri natijasida faol markazlar hosil 

bo’lishi bilan boshlanadi.  Erkin radikallarda kimyoviy faolligi yuqori bo’lgan juftlanmagan 
elektronining mavjudligi ularning turli xil tuzilishiga ega bo’lgan monomerlar bilan reaksiyaga 
kirishishiga moyillik yaratadi. Natijada monomer molekulasida o’sish imkoniyatiga ega bo’lgan 
faol markaz hosil bo’ladi. Bu jarayon umumiy holda to’yinmagan organik birikmalar uchun 
quyidagicha ifodalanadi  

 
                                   R/+ CH2= CH → R – CH2 – CH 
                                                                                        

 R'                            R'  
R" — juftlashmagan faol elektronga ega bo’lgan atom yoki atomlar guruhi (radikal). 
O’tkazilgan amaliy tajribalar tahlili shuni ko’rsatadiki, erkin radikallar reaksion muhitda 

polimerlanish jarayonining boshlanishidan to oxirigacha mavjud bo’ladi. Demak, polimerlanish 
jarayonida erkin radikallarning miqdori makromolekula hosil bo’lishigacha orta boradi, bunda 
monomer molekulasi o’zining keyingi molekulasi bilan birikib, yangi erkin radikallar hosil qiladi. 
Zanjirning o’sish jarayoni monomer molekulasi bilan erkin radikallar orasidagi juda ko’p elementar 
(oddiy) reaksiyalardan iborat bo’lib, polimerlanish davrida Makromolekula zanjirining massasini 
ortishiga olib keladi. Natijada o’sayotgan erkin radikalli zanjirning monomer molekulasi bilan 
tuqnashishi va birikishi natijasida makromolekulaning uzunligi tobora orta boradi. O’sayotgan 
radikal bilan monomerlarniig o’zaro ta’sir reaksiyasi natijasida monomer molekulasi tarkibidagi 
qo’shbog’ning ya bog’i uzilib, birlamchi, abogga aylanib, to’yinib boradi. Albatta qo’shbog’ning 
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uzilishi natijasida, reaksiya issiqlik ajralib chiqishi bilan boradi. Ajralib chiqqan issiqlik miqdoriga va 
abog’larning  energiya  farqiga  tengdir. Masalan: 

R-CH2-CH+CH2=CH R-CH2-CH2-CH-CH2 - CH  +   94,28 кж\моль~~

X X X X
 

ёки  

XXXX

~~R-CH2-CH-CH2-CH+CH2 = CH R-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH 94,28 кж\моль

X X
 

Zanjirning uzilish jarayoni makroradikaldagi mavjud erkin radikallarning reaksion muhitdan 
yuholishi bilan boradi. Reaksiyada zanjirning uzilishi ikkita o’sayotgan makroradikallarining o’zaro 
birikishi natijasida vujudga keladi. Bu esa radikallarning «o’zaro birikish» (rekombinasiya) reaksiyasi 
deyiladi. Rekombinasiya natijasida reaksion muhitdagi faol zarrachalarning soni kamayib, ular yo’q 
bo’lib ketadi: zanjir uziladi.  

 
Masalan: 
…  CH2  - CH  -  CH2  -  CH  + CH - CH2 – CH – CH2 …→…-  
                                                                    
                     R                     R         R                R 
         CH2CHCH2- CH-  CHCH2CH -  CH 
                                                            
                     R                     R         R        R 
 
2. Vodorod atomining ajralishi yoki zanjir bo’ylab uzatilishi natijasida o’sayotgan zanjir oxirida 

qo’shbog’ hosil bo’ladi va natijada zanjir uziladi. Bu reaksiyani disproporsiyalanish reaksiyasi deb 
yuritiladi. 

...- CH2-CH-CH2-CH+CH-CH2-CH-CH2-...

-CH2-CH-CH=CH+CH2-CH2-CH-CH2- .....

R R R R

R R R R
 

Polimerlanish jarayonida zanjirning uzatilishi muhim reaksiyalardan biri hisoblanadi. Bu 
reaksiyaning borishi, shart-sharoitlari haqida keyinroq batafsil to’xtalib o’tamiz. 

Shunday qilib, radikal polimerlanish zanjirli ko’p bosqichli kimyoviy reaksiyalardan biri bo’lib, 
uning tezligiga reaksiya olib boriladigan reaktorning shakli, muhiti, dastlabki modda-larning 
tozaligi ta’sir etadi. Boshlangich davrning mavjudligi va reaksiyaning «inetik egri chizigini — 
skurinishli ekanligi, bu jarayon radikal jarayon ekanligini ko’rsatadi (6.1-rasm). 

Erkin radikalli polimerlanish jarayoni biror ta’sir natijasida radikallarga tez parchalanadigan 
moddalar yordamida tezlashadi va bu moddalarni inisiatorlar — r e a k s i y a n i  
t ez l a s h t i r u v c h i  m o d d a l a r  d e y i l a d i .  Polimerlanish jarayoni paytida radikallar bilan tez 
birikib, bu jarayonni sekinlashtiradigan va uni to’xtatadigan moddalarni ingibiorlar deyiladi 
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1 5 3 0 4 5 6 0

2 0
4 0

6 0
8 0

1 0 0

P , %

1 0 0 0 3 0 0 0 5 0 0 0

V a q t ,  m i n  

6.1- rasm. Xloroprenning polimerlanish egri chizig’i  (a), ingibitor ta’sirida stirolning 
polimerlanish egri chizigi (b). 

Demak, polimerlanish jarayonida bu moddalardan foy-dalangan holda reaksion muhitdagi erkin 
radikallar miqdorini oshirib yoki kamaytirib, polimerlanish jarayonini boshqarish mumkin. Inisiator 
ishtirokida polimerlanishda kam energiya sarflanadi va jarayon oson kechadi. Turli moddalarning 
parchalanib, erkin radikallar hosil qilishi doimo modda molekulasiga ma’lum bir energiya berilishi 
tufayli vujudga keladi. Demak, erkin radikallarning hosil bo’lish jarayoni ham, uslubiga qarab, 
termik, fotokimyoviy, rentgen, lazer va radiasion nurlar ta’sirida amalga oshadi. 

 

Radikal polimerlanishni tezlashtirish usullari 
Termik polimerlanish 
Issiqlik ta’sirida radikal polimerlanish jarayoni tezlashadi, bunday polimerlanish t e r m i k  

p o l i m e r l a n i s h  deyilib, toza monomer molekulasidagi qo’shbog’ issiqlik ta’sirida uzilib erkin 
radikallar, ya’ni faol markaz hosil qiladi. Masalan: 

C H 2 C H

t o C C HC H 2

 
Hosil bo’lgan faol biradikallar monomer molekulalari bilan birikib o’suvchi biradikalli zanjirga 
aylanadi: 

C H 2 C H + C HC H 2 C HC H 2 C H 2 C H

 
O’sayotgan faol biradikalli zanjir navbatdagi monomer molekulalari bilan birikib 

m a k r o r a d i k a l l a r g a  aylanadi. Termin polimerlanish jarayoni juda sekin boradi va harorat 
darajasi orta borishi bilan reaksiyaning tezligi ortadi. Ko’pchilik monomerlar termik polimerlanishga juda 
sust kirishadi. Masalan, vinilasetat, akrilonitril, vinilxlorid kislorod ishtirokisiz harorat ta’sirida 
polimerlanmaydi. Stirol, akril kislota va uning hosilalari juda sekin polimerlanadi, harorat darajasi 
ortishi bilan polimerlanish jarayoni ancha tezlashadi.  

 
Fotokimyoviy polimerlanish  
Monomerlarning yorug’lik nuri ta’sirida polimerlanishi f o t ok i m y o v i y  p o l i m e r l a n i s h  

deyiladi. Bunda monomer molekulasiga ma’lum miqdorda kvant nur energiyasi yutilishi natijasida erkin 
radikal hosil bo’ladi. Dastlab berilgan kvant energiya yutilishi bilan, monomer molekulasidagi 
qo’shbog’ning l-elektronlari g’alayonlanib faol energetik holatga o’tadi; masalan: 



 56 

C HC H 2

R

h ν 

R

C H 2 C H*

 
Bu erda:      h — Plank doimiyligi 

             v — nur to’lqinlarining 1 sekunddagi tebranishlar soni (ya’ni chastotasi) 
Faollangan  monomerda  ichki molekulyar o’zaro ta’sir tufayli avval katta energiyali biradikal hosil 
bo’ladi: 

*C HC H 2

R

C HC H 2

R  
So’ngra, biradikal gomolitik parchalanib, ikkita monoradikalga ajraladi: 

R

C H 2 C H

R + C H 2 C H

H + C H C H R

 
Stirol molekulasining fotokimyoviy polimerlanishi uchun ba’zi ma nba la r ga  ko’ra to’lqin uzunligi 250 

nm ga teng bo’lgan nurn ing  21, 25 kJ/mol  kvant energiyasi talab qilinadi. 
Fotokimyoviy polimerlanish jarayonida inisirlanish reaksiyasining tezligi yutilayotgan nurning 

intensivligiga to’g’ri proporsionaldir. 
Vm = pVa bu erda, r — nurning samarali (effektov) kattaligi bo’lib, bu kattalik nurning to’lqin uzunligiga va 

monomerning tabiatiga bogliq.   /0 — nurning intensivligi. 
Fotokimyoviy polimerlanish jarayonining tezligi nurlanish intensivligining kvadrat ildiziga teng. 

Fotopolimerlanish davrida faol markazlarning hosil bo’lishi, monomer molekulasiga, yutilayotgan kvant 
energiyasiga bog’liq bo’ladi. Yutilayotgan kvant energiyasining ortishi bilan reaksiya muhitda faol erkin 
radikallar miqdori ha m ortib boradi va polimerlanish tezligi ha m keskin ortadi. B u n d a n  t a s h q a r i  
f o t o p o l i m e r l a n i s h  j a r a y o n i ni  h a r o r a t  h a m k o r l i g i d a  o l i b  b o r i s h  m u m k i n. 
Yuqori haroratda polimerlanmaydigan monomerlar nur ta’sirida juda tez va past haroratda polimerlanadi. 
Masalan: vinilidenxlorid ultrabinafsha nurlari ta’sirida —35°S da polimerlanadi. Fotopolimerlanish 
reaksiyasi kam miqdor energiya talab qilgani uchun uning tezligi harorat ta’s ir iga  bog’liq emasdir. 

Ko’pgina holda fotokimyoviy polimerlanish jarayoni simobli yoritgich yordamida vakuumda yoki inert 
gaz muhitida kvarsdan tanyor langa n idishda olib boriladi. Fotopolimerlanish reaksiyal a r i  uchun kerakli 
nurning to’lqin uzunligi 300 nm atrofida bo’ladi.  

Yorug`lik nuri ta’sirida polimerlanish  
jarayonining ko’pchiligida nurlantirish  
to’xtatilgandan keyin ham polimerlanish  
davom etadi. Masalan: butadien nur ta’ 
sirida polimerlanganida nurlanish vaqti 
 bilan Fotopolimerlanish tezligi orasidagi  
bog’liqlik  quyidagi 6.2- rasmda keltirilgan.  
6.2-rasmdan ko’rinib turibdiki, nurlantirish             
to’xtatilgandan keyin ham fotopolimerlanish  
jarayoni reaksiya sharoitida hosil bo’lgan   
radikallar hisobiga birmuncha vaqt davom  
etadi. 

Fotokimyoviy polimerlanish jarayonida hosil bo’layotgan polimerning molekulyar massasi 
zanjirning o’sish tezligiga (Vz.o`s) to`g’ri proporsional bo’lib, faol markazlar hosil bo’lish reaksiyasi \g

in    
tezligining kvadrat ildiziga teskari proporsionaldir: 

èí

óñç

V
V

M ⋅
−

=    (6.1) 

2 4 6 8 1 0 1 2

2
4

6
8

1 0

V a q t ,  m i n

V
 m o l  /  l . s .

f . p . ,

1

2

 

6.2-rasm. Butadienning fotoximieaviy poli-merlanish tezligiga 
nurlanish vaqtini ta`siri. 
1-Yorug`lik nuri ta`sirida, 2- nurlanish to`xta-tilgandan keyin. 
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Fotopolimerlanish jarayonida faol markazning paydo bo’lishi yuqorida qayd etilganidek, haroratga 
bog’liq bo’lmaganligi tufayli, monomerning faollanishi uchun 17—25 kJ/mol miqdorida kvant 
energiyasi talab qilinadi. Fotopolimerlanish jarayonining tezligini oshirish massadida, reaksiey 
aralashmaga nur ta’sirida oson parchalanib, radikal hosil qiluvchi moddalar fotoinisiatorlar — 
sensibilizatorlar tushuniladi. Fotoinisiator yoki fotosensibilizator monomer molekulasini faollantira 
olmaydigan nur energiyasini yutib g’alayonlangan (faollangan) holatga o’tadi va u monomer 
molekulasi bilan o’zaro ta’sirlashib, uni faollantiradi. Natijada faollangan monomer molekulasi o’z 
navbatida radikallarga parchalanib, faol markazlar hosil qilindi. 

••→∗

∗∗

′+

+→+→

RRM

MMh φφφ ν

 

Ko’pincha fotosensibilizatorlar sifatida rezorsin, eozin kabi bo’yoq, moddalari va 
benzofenolga o’xshash moddalar ishlatiladi. Shuningdek, xlorofill hamda ba’zi bo’yoq 
moddalarning qoldiqlari ko’zga ko’rinadigan yorug’lik nuri ta’sirida boradigan polimerlanish 
jarayonini tezlashtiradi. 

Keyingi yillarda fotokimyoviy polimerlanish jarayonidan poligrafiyanoshirlikda har xil fototasvirlarni 
olishda, lak-bo’yoq qoplamalarini qotirishda, har xil difraksiya panjaralari va linzalar, lazer nurlari 
yordamida uqish va yozish uchun galogrammalar tayyorlashda keng foydalanilmoqda. Keyingi paytda 
qisqa to’lqinli spektrlarga ega bo’lgan lazer nurlari yordamida bir qator monomerlarni polimerlab, 
ma’lum texnik xususiyatga ega bo’lgan yuqori molekulyar birikmalar olinmoqda. 

 
 Radiasion polimerlanish 

Monomer molekulalarining katta energiyaga ega bo’lgan ionlashtiruvchi a; R; -unURlaR ta’sirida 
polimerlanish jarayoni  r a d i a s i o n  p o l i m e r l a n i s h  deyiladi. Nur ta’sirining birinchi bosqichida 
yuksak quvvatga ega bo’lgan rentgen, lazer va nurlar, yadroviy zarrachalar, tezlashtirilgan ion, 
neytron, deytron, proton kabi zarrachalar monomer molekulasi bilan o’zaro ta’sirlashuvi natijasida 
uning tarkibiga kiruvchi atom yoki molekuladan elektronlarni ajratib chiqaradi. Natijada nisbatan 
zaryadlangan zarrachalar, kationlar yoki kationradikallar hosil bo’ladi. Ionlanish jarayonida ajralib 
chiqqan, yuksak energiyaga ega bo’lgan elektronlar, monomer molekulasi bilan uchrashib, uni faol 
radikallarga qadar parchalaydi. 

Demak, birinchi bosqichda yuksak energiyaga ega bo’lgan ionradikallar hamda erkin radikallar 
hosil bo’ladi. 

 

 

 
Ikkinchi bosqichda, tezlatilgan atom va molekulalar, nurlanayotgan monomer molekulasidagi 

radikallarga ta’sir etib manfiy va musbat zaryadlangan faol zarrachalar hosil qiladi: 

 

AB
AB
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*
A+ e-
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1. B ++ e- .
B
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Hosil bo’lgan hamma tur zarrachalar polimerlanish jarayonini, monomerning har qanday agregat 
holatida (gaz, suyuq, va qattiq) tezlashtiradi.  Shuni qayd etish  kerakki,  radiasion polimerlanish 
jarayonining dastlabki bosqichi fotokimyoviy reaksiyalar qonuniga bo’ysunadi. Jarayon davrida bir 
qator qo’shimcha reaksiyalar ham kuzatilib, reaksiya mexanizmi murakkablashib boradi. Nurlanishning 
yuqori pog’onalarida polimerlanish jarayoni ionlar ta’sirida juda katta tezlik bilan boradi va hosil 
bo’lgan polimerlarning molekulyar massasi ham yuqori bo’ladi. Radiasion polimerlanish jarayonining 
asosiy xususiyatlaridan biri shundan  iboratki,  nur ta’sirida  makromolekula o’sishi  bilan  bir qatorda 
uning parchalanishi ham kuzatiladi, ya’ni destruksiyaga uchrab, yangi tip faol makroradikallar hosil 
qiladi va ularning  yangi  monomer   molekulalari  bilan to’qnashib chiziqsimon tuzilishga ega bo’lgan 
makromolekula zanjiri o’rniga tarmoqlangan yoki tiqilgan to’rsimon tuzilishga ega bo’lgan 
makromolekulalar hosil qiladi.  Quyidagi 5.3-rasmda γ- nurlanishning intensivligi bilan har xil 
monomerlarning reaksiya tezligi orasidagi bog’lanish   diagrammalari keltirilgan.  

Yuqorida keltirilgan Qonuniyatlarga asoslanib monomerlarning radiasion polimerlanish jarayoni ularning 
tabiatiga, tuzilishiga, kimyoviy faolligiga hamda reaksiya olib borilayotgan sharoitiga bogliq,   degan 
xulosaga kelamiz.Demak, polimerlanishda eng yuqori tezlikini  asetat monomerida kuzatiladi. Ko’pincha 
radiasion polimerlanish  jarayoni erituvchilar ishtirokida tezroq boradi. Misol uchun uglerod (IV)-
xlor id erituvchi sifatida islatilganida radiasiya ta’sirida erituvchi molekulasida quyidagi  
o’zgarishlar sodir bo’ladi. 

CCl4→C*Cl3+Cl* hosil bo’lgan   uglerod (III)-xlorid  radikali monomer bilan birikib faol markaz 
hosil qiladi: 

 

 
 

Biroq, erituvchi miqdori oshgan sar i (ya’ni ara la shgan  
suyultirilgan sari) hosil bo’layotgan polimerning molekulyar massasi 
kamayib boradi. Bu holat erituvchi molekulalarning γ-nur ta’sirida 
faol radikallar hosil qilib, zanjirning uzilish reaksiyasiga qatnashishi 
natijasida sodir bo’ladi. Shunday qilib, umuiiy holda radiasion 
polimerlanish jarayoni  asosiy omillarga bog’liq bo’ladi. 
 
CCl3-(-CH2-CH(R)-)x-CH2-CH(R)+CCl4---à-CCl3-(-CH2-CH(R)-)-

CH2-CH(R)Cl+CCl3 
 

a) Nurlanish quvvatining ta’siri ( n u r n i n g  i n t e n s i v l i g i )  ko’pgina 
gomogen sistemalarda polimerlanish tezligi nurlanishning 0,35—100 r/min oraliq miqdoriga turli  
proporsional bo’lib, quyidagi 

[ ] nJMKV ⋅⋅=           (6.2) 
qonuniyat bilan ifodalanadi. Odatda p ning 1qiymati 05 - 1 oraliqda bo’lib, o’zgarib turadi. 
Geterogen sistemalar uchun bu tenglik boshqacha ko’rinishda bo’ladi. Polimerii hosil bo’lish 
miqdori esa Kobanov-Kargin taklif qilgan quyidagi formula bo’yicha topiladi: 
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bu yerda  
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=      D—diffuziya koeffisienti; 

 τ— polimertanish vaqti. 
b) Issiqlik ta’siri. Reaksiya aralashmada haro rat  ortib borishi bilan polimerlanish jarayonining 

tezligi ortib boradi. Odatda yadroviy (radiofaol) nur lar ta’sirida polimerlanish reaksiyasining 
faollanish energnyasi haroratni o’zgarishiga bog’liq bo’lmaydi. Polimerlanish tezligi esa polimer 
zanjirining o’sish energiyasi bilan zanjirning uzilish energiyasiga bog’liq bo’ladi. Chunki 
radiasion polimerlanishda inisirlash reaksiyasining faollanish energiyasi nolga tengdir. 

0 , 1 1 , 0 1 0 1 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0

i ,  r . m i n

V r ,  m o l  /  l . s .
0 , 1

1 , 0
1 0

1 0 0 1
2

3

4
5

 

 
CCl 3 + CH2 = CH

R

CCl 3 CH2 CH

R

..

 

5.3- rasm. Monomerlarning 

radiasion polimerlanish    

tezligining nurlar intensiv-ligiga 

bog`liqlik chiziqlari. 
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Demak, Ep⋅п = Ez⋅uz—1/2-Ez⋅uz radiasion polimerlanishda energiya farqi E = 17 — 30 kJ/mol ni 
tashqil qiladi. 

Hozirgi paytda radiasion polimerlanish reaksiyasi yordamida molekulyar massasi yuqori 
bo’lgan polimerlar va qo’shma sopolimerlar qattiq fazada yoki emulsiya muhitida olinmoqda. 

v) Radiasion polimerlanishga fazoviy muhit ham katta ta’sir qiladi. Qattiq - suyuq kabi ikki 
fazadan iborat evtektik sistemalarda radiofaol nurlar ta’sirida polimerlanish jarayonini 
tezlashtirish usuli hozirgi ilmiy texnika davrda juda istiqbolli usullardan biri bo’lib kelmoqda. 
Ikki fazali evtektik sistemalarda ularning fazoviy diagrammalariga mos holda radiofaol 
inisirlash yordamida dastlabki mahsulotlarning o’zaro nisbatidan va polimerlanish jarayonining 
qaysi bosqichdaligidan qat’iy nazar oldindan belgilangan tartibga ega bo’lgan turli xil yuqori 
molekulyar massali sopolimerlar olish mumkin (masalan: akrilamid bilan malein angidrid, 
akrilonitril bilan stirol yoki akril kislotasining qator hosilalari bilan sopolimerlar hosil qilingan). 
Shunisi e’tiborga loyiqki, ikki fazali evtektik sistemada akrilamidning, benzoimid, fenantren, 
malein angidrid bilan polimerlanish jarayonida eruvchan sopolimerlar hosil bo’ladi. 
Jarayonning tezligi kristall yoki suyuq holatdagi monomerning polimerlanishi tezligiga 
nisbatan birmuncha yuqori bo’ladi. Akrilamidning suyuq fazada polimerlanishi natijasida uning 
erimaydigan sopolimerlari hosil bo’ladi. 

Shunday qilib, radiofaol yoki yuksak energiyaga ega bo’lgan turli hil zarrachalar ta’sirida 
polimerlanish jarayoni hali chuqur o’rganilmagan, ammo bu usul yuqori molekulyar birikmalar 
olishning eng  istiqbolli usullaridan biri bo’lib hisoblanadi. 

Radikalli radiofaol polimerlanish uslubidan tasqari polimer olishda ionli radiasion-
polimerlanish usuli ham mavjud bo’lib, bu usul ikki turga bo’linadi: 

a)  kationli radiasion-polimerlanish; 
b)  anionli radiasion-polimerlanish. 

Umumiy holda ionli radiasion-polimerlanish jarayoni asosan juda past —40°S da va undan past 
harorat darajasida olib boriladi. Reaksiey muhitning harorat darajasi pasayib borishi bilan ionli 
radiasion-polimerlanish mexanizmda borishi —40°S dan past haroratda kuchayib boradi. Demak, 
harorat darajasining o’zgarishiga qarab, qaysi holatlarda ionli yoki radikal jarayon 
kechayotganligini aniqlash mumkin. 

Masalan: izobutilenning vinilidenxlorid bilan; stirolning metilmetakrilat yoki xlorostirol 
bilan sopolimerlanish jarayoni, harorat darajasi 0°S dan yuqori bo’lsa radikalli mexanizm 
bo’yicha — 40°Sda ham radikalli, ham ionli, —78°S da esa faqat kationli mexanizm 
qonuniyatlari asosida boradi. Hozirgi paytda ko’pchilik mamlakatlarda radiasionpolimerlanish usuli 
keng qo’llanilmoqda. Ayniqsa, qurilish materialla r i olishda yog’och plastiklari tayyorlash usuli 
keng tarqalgan. Monomerlarning eritmalariga butirilgan yog’och qoldiqlari radiofaol nurlar bilan 
nurlantirish natijasida olingan mahsulotlar umuman chirimaydi, suvni o’ziga yutmaydi ham, bukmaydi 
ham, agressiv moddalar ta’siriga ham chidamlidir. Shu usul bilan polimerbeton kompozisiyalar 
olinmoqda. Shuningdek, sanoatda keng ishlatiladigan bir qator polimerlar, sopolimerlar va 
elastomerlar radiasion polimerlash usuli bilan olinmoqda. Xulosa qilib aytganda hozirgi zamon 
texnikasi taraqqiyotida muhim omil hisoblanadigan atom energiyasidan tinch maqsadda foydalanish 
istiqbollaridan biri, yadroviy energiya manbalaridan kimyoviy sanoatda polimerlanish jarayonni 
tezlashtiruvchi manba sifatida foydalanishlikdir. 

Radiasion-polimerlanish jarayoni birinchi marta 1925 yilda radon elementininga - zarrachalari 
hamda elektronlari yordamida asetilenning polimerlanishi jarayonida qo’llanilgan. 1939 yilda esa vinil 
monomerlarining suyuq holatda  γ – nurlari  ta’sirida polimerlanishi o’rganilgan. 

1940 yillardan keyin atom energetikasining rivojlanishi kuchaygandan so’ng radiasion 
polimerlanish jarayonini o’rganish bo’yicha ilmiy izlanishlar butun dunyoda, jumladan Uzbekistonda 
ham keng quloch yoydi. 

Polimerlanish reaksiyalarini tezlashtirish usullaridan yana biri elektrokimyoviy tezlashtirish 
hisoblanadi. 

Bu uslub asosan elektr toki ta’sirida reaksion muhitda polimerlanish reaksiyasini boshlaydigan 
faol markazlar—erkin radikallar, ionlar (kation va anion) hamda ion-radikallar hosil qilishga 
asoslangan. Bu uslubning asosida elektrokimyo kursidan ma’lum bo’lgan anodli yoki katodli 
qaytarilish — Kolbe reaksiyasi yotadi. Ba’zi hollarda faol markazlar hosil qilish uchun sistemaga 
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reaksion aralashmaning elektr o’tkazuvchanligini oshiruvchi xossalari kuchli bo’lgan maxsus moddalar 
qo’shiladi. 

Demak, Kolbe reaksiyasi bo’yicha erkin radikallar manbai sifatida alifatik yo’g kislotalarning 
anionlari asosiy vosita bo’lib xizmat qiladi. Umumiy holda elektrokimyoviy jarayon quyidagicha 
boradi: 

R  − COO- ———- R — COO-———> R- + CO2 
(Anodda kuzatiladigan oksidlanish reaksiyasi.) 
Natijada hosil bo’lgan erkin radikal R' stirol, butadien, izo 
pren, vinil-asetat, metilmetakrilat, vinilxlorid va shunga o’xshash monomerlarning radikal 
polimerlanish jarayonini tezlash tiruvchi faol markaz bo’lib xizmat qiladi.  
       Xuddi shuningdek, mineral kislotalarning anionlari  (SO4

2-) ni anodli oksidlanishidan 
polimerlanish jarayonini tezlashtiruvchi faol markaz erkin radikallar emas, balki anionradikallar hosil 
bo’ladi. Anodda polimerlanish 

 

 

Katodda esa vodorod ionlari, kislorod yoki parchalangan monomer qoldiqlarining qaytarilishi 
natijasida faol markazlar hosil bo’ladi: 

 
 
 
Yusorida qayd etilgan elektrokimyoviy tezlashtirish usuli bir qator kamchiliklarga ega. 

Birinchidan, bu usul bilan yuqori molekulyar massaga ega bo’lgan polimerlarni sintez qilib 
bo’lmaydi. 

Ikkinchidan, jarayon davomida hosil bo’lgan radikallar elektrodlar yuzasiga adsorblanib, o’z 
faolligini yo’qotishi natijasida qo’shimcha boshqa reaksiyalar ham sodir bo’lishiga olib keladi. 

Uchinchidan, elektrokimyoviy usulni juda katta hajmlarda qo’llanishi ham birmuncha texnologik 
qiyinchiliklar tug’diradi. Shuning uchun polimerlar olishning bu usuli faollanish tezligining sustligi, 
kam miqdorda reaksiya mahsuloti olinishi, qo’shimcha har xil destruktiv jarayonlar sodir bo’lishi 
tufayli amaliy ahamiyatga ega emas. Polimerlar hosil qilishning eng qulay usullaridan biri inisiatorlar 
ishtirokida polimerlashdir. Polimerlanish jarayonini tezlashtira oladigan moddalar inisiatorlar 
deyilib, ular ishtirokidagi polimerlanish radikalli polimerlanish deyiladi. Inisiatorlarning ahamiyati 
ularning yuqori bo’lmagan harorat, nur, mexanik va boshqa ta’sirlar yordamida oson parchalanib, 
faol erkin radikallar hosil qilishidadir. Ularning erkin radikallarga parchalanishi nisbatan kam 
energiyani talab qiladi va reaksion muhitda tez faol markazlar hosil qilib jarayonni tezlashtiradi. 
Ko’pgina bunday kimyoviy faol moddalar o’rtasida molekulasi tarkibida  peroksid, gidroperoksid 
hamda azo va diazo guruhlari bo’lgan organik birikmalar katta ahmiyatga ega. Quyida yuqori 
molekulyar birikmalar olishning texnologik jarayonlarida keng ishlatiladigan inisiatorlarning muhim 
vaqillarini keltiramiz. 

P e r o k s i d l a r :  uchlamchi butil peroksidn: 
 
 

benzoil peroksidi:  

       80-950 C 
C6H5 – CO-O-O-CO- C6H5                  2C6H5COO. →  2C6H5 ∙ + CO2 ↑ 

 
Gidroperoksidlar:  izopropil  benzoilgidroperoksid. 
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  CH3                      CH3 

    |       1300-1400C                     | 
C6H5 – C –O –OH  C6H5-C-O∙ + O∙H 

     |              | 
            CH3                  CH3 

 
Shuningdek sanoatda natriy, kaliy, ammoniy persulfatlari ham keng ishlatilmoqda. 

 Azobirikmalardan azo-bis izobutironitril ham nisbatan past harorat ta’sirida (50-700C) o’zidan 
bir molekula azot ajratib, ikkita faol erkin radikal hosil qiladi: 

                               CH3          CH3      CH3 
                            |       |           | 

                         NC-C-N=N-C-CN  2NC – C ∙ + N2 

      |       |           | 

                         CH3          CH3                                                    CH3 
diazoaminobenzol esa: 

C6H5 – NH – N = N- C6H5→ C6H5 - NH∙ + C6H5 – N = N∙ 

                 ↓ 

               C6H5 + N2
· 

ko’rinishida parchalanib, erkin radikallar hosil qiladi. 

 Azo- va diazo-birikmalar oddiy sharoitda nisbatan beqaror moddalar bo’lib, harorat, nur va 
mexanik ta’sir ostida tezda faol radikallarga parchalanib ketadi. Parchalanish jarayoni birikma 
molekulasidagi C-N bog’ining gomolitik  uzilishi natijasida ro’y beradi. Polimerlanish jarayonida 
ishlatiladigan bir qator inisiatorlarning gomolitik parchalanishining faollanish energiyasi, shu birikma 
molekulasidagi uzilayotgan bog’ning mustahkamlik energiyasiga tengdir (126-146,5 kJ/mol). 
Ammo hosil bo’lgan termoelastoplastning tarkibida turli qoldiqlar aralashmasi mavjudligi tufayli 
uning sifati va ba’zi xossalari pasayadi. Bulardan tashqari, qo’shma sopolimerlar quyidagi usullar 
bilan olinadi: 
1) Ikki xil polimer makromolekulalari fizikaviy ta’sir (masalan, ultratovush to’lqinlari, har xil nur va 
h.k.) ida makroradikallarga aylanib, ularning rekombinasiyalanishi tufayli qo’shma sopolimerlar 
hosil bo’ladi: 

~ AAAA  ~   →   2 ~ AA• 

~ BBBB   ~   →  2 ~ BB• 

~AA• +•BB ~ →  ~ AABB ~ 

 O’tkazilgan ilmiy izlanishlar ko’rsatdiki, tajribaviy izlanishlar uchun  ishlatiladigan 
inisiatorlarning yarim yemirilish (parchalanish) davrini aniqlash uchun reaksiya vaqtining tartibiga 
mos kelgan inisiatorlar tajriba uchun tanlab olinadi. Bunday inisiatorlarning yarim yemirilish 
davridan olingan logarifmik qiymati, harorat darajasining ortishiga bog’liq bo’lib, u chiziqli tartibda 
kamayib boradi. 
 Polimerlar ishlab chiqarish jarayoni sharoitida inisiatorlarga quyidagicha talab qo’yiladi: 
a) jarayon haroratida ekrin radikallarga  
oson parchalanishi kerak. 
b) oddiy sharoitda ular barqaror bo’lishi kerak. 

Inisiatorning parchalanish tezligi, 
 erituvchilarning tabiatiga bog’liq 
 bo’lmasdan birinchi tartibli kinetik  

8 0 1 6 0 T ,  0 C

τ 1 0- 1 2

1

2

3

4
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qonunga bo’ysunishi hamda tezlik  
konstantasi K=10-4- 10-6 C-1 ga teng  
bo’lishi talab qilinadi. 
 Polimerlanish jarayonining  
inisiatorlari sifatida tarkibida metal  
atomlari bilan ichki molekulyar  
kompleks bog’lar hosil qilgan  

 
holat birikmalar ham ishlatiladi. Bunday holat birikmalarning polimerlanishini tezlashtirish hamda 
erkin radikallarga parchalanish jarayonlari ilmiy jihatdan chuqur o’rganilmagan. Ko’pchilik hollarda 
ilmiy tajribalar asosida bunday birikmalar ishtirokida polimerlanish jarayoni radikal mexanizm 
asosida borishi haqida aytib o’tilgan. Masalan: temir asetil asetonat quyidagicha parchalanib, erkin 
radikallar hosil qiladi: 

  
 

 
 

 
Hosil bo’lgan yopiq halqali radikal ichki molekulyar o’zgarish tufayli erkin radikal (faol 

markaz) hosil qilib, polimerlanishni tezlashtiradi: 
 

 
 

 
 

 
Polimerlanish jarayonini past haroratda olib boorish maqsadida keyingi paytda uni 

oksidlanish-qaytarilish uslubida tezlashtirishdan ham keng foydalanilmoqda. Natijada monomerning 
polimerlanish davrida sodir bo’ladigan qo’shimcha jarayonlar soni kamayib, hosil bo’layotgan 
polimerlarning xossalari ham o’zgaradi. Oksidlanish-qaytarilish uslubida polimerlanishni 
tezlashtirish uchun inisiatorlar tarkibiga qaytaruvchi moddalar (promotorlar) qo’shiladi. 
Qaytaruvchilar sifatida silfitlar, tiosulfitlar, temir va boshqa metallarning ikki valentli tuzlari, 
shuningdek, pirogallol, oksialdegid va oksikiislotalar ham ishlatiladi. Polimerlanish jarayonini 
oksidlash-qaytarilish uslubi bilan tezlashtirishning asosiy xususiyatlaridan biri – radikal hosil bo’lish 
reaksiyasining faollik energiyasi qiymatining kichikligidir: 

H2O +Fe+2 → OH.  + OH−  + Fe+3 
 Masalan: polimerlanishni tezlashtiruvchi moddalarning issiqlik ta’sirida parchalanishi uchun 146 
kJ/mol’ energiya talab e’tilsa, qaytaruvchilar ishtirokida faollanish energiyasi 83,6 kg J/mol’ ga qadar 
pasayadi. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari asosida faol markazlarning hosil bo’lish mexanizmi 
quyidagidan iborat.  Masalan,  vodorod peroksid  bilan temirning ikki valentli tuzlari o’rtasida o’zaro 
ta’sir natijasida erkin gidroksil radikallar hosil bo’ladi. Hosil bo’lgan erkin radikallar monomer 
molekulasi bilan o’zaro ta’siri natijasida polimerlanish jarayonini boshlab beradigan faol markazlarga 
aylanadi. 

OH. + CH2 = CHR → HO − CH2 − CHR 

Jarayon muhitida qaytaruvchi modda (promotor)ning miqdori reaksiya uchun olingan 
monomer massasiga nisbatan 0,001 % ga teng bo’lishi shart. Agar bu muhitda Fe+2 ionlar miqdori 
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6.4-rasm. Inistatorlarning yarim emrilish vaqtini 
temperaturaga bog`liqligi. 
1- uchlamchi butyl peroksidi; 2- benzoil peroksidi;  
3- dinitril-izo-bismoy kislota; 4-persyl`fatlar. 

+

H3C

HC
C

O

H3C
C

O

Fe(Au)2
OC

H3C

OC
HC

H3C

CH2 CHR

CH3 C CH C

CH3

O CH2 CHR

O



 63 

me’yoridan biroz ortsa, u holda ularning faol radiakallar bilan o’zaro ta’siri natijasida radikallar 
qisman anionlarga aylanadi: 

OH. + Fe2+ → OH−  + Fe3+ 

 Natijada bu reaksiya, jarayon tezligini kamaytirib, polimerlanish darajasini pasaytiradi. Shuning 
uchun ham oksidlovchi modda sifatida persulfat  tuzlarining ishlatilishi yuqoridagi qo’shimcha 
jarayonlarning ro’y berishiga barham beradi. 
 Bu usulda ham temir tuzlari bilan persul’fatlar orasida boradigan o’zaro ta’sir natijasida erkin 
radikallar o’rniga faol anionradikal SO2-

4 hosil bo’ladi: 
 

S2O8
2- + S2O3

2- → SO4
2- + SO4

2- + S2
.
 O3 

SO4
- + H2O→ HSO4

-  +OH.  
Hosil bo’lgan faol radikallar ishtirokida polimerlanish jarayoni boshqa usullarga nisbatan past harorat 
darajasida olib borishga imkoniyat tug’diradi. 
 Polimerlanish jarayonini olib borishda muhitga (asosli, kislotali yoki organik erituvchi 
ishtirokida) va polimerlash usuliga qarab, inisiatorlar sistemasini tanlash ham maqsadga muvofiqdir. 
Masalan, organik erituvchilar ishtirokida polimerlanish jarayoni uchun akrilperoksidlarni iniaciatorlar 
sifatida, qaytaruvchi moddalar sifatida esa uchlamchi aromatik aminlarni ishlatish maqsadga 
muvofiqdir. Bunday sistemada oksidlanish-qaytarilish jarayoni quyidagicha boradi: 

 
Bunday oksidlanish-qaytarilish sistemalarining afzalligi shundan iboratki, birinchidan 

gomolitik parchalanish reaksiyasining tezligi oshiriladi; ikkinchidan polimerlanish jarayonini past 
haroratda olib borish uchun imkoniyat yaratiladi va uchinchidan, hosil bo’lgan polimerlar tarkibida 
qaytaruvchi modda molekulasining qoldiqlari uchramaydi. Keyingi paytlarda polimerlarning 
fizikaviy, kimyoviy va mexanik xossalarini yaxshilash maqsadida ko’pincha yuqorida keltirilgan 
oksidlanish-qaytarilish ko’rinishidagi binar sistemalar polimerlanish jarayonini tezlashtirish 
maqsadida ishlatilmoqda. Ko’p holda binarsistemadan iborat inisiator komponentlarining o’zaro 
ta’sirlashuvi natijasida faol markaz – erkin radikallar bilan bir qatorda ion-radikallar hosil bo’ladi. Bu 
reaksiya oraliq mahsulotlar, ya’ni zaryad uzatuvchi komplekslar (ZUK) hosil bo’lishi bilan boradi. 
Bunga misol sifatida uchlamchi aminlar bilan galloidalkillar va galloidatsillar orasida ZUK hosil 
bo’lish reaksiyasini (Menshutkin reaksiyasi) keltirish mumkin : 
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 Bunday inisiator sistemalar yordamida polimerlanish jarayonini 00 C va undan past haroratda 
yuqori tezlikda olib borish mumkin. Muhitning qutbliligi (dielektrik doimiyligi) ortib borishi bilan 
inisirlanish reaksiyasi tezligi, polimerlanish  tezligi va hosil bo’layotgan polimerning molekulyar 
massasi ham ortib boradi. Zaryad uzatuvchi komplekslarning hosil bo’lishi -muhitning, ya’ni 
erituvchining elektrik xususiyatlariga ham bog’liq ekan. Radikalli polimerlanish jarayonida 
reaksiyani faollanish energiyasini qancha bo’lsa, polimerlanish tezligi ham shuncha yuqori bo’ladi. 
Polimerlanishda reaksiya tezligi ham shuncha yuqori bo’ladi. Polimerlanishda reaksiya tezligining 
kattaligi ko’pchilik hollarda inisiator miqdoridan olingan kvadrat ildizining qiymatiga tog’ri 
proporsionaldir. Agar polimerlanish tezligini Vpol bilan belgilasak, u holda Vpol = k√ i  bu yerda, K-
jarayon tezligining doimiyligi; i -inisiator miqdori. 

Polimerlanish darajasining qiymati  P esa inisiator miqdoridan olingan kvadrat ildizning qiymatiga 
teskari proporsionaldir: 

i
kP 1

=           (6.4) 

Agar polimerlanish darajasining o’rtacha qiymati P ma’lum bo’lsa, jarayon tezligini, 
monomerning polimerlanishi uchun sarf bo’lish miqdori orqali ifodalash mumkin. Demak 
jarayonning har bir bosqichida hosil bo’layotgan erkin radikal hisobiga X miqdor monomer sarf 
bo’ladi. 

 Agar polimerlanish jarayonida faol markaz hosil bo’lish tezligini Vin deb, inisiator 
molekulasini har bir ikkita faol erkin radikal hosil bo’lishini e’tiborga olsak, tezlik 2 marta ortadi. U 
holda 2 Vin X ta monomer molekulasi erkin radikallar bilan birikkan bo’ladi. Bu ko’paytma ayni vaqt 
birligi ichida sarf bo’layotgan monomer miqdorini ifodalagani uchun polimerlanish tezligi  Vpol = 
2Vin X bo’ladi.  
Bundan  

x
V

V pol
in 2

=            (6.5) 

Redoks (oksidlanish-qaytarilish) polimerlanish jarayoni uchun bu ifoda quyidagicha yoziladi. 

x
V

V pol
in =       (6.6) 

Chunki, oksidlanish-qaytarilish sistemalarida inisiatorning bir molekulasi hisobiga faqat bitta 
faol erkin radikal hosil bo’ladi. Amaliy tajribalar yordamida polimer zanjirining oxirida inisiatorning 
parchalari mavjudligi aniqlangan. Shu sababdan yuqorida keltirilgan tenglamalarning har ikkala 
holatida ham inisiator monomer bilan o’zaro ta’sirlanish reaksiyasining mexanizmi asosan inisiator 
amaliyotiga bog’liq bo’lishi aniqlangan. 

 Amalda inisiatorlar samaradorligi (f) 0,3-0,8, ba’zi hollarda 1 ga yaqin bo’ladi. Shuning 
uchun ham polimerlanishning faollik energiyasi jarayonni tezlashtirish usullariga bog’liq bo’ladi. 
Masalan, metilmetakrilatni nur ta’sirida polimerlashda faollanish energiyasi Ea oksidlanish-
qaytarilish sistemalari (benzol peroksid) yordamida tezlashtirilganda esa 52kJ / mol’ga teng bo’ladi. 
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Makroradikallarning  o’sishi 
 Zanjirning o’sish jarayoni radikalli polimerlanish jarayonlarida bir necha daqiqalar oralig’ida 
ro’y beradi va o’sayotgan zanjirning uzilishi bilan to’xtaydi. Reaksion muhitda ma’lum miqdorda 
polimer hosil bo’lishi bilan sistemaning qovushoqligi ortib boradi, natijada polimerlanish 
jarayonining boshlang’ich holatiga nisbatan polimerlanish tezligi o’zgarmagan holda 
makromolekulalarning o’sish doimiyligi kamayib boradi.Masalan, vinilasetat 57% polimerlanganidan 
keyin makromolekulalarning o’sish doimiyligi reaksiyaning boshlang’ich holatiga nisbatan 3 baravar 
kamaygan bo’lsa, 65% monomer polimerlangandan keyin bu kattalik 22 baravar kamayadi. 
Maroraradikallar o’sish reaksiyasining faollanish energiyasi, peroksidlarning faol radikallarga 
parchalanish reaksiyasining faollanish energiyasidan 4-5 marotaba kam bo’lib, taxminan 21-34 
kJ/mol’ga teng. Umumiy holda makroradikalning o’sishi monomer molekulalarning reaksiyalardan 
tarkib topgan jarayondir. Zanjirning o’sishi natijasida boshlang’ich faol markaz monomer 
molekulalari bilan birikib makroradikallarga aylanadi. Demak: 

M•
1 + M→ M•

2         M•
2 + M → M•

3        M•
n  + M→ M•

n+1 
 

Zanjirning o’sish jarayoni qaytar bo’lib, monomer molekulalari makroradikallarga birikishi bilan bir 
qatorda, o’sayotgan makroradikallardan ajralib chiqishi ham mumkin ;  

M•
n+1  → M•

n+ M 
Shu sababdan muvozanatda faol markazlar bilan ma’lum miqdor monomer ishtirok etadi. 
Sistemadagi monomerning muvozanat konsentrasiyasini sistemaning termodinamik kattaliklarini 
aniqlash yo’li bilan topish mumkin. Bu erda uchta muhim qoida mavjud: 

1. Faol  markazning paydo bo’lishi katta energiya talab qiladi va kichik tezlik bilan sodir 
bo’ladi. 

2. Polimerlanish zanjirining rivojlanishi uchun kerakli faollanish energiya kichik qiymatga 
ega, lekin rivojlanish juda katta tezlik bilan boradi. 

3. Makroradikal zanjirning uzilishi uncha katta faollanish energiya talab qilmaydi va 
nisbatan katta tezlikda boradi. 

 

Zanjirning uzatilishi 
 Radikal mexanizmda zanjirli polimerlanishning muhim xususiyatlaridan biri shundan iboratki, 
faol markaz yoki o’sayotgan makroradikallar jarayoni muhitdagi ikqilamchi birikmalar molekulalari 
yoki ularning qoldiqlari bilan to’qnashib (keyin esa) o’sish markazini uzatadi. Zanjirning uzatilishi 
faol markazlarning yoki o’sayotgan radikallar (Mn) ning erituvchi modda molekulalari A bilan 
to’qnashuvi natijasida ham yuzaga chiqadi: 

                                        kz  uz                                                                   kz  

(M∗)n +A   →    (M)n +A∗;            M + A  → A -− M∗ 

 Bu yerda Kuz zanjirni uzatilish reaksiyasi doimiyligi. Shunday qilib, reakcioon muhitda ikkita 
yangi zarracha faolligini yo’qotgan makromolekula (M)n va polimerlanish jarayonini davom 
ettiruvchi zarracha – yangi faol markaz hosil bo’ladi. Yuqoridagi mulohazaga asosan zanjirning 
uzatilish reaksiyasining tezligi quyidagi tenglama bilan ifodalana oladi : 

Vuz = Kz⋅uz [(M∗)n] ⋅ [A]     (6.7) 
Bu yerda  A zanjirni uzatuvchi zarracha yoki molekula. 
Radikal polimerlanish jarayoni uchun : 

(M∗)n A∗ va M∗−A 
erkin  radikallar bo’lib, polimerlanishni tezlashtiradigan faol markazlardir. Zanjirning uzatilish 
reaksiyasining mexanizmi ham yuqoridagi sxema bo’yicha boradi. Misol tariqasida, e’tilenning 
erituvchi CCl4 polimerlanish quyidagicha ko’rsatish mumkin: o’sayotgan makroradikal 
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R−(−CH2−CH2−)x −CH2−CH2 + CCl4 → 

                               →R−(−CH2−CH2−) −CH2−CH2 −Cl  + •CCl3 
Natijada o’sayotgan o’sayotgan zanjir makroradikal o’z faolligini yo’qotib so’nadi, hosil bo’lgan 
erituvchi molekulasi radikali monomer molekulasi bilan to’qnashib yangi faol markaz hosil qiladi : 
•CCl3 + CH2 = CH2 → CCl3− CH2−•CH2 
Bunday jarayondan foydalanib, e’tilen va tetraxlormetanning o’zaro miqdoriy nisbatlarini 
o’zgartirish bilan polimerning molekulyar massasini oshirish yoki kamaytirish mumkin (butun 
jarayonni nazorat qilib boorish ham mumkin). Zanjirni uzatilishida ishtirok e’tayotgan moddalarni 
polimerlanish jarayonining regulyatorlari deyiladi. 
 Hozirgi zamon kimyo sanoatida yuqori molekulyar birikmalarni sintez qilish uchun ana 
shunday regulyatorlar keng qo’llanilmoqda. Polimerlanish jarayonida zanjirning uzatilish reaksiyasi 
qutblangan erituvchilar bilan bir qatorda ba’zi qutblanmagan erituvchi (uglevodorod)lar ishtirokida 
ham kuzatiladi.  

Monomer tuzilishining polimerlanishga ta’siri. 
Shu sababdan ham zanjirning uzatilish reaksiyasining tezligi, shu reaksiyada ishtirok e’tayotgan 
moddalarning tabiatiga va tuzilishiga , ularning tarkibiga va atomlar guruhining yoki monomer 
radikalining faolligi ortishi bilan keskin ortib boradi. Makromolekula orqali zanjirning uzatilishi 
natijasida o’sayotgan makroradikalning faolligi so’nib boradi va bu jarayon quyidagicha ifodalanadi: 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
Hosil bo’lgan yangi makroradikal ishtirokida monomer molekulalari polimerlanib 

tarmoqlangan tuzilishiga ega bo’lgan polimerni hosil qiladi: 
Tarmoqlangan tuzilishiga ega bo’lgan polimerlani aynan shu usul bilan olinadi. Bu usul bir 

qator fizikaviy, kimyoviy xususiyatlari yaxshilangan makromolekulasi «tiqilgan» sun’iy va sintetik 
yuqori molekulyar birikmalar olishda keng qo’llanilmoqda. Ba’zi hollarda zanjirning uzatilishi 
natijasida reaksiyaga moyilligi sust bo’lgan erkin radikallar ham hosil bo’lishi mumkin: 

R- CH2 – CHX + AB → R – CH2 – CHX –A + B- 

Hosil  bo’lgan faolligi past radiakl zanjirli reaksiyani davom ettira olmasdan makroradikal 
bilan birikib polimerlanish jarayonini pasaytiradi yoki butunlay to’xtatib, o’sayotgan zanjirni 
uzilishga olib keladi. Polimerlanish jarayonini to’xtatib qo’yadigan bunday moddalar ingibitorlar 
deyiladi. 
 Ingibitorlar reaksion muhitda monomerga nisbatan juda kam miqdorda bo’lsa ham 
polimerlanish jarayonini keskin susaytiradi yoki butunlay to’xtatib qo’yadi. Misol uchun xenon 
molekulasi o’sib borayotgan polimer zanjiridan vodorod atomini tortib olib, semixinonga aylanadi, 
makromolekula esa qo’shbog’ hosil qilib uziladi : 
                                                                   O 

 
…R – CH2 – CHX – CH-CHX +                        R  – CH2 – CHX -   

CHX

CH2
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CH2 CHX CH2 CHX ~...
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CH
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                                    | 

                                   H 
                                    |               …  O  xenon       

 
               - CH = CHX + O∙                          OH 

 
                                            semixinon 

 
Hosil bo’lgan semixinon radikali o’sayotgan boshqa ragikal bilan birikib uni ham o’sishdan 

to’xtatadi. 
 Agar hamma yangi hosil bo’lgan Z0 radikallar zanjirining qayta tiklash (regenerasiya) 
reaksiyasida qatnashsa, u holda, ingibitor emasi balki zanjirni uzatuvchi bo’lib xizmat qiladi, 
reaksion zanjirning uzunligi o’zgarmaydi, lekin molekulyar zanjirning uzunligi kamayadi, 
polimerlanish darajasi ham pasayib, hosil bo’layotgan polimerning molekulyar massasi kichiklashadi. 
 Agar Z radikallarning bir qismi (4) ko’rinishidagi reaksiyada ishtirok e’tsa, reaksion 
zanjirning uzunligi kamayib, polimerlanishni susaytiradi va Z0 radikal ingibitorlik xossaga ega 
bo’ladi. 

 Polimerlanish jarayonini susaytirish e’ffekti (3) va (4) tipdagi reaksiyalarning o’zaro nisbiy 
faolligiga bog’liq. Agar  (3) reaksiyaning tezligini Vo’s (zanjirining o’sish tezligi) bilan (4) reaksiya 
tezligini Vsus (zanjirning o’sishini susaytirish tezligi) bilan ishoralasak, u holda Vsus bilan Vo’s 
nisbatan ingibitor batamom sarf bo’lgunicha Vsus >>Vo’s bo’lsa, reaksiya natijasida yuqori 
molekulyar moddalar hosil bo’lmaydi. Reaksion muhitda ingibitor miqdori butunlay sarf bo’lganidan 
keyin polimerlanish jarayoni mo’tadil ravishda yana davom e’tadi. Agar bu nisbat Vsus <<Vz.uz 
bo’lsa, u holda ingibator ko’proq o’sayotgan zanjirning uzilish vaqtida (1) va (2) tur reaksiyalarda 
qatnashib polimerlanish tezligini pasaytiradi. Shunday qilib, yuqoridagi jarayonlar umumiy holda 
        kz 

Mn
▪ + z--------- → MnZ0 

            Vsus = kz [M n 
∙ [Z0]  

 yoki             Ving= L0n2+α Lz[Z0]                (6.8) 
Ingibitorlar ishtirokida polimerlanish kvazzistacionar sharoitda borgani; uchun, har bir kichik 

ulushida makroradikallarning hosil bo’lish tezligi shu radikallaning reaksion muhitdan yo’qolish 
tezligiga teng bo’ladi (2). Bu yerda (Z) ingibitor miqdori, Kz susaytirish tezligining doimiysi, K0 
zanjirning uzilish tezligining doimiyligi. α-(3) va (4) tur reaksiyalarning sodir bo’lish ehtimollik 
koe’ffisienti. Agar zanjirning o’sish tezligini quyidagicha : 

Vo’s=Ko’s [M]           (6.9) 
Ifodalasak, ingibitor ishtirokida reaksiyaning tezligi : 

   V=V∞
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                           (6.10) 

V∞ - ingibitor ishtirokisiz boradigan reaksiya tezligi ; 

F –chegarasiz kattalik, uning qiymati 

TB

x

VK
Zk

F
⋅

=
][α

        (6.11) 
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F – ning katta qiymatlarida (F>0) (4) tenglama quyidagi ko’rinishgaega bo’ladi: 

F
V

V ∞=  

 Shunday qilib ingibitorning samarali kattaligi Sz zanjirning uzatilishi va o’sish reaksiyasining 
doimiyliklarining (Kuz / Kus) nisbati α orqali aniqlanadi. Sz qiymatning kattaligi o’sayotgan 
makroradikallarning va ingibitor molekulasining reaksiyaga kirishish faolligiga boq’liq bo’lib, uning 
qiymati keng oralig’ida yotadi (6.1- jadval). 
 Quyida ba’zi monomerlarning 500 C haroratdagi susaytirish tezligi doimiyliklari keltirilgan. 

 
6.1- jadval  

Monomerlarning polimerlanish tezligini ingibirlash tezlik doimiyliklari (T=50 oC) 

  
Jadvalda keltirilgan natijalarni tahlil qiladigan bo’lsak, reaksiyaga kirishish faolligi har xil 

monomer uchun ingibitorning ta’siri ham turlicha bo’ladi. Masalan, vinilasetat bilan stirol bir-biridan 
reaksiyaga moyilligi jihatidan anchagina farq qiladi. Vinilasetat uchun ingibitorlik doimiyligining 
qiymati stirolga nisbatan bir necha barobar katta. Shuning uchun polivinilasetat radikali polistirol 
radikaliga nisbatan polimerlanish jarayonida faolroq qatnashadi. 
 Ehtimollik koeffisenti α ning qiymati ham vinilasetat uchun stirolnikidan katta bo’lib, ya’ni 
polimerlanish paytida zanjirning regenerasiyalanish ehtimolligi faolroq, monomerga nisbatan 
yuqoriroqdir. 
 Demak, birgina birikmaning o’zi ba’zi monomerlar uchun ingibitorlik samaraligi yuqori 
bo’lsa (ayniqsa vinilasetat, vinilxlorid, e’tilen va b. uchun), boshqa  monomerlar uchun samaraldorlik  
qiymati juda past (α=0) bo’ladi. Polimerlanish jarayonida bu monomer zanjirni uzatuvchi markaz 
bo’lib xizmat qiladi. Ingibitorlar asosan monomerlarni sintez qilish va haydab tozalash  paytida 
ularning polimerlanmasligi uchun ishlatiladi. 
 Agar monomer – ingibitor-inisiatorlardan iborat aralashmani qizdirilsa, ingibitor bilan 
iniciciator o’zaro ta’sirlashishi tufayli ingibitor asta-sekin parchalanib boradi. Ingibitorning to’liq 
parchalanishi uchun kerak bo’ladigan vaqt oralig’I  induktiv oraliq vaqti deyilib, τ bilan ishoralanadi. 
 Demak, reaksiyaning induktiv oraliq vaqti τ ingibitorning boshlang’ich konsentrasiyasiga 
proporsionaldir. Ingibitorning miqdori kamaygan sari polimerlanish jarayoni boshlanib, uning tezligi 
ma’lum paytgacha ingibitorsiz polimerlanish tezligidan doimo kam bo’ladi. Kuchli ingibitorlar 
ishtirokida polimerlanish jarayoninng induktivlik oraliq vaqti ularning miqdori butunlay 
tugamaguncha kuzatilmaydi.Bu vaqt oralig’ida hosil bo’ladigan faol markazlar uzilishida qatnashib, 
o’z faoliyatini yo’qotadi. Agar ingibitorning boshlang’ich miqdori va molekulalar soni ma’lum 
bo’lsa, u holda sistemada hosil bo’layotgan radikallarining umumiy sonini quyidagicha tenglik orqali 
hisoblash mumkin bo’ladi : 

Ingibitor stirol Metil met- 
akrilat 

Metil- 
akrilat 

Vinil asetat Akrilonitril 

Nitrobenzol 
Nitrobenzoy kislota  

Trinitrobenzol  
Benzoxinon 

Xlorallil 
Nitroallil  
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                                         NR=Vин∙τинд=R/(Z0) 

 Bu tenglik yordamida induktivlik vaqtini hamda  polimerlanish jarayonining iniciirlash 
tezligini ham aniqlash mumkin. Masalan, difelpikrilgidrazin (DFPG) uchun ingibirlash reaksiyasi 
doimiyligi Kp  va induktivlik vaqti τind (reaksion sistemaning rangi yo’qolguncha bo’lgan vaqt 
oralig’i) bilan Vni aniqlash mumkin. O’z navbatida susaytirilgan (ingibirlangan) polimerlanish 
jarayoniing induktiv (boshlang’ich) vaqt oralig’i 

τинд=
[ ]
in

uz

V
zK 0  (6.12) 

tenglama bilan ifodalanadi.  

 Quyida F kattalikning har xil qiymatlari uchun polimerlanish jarayoniga ingibitorlarning 
ta’siri 6.5-rasmda keltirilgan. 5.5-rasmda keltirilgan egri chiziqlar shuni ko’rsatib turibdiki, ingibitor 
ishtirokisiz polimerlanish reaksiyaning boshlang’ich davridayoq ma’lun tezlikda borayotganidan 
darak beradi. Ingibitorning miqdori ortgan sayin jarayonning tezligi ham avval susayib (2,3 egri 
chiziqlar), keyin ortib boradi. F<25 qiymatlarida esa ma’lum vaqt oralig’ida polimerlanish sodir 
bo’lmayotganini ko’rsatib turadi (4,5 egri chiziqlar); u holda polimerlanish tezligi 

[ ] in
uz

so
pol VM

k
k

V '=            (6.13) 

Ingibitor ishtirokida bu tenglama quyidagi ko’rinishga ega bo’ladi. Agar F<6 bo’lsa, 

[ ]
[ ] in

x

so
pol V

zk
Mk

V ⋅=
0

'

α
       (6.14) 

Yani polimerlanish tezligi Vin ga proporsional bo’ladi. Radikal polimerlanishning ingibitorlari 
sifatida molekulyar birikmalardan tashqari barqaror erkin radikal hosil qiluvchi birikmalarham 
ishlatilmoqda. Bunday birikmalarga defenilpikril-gidrazin va uning gomologlari, azot oksidi 
radikallari hsil qiluvchi birikmalar kiradi. Bu birikmalarning parchalanishidan hosil bo’ladigan erkin 
radikallar ma’lum fazoviy va boshqa faktorlar ta’sirida o’zaro birikish qobiliyatiga ega emasi. Ammo 
reaksion faolligi katta bo’lgan radikallarni o’ziga birikish qobiliyatiga ega bo’ladi. Bunday barqaror 
erkin radikallar uchun zanjirning monomolekulyar uzilish doimiyligi Kuz= 10-4-10-5 l\mol·s ga teng 
bo’ladi . Oddiy sharoitda bunday birikmalarning radikallari o’ziga xos rangli bo’lib, radikallarning 
o’ziga biriktirib olishi natijasida rangini yo’qotadi. Shu sababdan bu usul ko’pincha ilmiy-tadqiqot 
ishlarida hozirgi paytda keng qo’llanilmoqda. Adabiyotda ingibitorlarning polimerlanish jarayoniga 
ta’sirini spektrofotometrik usul yordamida o’rganish mumkin ekaniligi haqida bir qator qimmatli 
ma’lumotlar berilgan. 
 

 
 

 
 

 
 

Polimerlanish jarayonining ingibitorlari monomerlarni va oligomerlarni texnik ahamiyatiga 
ega bo’lgan kompozisiyalarni o’z-o’zidan polimerlanishga yo’l qo’ymasligi ham uzoq vaqt 
o’zgarishsiz saqlash uchun ishlatiladi. 
 O’z-o’zidan polimerlanish jarayoni uchun ishlatiladigan ingibitorlar polimerlanishning 
ma’lum induktivlik vaqti oralig’ida shu jarayonni vaqtinchalik to’xtatib turish uchun ishlatiladi. 
Shuning uchun ham ingibitorlik xossasi induktivlik kattaligining F≥25 qiymatlarida, ingibitordan 1% 
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6.5-rasm. Polimerlanish jarayoniga ingibitorlar ta`siri. 
1- ingibitorsiz polimerlanish;  
2,3,4,5,6 -  ingibitor ishtirokida polimerlanish. 



 70 

miqdorgacha sistemaga qo’shish mumkinligini ko’rsatadi. Polimerlanishni to’xtatib qo’yadigan 
ingibitorlarni kuchli ingibitorlar deyiladi. 
 Bunday ingibitorlar uchun  RX≥1000 l/k mol. Agar R ≤100 bo’lsa, kuchsiz ingibitor deyiladi. 
Shunday qilib ingibitorlar monomerlarni va boshqa polimerlanuvchi moddalarni uzoq muddatda o’z-
o’zidan polimerlanishdan, shuningdek nur, issiqlik, mexanik ta’sir hamda havo kislorodi ta’siridan 
saqlash uchun ishlatiladi. Umumiy holda bunday maqsadlarda ularga 0,5-1,5 foiz miqdorda 
ingibitorlar qo’shish kifoyadir. 
 Yopishqoqlik xossasiga ega bo’lgan polimer eritmalari tayorlash uchun polimerlanish 
jarayoni ingibitorlar ta’sirida to’xtatiladi. Bunday maxsulotlarni ishlatishdan avval ularga ma’lum 
miqdorda ingibitorlar ta’sirini yo’qotish uchun inisiatorlar qo’shib qizdirilsa va polimerlanish 
jarayoni qayta tiklanadi. 

Tayanch so’z va iboralar 
Polimerlanish jarayonining regulyatorlari- zanjirni uzatilishida ishtirok etayotgan moddalarga 

aytiladi 
Polimerlanish-  molekulasida bir yoki bir necha xil faol funksional guruhlar i bo’lgan quyi 

molekulyar moddalar — monomer molekulalar ining o’zaro birikib, yuqori molekulyar birikma hosil 
qilish jarayoniga aytiladi. 

Rekombinasiya reaksiyasi - reaksiyada zanjirning uzilishi ikkita o’sayotgan makroradikallarining 
o’zaro birikishi natijasida vujudga kelishidir 

Disproporsiyalanish reaksiyasi- vodorod atomining ajralishi yoki zanjir bo’ylab uzatilishi 
natijasida o’sayotgan zanjir oxirida qo’shbog’ hosil bo’ladi va natijada zanjir uzilish reaksiyasi 

Inisiatorlar — r e a k s i y a n i  t ez l a s h t i r u v c h i  m o d d a l a r  b o ’ l i b ,  erkin radikalli 
polimerlanish jarayoni biror ta’sir natijasida radikallarga tez parchalanadigan moddalar yordamida 
tezlashadi  

Ingibitorlar- polimerlanish jarayoni paytida radikallar bilan tez birikib, bu jarayonni 
sekinlashtiradigan va uni to’xtatadigan moddalar; polimerlanishni to’xtatib qo’yadigan ingibitorlarni 
kuchli ingibitorlar deyiladi. Bunday ingibitorlar uchun  RX≥1000 l/k mol. Agar R ≤100 bo’lsa, 
kuchsiz ingibitor deyiladi. 

T e r m i k  p o l i m e r l a n i s h - issiqlik ta’sirida radikal polimerlanish jarayoni tezlashadi 
Fotok i m y o v i y  p o l i m e r l a n i s h - monomerlarning yorug’lik nuri ta’sirida polimerlanishi  
R a d i a s i o n  p o l i m e r l a n i s h  - monomer molekulalarining katta energiyaga ega bo’lgan 
ionlashtiruvchi α; R; -γnURlaR ta’sirida polimerlanish jarayoniga aytiladi 

Savollar 

1.Polimerlanish deb nimaga aytiladi? 
2. Polimerlanish jarayoni asosan qanday bog’lar hosil qilish orqali amalga oshiriladi? 
3. Polimerlanish reaksiyasi tezligiga qarab nechiga bo’linadi ? 
4.Zanjirli polimerlanish bilan bosqichli polimerlanish bir biridan qanday farq qiladi  
5.Qanday holatda yopiq geterohalqali yuqori molekulyar moddalar hosil bo’lishi kuzatiladi ? 
6.Radikal polimerlanish deb nimaga aytiladi ? 
7.Ionli polimerlanish deb nimaga aytiladi ? 
8.Polimerlanish necha bosqichda amalga oshadi ? 
9.Zanjirning uzilishi necha xil ko’rinishda sodir bo’ladi ? 
10.Polimerlanish qaysi bosqichda ko’p energiya talab qiladi va nima uchun ? 
11.Inisiatorlar nima? Ularga  misollar keltiring 
12. Ingibitorlar nima? Ularga misollar keltiring 
 

7-ma’ruza. Rаdikаl pоlimеrlаnish kinеtikаsi 
Reja  

1.Polimerlanish termodinamikasi. Yuqori konversiyada polimerlanish.  
2.Monomer tuzilishining polimerlanishga ta’siri. 
 

Rаdikаl pоlimеrlаnish kinеtikаsi termodinamikasi 
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Yuqori konversiyada polimerlanish. 
 Polimerlanish jarayoni tezligining kinetikasini tajribalar yordamida o’rganishning hozirgi 
paytda bir qator usullari mavjud. Bularga reaksiya davrida sistemaning zichligi (dilatometriya), nurni 
sindirish ko’rsatgichini, qovushoqligini, nur yutishini (IQ,UB) fizikaviy va kimyoviy usullarni 
keltirish mumkin. Juda keng tarqalgan tajribaviy usullardan biri dilatometriyadir. Bu usul 
polimerlanish davrida sistemaning halmi qisqarib, uning zichligini ortishiga asoslangan bo’lib, 
jarayonning boshlang’ich (20-25%) bosqichlarida juda aniq natijalarni olishga imkon beradi. Bu usul 
tez bajarilishi bilan ahamiyatga sazavordir. Zanjirli polimerlanishning boshlang’ich (yani 
monomerning polimerlanish darajasi uncha katta bo’lmagan) bosqichini ko’rib chiqaylik. Tajribalar 
natijasiga ko’ra, polimerlanishning boshlang’ich bosqichlarida o’rtacha polimerlanish darajasi 
o’zgarmaydi, o’sayotgan radikallarning sistermada vaqti qisqa bo’ladi. Polimerlanishning bu 
bosqichida zanjirning uzatilishi kuzatilmaydi. Shunday qilib, Bodenshteynning stacionarlik holati 
tartibiga asosan sistemaning kinetik tenglamasini keltirib chiqaramiz. Agar monomer faqat 
polimerlanish uchun sarf bo’layapti desak, u holda vaqt oralig’ida jarayonning umumiy tezligi 
monomerning o’sayotgan radikal bilan  o’zaro ta’siri natijasida birikib sarf bo’lish tezligiga teng 
bo’ladi. 
 Monomer molekulalari reaksiyani tezlatishda qatnashmaydi, deb polimerlanish tezligini 
quyidagi tenglik bilan ifodalash mumkin: 

][][][
`

∗⋅−= MMk
dt
MdV soп                      (7.1) 

Bu tenglamaning o’ng tomoni zanjirning o’sish tezligini ifodalaydi – M. – hosil bo’layotgan 
faol markazlarning miqdori. Sistemada faol markazlar Vin tezlik bilan hosil bo’ladi desak, hosil 
bo’layotgan faol markazlarning miqdori son jihatdan yo’qolayotgan faol markazlarning miqdoriga 
teng bo’ladi. Ya’ni sistemada faol markazlarning hosil bo’lish tezligi zanjirning uzilish 
reaksiyasining tezligiga teng deb olsak, Vin=Vz.uz bo’ladi ; u holda t vaqt ichida faol markazlarning 
yo’qolishi 

uzzin VV
dt
Md

.
][

⋅=−             ga teng                        (7.2) 

 Stasionar holati tartibiga ko’ra, faol markazlarning sistemadagi stacionar miqdorini hisoblab 
topish mumkin. Agar zanjirning o’sayotgan ikki radikalning birikishi natijasida sodir bo’ladi deb 
faraz qiladigan bo’lsak, u holda zanjirning uzilish tezligi : 
 

2
. ][ •= MkV uzuzz                                          (7.3) 

 
Bu  yerda [M] faol markazlarning statsionar holatidagi miqdori (konsentrasiyasi) ~1,8·10-8 

mol/l ga teng ; kuz- zanjirning uzilish tezligining doimiyligi. 
 Demak : Vin=Vz.uz  stacionar holat uchun [M]= const. U holda (7.5) ifodani qiyidagi 
ko’rinishida yozamiz : 

2
.. ][ •= MfkV uzzin                                      (7.4) 

bu yerda   ƒ-  inisiatorning samarali koe’fficienti. Ma’lumki zanjirning o’sishi, o’sayotgan 
faol markazlar bilan monomer molekulasining o’zaro birikishi natijasida sodir bo’ladi. Shuning 
uchun zanjirning o’sish tezligi 

][][.`..`. MMkV sozsoz ⋅= •                               (7.5) 

tenglik bilan ifodalanishi mumkin. 

 Stasionar holatda polimerlanish jarayonining umumiy tezligi zanjirning o’sish tezligiga teng 
bo’ladi : 
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][][.`..`. MMkVV sozsozpol ⋅== •                         (7.6) 

Kz.o’s-zanjirning o’sish tezligining doimiyligi. Stasionar holat uchun inisiatorning samarali 
koeffisienti ƒ=1 e’tiborga olib (7.4) tenglamadan [M*] ni topib, (7.6)ga qo’ysak 
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k
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u holda polimerlanish tezligi  
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soz
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V ⋅⋅= • ][
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.`.         (7.7) 

                                                      _   
O’rtacha polimerlanish darajasini P deb ishoralab, uning qiymati zanjirning o’sish tezligi 

bilan uzilish tezligi  qiymatlarining o’zaro nisbatiga teng bo’ladi : 
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.`.

uzz

soz

V
VP =                            (7.8) 

Vo’s  va Vz.uz qiymatlarini (7.5)  va (7.3), (7.8) tenglamalarga qo’ysak o’rtacha polimerlanish 
darajasi  
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(7.4) tenglikdan [M.]ni o’rniga qo’ysak 
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soz

V
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 Ma’lumki, polimerlanish jarayonida inisiatorlarning parchalanishidan hosil bo’layotgan faol 
markazlarning miqdori, inisiator miqdoriga teng ekaniligini e’tiborga olib, jarayonning umumiy 
tezligi, inisiator miqdori o’rtasidagi bog’lanishni keltirib chiqarish mumkin. 

 Faol markaz hosil bo’lish tezligini Vin inisiator miqdori (i) orqali ifodalasak, 

ikV inin ⋅=  

 
bu yerda kin faol markaz hosil bo’lish tezligining doimiyligi bu qiymatni (7.7) tenglikka qo’yib 
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insoz
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`.                         (7.11) 

reaksiya uchun olingan monomer miqdori o’zgarmas deb,  

k
k

kk

usz

insoz =
⋅

.

`.  

orqali  ifodalasak polimerlanishning umumiy tezligi inisiator miqdoridan olingan kvadrat ildizning 
qiymatiga teng bo’ladi : 

iMkV ⋅= ][                                                 (7.12) 

Yuqoridagi mulohazalar asosida monomerning o’rtacha polimerlanish darajasini (7.10) 
tenglama orqali ifodalasak : 
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Bundan doimiyliklar nisbatini K* bilan ifodalab, [M] ni o’zgarmas qiymati uchun o’rtacha 
polimerlanish darajasi inisiator miqdoridan olingan kvadrat ildiz qiymatiga teskari proporsional 
miqdorda o’zgarishni topamiz: 

i
kP 1| ⋅=                                                   (7.14) 

Demak, yuqorida keltirilgan hisoblarni amalga qo’llash uchun polimerlanish jarayonida sodir 
bo’ladigan elementar reaksiyalar mexanizmini chuqur o’rganish talab qilinadi. Amaliy tajribalar 
shuni ko’rsatadiki, ko’pincha polimerlanish tezligining logarifmik qiymati, inisiator miqdoridan 
olingan  logarifmik qiymati bilan chiziqli bog’liqlikda bo’ladi (7.1-rasm). 
  

 
 

 
 

 
 
 

 
Polimerlanish tezligining inisiator miqdoriga bog’liqligi (7.12) tenglikni logarifm qiymatiga 

asosan : 

iMKV lg][lglg ⊕=                                  (7.15) 

    )lg(
2
1lg ii =  bog’liqlik to’g’ri chiziq burchagining tangensini qiymati 0,5 ga teng bo’ladi.  

Demak, polimerlanish jarayonining boshlang’ich davrida inisiatorga nisbatan reaksiyaning tartibi 
(n=0,5) ga  teng  ekani. Sistemada polimer miqdori ortib borishi bilan sistemaning qovusgqoqligi 
ham ortib boradi. Bunday hollarda (inisiatorning miqdori katta bo’lganda) reaksiyaning  tartibi 
monomer miqdoriga va inisiator miqdoriga nisbatan o’zgaradi va uning qiymati 0,5 va 1 oraliqda 
bo’ladi. Geterofazali polimerlanishda reaksiyaning inisiatorga nisbatan tartibi  tartibi stirol  uchun 
n>0,5 dan katta, akrilonitrol uchun n=1 ga teng bo’ladi. 

Polimerlarni olihsning istiqbolli usullaridan biri ularni peroksid va azobirikmalar asosidagi 
inisiatorlar ishtirokida yuqori molekulali birikmalarni sintez  qilish hisoblanadi. Polimerlanish 
kinetikasi o`rganildi va uni matematik modellashtirildi. 

Matematik modellashtirish uchin quyudagi bosqichlardan tashqil topgan polimerlanish 
mexanizmi: faol markazni hosil bo`lishi; zanjirni o`sihsi, zanjirni monomer va initsiator orqali 
uzatilishi; zanjirni uzilishi asos qilib qabul qilindi. 

Polimerlanishni kinetik modeli differensial tenglamalar yordamida ifodalanadi. 

∗∗
∗

⋅⋅++⋅−= MCMIkkck
dt

dc
nniнd )(  
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7.1- rasm. Polimerlanish tezligining inisiator 
miqdoriga bog`liqligi 
1- metilmetakrilat (inisiator DIMK); 
2- metilmetakrilat (inisiator benzoil 
peroksid); 3- sterol (inisiator benzoil 
peroksid). 
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MMCMkMCMk
dt

dM
nMp ⋅⋅−⋅⋅−= ∗∗  
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nMp  
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dt

MdCM
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IMCMk
dt
dI

nM ⋅⋅−= ∗  

)( ∗∗ += CMCMk
dt
dC

nD  

 
Boshlang`ich sharoit   t =0 ; C* = C 0 ; M = Mo ; I = Io; CM* = 0;            CMn M* = 0; MnM  = 

0; C = 0 .  Polimerlanishni kinetik modeli Ko`rsatkichlari sifatida kinetik konstantalar  ki, kz.o`s, kz.usat, 
kz.us qabul qilindi.  

Tajribalar va hisoblashlarda olingan natijalarni miqdoriy baholash uchin quyidagi  
ko`rinishdagi funksiya qabul qilindi. 

                                         
)()( 0 RURU

dR

exex −
 

Bu erda k- kinetic konstanta vektori; Υijp –   j – vaqt momentidagi hisoblangan I –ta 
konsentrasiya qiyimati; n- moddalar soni; m – tajribada olingan huqtalar soni. 
 

2. Radikal  polimerlanish  jarayoniga  har  xil  omillarning   ta’siri 
 Yuqorida radikal polimerlanish jarayonini elementar sistemalar asosida o’rganib chiqdik. 
Biroq zanjirli polimerlanish jarayonining ko’pchilik reaksiyalarining mexanizmi juda murakkab va 
xilma-xildir. 

 Jarayonning umumiy qonuniyatlarini o’rganib olish orqali zanjirli radikal polimerlanish 
reaksiyalariga ta’sir qiluvchi asosiy omillarni tushunib yetish oson bo’ladi. Shunday ta’sir etuvchi 
faktorlardan biri, polimerlanish jarayoniga issiqlikning ta’siridir. Ma’lumki, harorat ko’tarilishi bilan 
kimyoviy reaksiyalarning tezligi ortib boradi (7.2-rasm). 
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7.2-rasm. Stirolni turli haroratda polimerlanish kinetikasi 

Polimerlanish jarayonining issiqlik ta’sirida tezlashishi bilan bir qatorda, sistemada 
kuzatiladigan elementlar reaksiyalarning tezliklari ham ortib boradi. Faol markazlarning hosil bo’lish 
tezligi bilan zanjirning o’sish tezligini ortib borishi, polimerlanish jarayonining umumiy tezligini 
orttiradi. Harorat ko’tarilishi bilan zanjirning uzilish reaksiyasi ham tezlashadi, natijada polierlanish 
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tezligi susayib, hosil bo’layotgan polimerning o’rtacha molekulyar massasi kamayadi. Bundan 
tashqari sistemada quyi molekulyar birikmalar fraksiyalari miqdori ham ortadi. Zanjir o’sish 
tezligining ortib borishi bilan reaksiya zanjirining uzunligi o’zgarmagan holda, polimerning 
molekulyar massasi ham ortib boradi. Vant-Goff qonuniga binoan reaksiya harorati har 100C 
oshganda polimerlanish tezligi 3-4 baravar ortishi mumkin. Masalan, stirolning 200C haroratda 
benzoil peroksid ishtirokida polimerlanishi deyarli bir yil davom e’tadi. Hosil bo’lgan polistirolning 
o’rtacha nisbiy molekulyar massasi esa 550000 atrofida bo’ladi. Agar bu reaksiyani 1200 C da olib 
borilsa, polimerlanish jarayoni 24 soatda tugaydi. Biroq polimerning o’rtacha nisbiy molekulyar 
massasi 167000 dan oshmaydi (6.3-rasm). 

 Shuning uchun ham monomer massada polimerlanganda, birinchi reaksion aralashmaning 
qovushqoqligi ortib borsa, ikkinchidan, reaksiya davrida ajralib chiqayotgan issiqlikning 
makromolekula zanjiriga salbiy ta’sir etishi tufayli polimerning nisbiy molekulyar massasi kamayishi 
bilan bir qatorda uning polidisperslik darajasi ortadi. Shuning uchun ham jarayon haroratining 
ko’tarilishi ham jarayon haroratining ko’tarilishi bilan faol markazlar hosil bo’lish tezligi va  
zanjirning o’sish va uzilish reaksiyalarning nisbiy tezliklari  ham ortadi. 

3 , 5
7 , 0

M . 1 0 5
0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 T .   Co  

7.3-rasm. Polistirol molekular massasiga harorat ta`siri 
 Ma’lumki, reaksiyaga kirishayotgan komponentlarning miqdorlari o’zgarmagan holda jarayon 
haroratini ko’tarish  bilan kimyoviy reaksiya reaksiya tezligining doimiyligi ham ortib boradi. 
Polimerlanish tezlik konstantasining haroratga qarab o’zgarishini miqdoriy jihatdan aniqlash muhim 
ahamiyatga ega. 

Haroratning reaksiya tezligiga ta’siri miqdoriy jihatdan Arrenius tenglamasi  

( )166ln
2 ⋅=

RT
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dT
Kd                 

2

ln
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E
dT

Kd ∆
=                          (7.17) 

Bilan ifodalanadi. Bu tenglamani integrallab, tezlik doimiyligi bilan harorat o’rtasidagi munosabat 
tenglamasini keltirib chiqaramiz : 

                            lnK=- A
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E

+             yoki  RT
E

eAK
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⋅=          (7.18) 

Bundan Vant-Goff-Arrenus qonunining ifodasi kelib chiqadi. 
 Polimerlanish jarayoni uchun bu qonun asosida, jarayonning umumiy tezligi doimiyligini 
miqdoriy jihatdan hisoblab topishimiz mumkin. Agar polimerlanish jarayonida sodir bo’ladigan 
elementar reaksiyalarning tezliklari (Vz.o’s , Vin , Vz/uz) zanjirning o’sish tezligini Vz.o’s polimerlanish 
jarayonining iniciirlanish tezligi Vin va zanjirning uzilish tezligi – Vin e’tiborga olinsa, har bir 
reaksiyaning faollanish energiyasi (Ez.o’s ; Ein ; Ez.uz) bilan ifodalab, ularni (7.18) tenglamasiga 
qo’ysak : 
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Bu yerda Ez.o’s ; Ein va Ez.uz  - zanjirning o’sish, iniciirlanish, uzilish reaksiyalarning faollanish 
energiyalari ; E – polimerlanish jarayonining umumiy faollanish energiyasi  Az. o’s, A in , Az. uz  har bir 
elementar reaksiyalar uchun predeksponensial qiymat. Bunday jarayonning umumiy faollanish 
energiyasi uchun tenglama  
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kelib chiqadi. Haqiqatan ham, ko’pchilik monomerlar uchun, zanjirni o’sishning faollanish 
e/nergiyasi 29 kJ /mol bo’lsa, Ez.uz≈12-21 kJ/molga teng bo’ladi. F 
erkin radikalli polimerlanish jarayoni uchun inicirlanish reaksiyasining faollanish energiyasi Ein – 
125 kJ/mol (benzol peroksidi yoki DINIZ ishtirokida) qiymatga  teng  ekaniligini  e’tiborga olib, 
polimerlanish jarayonining umumiy faollanish energiyasi Epol= 84 kJ/molga teng bo’ladi. Demak, 
polimerlanish jarayonining haroratini har 100 C ga oshirganimizda reaksiyaning tezligi 2-3 baravar 
ortar ekani.  

 Arrenius tenglamasi asosida harorat darajasining ikkita qiymati uchun polimerlanishning 
faollanish energiyasini hisoblab topish mumkin : 
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Birinchi tenglamadan ikkinchi tenglamani ayirib 
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       (7.21)    bundan E ni topadigan bo’lsak ,      
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 Demak, jarayon tezligining  
doimiyligi bilan harorat qiymatlarini  
(7.22) tenglamaga qo’yib, faollanish  
energiyasini hisoblab topish mumkin  
yoki amaliy tajribalardan olingan  
natijalar asosida grafik usuli bilan 
Epol ning qiymati hisoblab topiladi. 
Buning uchun abcissalar o’qiga   
f ning qiymati, ordinatalar o’qiga  
esa turli haroratdagi 1gK ning  
qiymatlari quyiladi, bu qiymatlar  
orasida chiziqli bog’lanishni ifodalovchi 
 to’g’ri chiziq hosil bo’ladi (7.4-rasm). Bu to’g’ri chiziqning absissalar o’qiga nisbatan hosil qilgan 
burchak qiymatini topib, E= 19,15 tgα tenglikdan E ning qiymati J/mol hisobida topiladi.  
 Polimerlanish jarayoni yuqori haroratda olib borilganida sistemada bir qator konkurent 
reaksiyalarni tezlashuviga sabab bo’ladi. Natijada hosil bo’layotgan polimerlar fizikaviy, 
mexanikaviy va boshqa xossalari yomonlashib, uning molekulyar massasi kamayadi. 

Radikal polimerlashga kislorod va aralashmalarning ta’siri 
 Ma’lumki   kislorod radikal polimerlanishda muhim ahamiyatga ega. Ko’pchilik moddalar 
albatta havo atmosferasidan ma’lum miqdorda kislorod yo’tadi. Shu sababdan havo kislorodi 
ishtirokida radikal polimerlanish jarayoni monomerlarning tabiatiga va jarayon sharoitiga ko’ra 
polimerlanish reaksiyasini ba’zan tezlashtiradi, ba’zan esa sekinlashtiradi. Masalan, kislorod 
vinilasetatning nur ta’sirida polimerlanishini sekinlashtirsa, stirolning polimerlanishini tezlashtiradi. 
Kislorod bilan monomer molekulasi o’zaro ta’siri natijasida gidroperoksid yoki peroksidlar hosil 
bo’ladi. 
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7.4-rasm. Metilmetakrilat uchun lnK ning 
1/T ga bog`liqlik grafigi 
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R-CH=CH-CH2-R+O2-→R-CH=CH-CH-R 

             | 
                       O-O-H 

            gidroperoksid 
yoki CH2=CHR+O2 -→CH2-CHR 

|          | 
O -- -- O 

                                                            monomer peroksidi 
Agar hosil bo’lgan gidroperoksidlar barqaror bo’lsa, monomerning polimerlanish faolligini 

susaytiradi, beqaror bo’lsa reaksiya muhitida erkin radikallarga parchalanib, polimerlanish jarayonini 
tezlashtiradi. Kislorod molekulasi bilan o’sayotgan ragikallarning reaksiya muhitida o’zaro ta’siridan 
ham peroksid hosil bo’ladi. Masalan, 
         … ~ CH2 – CHR +O2 - → … ~ CH2 – CHR 

                          | 
                                  O - O 

Agar hosil bo’lgan peroksid radikalining reaksiyaga kirishish qobilyati past bo’lsa, kislorod 
polimerlanish jarayonini susaytiradi yoki butunlay to’xtatib qo’ydi Agar peroksid radikali faol bo’lsa 
kislorod polimerlanish jarayonida inisiatorlik xossasiga ega bo’ladi. 
 Kislorod ta’sirida ko’pchilik monomerlarning polimerlanish jarayoni sekinlik bilan boshlanib, 
jarayonning kinetik egri chiziqlarida induktiv vaqt oralig’I kuzatiladi. Keyinchalik jarayonning 
tezligini keskin ortishi, peroksid radikallarning faol markazlar hosil qilib jarayonni tezlashayonganini 
ko’rsatadi. Masalan, bu hodisa vinilxlorid, akril kislotasining hosilalari, stirol va boshqa 
monomerlarda kuzatiladi. Monomer tarkibida uchraydigan har xil aralashma yoki boshqa chet 
moddalar ham polimerlanish jarayonini sekinlashtishi yoki butunlay to’xtatib qo’yishi mumkin. 
 Shuning uchun monomerlarning polimerlanishi uchun ular niyoyatda boshqa iflos 
moddalardan va kisloroddan tozalanishi kerak. Shu sababdan polimerlaish jarayoning kinetik 
qonuniyatlarini chuqur tadqiqot qilish uchun jarayon kislorodsiz sharoitda (vakuumda) yoki inert 
gazlar atmosferasida olib borilishi kerak. 
 

 
 

3. Zanjirning uzatilishi 
Zanjirning uzatilishi natijasida makromolekulyar zanjir o’sishdan to’xtaydi. Bu hodisa kinetic 

zanjir uzunligi makromolekulyar zanjir uzunligidan ortiq ekanligini ko’rsatadi. Lekin polimerlanish 
darajasining o’rtacha qiymati barcha hamma turdagi zanjirning uzilish tezligiga va boshqa reaksiyalar 
tezliklarining yig’ndisiga teskari proporsional bo’ladi: 
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          (7.23) 

 Bu yerda υ1, υ2 disproporsionallanish va rekombinasiyalanish reaksiyalarning tezliklari; υm, υe, 
va υin zanjirning, monomer, erituvchi, inisiator molekulasi orqali uzatilish reaksiyalarining tezliklari. 
 Ma’lumki, o’sayotgan radikallarning rekombinasiyalanishi natijasida polimerlanish darajasi 
ikki marta ortadi: 



 78 
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Agar disproporsionallanish reaksiyasida qatnashayotgan radikallarning miqdorini λ 
belgilasak, u holda radikallar rekombinasiyalanib, zanjirning uzilishida qatnashayotgan miqdorini 1- 
λ zanjirning uzilish tezligining doimiyligi 

K1 = λkz.uz    yoki   K2 = (1- λ) kz.uz             (7.25) 

bu yerda K1 va K2 disproporsionallanish va rekombinasiyalanish reaksiyalarning konstantalari; kz.uz 
zanjirning uzilish doimiyligi 
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ifodani  (7.25) ga qo’ysak hamda 
υn = υm [M·] ▪ [M] 

υs = ks[M·] ▪ [S] va υin = ks[M·] ▪ [i] ni etiborga olib, o’rtacha polimerlanish darajasi:  
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Polimerlanish tezligini ifodasidan  
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soz == ••     Bu qiymatni (34) tenglikdagi M o’rniga qo’yib, V bilan υ ni 

almashtirib (7.27) tenglikni quyidagicha  ifodalaymiz: 
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Shaklida ishoralab, (7.28) ni soddalashtirsak: 
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Bu yerda Cm; Cs; Cin – zanjirning monomer,  erituvchi, inisiator orqali uzatilish 
doimiyliklari. Bu kattaliklarni polimerlanish jarayonining boshlang’ich davrida aniqlash mumkin. 

Shunday qilib, o’rtacha polimerlanish darajasining qiymati polimerlanish jarayoni davrida 
kuzatiladigan barcha reaksiyalarning xarakteriga va ularning  kinetik doimiyliklariga bog’liqdir. 
Shuning uchun yuqoridagi tenglamani quyidagi xususiy holler uchun qo’llab, tenglamalarni 
soddalashtiramiz. 

1.  Agar polimerlanish jarayonida faol markazning uzatilishi monomer va inisiator molekulasi  
ishtirokisiz sodir bo’lsa, nolga teng bo’ladi: 
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M
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u holda tenglama (7.29) quyidagicha ifodalanadi: 
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Bunda λ=1 ni v qiymatining o’rniga qo’ysak, tenglamani o’ng tomonidagi ko’paytma quyidagi 
ko’rinishda yoziladi: 
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Bu tenglamani erituvchi ishtirokida olib boriladigan polimerlanish jarayoni  uchun qo’llanila  
oladi. 

2. Agar polimerlanish jatayonidagi zanjirning uzatilish reaksiyasida inisiator  va erituvchi  
molekulasi qatnashmasa, λ=1 deb olib (7.30) tenglamani quyidagicha ifodalaymiz: 
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Bu tenglamadan 
P
1  bilan v/[M]2 o’rtasidagi bog’lanishni tajribaviy izlanishlar natijasida 

aniqlashimiz mumkin. Bu bog’lanish to’g’ri chiziqdan iborat bo’lib, uning absissalar o’qi bilan hosil 

qilgan burchagining qiymati 
soz

zoz

k
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'.
2

'.  nisbatga teng bo’ladi. Koordinatalar boshlanishidan olingan 

kesmaning qiymati esa 
soz

m

k
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'.

 nisbatiga teng  

Shunday qilib [M] ning turli qiymatlari uchun tajriba yo’li  bilan P  va V qiymatlarini 
aniqlab, kz.uz/k2

z.o’s km/kz.o’s qiymatini hisoblab topish mumkin. Agar kz.o’s qiymati aniq bo’lsa, kmni 
osongina hisoblab topish mumkin. Zanjirning uzatilishi inisiator molekulasi orqali sodir bo’lsa, 
rasmdagi to’g’ri chiziqli bog’liqlik kuzatilmaydi, ya’ni km=0 bo’ladi. Demak, amaliy tajribalar 
asosida polimerlanish jarayonida kuzatiladigan reaksiyalarning faollanish energiyalarini hisoblar 
topish mumkin. Masalan, faol markazning erituvchi orqali uzatilish reaksiyasining faollanish 
energiyasi quyidagi tenglama yordamida hisoblab topiladi:  

4

5 1 0

V / [ M ] 2 1 0 - 6

1
2

3

1
P

1 0 - 5

K m
K z . ò s {
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(7.29) tenglamadan Cs kattalikni topsak: [ ]
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Arrenius tenglamasidan foydalanib, (7.32) tenglamani quyidagi holga keltiramiz: 
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Bu tenglamaga muvofiq radikal polimerlanish jarayoni uchun faollanish energiyasining 
qiymati 50-95 kJ / molga teng bo’lib, zanjirning o’sish reaksiyasining faollanish energiyasidan 20-60 
kJ/mol moqdorda ortiqdir.  

Demak, sistemaning harorati ortib borishi bilan zanjirning uzatilish tezligi zanjirning o’sish 
tezligiga qaraganda ko’proq ortib boradi. Binobarin, hosil bo’layotgan polimerning molekulyar 
massasi sistemaning harorati ortib borishi bilan kamayadi. Shunday qilib, monomerning 
polimerlanish darajasi zanjirning o’sish tezligiga to’g’ri proporsional bo’lib, zanjirning uzilish va 
uzatilish tezliklariga teskari proporsionaldir. Amaliy tajribalarda sistema haroratini o’zgartirib, 
sistemaga zanjirni uzatuvchi moddalar qo’shish orqali polimerlarning o’rtacha molekulyar massasini 
tartibga solib turish mumkin, ya’ni butun polimerlanish jarayonini nazorat qilish mumkin. 

Erituvchi muhitida polimerlanish jarayonining tezligi monomerning aralashmadagi miqdoriga 
bog’liq. Eritmada monomerning miqdori ortishi bilan polimerlanish jarayonining umumiy tezligi va 
hosil bo’layotgan polimerning molekulyar massasi ortib boradi. (7.6-rasm). 

 

 
 

 
 

 
 

 
7.6-rasm. Polimerlanish tezligi va polimer molekulyar massasining monomer eritmasining 

konsentrasiyasiga bog’liqlik egriliklari. 
 

Polimerlanish jarayonida ishtirok etmaydigan inert erituvchi muhitida polimerlanish 
jarayonining tezligi quyidagi emperik tenglama bilan ifodalanadi. 

Vpol=k∙[M]2 

bunda α ning qiymati 1,5 ≤ x ≥ 1 oraliqda bo’ladi.  

Ko’pchilik hollarda polimerlanish jarayonining tartibi monomerga nisbatan 1 ga teng bo’lib, 
α=1. Ba’zi hollarda esa bundan cheklanish kuzatiladi va α>1 bo’lishi mumkin.  Bunga sabab 
sistemada monomer eritmasi suyultirilgan sari erituvchi molekulasining reaksiyada qatnashish 
ehtimolligi ortib boradi va faol markazning uzatilishiga sabab bo’ladi. Polimer zanjirida erituvchi 
molekulasi qoldiqlarining mavjudligi erituvchi molekulalarining zanjir uzatilish reaksiyasida 
qatnashayotganligidan darak beradi. Erituvchi muhitida sodir bo’layotgan polimerlanishda hosil 
bo’layotgan polimerning  xossalari erituvchining fizikaviy va kimyoviy xossalariga bog’liq bo’ladi. 
Polimerlanish jarayoniga  ta’sir etuvchi omillardan biri atmosfera bosimidir. Masalan, 

0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0

C ,  m o l / l

1 0
2 0

3 0
4 0

V ,  m o l / l . s

2
4

6
8

M . 1 0 5

 



 81 

metilmetakrilat 800 MPa bosim ostida polimerlanganida jarayonning tezligi, oddiy atmosfera bosimi 
ta’siriga nisbatan qariyb 3 marta va hosil bo’layotgan polimerning molekulyar massasi 2 marta 
ortadi. Tadqiqotchilarning qayd etishicha divinil 700MPa bosim ostida 46 soat vaqt mobaynida 25 
foiz polimerlanadi. Atmosfera bosimi ta’sirida esa divinil bir necha 100 kun ichida yuqoridagi 
miqdorda polimerlanadi. Umuman monomerlarning 500 MPa va undan yuqori bosimda 
polimerlanish tezligi 5-10 marta ortadi. 

Tayanch so’z va iboralar 
 

Savollar 
1. Polimerlanish jarayoni tezligining kinetikasini tajribalar yordamida o’rganishning qanday 
usullarini bilasiz? 
2.Dilatometriya usuli haqida nima deya olasiz? 
3.Agar zanjirning o’sayotgan ikki radikalning birikishi natijasida sodir bo’ladi deb faraz qilinadigan 
bo’lsa, zanjirning uzulish tezligi qaysi formula bilan topiladi? 
4.Stasionar holatda polimerlanish jarayonining umumiy tezligi nimaga bog’liq bo’ladi? 
5.Radikal polimerlanishga haroratning ko’tarilishi hosil bo’lgan polimerning o’rtacha molekulyar 
massasiga qanday ta’sir qiladi? 
6.Polimerlanish jarayonida harorat ortishi bilan polidisperslik o’rtasida qanday bog’liqlik mavjud?  
7.O’sayotgan radikallarning rekombinasiyalsh  natijasida polimerlanish darajasi necha marta ortadi? 
8.Sistemaning harorati ortib borishi bilan zanjirning uzatilish tezligi o’sish tezligiga qaraganda 
qanday o’zgaradi? 

 
 

8-ma’ruza. Sоpоlimеrlаnish jаrаyoni 
Reja  

1.Sopolimerlanishning tarkib tenglamasi. Sopolimerlanish doimiylari va ularni aniqlash 
usullari.  

2. Al’fray-Praysning   “Q-e” sxemasi 

3.Payvand va blok sopolimerlar olish  
4.Halqali polimerlanish 

 
Ikki yoki undan ortiq tur monomerlarning birgalikda polimerlanish jarayoni  s o p o l i m e r l 

a n i sh  jarayoni deyiladi; hosil bo’lgan yuqori molekulyar birikmalar esa s o p o l i m e r l a r  deb 
ataladi. Sopolimerlar makromolekulasining  tarkibi reaksiya uchun olingan monomerlarning 
molekula qoldiqlaridan-bo’g’inlaridan tashqil topadi. Makromolekulaning  tarkibi faqat bir xil 
monomer molekula bo’g’inlaridan tashqil topgan polimerlar g o m o p o l i m e r l a r deyiladi. 
Gomopolimerlanish jarayonida faqat bir turdagi o’sayotgan zanjirni tashqil etsa, sopolimerlanish esa 
bir necha xil ko’rinishdagi  o’sayotgan zanjirlardan iborat bo’ladi. Hozirgi paytda ikki monomerdan 
tashqil topgan binary sistemalarning sopolimerlaniah jarayoni ancha yaxshi o’rganilgan bo’lib, 
sopolimerlanish quyidagi sxema tarzida ifodalanadi: 

n M1 + nM2  -→  . . .  – M1 – M1 – M1 – M2 – M2 – M2 – M1 –  
                               – M2 - M1M2– … 

Bu jarayon  umumiy holda  M1 va M2  monomerlarning faol radikal ta’sirida o’zaro reaksiyaga 
kirishishi natijasida yangi faol markazlar hosil qilib, ulardan biri  M1 – monomer bo’g’inlaridan, 
ikkinchisi esa  M2 – monomer bo’g’inlaridan hosil bo’lgan radikallardir. 
Demak: 

    R. +M1-→ M1  
      R. +M2-→ M.

2  
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Bu yerda o’sayotgan radikal M1, M1- monomer qismidan, M2 esa M2 monomer qismidan iborat deb 
qaraladi. Hosil bo’lgan faol markazlar  M1 monomer molekulasi va M2 – monomer molekulasi bilan  
o’zaro birikishi mumkin. Bu reaksiyalarning sodir bo’lish ehtimolligini amaliy tajribalar yordamida 
aniqlash mumkin. 
 Demak polimerlanish xususiyati har xil bo’lgan ikki monomer aralashmasining 
sopolimerlanishidan hosil bo’lgan makromolekulalar tarkibi har ikkala monomer bo’g’inlaridan 
iborat bo’ladi. Bu xilda o’sayotgan makroradikallar polimerlanishda ishtirok etayotgan 
monomerlarning har ikkalasi bilan ham reaksiyaga kirishgan bo’ladi. Demak, o’sayotgan 
makroradikalning xarakteri asosan o’sayotgan zanjir uchidagi monomer bo’g’in xossasiga  bog’liq 
bo’ladi. 
 Sopolimerlanish jarayonida o’sayotgan radikallar bilan monomerlarning o’zaro ta’sirlashuvi 
natijasida to’rt  turdagi  reaksiya sodir bo’ladi. 
 Agar M1 va M2  monomerlardan faol markazlar hosil bo’lish tezligini v1,1, v2,2 va tezlik 
doimiyliklarini (sopolimerlanish doimiylari) v1,1  va  v2,2 bilan, oraliq  reaksiyalar tezliklarini v1,2, v2,1 
va K1,2, K2,1  bilan belgilasak, u holda sopolimerlanish jarayonlar quyidagi elementar  reaksiyalardan 
iborat bo’ladi. 

 

K1,1 

I. M1 + M1 ------→ M.
1                                 I v1,1 = K1,1 [M.

1] [M 1] 

K1,2 

II. M.
1 + M2 ------→ M.

2                              II v1,2 = K1,2 [M.
1] [M2] 

K2,2 

III. M.
2 + M2 ------→ M.

2                            III v2,2 = K2,2 [M.
2] [M2] 

K2,1 

IV. M.
2 + M1 ------→ M.

1                             IV v2,1 = K2,1 [M.
2] [M1] 

Keltirilgan reaksiyalardan qaysi birining tezligi kattaroq bo’lsa, hosil bo’layotgan 
sopolimerlarning tarkibi, o’sha reaksiyaga muvofiq birikayotgan monomer bo’g’inlari bilan boyigan 
bo’ladi.  
Demak, mana shu to’rt xil reaksiyalar yordamida monomerlarning umumiy sarf bo’lish tezligini 
aniqlash mumkin. Masalan, M1 monomerning sarf bo’lish tezligi I va IV reaksiyalarda kuzatilgani 
uchun bu quyidagi tenglama bilan  ifodalanadi: 
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1 MMkMMk

dt
Md

+   (8.1) 

M2 monomerning sarf bilish tezligi II va III reaksiyalarda kuzatilgani uchun: 
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+   (8.2) 

(1) va (2) tenglamani o’zaro bir-biriga bo’lganimizda quyidagi nisbatga ega bo’lamiz. 
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Makroradikal M2 radikaldan M1 radikalga uzatilishi, ya’ni II va IV elementar reaksiyalarning 
takrorlanishi tufayli, bu reaksiyalar orasida muvozanat qaror topadi: 

k1.2 [M .1] [M2]= k2.1 [M .2] [M1] 
bundan 
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[M.
2]=
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11.2
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MMk                   (8.4) 

Haqiqatan ham M1- M2- M2  II reaksiyaning tezligi M2- M1- M1  IV reaksiyanikiga nisbatan 
ortiqroq bo’lsa, reaksion muhitda M2 radikalning miqdori ortadi. Natijada  II elementar reaksiya 
yuqori tezlikda boradi. Ya’ni faol markazning M1dan M2 ga,  M2  radikaldan M1 radikalga uzatilish 
tezligi M1 va M2 monomerlardan faol markaz hosil bo’lish tezligiga qaraganda ortiq bo’ladi. Natijada 
II va IV reaksiyalar o’rtasida dinamik muvozanat qaror topadi. Shu sababdan (3) tenglamadan k2.1 

[M.
2] [M1]ning  o’rniga  k1.2 [M1][M2] ni qo’yib, hosil bo’lgan tenglamani har ikki tomonini 
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bo’lib, soddalashtiramiz. 
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Bundan monomerlarning nisbiy faolligini, ularning o’zaro reaksiyaga kirishishi tezlik 

konstantalari orasidagi nisbat orqali ifodalash mumkin bo’ladi. M1 monomerning nisbiy faolligini r1 
va M2, monomernikini esa r2 bilan ishoralaymiz va bu ifoda sopolimerlanish doimiyligi deb ataladi. 
Ularning qiymatini (5) tenglamadagi o’rniga qo’ysak, sopolimerlanish jarayoni uchun differensial 
tenglamaga ega bo’lamiz: 
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bunda r1 va r2 kattaliklar monomerlar molekulalarining bir-biri bilan o’zaro birika olish 
imkoniyatining taqribiy qiymatlarini ko’rsatadi. Bu doimiyliklar ba’zi bir sistemalar uchun o’zgarmas 
qiymatga ega bo’ladi. Bu tenglama Mayo-Lyuisning  sopolimer tarkibining differensial tenglamasi 
deb yuritiladi. Shunday qilib, yuqoridagi tenglama juda qisqa vaqt ichida hosil bo’layotgan 

sopolimerning differensial tarkibini 
][
][

2

1

Md
Md

 ifodalaydi, ya’ni polimerlanish jarayonining ma’lum 

paytida hosil bo’layotgan sopolimerning tarkibini aniqlashga imkon yaratadi. Agar keltirib 
chiqarilgan differensial tenglama (6) ni integrallasak: 
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Ifodaga ega bo’lamiz. Tenglamadan ko’rinib turibdiki, hosil bo’layotgan sopolimerlarning tarkibi 
monomerlarning dastlabki aralashmasi tarkibilan farq qiladi va monomerlarning reaksion 
faolliklariga  (r1 va r2 ga) bog’liq ravishda o’zgaradi. 
 Sopolimerlanish doimiyliklarining qiymatini aniqlash uchun odatda M1 va M2 monomerlar 
aralashmasidan hosil bo’lgan sopolimer tarkibini bilish kifoya qiladi. Umumiy holda sopolimerning 
tarkibi monomerlar aralashmasining tarkibidan ancha farq qiladi, ya’ni jarayon davomida 
aralashmaning tarkibi o’zgarib boradi, chunki sistemada faolroq monomer miqdori kamayib, sustroq 
monomer miqdori nisbatan ortib boradi. Polimerlanish darajasining  katta qiymatlarida hosil 
bo’layotgan sopolimerning tarkibini Mayo-Lyuis tenglamasi yordamida aniqlab bo’lmaydi. Shu 
sababdan Abkin bu tenglamani soddalashtirib, polimerlanish jarayonining katta qiymatlari uchun 
Mayo-Lyuisning  to’liq integral tenglamasini  taklif qildi: 
(8.7) tenglamadan 
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(8.8) integrallagandan keyin Mayo-Lyuis-Abkin tenglamasi hosil bo’ladi. 
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8.1-rasm. Sopolimer tarkibining monomer aralshmasi tarkibiga bog’liqlik diagrammasi. F2f2-M2 
monomerning sopolimer va monomer aralashmasidagi miqdori.(a – 1-r1<1, r2>1; 2 - r1<1, r2<1; 3- 
r1=1, r2=1; 4- r1>1, r2>1; 5- r1>1, r2 <1) (b- 1- r1 =0, r2>1; r1 >1, r2 =0; 3- r1 = r2 =0).  
 
Bu yerda [M01] va [M02]    M1 va M2  monomerlarning aralashmasidagi dastlabki molyar miqdorlari. 
Sopolimer tarkibini miqdoriy hamda grafik usulda aniqlash uchun monomerlarning absolyut molyar 
miqdorlari o’rniga ularning aralashma tarkibidagi dastlabki molyar miqdorlarini (f1, f2 ni)  va 
sopolimer tarkibidagi miqdorlari (F1 va F2) bilan ifodalaymiz. Sopolimer tarkibidagi monomerlarning 
molyar miqdorlari (sopolimerlanishning tarkib tenglamasi) 
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Sopolimer tarkibining monomer aralshmasi tarkibiga bog’liqlik diagrammasi-sopolimer tarkibining 
egri chiziqlari deb yuritiladi. 7.1-rasmdagi diagrammadan sopolimer tarkibi egri chiziqlarining 
ko’rinishi sopolimerlanish doimiyliklarining qiymatlariga bog’liq ekanligini ko’ramiz.  
Quyida r1 va r2 larning turli qiymatlariga bog’liq bo’lgan 4 xil xususiy holni ko’rib chiqamiz. 
 1. Hol. r1 =1,  r2= 1. Bu holda o’sayotgan makroradikal har ikki monomer molekulalarini bir 
xil tezlik bilan biriktirib oladi. Demak, polimerlanish jarayoni davomida har bir monomerning erkin 
radikali o’z monomerini ham, “begona” monomerni ham bir xil tezlik bilan biriktiradi. Natijada 
sopolimerning tarkibi dastlabki monomerlar aralashmasi tarkibidan farq qilmaydi va azeotrop 
aralashma hosil bo’ladi. Sistemada azeotrop sopolimerlar hosil bo’lishi uchun quyidagi nisbatlar 
tengligi qaror topishi kerak: 
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Agar 
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1

M
M

 nisbat (8.12) tenglamadagi holni qanoatlantirsa, monomer tarkibi sopolimerlanish 

jarayoni davrida o’zgarmasdan qolib, dastlabki monomerlar aralashmasining tarkibiga  mos  keladi. 
U holda (8.12) tenglamaning o’ng tomonining  fizikaviy ma’nosi: 
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nisbatan noldan katta qiymatlari uchun azeotrop sopolimerlar hosil bo’lishini ko’rsatadi. Chunki 
monomerlar  miqdorlarining o’zaro nisbati manfiy qiymatga ega bo’lmasligi kerak. Demak, r1<1, 
r2<1  yoki r2>1, r1>1 holatda ham o’sayotgan makroradikal “o’z” monomerini ham (R1.1>R1.2 va  
R2.2>R2.1) “begona” monomerni ham (R1.1< R1.2 va  R2.2< R2.1) bir xil tartibda  biriktiradi. 
 1I. Hol. r1<1,  r2<1, r1∙r2<1 bo’lganda har ikkala monomer faqat “begona” monomer 
molekulasini oson biriktiradi. Chunki bu holatda sopolimer zanjirida M1 va M2 monomer 
bo’g’inlarining soni bir xil bo’ladi. Sopolimerning tarkibi monomerlarining dastlabki aralashmasi 
tarkibiga bog’liq bo’lmaydi. Natijada monomerlarning  molekulalari sopolimer zanjirida ketma-ket 
takrorlanuvchi qatorni tashqil etadi. 
 1II. Hol. r1>1,  r2<1, ya’ni M1 va M2 monomerlar  bo’g’ini bilan tugovchi o’sayotgan 
makroradikallar faqatgina M1 monomer molekulalarini biriktiradi. Bu holda monomerlar (dastlabki 
aralashmasi tarkibidan qat’iy nazar) sopolimer zanjiri M1  monomer bo’g’inlari bilan boyigan bo‘ladi. 
 1V. Hol. r1>1,  r2>1, ya’ni har ikkala turdagi o’sayotgan makroradikal  “begona” monomer 
molekulasiga qaraganda “o’z” molekulasini tezroq biriktirib oladi. Bunday tarkibli sopolimerlar 
amalda kam uchraydi. Shuningdek, r1 ≈ 0, r2 ≈ 0  
bo’lganda ham regulyar ketma-ket joylashgan monomer bo’g’inlaridan iborat ekvimolekulyar tarkibli 
azeotrop sopolimerlar hosil bo’ladi. Bunday sopolimerlarning  tarkibi monomerlarning dastlabki 
aralashmasi tarkibiga bog’liq bo’lmaydi. 
 r1 va r2 kattaliklarining qiymati 1 dan yuqori bo’lganda har ikkala monomer o’zining 
gomopolimerlarini hosil qiladi va sopolimer ikkala gomopolimerlarini  hosil qiladi va sopolimer 
ikkala gomopolimerning oddiy aralashmasidan iborat bo’lib qoladi. Sopolimerlanish jarayonida ham 
monomerlarning reaksiyaga kirishish moyilligi gomopolimerlanish jarayonidagi kabi 
monomerlarning kimyoviy tuzilishiga va uning molekulasi tarkibidagi o’rinbosarlar hamda 
qo’shbog’larning gaolligiga bog’liq bo’ladi. 
 Ba’zi monomerlar oddiy sharoitda o’z-o’zicha  polimerlanmasa ham, sopolimerlanish 
reaksiyasiga kirisha oladi. Misol uchun, shu  vaqtga qadar malein angidridning oddiy usulda olingan 
gomopolimeri ma’lum emas, ammo u sterol bilan sopolimer hosil qila oladi. 
 Quyidagi jadvalda sanoat ahamiyatiga ega bo’lgan sopolimerlarning monomerlari uchun r1 va 
r2 ning qiymatlari  keltirilgan. 

8.1-jadval 
Sopolimerlanuvchi monomerlar va ularning sopolimerlanish doimiyliklari 

M1 M2 r1 r2 r1·r2 
stirol 
stirol 
vinilasetat 
malein angidrid 
metakrilat 
akrilonitril 
2-Xlorakril kislota 
stirol 
vinilbenzil xlo- 
rid 
vinilbenzil xlo- 
rid 

Butadiyen 
metilmetakrilat 
vinilxlorid 
izopropinil asetat 
vinilxlorid 
butadiyen 
akrilonitril 
N-vinilkarbazol 
 
malein  angidrid 
akrilonitril 

0,78 
0,52 
0,23 

0,002 
9,0 
0,05 
0,17 
0,20 

 
1,08 
0,05 

1,39 
0,46 
1,68 

0,032 
0,083 
0,35 
0,18 
9,0 

 
0,002 

2,7 

1,08 
0,24 
0,39 

0,0006 
0,75 

0,0175 
0,03 
1,8 

 
0,0021 
0,135 

 
8.1-jadvaldan ko’rinib turibdiki, turli xil sistemalar uchun sopolimerlanish doimiyliklari har xil 
qiymatga ega. Sopolimerlanish kattaliklarini (r1  va r2) aniqlash ilmiy va amaliy ahamiyatga ega 
bo’lganligi sababli quyida bu kattaliklarni aniqlash usullari bilan tanishib o’tamiz. 
 1. T a n l a n g a n    e g r i    ch i z i q l a r     u s u l i. 
 Bu usul yordamida sopolimerlarning dastlabki tarkibini ifodalovchi nazariy va tajribaviy egri 
chiziqlarni o’zaro bir-biriga taqqoslab r1  va r2 eng yaxshi qiymatlari aniqlab topiladi. 
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 2. M a y o–L y u i s n i n g    e g r i   ch i z i q l a r n i n g   o’ z a r o    k e s ish u v i g a   a s o 
s l a n g a n   u s u l i. Sopolimer tarkibining differensial tenglamasi asosida r1  va r2 kattaliklar 
aniqlanadi: 
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 Birinchi  usulga asosan har bir f2(f1) va F2(F1) ning juft qiymatlari r2  - r1 koordinata o’qlarida 
to’g’ri chiziqlarni hosil qiladi. To’g’ri chiziqlarning soni tarkibning egriligidan tajribaviy qiymatlarga 
teng bo’ladi. To’g’ri chiziqlarning kesishuv chegarasi esa qidirilayotgan r1  va  r2 ning qiymatlarini 
ifodalaydi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8.2-rasm. r1  va  r2 ning qiymat-  8.3-rasm. Fayneman va Ross usuli bo’yicha  
larini grafik usulda aniqlash  etilmetakrilat-vinilxlorid sistemasi 
(Mayo-Lyuis).    uchun r1 va r2 qiymatlarini aniqlash. T=600S 
    . 
 Bu yerda kesishuv ehtimolligining chegarasi r1  va  r2 larni aniqlanish xatosiga teng bo’ladi (8.2-

rasm). Ikkinchi usul bilan tarkibning qiymaylari koordinata o’qlarida 
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Ordinata o’qlari bilan kesishgan kesmaning qiymati r2 ga teng, kesma burchagining qiymati esa r1 
qiymatiga teng bo’ladi. Faynman va Ross usuli bilan ham r1 va r2 ning qiymatlarini (7.13) tenglama 
yordamida aniqlash mumkin. Buning uchun (7.13) tenglamaga ba’zi o’zgartirishlar kiritish bilan 
quyidagi tenglama hosil qilinadi: 
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O’zgarishlardan so’ng (8.14) tenglama quyidagi ko’rinishga keladi: 
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Bu tenglamaning grafik ko’rinishi 
1

1
f

F −   va  
2

2f
F  koordinatalarda to’g’ri chiziqdan iborat (8.3-

rasm).  Bunda ham ordinatalar o’qi bilan to’g’ri chiziqning kesishuvidan hosil qilgan kesma r2 
qiymatiga teng bo’ladi. 
 Yuqorida keltirilgan usullar sopolimerlanish jarayonining uncha chuqur bo’lmagan 
bosqichlari uchun qo’llaniladi. To’liq sopolimerlanish jarayoni Mayo-Lyuis-Abkinning integral 
tenglamasidan foydalanib, hosil bo’lgan sopolimer tarkibini va sopolimerlanish kattaliklarini aniqlash 
mumkin. Keyingi vaqtlarda  r1 va r2 kattaliklar qiymatini aniq hisoblab topish uchun yangi 
mukamallashgan usullar taklif qilingan. Bunday usullardan biri mavjud usullardan EHM yordamida 
foydalanishdir. Shuningdek, r1 va r2 kattaliklarni aniqlash paytida shu narsani ta’kidlash lozimki, 
ba’zi monomerlar sistemalariga Mayo-Lyuis tenglamasi muvofiq  kelmaydi. Natijada sopolimerning 
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tarkibi ham r1 va r2 kattaliklarning qiymatlari ham sopolimerlanish vaqtida o’zgarib turadi va ishning 
unumi nazariy hisobga to’g’ri kelmaydi. Bunday chetlanishlar quyidagi hollarda yuz beradi: 
1) Monomerlarning reaksiyaga moyilligi zanjir uchidagi monomer bo’g’iniga bog’liq bo’ladi; (stirol-
fumaronitril sistemasida) 
2) Jarayon  davrida sistemaning bir jinsliligi  (gomogenligi) buzilganda (emulsion va suspension 
hamda geterofazali polimerlanish jarayonlarida) 
3) Monomerlar aralashmasining elektrik xossalarini o’zgartira oladigan ionogen guruxlar tutgan 
monomerlar sistemasi sopolimerlanganda yuqoridagi cheklanishlar kuzatiladi. 
 Sopolimerning muhim xossalaridan biri shundan iboratki, sopolimer makromolekulasining 
tarkibi xilma-xil bo’ladi. Mayo-Lyuis tenglamacini qanoatlantiradigan sopolimer tarkibiy jihatdan 
juda qisqa taqsimlanish egri chizig’iga ega bo’ladi. Monomerlarning to’liq  polimerlanishidan hosil 
bo’layotgan sopolimerlarning tarkibi bundan mustasno bo’lib, uning makromolekulasi taqsimlanish 
jihatdan xilma-xil tarkibga egadir. Shuning ushun sopolimer makromolekulasining tarkibiy  xilma-
xilligini aniqlash ushun, sopolimerlanish jarayoni yuqori qiymatlargacha olib boriladi va ayni bir 
vaqtdagi hosil bo’lgan sopolimerning tarkibini sopolimerlanish darajasiga nisbati hisoblab topiladi. 
Ya’ni  
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−   , bu yerda [M0] va [M]  - sopolimerlarning boshlang’ich va keyingi summar miqdilari. 

Agar M0 va M monomerning dastlabki va oxirgi miqdorlaini qiymati orqali ifodalab, F2 > f2 uchun 
Skeyst tenglamasi 
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 Bu tenglamani (8.15) tenglama yordamida integrallansa, Mayer tenglamasi kelib chiqadi: 
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Bu tenglamaning chap tomonidagi ayirma 
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α, β, γ, va δ darajalarning qiymatlari, ularni sopolimerlanish kattaliklarini ahiqlagandan so’ng 
hisoblab topiladi. Demak, (8.17) tenglama  sopolimerlanish darajasi bilan dastlabki monomerlar 
aralashmasi tarkibi o’rtasidagi bog’lig’likni hisoblab topish inkonini beradi. Natijada M2 monomerga 
nisbatan sopolimerning o’rtacha tarkibini F1 yoki F2 hisoblash mumkin: 
Demak, 
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8.4  - rasmda M2 monomerning sopolimer tarkibidagi va dastlabki monomerlar aralashmasidagi 
molyar qismlari f2, F2, F2 ning sopolimerlanish darajasiga bog’liqlik diagrammasi keltirilgan.  
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8.4  - rasm Akrilonitril(1) va metilmetakrilatning (2) polimerlanish darajasi bilan monomer-
aralashmasining tarkibi f2 boshlang’ich dastlabki tarkibini F2 va sopolimerdagi M2 monomerning 
o’rtacha molyar qismi bilan F2 qiymatlari o’rtasidagi bog’lanish egriligi. r1=0,15, r2=1,22. 
f2,F2 va F1 – monomerlarning molyar qismi 
f02,M2-monomerning boshlang’ich  molyar qismi 
 
 Monomerlar bo’g’inlarini sopolimerning molekulyar zanjirida ketma-ket taqsimlanishini va 
joylashish tartibini r1 va r2 kattaliklar qiymatini aniqlash yordamida hisoblab topishimiz mumkin. 
 Agar n ta monomer (M1) bo’g’inining sopolimer zanjirida ketma-ket joylashishini Qn  bilan 
belgilasak, u holda: P1.1 –M1 monomerning polimerlanish darajasi. 

Qn1 = 2.1
1

1.1 PP n ⋅−    (8.19) 
Bunda 
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Bo’lgani uchun Qn qiymati zanjir uzunligi bo’ylab M1bo’g’inlarining ketma-ket taqsimlangan 
qismlariga son jihatdan teng bo’ladi. U holda sopolimer zanjirida M1 monomer bo’g’inlarining 
ketma-ket taqsimlanishi” 
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 Zanjirning ketma-ketlik qismidan M1 monomerning o’rtacha molyar miqdorini topamiz. 
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Sopolimer zanjiridagi M2 monomerning ketma-ketligi uchun 

1.2
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bilan ifodalanadi. 
 Yuqori keltirilgan tenglamalar asosida hisiblashlarga ko’ra sopolimer zanjirining biror 
kesmasida monomerlar quyidagicha tartibda o’zaro ketma-ket joylashgan bo’lishi mumkin. (8.2-
jasdval). 

8.2-jasdval 
Sopolimerning tarkibida monomerlar bo’g’inlarining ketma-ket joylashish tartibi 

Diada va triadaning 
turlari 

Hosil bo’lish ehtimolligi Triada diadaning umumiy 
soniga nisbatan qismi 

M1M2 
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M2M2 
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F2P2.2 
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M1-M1 -M1 
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M1-M2 -M2 
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 Xuddi shu usul bilan sopolimer makromolekulasi zanjirining har qanday uzunlikdagi 
xoxlagan qismi tarkibidagi  ketma-ketlikni aniqlash mumkin. Xarvud yuqoridagi usulni birmuncha 
soddalashtirib, zanjirning har 100 monomer bo’g’inidan iborat qismi uchun quyidagi ifodani taklif 
etdi (har xil bog’lanishlar uchun). 
%(M1-M2)=R/2;   %(M2-M1)=R/2; 
%(M1-M1)= %(M1-R/2);  %(M1-M2)= %(M2-R/2  (8.23) 
 
 Bu yerda %M1  va  %M2 sopolimer tarkibidagi M1 va M2 monomerlarning massa miqdori. R-
sopolimerning tuzilishi son jihatdan bir xil tarkibli monomer bo’g’inlarining ketma-ketlik soni. 
 Zanjir ketma-ketligining o’rtacha uzunligi M1 va M2  uchun: 
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P2.2+R2.1=1 bo’ladi 

Xuddi shu usulda M2 monomer bo’g’ini uchun zanjirning xoxlagan qismidagi ketma-ketlik 
ehtimolligi hisoblab topiladi. Shunday qilib, sopolimer tarkibi r1 va r2 kattaliklarining monomerlar va 
o’zayotgan makroradikallarning xususiyatlariga bog’liq ekanligini ko’ramiz. 1917 yilda T.Alfrey va 
K.Prays sopolimerlanish doimiyliklarini reaksiyaga kirishayotgan monomerlarning tuzilishiga 
bog’liqligini o’zlari ishlab chiqqan Q-e sxemasida ko’rsatib berdilar.  

 
Al’fray-Praysning   “Q-e” sxemasi  
Bu sxemada har bir o’suvchi zanjirning doimiyligini 4 ta kattalik orqali ifodalanadi. 

k1.1=P1·Q1∙exp[-e 2
1 ] 

k1.2=P1Q2∙exp[-e 21 e⋅ ] 
Bu yerda P-o’sayotgan radikalning reaksiyaga kirishish qobiliyati; Q-molekuladagi qo’shbog’ 

quvvatini ko’rsatuvchi kattalik (umunan P va Q monomer va radikalning kuchlanganligini 
ko’rsatuvchi kattalikdir). 

Monomer molekulasining va o’sayotgan M1 radikalning o’rinbosarlar ta’sirida qutblanishini 
ko’rsatuvchi kattaliklar e1 va e2 bilan ishoralanadi. Ularning  qiymati musbat va manfiy bo’lishi 
mumkin. k1,1 va k1,2 nisbiy qiymatlarini r1 kattalik orqali ifodalab, (8.24) tenglamani quyidagi 
ko’rinishga keltiramiz: 

)](exp[
]exp[

]exp[
211

2

1

21212.1

2
111.1

1 eee
Q
Q

eeQPk
eQPk

r −−=
−
−

=   (8.25) 

shuningdek, 

)](exp[ 122
1

2
2 eee

Q
Q

r −−=               (8.26) 
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Bu ikkala tenglamaning o’zaro ko’paytmasidan r1r2=exp[-(e1-e2)2] hosil bo’ladi (8.27). Yuqorida 
keltirilgan empiric tenglamalar asosida monomerlarning (Q-e sxemasi yordamida) reaksiyaga 
kirishish qobiliyatlarini tajriba yo’li bilan aniqlash mumkin. 
 Prays va boshqa tadqiqotchilar stirolning nisbiy reaksion faolligini etalon sifatida Q=1  va  
qutblanishini e = - 0,8 ga teng deb qabul qilib, qator monomerlar uchun yuqoridagi emperik tenglama 
yordamoda Q va e  ning qiymatlarini hisoblab chiqdilar. 
 Bu sxemaning hazariy asoslarini qoniqarli deb bo’lmaydi, chunki (Q-e) sxemasi asosan 
emperik va taxminiy xarakterga ega bo’lgani uchun nazariy asosga ega emas. Shunga qaramay, 
amaliy tajribalar asosida bu sxemadan foydalanib sopolimerlanish kattaliklarining qiymatlarini 
izohlab berish mumkin. Keyingi vaqtlarda Q va e ning qiymatlarini monomerlarning fizikaviy 
xossalarini o’rganish yordamida aniqlashga urinishlar bo’ldi. Natijada bu usul yordamida 
monomerlar tarkibidagi qo’shbog’ning UF- nur yutishini o’rganish bilan monomernini nur yutish 
maksimumi λn-1 bilan lgQ orasidagi chiziqli korrelyativ bog’lanish aniqlandi. Bundan tashqari YaMR 
usuli yordamida ham qo’shbog’ning qutblanishi e bilan C13

6  atomining kimyoviy siljoshi o’rtasidagi 
bog’lanish aniqlandi. Shunday qilib, Q va e ning qiymatlarini aniqlash bilan hali o’rganilmagam 
monomerlar sistemasi uchun r1 va r2 qiymatlarini hisoblab chiqib, ularning nisbiy reaksiyaga faolligi 
haqida mulohaza yuritish mumkin bo’ldi. 
 Sopolimerlanish jarayoniga haroratning ta’siri yaqqol ko’zga tashlanadi. Bunday holatda 
sopolimerlanish reaksiyasining mexanizmi ham o’zgaradi. Radikal sopolimerlanish jarayonining 
xarakterli asoslaridan biri r1 va r2 qiymatlariga erituvchi tabiatining amalda ta’sir qilmasligidir. 
Sopolimerlanish davrida polimer fazasining ajralishi getrofazali sopolimerlanishga olib keladi. 
Natijada hosil bo’layotgan sopolimerning tarkibi bir jinsli fazada hosil bo’lgan sopolimer tarkibida 
farq qiladi. Bu cheklanishlar sopolimerlanish jarayonini biror muhitda, cho’ktiruvchi moddalar 
ishtirokida yoki inert erituvchilarda olib borilganda deyarli kuzatilmaydi. Sopolimer qutbsiz muhitda 
qo’shimcha ravishda qutblangan monomer molekulasi bilan, qutbli muhitda esa kam qutblangan 
monomer bilan boyiydi. Getrofazali sopolimerlanishda har xil fazada bir vaqtda turli xil 
reaksiyalarning borishi natijasida sopolimer har xil kompozissiyalardan tarkib topgan bo’ladi. 
Sopolimerlanish jarayonini suspenziyada yoki emulsiyada olib borilganda, monomerlarning suv 
fazasidagi eruvchanligi va mitsellada monomer molekulasining har xil tezliklarida diffuziyalanishida 
hosil bo’layotgan polimer zarrachalarni tanlab yutishi natijasida sopolimerlarning tarkibi har xil 
bo’ladi. Ayniqsa radikal sopolimerlanish jarayoniga reaksion muhitning tabiati ham katta ta’sir 
ko’rsatadi bu ta’sir monomerlarning funksional faol guruhlari bilan faol markazlar o’rtasida donor 
akseptor bog’lanishlar hosil bo’lishi natijasida ro’y beradi. Bu bog’lanishlar asosida reaksiyaga 
kirishayotgan moinomerlarning funksional guruhi bilan faol markazlar kuchlangan bog’liq ichki 
molekulyar komplekslar hosil qiladi. Bu komplekslarning monomer molekulalari bilan birikishi 
natijasida sopolimer tarkibi o’zgaradi. Masalan, sopolimer tarkibining hamda r1 va r2 kattaliklari 
qiymatlarining o’zgarishi akril yoki metakril kislotalarning, akril yoki metakrilamid, vinilperidin, N-
vinilpirrolidon, N-vinilkarbazol kabi monomerlarning erituvchi molekulalari bilan bodorod bog’lar 
hosil bo’lish sababli yuzaga chiqadi. 
 Molekulasi tarkibida asosli xosasi bo’lgan funksional guruhlarga ega monomerlardan hosil 
bo’lgan sopolimerlar tarkibiga Lyuis kislotalari katta rol ko’rsatadi. Radikal sopolimerlanish 
jarayoniga muhitning ta’sirini o’rganish ham katta ahamiyatga ega. Sopolimerlarning kompozision 
bir xillik tarkibini oshirish va zanjirdagi monomer bo’g’inlarning qat’iy tartibda joylashish ketma-ket 
darajasini boshqarish va faol monomerlar bilan passiv monomerlar asosida maqsadga muvofiq 
sopolimerlar olish uchun sopolimerlanish jarayoni o’ziga xos xususiyatga ega bo’lgan maxsus faol 
muhitlar ta’sirida olib boriladi. 
 Radikal sopolimerlanish jarayonining kinetik qonuniyatlari ifodasin9i keltirib chiqarish uchun 
faqat zanjirning o’sish reaksiyalari asosida emas, balki zanjirning uzilishi va inissirlanish faol markaz 
hosil bo’lish tezliklarini hisobga olishga to’g’ri keladi. 
 Erkin radikallarning umumiy miqdorini o’zgarmas deb, zanjirning uzilishi quyida keltirilgan 3 
turdagi reaksiallarning tezliklaridan iborat bo’ladi deb faraz qilamiz: 
          k1.1 

~ M .
1 +M .

1 ~ → ~ M1-M1 ~} bir tipdagi uzilish reaksiyalari 
  k2.2 
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~ M .
2 +M −

2 ~ → ~ M2-M2 ~} bir tipdagi uzilish reaksiyalari 
  k1.2 

~ M .
1 +M .

2 ~ → ~ M1-M2 ~  qarama-qarshi tipdagi uzilish reaksiyalari 
vin=vuz=k[M.]2 stasionar holat uchun faol markaz hosil bo’lish reaksiyasining tezligi: 

2.
22.2

.
2

.
12.1

2.
11.1 ][)(]][[)(][)( MkMMkMkv uzuzuzin ++=       (8.28) 

Zanjir o’sishining umumiy tezligi esa quyidagicha teng bo’ladi: 
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 Sopolimerlanish jarayonining umumiy tezligi esa zanjirning uzilish reaksiyalarini hisobga 
olgan holda quyidagicha ifodalanadi: 
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=ϕ   bu yerda          (kuz)1.2; (kuz)2.2;  

(kuz)1.1  - zanjirning uzilish tezliklarining doimiyliklari. 
Qarama-qarshi zanjirning uzilish kattaligining qiymati φ≥1  bo’ladi.Demak, monomer 
bo’g’inlarining sopolimer zanjirida ketmaketligi ortishi bilan ya’ni, r1r2≤1ning kamayishi bilan φ 
qiymati ortib boradi. Demak, zanjirning uzilishida qutblanish effekti e donor-akseptor o’zaro ta’sir 
ko’rinishida (xuddi zanjirning o’sishi davridagidek) kerakli omil hisoblanadi. Masalan, vinilasetat-
stirol sistemasida passiv monomerning faol monomer bilan  sopolimerlanish jarayonida mo’l miqdor 
sterol ta’sirida vinilasetatning polimerlanishi to’xtaydi. Ya’ni “faol” sterol vinilasetat radikali bilan 
birikib, uning faolligini susaytiradi. Natijada makromolekula zanjiri vinilasetat va sterol 
bo’g’inlaridan iborat sopolimer hosil bo’ladi. 
 Shunday qilib, turli xil faollikka ega bo’lgan monomerlarning o’zaro sopolimerlanishidan 
sanoat talablariga javob beradigan yuqori texnikaviy va amaliy xossalarga ega bo’lgan polimerlar 
yaratish mumkin. 
 Ma’lum maqsadli xususiyatlarga ega bo’lgan yuqori molekulyar birikmalar yaratishda, kimyo 
sanoatida sintetik kauchuklar, plastmassalar, ionitlar, sintetik tolalar ishlab chiqarishda 
sopolimerlanish jarayonidan keng foydalaniladi. 

 
 Payvand va  blok sopolimerlar olish 

Tabiiy, sintetik va suniy yuqori molekulyar birikmalarning sanoat talabiga javob bera 
oladigan qator xossalarini takomillashtirish maqsadida payvand  va blok (qo’shma) sopolimerlar 
olish usullaridan keng foydalaniladi. 

Blok va payvand sopolimerlar makromolekula zanjiri chiziqli tizilishiga ega bo’lib, ikki yoki 
undan ortiq turdagi monomerlar bo’g’inidan tashqil topgan molekulyar zanjir qismlaridan iborat 
bo’ladi.  Bu molekulyar  zanjirning uzunligi bir necha o’nlab parametrga teng bo’ladi. Blok 
sopolimerlar makromolekulalari o’zaro kimyoviy bog’lar bilan birikkan ikki xil yaxlit-yaxlit polimer 
zanjirlaridan tuzilgan bo’ladi. 

~ AAAAA – BBBBB – AAAAA~ 
Payvand sopolimer makromolekulasining tuzilishi tarmoqlangan bo’ladi. Ularning asosiy 

zanjirini tashqil etgan A monomer bo’g’inlaridan iborat makromolekulaga yon tarmoq hosil qilib, 
boshqa B monomer bo’ginlaridan iborat molekulyar qism birikkan bo’ladi: 

~ AAAAAAA ~ 
│ 
B 
│ 
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B 
│ 

BBBB ~ 
Blok va payvand sopolimer makromolekulalari zanjiriga  ko’pchilik qismlari turli monomer 

bo’g’inlaridan iborat bo’lib, ularning ba’zi xossalari shu monomerlar gomopolimerlarining  
xossalarini ifodalaydi. Masalan, yon tarmog’i  polistirol zanjiridan tashqil topgan tabiiy kauchukning 
payvand  sopolimerining kinetic zanjiri ikkita maksimumdan iborat  bo’lib, ulardan biri tabiiy 
kauchukning molekulyar zanjiriga tegishli – 400S  da namoyon bo’lsa, ikkinchisi -  1000S  da 
kuzatilib, u polistirolning molekulyar zanjirini xarakterlaydi.  

Blok sopolimerlarning olinishi usullari 
Blok sopolimerlar asosan ikki yoki undan ortiq  monomerlarni bosqichli polimerlanish usuli 

bilan yoki chiziqsimon zanjirli polimerning boshqa monomer (gomopolimer) bilan sopolimerlanish 
natijasida olish mumkin. Har ikkala usulda ham polimerlanishning dastlabki bosqichida ushida B 
monomerni biriktira oladigan faol markaz tutgan A monomer bo’g’inlaridan iborat molekulayar 
zanjir hosil bo’lishi bilan boshlanadi. Masalan, stirolning butadiene yoki izopren bilan blok 
(qo’shma) sopolimerini olishda avval litiy-organik katalizator ishtirokida uglevodorodli erituvchi 
muhitida stirol polimerlanadi (A).   

RLi+ + nA→ R→(A)n-1A-Li+ 
Hosil bo’lgan polistirol zanjirining uchida faol ionlarning saqlanishi hisobiga sistemaga butadien 
yoki izoprenni qo’shish (B) bilan polimerlanish jarayoni davom etadi: 
 
R-[-CH2-CH]n-1 -CH2-CH -Li+ + mCH2 =CH-CH=CH2 → 
               │                  │ 
               C6H5             C6H5 
R-[-CH2-CH]n [-CH2-CH=CH-CH2]m-1 CH2 –CH=CH-CH2

- Li+ 
               │                                                       
               C6H5                                                 
 

Sanoat uchun ahamiyatli xossalarga ega bo’lgan sopolimer olishda yana stiroldan qo’shib 
boriladi 
R-[-CH2-CH]n [-CH2-CH=CH-CH2]m-1CH2-CH=CH-CH2-Li+ +pCH=CH 
               │                                                                                   │ 
               C6H5                                                                              C6H5 
R-[-CH2-CH]n [-CH2-CH=CH-CH2]m[CH2-CH]p-1CH2-CH- Li+ 
               │                                                      │              │ 
               C6H5                                                 C6H5         C6H5 
 
 Polimerlanish uchun olingan stirol butunlay sarflangandan so’ng hosil bo’lgan polimer 
katalizatordan va erituvchidan ajratib tozalanadi. Bu usul bilan olingan blok sopolimer oddiy xona 
haroratida vulkanizatorga o’xshash xossaga ega bo’lib, 1400S dan yuqori rezina arralashmalari uchun 
xomashyoga o’xshash yoki termoplastlarga o’xshash tez qayta ishlovchan bo’ladi. Shuning ushun 
bunday qo’shma sopolimerlarni t e r m o e l a s t o p l a s t l a r  deyiladi. Bundan tashqari butadienni 
litiy metalida polimerlab, sterol bilan qo’shma sopolimerlar olish mumkin. Bu usulda o’sayotgan 
zanjirni har ikkala tomoniga sterol birikib (A) faol bifunksional guruhlarni hosil qilgani uchun 
uchlamchi- qo’shma yaxlit sopolimerlar olinadi.  

Li  + B  →  Li  + B- 

2Li + B-  →  LiB- B- Li + 
                                                                  +nB                                       +(m+b)A 

LiB- B- Li +   →  LiB-BnB-Li+     →     LiAAm-1Bn+2Ap-1A-Li+ 
 
 Ammo hosil bo’lgan termoelastoplastning tarkibida turli qoldiqlar aralashmasi mavjudligi 
tufayli uning sifati va ba’zi xossalari pasayadi. Bulardan tashqari, qo’shma sopolimerlar quyidagi 
usullar bilan olinadi: 
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1) Ikki xil polimer makromolekulalari fizikaviy ta’sir (balslash, ultratovush to’lqinlari, har xil nur va 
h.k.) ida makroradikallarga aylanib, ularning rekombinasiyalanishi tufayli qo’shma sopolimerlar 
hosil bo’ladi: 

~ AAAA  ~   →   2 ~ AA• 

~ BBBB   ~   →  2 ~ BB• 

~AA• +•BB ~ →  ~ AABB ~ 

 
Ammo hosil bo’lgan termoelastoplastning tarkibida turli qoldiqlar aralashmasi mavjudligi 

tufayli uning sifati va ba’zi xossalari pasayadi. Bulardan tashqari, blok sopolimerlar quyidagi usullar 
bilan olinadi: 
1) Ikki xil polimer makromolekulalari fizikaviy ta’siri (balslash, ultratovush to’lqinlari, har xil nur va 
h.k.) da makroradikallarga aylanib, ularning rekombinasiyalanishi tufayli qo’shma sopolimerlar hosil 
bo’ladi: 

~ AAAA  ~   →   2 ~ AA• 

~ BBBB   ~   →  2 ~ BB• 

~AA• +•BB ~ →  ~ AABB ~ 
 2 ) Biror polimer makromolekulalarini faollash yuli bilan makroradikallar hosil qilinadi va bu 
faol markazlarga boshqa monomer ta`sir ettirib, qo`shma sopolimer olinadi.   
  

~ AAAA  ~                ~AA    AAABBB~
t0

+nB

 
 3) Makromolekulalarining uchlarida har xil funkcional atomlar guruhi tutgan ikkala oligomer 
yoki polimerning uzaro polikondensatlanishi natijasida qo`shma sopolimer olinadi. 
 Masalan, poliamid bilan poliefirning uzaro ta`siri tufayli poliamidoefirlar hosil bo`ladi: 

HO -  - OC-RCONR' NHCO  -  OH   +   HO  R'' OCOR''C -O  OH

HO OC RCONHRNHCO O R''-OCOR''CO    - OH

n~

m~  
 

Payvand sopolimerlarning olinish usullari 
 Payvand sopolimerlanish jarayonidan asosan tabiiy polimerlarga yangi xususiyatlar berish 
maqsadida foydalaniladi. Jumladan cellyuloza, kauchuk va shunga o’xshash polimerlarni payvand 
sopolimerlarini olish bilan ularning bir qator xossalari yaxshilanib, turli materiallar olishda asosiy 
xomashyo sifatida ishlatiladi. Kauchukning payvand sopolimerlarini olish uchun uni turli radikal 
hosil qiluvchi moddalar bilan qayta ishlanadi. Bunda kauchuk makromolekulasi zanjirida faol 
markazlar hosil bo’ladi. Bu faol markazlar monomer molekulalarining yon tarmog`ini hosil qilib 
polimer zanjiriga birikishni tezlashtiradi. Misol tariqasida kauchukning metilmetakrilat bilan hosil 
qilgan payvand sopolimerlarini olish jarayonini keltirish mumkin: 
 

n 

n 
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+ Jn
-HJn

~CH2-C=CH-CH2-CH2-C=CH-CH2~

CH3 CH3

CH2 - C= CH - CH2 - CH - C  =CH - CH2 ~
+nCH2=C-COOCH3

CH3CH3CH3

~ CH2 C = CH - CH2 - CH - C = CH - CH2 ~

CH3 CH3

CH2

H3C C CH2-C 

COOH3 COOH3

CH3

 n-1  
Bu erda Jn -  inisiator radikali. 

 Jarayon davrida payvand sopolimer bilan birgalikda ishlatilgan monomerlarning 
gomopolimeri ham hosil bo’ladi. Tabiiy kauchukning payvand sopolimerlari eritmada yoki muayyan 
aralashtirgichlarda kauchuk yoki uning lateksini monomerda buktiribturli inisiatorlar ishtirokida ( shu  
inisiatorlarning parchalanish haroratida, 60-800 C) qayta ishlab olinadi.  
 Shuningdek, payvand sopolimerlarini quyidagi usullar bilan ham olish mumkin: 
 1) Monomerning polimerlanish reaksiyasi biror polimer ishtirokida olib boriladi: polimer 
makromolekulasi sanjirida faol markazlar hosil bo’ladi va zanjirning monomerga uzatilishi natijasida 
payvand sopolimerlar olinadi. Masalan, taviiy kauchuk stirol va akrilonitril bilan tueli xil inisiatorlar 
ta`sirida payvand sopolimer hosil bo’ladi. 
 

C H 2~ C
C H 3

C H C H 2 C H 2C H

C H 3

C ~C H 2

I n+ + n C H 2 C H C N

C H 2

~C
C H 3

C H C H 2C H 2C H

C H 3

C~ C H 2 C H
C H C N

 
 
 2) Polimer makromolekulalarini dastlab turli usulda ionlashtirib yoki nurlar ta`sirida faolligini 
oshirib, keyin ularga monomerlar ta`sir ettirish yuli bilan pauvand  sopolimerlar olinadi; masalan, 
polivinilketonlar bolan akrilonitril aralashmasini ultrabinafsha nurlar ta`sirida polimerlab payvand 
sopolimerlar olinadi: 
 

C H 2 ~

C

C H C H 2C H
C H 3

~ C H 2 C H C H 2 C H

O O

C H 3

C O

C H 3

C O

C H 3

C

+ h ν + C NC HC H 2n

C
C H 3

OC
C H 3

OC

C H 3
OO

C HC H 2C HC H 2~

C H 3

C H C H 2C H

C

~

C H 2

C H
C H C N

C H 2

C H C N
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Halqali polimerlanish 
(yopiq zanjirli polimerlanish) 

 Tarkibida ikki qo’shbog` tutgan monomerlarning molekulalararo ta`siri natijasida halqali 
makromolekulalar hosil qilib polimerlanish - halqali yoki yopiq zanjirli polimerlanish deyiladi. 
Chunonchi, dien uglevodoridlarning polimerlanishi natijasida asosiy makromolekula zanjiri yopiq 
monomer  halqalardan iborat bo’lgan polimerlar hosil bo’ladi. Hosil bo’lgan polimerlar tarkibida 
qo’shbogning yuqligi chiziqli makromolekula zanjiri yopiq bug`inli (halqali) polimerlanish 
jarayonida hosil bo’lganligidan darak beradi.  

Yopiq halqali polimerlanish o’zining xarakteriga ko’ra ikki xil tarzda: zanjirli yoki bosqichli 
mexanizm bo’yicha sodir bo’lishi mumkin. Eng ko’p tarqalgan yopiq halqali polimerlanish turlaridan 
biri- ichki va molekulalararo ta`sir natijasida molekulasi zo’riqishga uchramagan yopiq zanjirli dien 
organik birikmalarning  polimerlanishidir. 

Masalan, radikal inisiatorlar ta`sirida pentadienning -1,6 va 2,5 hosilalarining  polimerlanishш 
natijasida makromolekulaning asosiy zanjirida olti a`zoli alifatik yopiq bo’g’inlardan iborat 
polimerlar hosil bo’ladi. 

Polimerlanish jarayonining mexanizmi quyidagicha tavsflanadi. Faol markaz tutgan 
usayotgan zanjirning uchi erkin radikalning bimolekulyar ta`siri natijasida dien molekulasining 
qo’shboglaridan biri bilan birikadi. 

 

....~R +CH          CH ....~ R-CH2- CH            CH 

CH2

CH2 CH2  CH2

 CH2

 CH2
y

( 1 )
k1

CH2

у  
Qo’shbog` bilan g`alayonlangan uglerod atomining ichki molekulyar o`zaro ta`siri natijasida 

yopiq halqada faol markaz hosil bo’ladi; 
 

. . . ~R-CH2-CH         CH   . . . ~ R - CH2 - CH        C*H

CH2 CH2 CH2 CH2
y y

CH2
H2C

 
bu erda, y - geteroatom. N; O; S; P. 
Hosil bo’lgan yopiq halqali faol markaz monomer molekulalari bilan birikib zanjirning 

qaytadan o’sushini boshlab beradi. 
 

R- CH2 -CH             CH  + CH2-CH          CH R - CH2- CH        CH- CH2 - CH            CH

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2

CH2 CH2 CH2 CH2

y y y y

* *

 
Shuningdek, sistemada o’sayotgan zanjir bilan bir qatorda qarama-qarshi, o’suvchi 

makroradikallar ham monomer molekulasi bilan bimolekulyar birikishi tufayli halqali tuzilishiga ega 
bo’lgan o’sayotgan zanjirni buzilishiga olib keladi: 
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R - CH2  - CH          CH       = CH2 - CH2       CH2 R - CH2 - CH - CH2 - CH

CH2 CH2

CH2 CH2

CH CH
y

y
CH2- y-CH2-CH=CH2

CH2- y-CH2-CH=CH2

R3

 
Makromolekulada yopiq halqali zanjirning hosil bo’lish ehtimolligi (2) va (3) reaksiyalarning 

o’zaro munosobatidan kelib chiqadi va ular son jihatdan: 
 

[ ]MRR
R

K
32

1

+
=    (8.30) 

 
R1  va R2  - elementar reaksiyalar tezliklarining doimiyliklari. 
Kyon - yopiq halqali polimerlanish jarayoni tezligining doimiyligi. 
O’z-o’zidan ma`lumki, [M] monomerlarning polimerlanishi natijasida makromolekula 

zanjirida yopiq halqaning hosil bo’lishi monomerning tabiatiga, tuzilishiga hamda polimerlanish 
jarayonining shart-sharoitiga bog`liq bo’ladi. Yopiq zanjirli polimerlanishning asosiy 
xususiyatlaridan biri shundaki, bu usul  yordamida yuqori o’ziga xos xossalarga ega bo’lgan kamyob, 
karbo- hamda geterozanjirli polimerlar, sopolimerlar olinadi. Masalan, akril va metakril angidrid, N- 
metildimetakrilamid va boshqa simmetrik dien organik birikmalar qo’shbog’larining faolliklari 
tufayli radikal polimerlanishga oson uchrab, yopiq halqali polimerlar hosil qiladi. 

Shuningdek, diallil birikmalarining yopiq halqasi radikal polimerlanish asosida, bir qator 
getero halqali  polimerlar sintez qizlingan: 

To`yinmagan polienlar halqali polimerlanishga oson kirishadi. Geptadien-1,6 anion-
kordinasion polimerlanishi natijasida polimetilensiklogeksan hjsil bo`ladi. 

 

C H 2

C H 2C H 2

C HC H

C H 2C H 2
C H 2 n

n

 
 
Polimerlar zanjirida yopiq monomer halqalari ikki yoki undan ortiq monomer 

molekulalarining o’zaro ta`siri natijasida hosil bo’lishi mumkin.  
Masalan, N1, N- divinilanilin (1,4-dien)ning radikalli polimerlanishida makromolekula 

zanjirida yopiq monomer halqalari monomerning ikki molekulasini o’zaro ta`sirlashuvi tufayli hosil 
bo’ladi; 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Xuddi shunday yopiq halqali polimerlar malein angidrid bilan divinil efirini sopolimerlanishi 

natijasida ham hosil bo’ladi. 
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Vinilasetatning divinilasetal bilan yopiq halqali sopolimerlanishi natijasida komponentlarning 
har qanday nisbatlarida ham polimerlanib azeotrop  tarkibli sopolimerlar hosil bo’ladi. 

Yopiq halqali polimerlarning tuzilishini o’rganish uchun ularni kaliy perxlorat bilan qo’shib 
yuqori haroratda qizdiriladi, hosil bo’lgan aromatik uglevodorodlar hosilasini ajratib olib, dastlabki 
birikmalarning tarkibi va tuzilishi IK, YAMR, UF spektroskopik usullari bilan o’zaro solishtirib 
aniqlanadi. 

Tayanch so’z va iboralar 
S o p o l i m e r l a n i sh  jarayoni - ikki yoki undan ortiq tur monomerlarning birgalikda 
polimerlanish jarayoniga aytiladi 
G o m o p o l i m e r l a r- makromolekulaning  tarkibi faqat bir xil monomer molekula 
bo’g’inlaridan tashqil topgan polimerlardir 

Savollar 
1 Sopolimerlanish nima? 
2.Gomopolimerlanish deb nimaga aytiladi? 
3.Sopolimerlanish jarayonida o’sayotgan radikallar bilan monomerlarning o’zaro ta’sirlashuvi 
natijasida necha turdagi reaksiyalar sodir bo’ladi ? 
4. r1=1; r2=1 bo’lganda azeotrop aralashma hosil bo’ladimi? 
5. r1<1; r2<1, r1* r2<1 bo’lganda har ikkala monomer qanday  monomerlar bilan birikadi? 
6. r1>1; r2>1 bo’lganda sopolimer zanjiri qaysi monomer bo’gini bilan boyian bo’ladi? 
7. r1>1; r2>1 bo’lganda azeotrop aralashma hosil bo’ladimi? 
8. r1 va r2 kattaliklarning qiymati birdan yuqori bo’lganda qanday polimer hosil bo’ladi? 
9. Blok sopolimerlar qanday olinadi? 
10. Payvand sopolimerlar necha usulda olinadi? 
  

9-ma’ruza. Ionli polimerlanish reaksiyasi 
Kаtiоn vа аniоn pоlimеrlаnish 

 
Reja 
1.Kation polimerlanish. Katalizatorlar va hamkor (sokatalizator) katalizatorlar.  
2.Anion polimerlanish. Anion polimerlanish katalizatorlari. 

 
 
Monomerlarning ionli polimerlanish jarayoni katalizatorlar ishtirokida boradi. Ionli 

polimerlanish ham radikal polimerlanishga o’xshash zanjir reaksiyalardan iborat bo’lib, faqat 
o’sayotgan zanjir uchidagi radikal urnida kation yoki anion bo’ladi. O’sayotgan makromolekula 
o’zining musbat yoki manfiy zaryadlarini zanjir bo’ylab uzatishi orqali polimer zanjirining o’sishiga 
imkoniyat tug’iladi. Shu sababli o’sayotgan makroionning zanjir uchida hosil qilgan ionining 
zaryadiga qarab kationli va anionli polimerlanishi sodir bo’ladi. 

Shunday qilib, ionli inisiatorlar yoki jarayon tezligini ionlar yordamida tezlashtiruvchi 
moddalar ishtirokida sodir bo’ladigan polimerlanish jarayoni ionli polimerlanish deyiladi.  

Organik modda molekulasi tarkibidagi uglerod atomining zaryadlangan zarracha-ion holiday 
mavjud bo’lishini olimlar Balden 1903 yilda va  Tang 1921 yilda ba`zi organik moddalarning 
eritmalarini elektr utkazuvchanlik xossalarini o’rganish natijasida aniqlagan edilar. Keyinchalik 
N.Berrum 1926 yilda kimyo faniga juft zaryadli ionlar tushunchasini kiritdi. Faynman naftalinning 
natriyli to’zining EPR spektrini o’rganib, organik anionlarning metal atomlari bilan ion jufti holiday 
mavjud bo’lishini fizikaviy usullar yordamida isbotladi. Shunday  qilib, fanda yuqori reaksion 
faollikka ega bo’lgan ionlar ta`sirida yuqori molekulyar birikmalar olish mumkin bo’ldi.  

Ionli polimerlanishning qulayliklaridan biri polimerlanish jarayonini nihoyatda past haroratda 
olib borish imkonini ( -50dan-130 0C) beradi. 

 
1. Kation polimerlanish. Katalizatorlar va hamkor (sokatalizator) katalizatorlar.  

 
1877 yilda A.M.Butlerov izobutelenni sulfat kislota ishtirokida birinchi marta polimerlab, 

poliizobutilen hosil qildi. Demak, kationli polimerlanish kuchli kislotalar va ntz ionlarga ajraluvchi 
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ionli tezlashtirgichlar (katalizatorlar) ishtirokida olib boriladi, bunday ionli tezlashtirgichlar 
elektronlarning kuchli akteptorlari (yutuvchilari) hisoblanib, kimyoviy jihatdan barqaror moddalar 
hisoblanadi. Ionli tezlashtirgichlar sifatida kupincha Fridel-Krafts katalizatorlari ishlatiladi, ularni 
polimerlanish jarayonidagi nisbiy faolligi quyidagi tarnibda o’zgarib boradi: 

BF3>AlF3> TiBr3>BCl3 > BBr3>SnCl4 
Kationli polimerlanish nazariy jihatdan birmuncha yaxshi o’rganilgan bo’lib, uning tezligi 

polimerlanish muhitining dielektrikdoimiyligiga, monomerlarning tuzilishiga va tabiatiga bogliq 
bo’ladi. 

Kationli polimerlanishning asosiy hususiyatlaridan biri shundan iboratki, unda harorat 
pasayishi bilan jarayonning tezligi ortib boradi. 

Kationli polimerlanishda faol markazning hosil bo’lishi uglerod atomining bir elektronini 
yuqotib karboniy ioniga aylanishiga asoslangandig.  

Katalizatorlar sifatida kushli kislotalar ishlatilganda monomer molekulasining to’g’ridan 
to’g’ri protonlanishi natijasida karboniy ioni hosil bo’ladi: 

CH2 = CHR + HX → [X]-CH2
+ - CH2R 

Bu yerda HX = H2SO4; KClO4; H3PO4 
 
Bunda hosil bo’lgan karboniyon monomer molekulasi bilan birikib, zanjirning o’sishini 

boshlab beradi va o’zining musbat zaryadini so’nggi birikkan monomer molekulasiga uzatadi. 

RCH2-CH[X]-+CH2= CHR R-CH2-CH2-CH2-CH[X]  ва  х.к
+ +

R  
Reaksiyadan katalizatorning ajralib chiqishi natijasida zanjir uziladi: 
 

C H

C H C H 2 C H C HC H 2C H 2

n

R `

R R R
X

RRR

R `

n

C H 2 C HC HC H 2C H + H X

 
 

 Kationli polimerlanishni past haroratda amalga oshirish uchun ba`zan monomerning 
faollanish energiyasini kamaytiruvchi moddalar sokatalbzatorlar ishlatiladi. Protonga donor bo’lgan 
moddalar (suv, kislotalar) sokatalizatorlar deyiladi. 
 Masalan, izobutilen oddiy sharoitda va havosiz muhitda SnCl4 katalizator ta`sirida 
polimerlanmaydi. Nam havo ta`sirida esa tezda polimerlanadi. Bu sistemada ham havo tarkibidagi 
suv zarrachalari sokatalizatorlik vazifasini utaydi va u katalizator molekulasi bilan birikib reaksiyaga 
faol bo’lgan kompleks hosil qiladi.     

BF3 + H2O −−−−→[ BF3⋅ H2O] 
SnCl4 + H2O −−−−→ H+ + [SnCl4OH]- -kompleks 

Shuningdek, mineral kislotalar ta`sirida ham faol kompleks birikmalar hosil bo’ladi: 
SnCl4 +HCl−−−−→ H+[SnCl4Cl]]- 
TiCl4 +HCl−−−−→ H+[TiCl4Cl]]- 
Katiom polimerlanish jarayoning mexanizmi quyidagi sxema orqali ifodalanadi. 
1. Jarayonning boshlang`ich paytida katalizatorlar va monomerdan hosil bo’lgan faol 

kompleks keyingi monomer molekulasi bilan birikib, molekulada faol markaz- karboniy kationni 
hosil qiladi: 

H+ [SnCl4OH]-+ CH2= CH CH3-CH [SnCl4OH]-
+

RR  
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RR

C HC H 2C H +C H 3 [ ]S n C I 4 O H S n C I 4 O H ][C H 3 C H C H 2 C H

R R

 
2) Zanjirning o`sishi 

R

n C HC H 2+

RR

C HC H 2C HC H 3 [ ]S n C I 4 O H

S n C I 4 O H ][C H 3 C H C H 2 C H

R R

C H 2 C H

n R  
3) Zanjirning uzilishi faol markazning monomer molekulasiga uzatilishi natijasida sodir 

bo’ladi. 
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n C HC H 2+
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R R

+

C H 2 C H

n R
Rn

C H

RR

C HC H 2C HC H 3 [ ]S n C I 4 O HC H
R

C H 3

 
Shunday qilib kinitik zanjir shu tartibda davom etadi. Znjirning uzilishi esa katalitik faol 

kompleksning ajralib chiqishi natijasida sodir bo’lishi mumkin: 
 

C H C H 2 C H C HC H 2

nR R R

C H 3 S n C I 4 O H ][

+C H [ ]S n C I 4 O HC H 3

RRR n

C HC HC H 2C H H

 
Keltirilgan polimerlanish jarayoni mexanizmining sxemasidan ko’rinib turubdiki, kationli 

polimerlanish davrida makrion zanjirining oxirgi monomer halqasidagi qo’shbogning elektron buluti 
bog` bo’ylab, uglerod atomidan siljishi natijasida bu uglerod atomi musbat zaryadlangan 
karboniyionga aylanadi. Bunday karbokation, electron zichligi ortiq bo’lgan qo’shbogning CN 2 –
guruhsi bilan oson birikadi va natijada monomer molekulalari usayotgan polimer zanjirida qat`iy 
tartib bilan “boshga - dum” holiday birikib boradi.  

Kationli polimerlanishda katalizator bilan sokatalizatorning miqdori stexiometrik nisbatda 
bo’lganda  polimerlanish tezligi ortib, hosil bulayotgan polimerning molekulyar massasining 
kamayishiga olib keladi. Bundan tashqari sokatalizatorning faolligi muhitning harakteriga bog`liq 
bo’ladi. Masalan, hlorid  kislota qutbli erituvchilar muhitida polimerlanishni tezlashtirib yuboradi. 
Natijada  makromolekula zanjiri yuqorida keltirilgan qonuniyat asosida o’sib boradi. Zanjirning 
uzilishi monomolekulyar mexanizm qonuniyatlari asosida boradi ( va bu holat amaliy tajribalar 
yordamida isbotlangan). 

Stirolning SnC14 ishtirokida polimerlanishi misolida ko’rganimiz kabi polimerlanish tezligi 
katalizatorning miqdoriga tug`ri proporsional bulad. Urtacha polimerlanish darajasi esa katalizator 
miqdoriga bog`liq bo’lmay, monomer miqdoriga tug`ri   proporsionaldir. 
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Ionli polimerlanish jarayoni uchun sistemada sodir bo’lishi mumkin bo’lgan hamma 
elementar reaksiyalarni hisobga olib, kation polimerlanishining  alohida bosqichlari uchun 
jarayonning tezligini quyidagi tenglamalar orqali ifodalash mumkin.  

a) faol markaz hosil bo’lishi tezligi v1 = r1 [M] [Kat]; bu yerda,  [M] –monomer miqdori; 
[Kat] –katalizator miqdori. 

b) Zanjirning o’sishi υ2=k2[M][M+] , bu yerda, [M+]   -makroion miqdori. 
c) Zanjirning uzilishi υ3=k3[M+] .Stacionarlik tartibiga asosan υ1=υ3 , u holda,  

]][[][][]][[
3

1
31 KatM

k
kMvaMkKatMk == ++         (9.1) 

Polimerlanish darajasi zanjirning o’sish va uzilish tezliklarining nisbatiga teng bo’ladi.       
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Demak,  
 

][
3

2 M
k
kP =                (9.3) 

Polimerlanish darajasi monomer miqdoriga proporsional bo’lib, katalizatorning   miqdoriga 
bogliq emas. 

Kationli polimerlanish jarayonining faollanish energiyasi radikalli polimerlanish 
jarayonidagiga qaraganda kichik qiymatga ega. Ba`zan uning qiymati 63 kj/molni tashlil etadi. 
Shuning uchun ham qat`iy tartibli tarmoqlanmagan yuqori molekulyar birikmalar kationli 
polimerlanish usuli bilan – 40-50oC da olinadi.                                                                                                                                                    

Kationli polimerlanishning umumiy tezligi. 
2

3

2
11 ]][[][]][[ AKatkM

k
kKatMkPvv umumumiy ===                (9.4) 

monomer miqdorining o’zgarmasligini e`tiborga olib, 
][Katkv umum =  

Demak, polimerlanish jarayonining tezligi katalizator miqdoriga proporsional bo’ladi. 
 

2. Anion polimerlanish. Anion polimerlanish katalizatorlari. 
 

To’yinmagan organik birikmalarning anionli polimerlanishini ilmiy jihatdan sistematik 
o’rganishga asrimizning 20-yillarida Sigler va S.B. Bebedov asos solishgan.  Keyingi ylllarda anion 
polimerlanishning amaliyot va nazariyasini ishlab chiqqan kimyogarlarning juda katta maktablari 
Rossiyada (S.S.Medvedev va V.V.Komarovlarning) va chet ellarda (AQSH da M.Martin, 
Germaniyada Shults, Kern, Bayuoter, Konada) etishib chiqdi. 

Faol  markaz  karboanion  bilan  monomerlarning  birikib  yuqori  molekulyar  birikmalar  
hosil  qilish  jarayoni-anion  polimerlanish  deb  ataladi.  Anion  polimerlanishga  ko’p  sonli,  turli  
xil  tuzilish  va  tartibga  hamda  xossalarga  ega  bo’lgan  monomerlar  uchraydi.  Bunday  
monomerlardan  eng  muhimlari  quyidagilar  hisoblanadi: 

a) To’yinmagan  birikmalar  CH2=CX’Y 
Y-vodorod,  alqil. 
X–  Qo’shbog’dagi  electron  bulutning  zichligini  kamaytiruvchi  o’rinbosarlar                     

(–NO2,  –CN,  –COOH,  –C6 H5,  –CH=CH2). 
 b)  Tarkibida  karbonil  guruhi  bo’lgan  birikmalar. 

        v) Qator  geterohalqali  birikmalar  –a,  b  va  x,  w –oksidlar,   tioefirlar,  laktonlar,  laktamlar,  
siloksan  va  boshqa  birikmalar. 
    Anionli  polimerlanish  katalizatorlari  sifatida  ishqoriy  metallar  va  ularning  amidlari,  
metallorganik  birikmalar,  yuqori  valentli  metal  oksidlari  va  eletrodonor  xossasiga  ega  bo’lgan  
koordinatsion  birikmalar  ishlatiladi. 
     Polimerlanishning  faol  markaz hosil  bo’lishi  bosqichida  katalizator  bilan  monomer  
molekulalarining  o’zaro  ta’siri  natijasida  monomer  molekulasi  tarkibidagi  uglerod  atomi  
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karboanionga  aylanadi.  Sistemada  faol  markaz  hosil  bo’lishining  bu  turi,  polimerlanish  
jarayonini  ishqoriy  metallar  va  uning  tuzlarini  eritmasi  yoki  metallamidlar  ishtirokida,  suyuq  
ammiak  muhitida  olib  borilganda  kuzatiladi.  Monomerlarning  polimerlanishini  qutbli  
erituvchilar  muhitida  ishqoriy  metallar  yoki  metallorganik  birikmalar  ta’sirida  olib  borilganda  
polimerlanish  jarayonining  dastlabki  bosqichida  ion  juftlari –faol  komplekslar  hosil  bo’ladi. 
    To’yinmagan  birikmalarning   metal  atomlari  bilan  o’zaro  ta’siri  natijasida  ion-radikallar  hosil  
bo’ladi: 

M e + C H 2 C H C H C H 2

C H 2C HC HC H 2 M e

C H 2C H
C HC H 2 M e

 
Hosil  bo’lgan  ion-radikallar  monomerning  bir  yoki  bir  nechta  molekulasi  bilan  tezda  birikib  
faol  kompleks–bufunksional  ionlar  hosil  qiladi.              

     
    2CH2–CH=CH–CH2

—Me+            Me+CH2–CH=CH–CH2–CH2–CH=CH–CH2
—Me+        

                                      2CH2–CH—Me+ Me+CH2–CH–CH2–CH—Me+ 

 CH=CH2                        CH=CH2 C H=CH2 
Bu  reaktsiyada  metallorganik  birikmalar  hosil  bo’lishi  mumkin.  Bu  birikmalar  anion  
ponimerlanishni  boshlab  beruvchi  initsiatorlar  bo’lib  qoladi.  Bundan  tashqari  ishqoriy  
metallarning  naftalin  bilan  hosil  qilingan  komplekslari  ham  anion  polimerlanishning   
katalizatorlari  sifatida  ishlatiladi. 

+ N a N a +

 
Hosil bo’lgan  ion-radikal  monomer  molekulasi  bilan  birikib  faol  markaz  hosil  qiladi  va  
naftalin  molekulasi  qayta  regeneratsiyalanib  ajralib  chiqadi.   

+N a + C H 2 C H
X X

C HC H 2 N a
+

+

 
Polimer  zanjirining  o’sishi monomer  molekulasining  metall  bilan  birikishidan  boshlanadi. 
R`-Me++CH2=CH  .CH2—CHMe++CH2=CH 
 
                        X X 
 
        R`- CH2-CH----CH2 –CH----Me+ 

 
 X                 X 
    Anion  polimerlanish  jarayonining  umumiy  sxemasi  ham  boshqa  turdagi  polimerlanish  
jarayonlari  kabi  faol  markazning  hosil  bo’lishi  (2),  zanjirning  o’sishi   (3), zanjirning  uzatilishi 
(4) va uzilishi(5)  kabi  reaksiyalardan  iborat  bo’ladi:       
                  ~R+M        M* 
 
                    M*n+M        M*n+1 
 
                     M*

n+1+L        Pn+ L* 
 
                     M*

n+1         PnRm~ 
            Jarayon  davomida  makroanion  o’sayotgan  polimer  zanjirining  oxirida  manfiy  zaryadni  
saqlab  keladi,  bu  makroanion  metallning  musbat  zaryadi  bilan  ion  juftini  hosil  qiladi.  
O’sayotgan  makromalekula  zanjirining  uchida  joylashgan  ion  jufti  o’z  faolligini  uzoq  
vaqtgacha  yo’qotmaydi.  Polimerlanuvchi  sistemada  makromolekula  zanjirining  o’sishi  
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monomerning  butun  miqdori  sarflanib  bo’lguncha  davom  etib,  qisqa  vaznli  yuqori  molekulyar  
birikma  hosil  bo’ladi. 
             Bunday  polimerlar  makromolekulasi  zanjirida  polimerlanishni  davom   ettira  oladigan  
juda  faol  “tirik”  monomer  bo’g’ini  saqlanib  qoladi. 
             Polimer  zanjirining  o’sish  tezligi  sistemaning  haroratiga  va  ion  juftlarning  xarakteriga  
bog’liq:harorat  ortishi  bilan  zanjirning  o’sish  tezligi  ortib  boradi.  Makromolekula  zanjiri  
uchidagi  juftlar  orasidagi  bog’ning  mustahkamligi  ham  ion  radiusining  o’lchami  ortishi  bilan  
o’zgarib  boradi.  Bir  so’z  bilan  aytganda,  ion  jufti  orasidagi  bog’ning  mustahkamligi  metal  
ionning  o’lchami  ortishi  va  erituvchi  molekulalarining  solvatlanish  xossalari  o’zgarishi  bilan  
pasayib  boradi.  Metallortganik  birikmalarning  ma’lum  darajada  erituvchi  muhitida  asotsilanishi  
tufayli  polimerlanish  jarayonida  zanjirning  o’sish  tezligi  katalizatorning  miqdoriga  proporsional  
bo’ladi. 
          Polimerlanish  jarayonining  tezligi   katalizator  tarkibidagi  metallning  ion  radiusi  o’lchami  
kattalashishi  bilan  ortib  boradi.  Masalan,  dien  uglevodorodlarni  litiy  ta’sirida  (1-4  ta’sirida)  
o’zarobirkib,  hosil  bo’layotgan  bir  juft  dimer  monomer  molekulasi  bilan  birikib  yopiq  halqali  
kompleks  birikmaga  aylantirish  orqali  bog’lash  mumkin.  Anion  polimerlanish  jarayonida  bu  
kompleks  kuchli  koordinatsion  ta’sirga  ega  bo’lmaydi.  Natijada  makromolekula  zanjirida  tsis–
konfigrutsiyali  monomer  bo’g’inlarining  miqdori  kamayib,  trans–  konfigrutsiyali  monomer  
bo’g’inlarining  miqdori  ortadi. 
 
                                   CH3                     CH3 
  
                             CH=C        CH=C 
                              /   
                      ~H2C   CH2.......Li.+ ~CH2 CH2 
                                                                   .                                 . 
                                                              .                                  CH2

         H2C            CH2Li+ 

                                                           .                                                

                                     H2C                                     C                      CH=C 
                                                 

                                                             HC                        CH3
                       

                                                                                                                                  CH3 
       Qutbli  erituvchilar  muhitida  esa  o’sayotgan  makroion  bilan  qarama-qarshi  ionning   o’zaro  
ta’siri  kamayishi  sababli  sistemada  erkin  karboanionlar  hosil  bo’ladi  va  ular  zanjir  o’sishini  
tezlashtirib  yuboradi. 
        Ko’pincha  anion  polimerlanish  jarayonida  o’sayotgan  makromolekulalar  miqdori  kinetic  
zanjirning  o’sishiga  bog’liq  bo’lmaydi.  Shu  sababdan  ham  reaksiya  uchun  olingan  monomer  
miqdori  butunlay  sarf  bo’gandan  keyin  hosil  bo’lgan  makromolekula   zanjirining  uchida  ion  
jufti  saqlanib  qoladi.  Zanjirning  uzilishi  bilan  boradigan   jarayonlarda,  faqat  bitta  o’sayotgan  
makromolekula  qatnashadi.  Zanjirning  uzilishi  zanjirning  uchidagi  monomer  halqasidan  gidrid  
ionining  yoki  anionning  uzatilishi  natijasida  sodir  bo’ladi.  Shuningdek  o’sayotgan  zanjirning  
gidrid  ionini  yoki  anionini  tutib  qolishi  natijasida  ham  zanjir  uziladi.  

 
10-ma’ruza. Koordinasion – ionli polimerlanish. 

Reja 
1. Koordinasion – ionli polimerlanish. Sigler – Natta katalizatorlari. Polimerlashning amaliy usullari. 
 
 
      
Ikki  yoki  uch  komponentli  ion  komplekslar  ta’sirida  monomerlarning  polimerlanib  
stereoregulyar  tuzilishga  ega  bo’lgan  yuqori  molekulyar  birikmalar  hosil  qilish  jarayoni  i o n   
k o o r d i n a t s i o n   p o l i m e r l a n i s h  deyiladi.   Ion- koordinatsion  komplekslarning  
monomer  molekulasi  bilan  o’zaro  ta’sirlashuvi  natijasida  qutblangan   monomer  geterolotik  
parchalanib  faol  markaz,  qutblangan–monomer  kompleksini  hosil  qiladi.  Ion–koordinatsiyasi  
tuzilishiga  ega  bo’lgan  yuqori  darajada  faol  maxsus  katalizatorlarni  Tsigler  va  natta  
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katalizatorlari   deyiladi.  Ular  davriy  sistemadagi  I–III– guruh  metallarining  alqil  hosilalari  IV–
VIII  guruhlardagi  d-metallarning   hosilalari  bilan  hosil  qilgan  kompleks  birikmalardir. 
     Bunday  maxsus  fazoviy  tuzilishga  ega  bo’lgan  katalizator  ta’sirida  dien  uglevodorodlar  va  
olifenlar  past  haroratda  ham  katta  tezlikda  polimerlanib,  makromolekula  zanjiri  qat’iy  tartibli  
fazoviy  tuzilishga  ega  bo’lganpolimerlar  hosil  qiladi. 
       Sanoatda  qo’llaniladigan  bunday  katalizatorlardan  eng  tarqalgani   alyuminiy  organik   
birikmasining  titan  xlorid  bilan  hosil  qilgan  kompleksidir;  bu  kompleks  hosil  bo’lishini  
quyidagi  sxema  bilan  ifodalash  mumkin: 

A l ( C 2 H 5 ) 2 C I + T i C I 3 T i

C I
C I

C I
C I

A I

C 2 H 5

C 2 H 5  
      Olefinlarni  polimerlanish  jarayonida  monomer  titan  atomi  bilan  koordinatsion   bog’  hosil  
qilib  faol–markazga  aylanadi  va  bu  kompleks  polimerlanishni  boshlab  beradi.                 

Cl Cl

Cl
Ti Al

CH2

C2H5

C2H5

+ CH2 =CHR
Cl

Cl
Ti

Cl

CH2
CH2CH

CH3

Al
C2H5

C2H5

CH3R
 

Monomer  qo’shbog’laridagi  l-bog’ning  uzilishi  bilan  katalizatorning  etil gupuhining  
uglerodi σ-bog’  hosil  qilib  bog’lanish   natijasida Al-C orasida yangi kordinasion  metal-monomer  
kompilekis  hosil  bo’ladi. 

Cl

Cl

Ti
Cl

CH2 CH CH2

Al
C2H5

C2H5

Cl

Cl
Ti

Cl

Cl

CH2 CH CH2

CH3

Al

C2H5

C2H5

Cl
Ti

Cl

CH2

Al
C2H5

C2H5

C2H5 CH R
 

 
      Bunday  kompilekis  polimerlanish  jarayoni  boshlab  beruvchi    faol  markaz  hisoblanadi. 

Katalitik  kompilekis  ionlar    tasirida  sodir  bo’layotgan   polimerlanishda  monomer  molikulalri  
katalizator   sirtiga   ma’lum   tartibda   fazoivy   yo’nalgan   holda  joylashadi. Natijada  o’sayotgan  
zanjirning   fazoiy  yo’nalishi,  o’zidan   oldingi  birikkan  monomer  bo’g’inlar   holatiga   o’xshash  
holatda   bo’ladi: 
 

Cl

Cl
Ti

Cl

CH2

Al
C2H5

C2H5

+CH2=CHR
Cl

Cl
Ti

Cl

CH2

Al

C2H5

C2H5

CH R

CH2 CHR C2H5  
   Bu  mexanizm  bo’yicha,    polimerlanish   tezligi  o’sayotgan  zanjirning  fazoviy  tuzilishiga,   
katalizator  tarkibidagi  TiCl3 ning  miqdoriga  va  katalizator  sirtining  fizikaviy  va  kimyoviy  
xossalariga  bog’liq  bo’ladi. 
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     Faol  metall  komplekslar  hosil  bo’lish  uchun  avval  trialqil  alyuminiy  bilan  titan (lV) xlorid  
o’zaro  reaksiyaga  kirishib,  uglevodorodlarga  eriydigan  kompleks  birikmalar  hosil  qiladi.  Bunda  
titan  (lV) ionlari qisman  titan  (lll) va  titan (ll) qadar qaytariladi:  

TiCl4+ AlR3 →[TiCL3]+ [AiR2ClR]- 
TiCl3+ AlR3→ (TiCl)+(AlR3Cl)- 
TiCl+AlR3→(TiCl)+ (ALR3Cl)- 

   Yuqoridagi  reaksiyalar  natijasida  hosil  bo’lgan  titan  kationlari  o’zlarining  electron  
konfigurasiyasi  va  reaksion  faolligi, monomer molekulasining  π-elektronlariga nisbatan  
akseptorlik  xossasi  bilan  bir-biridan  farq  qiladi.  Bundan  tashqari,  titanning  quyi  valentli  tuzlari  
erimasligi  tufayli  katalitik  kompleks qattiq  kristall  fazodan  iborat  bo’ladi. 
      Titan  kationlarining  faolligi  uning  valentligi ortib  borishi  bilan  kuchayib  boradi.  Chunki,  
metal  ioni  orbitalining  birikmada  oktet  hosil  qilib,  elektronga  to’yinish ehtimolligi  ortib  boradi.  
Demak,(TiCl3)+ ioni  uchun  ikkita  elektiron,(TiCl2)+ va (TiCl)+ ionlari  uchun  uchtadan  va  
to’rttadan  electron  yetishmaydi.Reaksion  faolligi  kam  bo’lgan  kation  ta’sirida  polimerlanish  
tezligi  sust  boradi. 
   Shunday  polimer  zanjirining  tuzilishi  katalizatorning  tarkibiga  va  fazoviy  tuzilishiga  bog’liq  
bo’ladi.  Dien  uglevodorodlarining  [Al(C2H5)3]+   [TiC14]    kompleksi    ishtirokida     
polimerlanishda    katalizator     monomerning    birinchi    molikulasi   bilan    reaksiaga    kirishib    
П-alil    tipidagi   faol    markaz-addukt    hosil   qiladi   va   u  zanjir    o’sishini   boshkab    beradi:      
 

Cl

Cl
Ti

C2H5

Cl
Al

C2H5

C2H5

+ CH2 =CH- CH=CH2

CH3

Cl

Cl
Ti

CH2

CH3

CCH3 CH CH2 CH3

Cl
Al

C2H5

C2H5
H3C

H2C

CH

Ti
Cl

Cl

Al(C2H5)2

Cl

CH2-C2H5  
           
 
       Zanjirning    o’sishi  hosil   bo’lgan   faol    markaz    п- kompelks    ta’sirida    monomer   
molekulalarining    ko’p   martalab    takroriy   ravishda    qayta   koordinasiyalanishi   tufayli   o’zaro   
birikishi    natijasida    sodir   bo’ladi:   
 

H3C
H2C

CH

CH2 C2H5

Cl
TiC Cl

Al(C2H5)2
+nCH2=C-CH-CH2~

H3C C
H2C

CH
Ti

Cl Cl

Cl

Al(C2H5)2

CH2 CH2 C= CH CH2 C2H5

CH3

Cl 2Ti
Cl

CH2

Al(C2H5)2
C=CH - CH2 - [CH2-C=CH-CH2-]-C2H5

CH3 CH3  
Zanjirning    uzilishi     shu   o’sayotgan     faol     markazning     π-kompeleksdan     ajralishi   

yoki   zanjirning    uzatilishi    natijasida    sodir    bo’ladi.     Zanjirning      uzatilishi     TiC14    yoki    

π- аллил комплекс 
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koordinatsion     birkma     hosil    qilishga     ulgurmay     qolgan alyumeniy alqil bilan o’sayogan 
zanjirning faol   π-kompleksning      o’zaro ta’siri tufayli ham sodir bo’ladi. 
        

Cl

Cl
Ti

Cl

CH2

Al(C2H5)2 +( ) Al(C2H5)3

+Al(C2H5)2
CH2

Cl
Ti

Cl

Cl (C2H5)2AlCH2CHx -R

 
 
Zanjirning   uzilishi  quyidagi  reaksiyalar  natijasida  kuzatiladi:   
    a)  O’sayotgan  zanjirdan   faol  metall  kompleksning  o’z- o’zidan  birdaniga  ajralish  reaksiyasi: 
       

Me-CH2-C~
k уз

CH3

H

CH3

 -H -  C~Me

 
      Hosil   bo’lgan   metall  gidridning  beqarorligi   monomer  molekulasi  bilan  ta’sirlanib   yangi  
o’suvchan  zanjir  boshlanadi. 
 
MeH + CH2=CHR → Me+ + CHR-CH3 

b) Zanjirning  monomer  orqali  uzatilishi: 
 

Me    H -  C~

CH3

H
CH=CH2

узk
Me -CH2 - CH2+CH2=C ~

CH3

CH3  
 
Zanjirning   trietil  alyuminiyga  uzatilishi  tufayli   

Me-CH2-CH ~  Me- C2H5(C2H5)2- Al-CH2-CH ~

CH2 CH3
узk

 
 

Shunday  qilib,  geterogen  katalizatorlarga  α-  olefinlarning  polimerlanish  jarayoni  
quyidagi  tenglik  orqali  ifodalanishi  mumkin: 

                                          V = ko’s δm [C0] 
  Bu  yerda  [C0]- katalizator  sirtida  hosul  bo’lgan  faol  markazning  miqdori. 

    δm-monomer  molekulalari  yutilgan  katalizatorni  sirtining  kattaligi. 
    V—polimerlanish  jarayonining  umumiy  tezligi. 
     δm—katalitik  sirt  kattaligi  Lengmyur  tenglamasiga  binoan  quyidagicha   topiladi: 

][][1
][

AkMk
Mk

am

m
m ++

=δ      (10.1) 

      Bunda  [A]—metalalqilning  miqdori,  kM—monomer  sirtiga  yutilish  doimiyligi,  ka—
metalalqil  sirtining  yutish  doimiyligi. 

    Yuqorida  keltirilgan  o’sayotgan  zanjirning  uzilish  reaksiyalari  polimerlanishning  faol  
markazlarini  parchalanishga  olib  kelmasdan,  balki  molekulyar  zanjir  o’sishini  chegaralaydi,  
xolos. 
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    Shuning  uchun  ham  polimerlanish  darajasining  o’rtacha  qiymati  statsionarlik    holati  uchun  
quyidagi  tenglamaga  ega  bo’ladi. 

][
])([1

'

5.0
352321

Mk
HCAlkkk

P so

++
=  (10.2) 

Ko’pchilik  tadqiqotchilarning  fikriga  ko’ra,  zanjirning   o’sishi  (monomerga  va  faol  
kompleksga  nisbatan)  birinchi  tartibli  reaktsiya  bo’lib,  uning  faollanish  energiyasi  48—60  
kJ/mol   atrofida  bo’ladi.  Zanjirning  o’sishini  tezligini  doimiyligi,  300Cda  (Al—Ti  ning  o’zaro  
nisbati  o’zgarmas  bo’ganda)   ko’s=13,6+,  4l/mol.s.ga  teng  bo’ladi. ko’s—ning  qiymati  Al:Ti  
o’zaro  nisbatining  ortishi  bilan  kamayadi.  Shuningdek,  zanjirning  uzilishi  faol—kompleksning  
miqdoriga  nisbatan  ikkinchi  tartibli  reaksiya  bo’lib,  uning   faollanish  energiyasining  qiymati  
65,5  kJ/mol ga   teng  bo’ladi. 

Shunday  qilib,  Sigler—Natta  katalizatorlari  ishtirokida  olingan  yuqori  molekulyar  
massaviy  taqsimlanish  doirasiga  ega  bo’ladi. 

Yuqorida  keltirilgan  polimerlanish  jarayonining  ifodasi  to’g’ridan-to’g’ri  qat’iy  tartibli  
polimerlar  hosil  bo’lish  sabablarini  tushuntirib  bera  olmaydi.  Shu  sababli  dien  
uglevodorodlarning  titan  va  alyumminiy  birikmalari  ishtirokida  p-katalitik  polimerlanishi  dien  
uglevodlarning oraliq  metallar  bilan  hosil  qiladigan   л—allil  komplekslari  ta’siridagi  
polimerlanish  qonunlariga  o’xshash  bo’ladi.  Barcha  d—metallarning  (ayniqsa  nikel,  xrom  va  
kobaltning)  л—allil  komplekslari  katalitik  faollikka  ega  ekanligini  aytib  o’tamiz.  Kompleks  
birikmalarning  molekulyar  tuzilishiga  qarab,  dien  birikmalar  polimerlanganda hosil  bo’lganda  
polimerlardagi  monomerlar  1,4—tsis,  1,4—trans  yoki  1,2  fazoviy  izomerlar  holatida  bo’ladi. 

Ko’pgina  ilmiy-tadqiqot  ishlarining  natijalariga  ko’ra,  hozirgi  paytda  Mendeleyev  davriy  
sistemasidagi  VIII  guruh  metallari  (Co,  Ni,  Fe,  Rh)ning  (shuningdek,  titan  va  vanadi  )  
ishtirokida  dien  birikmalarning  polimerlanish  jarayoni  davrida  ko’pgina  hollarda  1,4—tsis  
holatda  birikkan  bo’g’inlardan  iborat  polidienlar,  V  va  VI  guruh  metallari  (xrom,  molibden,  
volfram,  niobid)  ishtirokida  esa  1,2  tartibda  joylashgan   monomer  bo’g’inlaridan  iborat  
polimerlar  hosil  bo’lishi  qayd  etilgan.  Monomerlarning  turli  izomerlarga  nisbatan,  katalizator  
tanlash  xususiyatini  (faollik  doirasini)  shu  katalitik  kompleks  birikma  tarkibiga   har  xil  
ligandlar  kiritish  yo’li  bilan  o’zgartirish  mumkin. 

Butadiene   va  izopren  polimerlarning  molekulyar  tuzilishiga  katalizator  tarkibining  
ta’siri  quyidagi  jadvalda  ko’rsatilgan. 

Katalitik  kompleks  birikmalarni  chuqurroq,  batafsilroq  o’rganilganlari — nikel 
galogenidlari  bilan  allil  birimalarining  o’zaro  ta’siridan  hosil  bo’lgan  л-komplekslardir.  л-
allilmetallkomplekslarning  dimerlari  beqaror  bo’lib,  tezda  monomer  л-metallkomplekslarga  
aylanadi.  Asosan  ana  shu  hosil  bo’lgan  komplekslar  katalitik  faollikka  ega  bo’lib,  
polimerlanish  jarayonini  boshlab  beradigan  faol  markaz  bo’lib  xizmat  qiladi 

R C H

H C

R C H

N i N i

X
X R C H

R C H

C H N i

R C H

H C

R C H

X2

 
(Bunda  R—H, — CH3;  X—Cl,  Br).  Shunday  qilib,  o’sayotgan  polimer  zanjiridagi  
o’rinbosarlarning  oraliq  metallga  nisbatan  joylanishiga  qarab,  л-kompleksni  sin  va  anti  tarzga  
ajratiladi: 

C

H C

C H 2

M e X 2

H 3 C H H C H 3
M e X 2

C H 2

H C

C

С и н   т а р з и А н т и    т а р з и

( к а р а м а   к а р ш и  т а р з и )

- -
-  
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10.1 – jadval 
Izopren va butadien  polimerlarining tuzilishiga katalizator tarkibining ta’siri 

Monomer bo’g’inlarining miqdori Katalizator 
1,4-sis 1,4-trans 1,2 3,4 

Polibutadien 
TlCl4 –AlR3 7,8 21 1 - 
CoCl2·Xn-AlCl(C2H5)2 96 2 2 - 
VCl-AlR3 
Co(C5H7O2)3-AlR3 

0 
1-2 

97-98 
1-10 

2-3 
88-98 

- 
- 

Poliizopren 
TiCl4-Cd(C2H5)2 
TiCl4-AlR3 
(π- C3H5 CrCl2)2 
(π- C3H5)3Cr 
 

96 
98 
- 
- 

0 
- 
57 
27 

- 
- 
17 
18 

4 
- 
26 
55 

 
O’suvchi  zanjir  uchida  monomer  bo’g’inlarining  hosil  bo’lishi  faol  markaz,   π-  

kompleksning  fazoviy  tuzilishiga  bog’liq  bo’ladi.  Masalan,  monomer  molekulasi  faol  markaz  
tarkibida  ikki  xil  yo’l  bilan  joylashishi  mumkin.  Birinchi  yo’l  bilan  monomer  molekulalarini  
kelib  joylashishidan  1,4—sis  fazoviy  tuzulishga  ega  bo’lgan  polimer  zanjiri  hosil  bo’ladi. 
Agar  л-ligand  kompleksi  anti  tarzda  bo’lsa,  u  holda  monomer  molekulasi  o’suvchi  zanjirga sis 
- 1,4  bo’g’inlar  hosil  qilib  birikadi,  sin—tarzida  esa  л-kompleksda  monomer  molekulasi  1,4-
trans  holatdagi  bo’g’inlar  hosil  qilib  birikadi: 

HC
CH2

C
MeXn

C4H6

CH3H

~

~

H CH2

C4H6

MeXn
C

CH2

HC

~

H CH2

C4H6

MeXn
C

CH2

HC

CH2

CH = CH
CH3

HC
CH2

C
MeXn

C4H6

HH3C

~CH = CH
CH2

CH2
CH = CH

 CH2

1,4 -цис холат 

анти-шакл

HC
CH2

C
 CH2

 CH2
CHCH

CH3
~

C4H6

MeXn HC
CH2

C
MeXn~

H
CH2 CH2

CHСH
CH2

 CH2
HCCHH3C

1,4 - транс холат  
 
π-katalitik  faol  kompleks  tarkibidagi  metall  atomining  musbat  zaryadining  ortib  borishi  bilan  
1,4-sis  tuzilishga  ega  bo’lgan  monomer  halqalarning  hosil  bo’lish  ehtimolligi  kuchayadi.  
Chunki  bunday  holatda—sis  tuzilishiga  ega  bo’lgan  л-kompleks  hosil  bo’lish  jarayonida  
monomer  molekulasining  har  ikkala  qo’shbog’i  ham  qatnashadi.  Natijada  o’suvchi  zanjirda  
monomer  halqalari sis-fazoviy  tuzilishiga  ega  bo’lgan  isomer  hosil  qilib  bir-biri  bilan  birikadi: 
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C 4 H 7  M e X n  +  C 4  H 6      

- H C  

C

H C

H 2 C

M e X n

H  

C H 3

~ ~

~

C H 2

M X n

C

H  C H 2

C H 2
C H = C H

C H 3

H 2 C  =  C H -  C H  
C H 3

 
Haqiqatdan  X  o’rnida  elektron  manfiyligi  kuchliroq  bo’lgan  atomlar  joylashgan  bo’lsa,  

(shuningdek,  katalitik  sistemaga  Lyuis  kislotalari  yoki  elektronaktseptorlik  xossalari  kuchli  
bo’lgan  qutblangan  moddalar  qo’shilsa)  butadienda  1,4-halqali—sis  tuzilishga  ega  bo’lgan  
moddalar  л-kompleksidagi  metall  atomida  musbat  zaryadning  ortishiga  olib  keladi. 
             eA 

π -C4 H7 NiX → π - C4 H7 Nib+X(EA)- 

1,4-sis  monomer  bo’g’inlarining  hosil  bo’lishiga,  katalizatorlarning  samaradorligi,  л-
komplekslarning    oksidlanishi   tufayli  ham   ortib  boradi.  Katalitik   sistemaga  bir  qator  
moddalar   (masalan,  suv,  oddiy  efirlar,  sulfidlar,  fosfidlar,  aminlar  va  h.k.)  qo’shganda  oraliq  
metall  atomidagi  musbat  zaryad  miqdori  kamayadi.  Metall  atomidagi  musbat  zaryadning  
kamayishi  bilan  monomerning  mavjud  ikki  qo’shbog’i  orasida  koordinatsion  bog’ning  hosil  
bo’lishi  ehtimolligi  ham  kamayib,  faqat  qo’shbog’ning  bittasi  bilan  kordinatsiyalanishi  
ehtimolligi  ortadi  va  monomer  molekulasi—trans  holdagi  fazoviy  tuzilishga  ega  bo’lgan  
bo’g’inlaridan  iborat  bo’ladi.  Hosil  bo’lgan  kompleks  bu  holda—sin  shaklga  ega  bo’ladi. 

HH 3 C

M e X 2

C H 2

H C

C

+ С 4 H 6C 4 H 7 M e X nπ 

H 2 C C H
C H C H 2

C

H C

C H 2

M e X 2

HC H 2

C H 2

H C  C H

H 3 C

 
 

Anti—shaklga  nisbatan  л-kompleksning  sin— shakli  termodinamik  jihatdan  barqarorroq  
bo’lganligi  uchun  zanjirning  o’sish  reaksiyasi  bilan  bir  qatorda  anti—shakldan  sin—shaklga  
o’tish  (izomerlanish)  ham  kuzatilishi  mumkin.  Bunday  izomerlanish  reaksiyalari,  ayniqsa,  
sistemada  monomer  miqdori  kamaygan  sari  yaqqolroq  namyon  bo’ladi.  Chunki  sistemada  
monomer  miqdori  kamayishi  bilan  zanjirning  o’sish  reaksiyasining  tezligi   ham  kamayadi.  
Biroq  sin—anti  izomerlanish  reaksiyasining  tezligi  o’zgarmay  qoladi.  Masalan,  sistemada  
butadienning  miqdori 4 dan 0,04mol/lga  kamayishi  natijasida  hosil  bo’layotgan  polibutadien  
tarkibida 1,4-sis  bo’g’inli  tuzilishga  ega  bo’lgan  zanjirning  miqdori  94-95%gacha  kamayadi. 
        Bunday  holda, faol markaz n—kompleks asosan  sin—shakldagi   tuzilishda  bo’ladi. 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Zanjirning  uzilishi - polimerlanish   jarayonida   monomer  molekulasidan  o’sayotgan  

zanjirga  vodorod atomining   uzatilishi   natijasida  (ya’ni  monomer  molekulasi  bilan  birikkan  
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oraliq  metalning  n—allil kompleksidagi  gidrid  ionining  uzatilishi  bilan  boradigan  reaksiya  
tufayli) sodir  bo’ladi . 

 

C H

C H 2

M e X n

C H
H C -

 
R

+ C 4 H 6

H C  
C H 2

 C H

C H - R
+  [  H M e X n +  C 4 H 6 ]  

R - C H 2 - C H - C H - C H 2

H C

C H 2
M e X n

C H

C H 3

 
Olefinlar  uglevodorodlarning   faol  markaz   n- komplekslar  ta’siridan   polimerlanishida   

monomer   molekulasidan   vodorod  atomining   zanjirga  uzatilish  reaksiyasi   osonlik  bilan  sodir  
bo’ladi. Chunki  o’sayotgan   zanjir  uchidan  monomer   tutgan  bo’gindan    n-elektronlarning  
yo’qligi  sababli  faol  markaz,  monomerning  keyingi  molekulasi  bilan  birikish  natijasida  n- 
kompleks  parchalanadi, hosil  bo’lgan  metall –organik  birikma  zanjir   uchida  monomer  bo’gini  
bilan   birlamchi σ  -bog’   hosil  qilib  bog’lanib   qoladi : 

C H 3
C H

C H 2

H C C H 2 = C H 2M e X n

C H
C H

R - C H H

H 2 C

C H 2  -  M e X n

C H 2

R - C H 2 - C H = C H H M e X n  + R - C H 2 - C H - C H 2  - C H =  C H 2

 
 

Demak,  etilen   va  uning  gomologlarini   ion- koordinasion   polimerlanishni  tartibga  
tushuruvchi  moddalar    (regulyatorlar)  sifatida  ishlatish  mumkinligini  ko’ramiz. 

Darhaqiqat, 3%li  etilen  qo’shib  5*C   haroratda  butadienni   {CoCl—AlCl  (izo—C4H9)2}   
katalizator     ishtirokida   polimerlanganda  hosil   bolgan    polibutadienning     molekulyar  massasi   
440 000 dan  208000  gacha  kamayadi.   Polimerlanish   tezligi    esa   butun   jarayon   davrida   
deyarli   o’zgarmaydi.   Shuningdek,       dien  kauchugining  monomeri    bo’gini    zanjirida   
etilenga   o’hshash    qo’shbog’  tutganligi      tufayli  n-allil  kompleks  bilan   reaksiyaga   kirishib ,  
tarmoqlangan  zanjirli     polimer    hosil    qiladi: 

C H

 C H 2  

C H

M e X n

C H 2 -  R

+
C H  -  R  

C H - R

R  - C H

R - C H 2

C H 2

H C =  C H - C H 2 - R

- H M e X n

R - C = C H 2 - R

C H
C H 2

C H
C H 2 - R  

        Monomerning  polimerga   aylanish  darajasi    ortib    borgan   sari    bunday   reaksiyalarning   
sodir  bo’lish     ehtimolligi   ham  ortadi.   O’z   navbatida   tarmoqlangan    zanjirning  kattaligi   
ham  ortadi   Shu  bilan   bir  qatorda  hosil  bo’lgan  kauchukning   molekulyar  massasining  
taqsimlanish  darajasi    kengayadi.   Ba’zi  hollarda    molekulyar  massaning  taqsimlanish   
diagrammasida  ikkita  maksimum  qiymatlaridan  iborat   egri  chiziqlar   hosil   bo’lib,  bimodel   
xarakterga  ega   bo’lgan  kauchuklar   hosil   bo’ladi.   Shuningdek,  Sigler—Natta  katalizatorlari  
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ishtirokida   ham    izopren  kauchugidan   tashqari     tehnikaviy  ahamiyatga   ega  bo’lgan  
muntazam    tartibli—tsis-  butadiene   kauchuklari    olinmoqda.    
     Molekulasi  tarkibidagi   qo’shbogda  o’rinbosarlar   tutgan  monomerning  Sigler—Natta     
katalizatorlari   ishtirokida  polimerlanishidan    muntazam    tartibli  (stereoregulyar)   polimerlar  
olish   mumkin.   Monomer  qo’shbog’idagi  uglerod  atomi  o’rinbosar  tutganligi  sababli,  u  
assimetrik  atomga  aylanadi.  Shu  sababdan  ham   hosil  bo’layotgan  polimer  makromolekulasi   
uch  hil  fazoviy  izomerga  ega  bo’ladi. 
     Agar  molekulada  monomer  halqalari α va l shaklda  polimer va o’rinbosarlar  zanzirining faqat 
bir tomonida takrorlanib kelsa, bunday polimer izotaktik polimer  deyiladi .   
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10.1.- rasm. 1,2-polibutadien molekulyar zanjirining tuzilishi 
I - izotaktik,  II - sindiotaktik 

Agar  molekulada  monomer  bo'ginlari α va l shaqilda   ketma-ket  birikib,   uning  
o'rinbosarlari  polimer  zanzirining  har  tomonida  joylashgan  bo'lsa,  bunday  polimerlar  s i n d i o t 
a k t i k   t u z i l i s h l i   p o l i m e r l a r  deyiladi. (10.1- rasm)   Agar  polimer  zanjirida   
monomer  bo'gin  o'rinbosarlari  tartibsiz  joylashgan  bo'lsa, bunday  polimer  a t a k t i k    p o l i m e 
r l a r  deyiladi .(izos—bir hil  ,  taktik—tartib)   

Bundan  tashqari  molekulada  monomer  halqalari α va l shaklda   polimer  zanjirining    
alohida   qismlarida  ketma-ket   takroriy  ravishda(ya'ni   blok  shaklida     joylashgan  polimerlar  
bo'lishi  mumkin.     Bunday  polimerlar  m u n t a z a m    b l o k    p o l i m e r l a r i  deyiladi   va  
quydagicha  tuzilishga   ega  bo'ladi:             … -  α α α  lll α α α  lll - … va h.k. 
    Polimerlar  tuzilishidagi  bunday  xilma-xilliklar   ularning  xossalariga  katta  ta'sir  ko'rsatadi.   
     Ataktik  polimerlar   boshqa  tuzilishga   ega  polimerlarga  qaraganda   molekulalari  zich  
joylashgan   bo'lib  ular  kristall  fazalarga  ega  bo'lmaganligi  sababli,   cho'zilganda  mo'rt  
bo'lganligi  uchun  tezda  uziladi.   
    Ular  izotaktik  polimerlarga  qaraganda  yaxshi  eruvchan  bo'ladi. Izotaktik   va  sindiotaktik   
polimerlar   ataktik  polimerlarga  qaraganda  nisbatan  molekulalari   zichroq  joylashgan  hamda  
cho'zilish  mustahkamligi  kuchliroq  va  tez  kristallanish xususiyatiga  ega  bo'ladi.  Quyida  har   xil  
tuzilishga  ega  bo'lgan  polibutadienning  suyuqlanish  va  shishalanish  harorati  berigan.   
  Stereoizomer                           Suyuqlanish                             Shishalanish 
                                                  harorati;T   oC                           harorati:T  oC 
Izotaktik—1,2   polibutadien---    120                                            (-)10 
Sindotaktik  polibutadien 1,2  ---  154                                              ---- 
Trans—1,4---polibutadien      ---  135                                           (-)—83  
Tsis—1,4—polibutadien           ---10  dan  +1 gacha                      (--)110 
        Keyingi  paytlarda  polimerlanish  jarayonini  faollashtirish  uchun  bir  qator  katalitik  
sistemalar  topilgan  bo'lib  , ularning   polimerlanishiga  ta'sir   mexanizmi  ham  Sigler -  Natta  

I 
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katalizatori  mexanizmi  kabi  bo'ladi. Bular   nikel,  kobal't,  vannadiy, molibden  oksidlarining  
alyuminiy  oksidiga qo'shib  tayyorlangan  katalizatorlardir. Katalizatorlar  tarkibiga  ularni faollash  
uchun  har  xil  promotorlar (metal  alqillari)   ham  qo'shladi.   
     Katalizatorlar  tarkibidagi faol birikmalar Sigler - Natta  katalizatorlariga  o'xshash  faol  
markazlar, komplekslar hosil qiladi. Katalizatorlar ishtirokida polimerlanish  jarayonlari  100—
200oC  harorat va ma'lum bosim ostida (3-3,5Mpa)eritmalarda olib  boriladi. 
     Tarkibi  oksidli  birikmalardan  iborat   katalizatorlar  ta'sirida  trans—1,4  tuzilishga  ega bo'lgan   
stereoregulyar   dien  polimerlar  olish  mumkin.  Ko'pchilik   hollarda  katalizator   sifatida  xrom   
oksidlari  ishlatiladi. Masalan, olefinlarning  bunday   katalizatorlar   ishtirokida  polimerlanishdan  
stereoregulyar  tuzilishga  ega  bo'lgan  polimerlar - poliolefinlar  olinadi.  Katalizatorlarning  
katalitik  ta'sirining  samaradorligi  xrom  atomining  valentlik  holatini o'zgarishiga  bog'liqdir.  
Shunday  qilib,  polimerizasiya   jarayoning  dastlabki  bosqichi    xrom  ( VI)   valentli  birikmasi  
ta'sirida  borsa  ,  makromolekulaning  o'sish  jarayoni  esa  xrom(II)   va  xrom (III)  birikmalari  
ta'sirida  boradi.Masalan, xromli  katalizatorlar  ta'sirida  etilenni  polimerlanish  jarayoni  tezligi,  
katalizator  tarkibidagi  xrom  atomining  qaytarilish  tezligiga  bog'liq  ekanligi  amaliy  tajribalar  
natijasida  aniqlandi. Polimerlanish  jarayoning  dastlabki  bosqichida  monomer  bilan  katalizator 
(xrom  (VI) birikmasi)  o'zaro  birikib  oraliq   birikmani  hosil  qiladi  va  monomerning  molekulasi  
ta'sirida  oksidlanish—qaytarilish  reaksiyasi  sodir  bo'lib, xromning  quyi  valentli  birikmasi  hosil  
bo'ladi.Sodir bo'lgan  o'zaro  ta'sir  natijasida  xrom  monomer  kompleksi  asosida  o'suvchi  markaz  
hosil  bo'lib,  polimerlanish  jarayoni  sodir  bo'ladi.   

Tayanch so’z va iboralar 
Sokatalizatorlar -protonga donor bo’lgan moddalar (suv, kislotalar) aytiladi. 
Ion   koordinatsion  polimerlanish - ikki  yoki  uch  komponentli  ion  komplekslar  ta’sirida  
monomerlarning  polimerlanib  stereoregulyar  tuzilishga  ega  bo’lgan  yuqori  molekulyar  
birikmalar   
SindIotaktik  tuzilishli  polimerlar- molekuladan  monomer  bo'ginlari α va l shaqilda   ketma-ket  
birikib,   uning  o'rinbosarlari  polimer  zanjirining  har  tomonida  joylashgan  polimerlar  
AtaktIk polimerlar - polimer  zanjirida   monomer  bo'gin  o'rinbosarlari  tartibsiz  joylashgan 
polimerlar  
Muntazam  blok polimerlar - molekulada  monomer  halqalari α va l shaklda   polimer  zanjirining    
alohida   qismlarida  ketma-ket   takroriy  ravishda(ya'ni   blok  shaklida     joylashgan  polimerlar  
misol bo’ladi 

Savollar 
1. O’sayotgan makroionning kationli va anionli polimerlanishga sabab nima? 
2. Ionli polimerlanish deb nimaga aytiladi? 
3. Organik modda molekulasi tarkibidagi uglerod atomining zaryadlangan zarracha- ion holida 
mavjud bo’lishini qaysi olimlar o’rgangan? 
4. Kimyo faniga juft zaryadli ionlar tushunchasini qaysi olim kiritgan? 
5. Ionli polimerlanishning qulayligi nimada? 
6. Ionli tezlashtirgichlar sifatida qanday katalizatorlar ishlatiladi? 
7. Kationli polimerlanish nimaga asoslangan? 
8. Sokatalizatorlar nima? Ularga misol keltiring  
9. To’yinmagan organik birikmalarning anionli polimerlanishin ilmiy jihatdan qaysi olimlar 
o’rgangan? 
10. Anionli polimerlanish deb nimaga aytiladi? 
11. Anionli polimerlanish bilan kationli polimerlanishning farqi nimada? 
 
12. Ion koordinatsion polimerlar deb nimaga aytiladi? 

 
11-ma’ruza. Pоlikоndеsаtlаnish rеаksiyasi 

Reja 
 
1.Polikondensatlanish reaksiyalarining xillari.  
2.Polikondensatlanishning yo’nalishi. Polikondensatlanishga haroratning ta’siri. 
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Polikondensatlanish  jarayoni. Polikondensatlanish reaksiyalarining xillari. 
 

Molekulasining  tarkibida  bir necha  funksional atomlar  guruhi tutgan  moddalarning  o'zaro  
bir-biri  bilan  bosqichma—bosqich  birikishi  natijasida yuqori  hamda quyi molekulyar birikmalar 
hosil bo’lishi bilan boradigan  jarayonlarga  polikondetsatlanish  jarayonlari  deb  ataladi.   
    Bunday  jarayonlarga  misol  qilib  dikarbon  kislotalarining  ikki  atomli  spirtlar-  glikollar  bilan  
o’zaro  birikib poliefirlar hosil bo’lishi  jarayonini  keltirish  mumkin.   
          Organik  kimyo  kursidan  ma’lumki,  karbon  kislotalarning  spirtlar  bilan  o’zaro  ta’siri  
natijasida  murakkab  efirlar  hosil  bo’ladi: 
 

RCOOH + R’ – CH2OH →R-CO-O-CH2-R’ + H2O 
umumiy holda, Aa +Bb → AB + ab 
   Bu  yerda  A  va  B  o’zaro  ta’sirlashayotgan  molekulalarning  qoldiqlari;   a  va  b –funksional  
atomlar  guruhi;   ab  - jarayonda  hosil  bo’ladigan  quyi  molekulyar  modda.  Keltirilgan   misolda  
yuqori  molekulali  birikmalar  hosil  bo’lmaydi ,  chunki   kondensatlanish   jarayoni  davom  etishi  
uchun  hosil  bo’lgan  reaksiya  mahsulotida—COOH  va -OH  funksional  guruhlar  etishmaydi.  
Demak,  zanjirli  kondensatlanish jarayonini davom ettirish uchun  daslabki  moddalar  
molekulasining  tarkibida  ikki  yoki  undan  ortiq  atomlar  guruhi  mavjud  bo’lish  kerak  va  
ularning  o’zaro  kondetsatlanishi (birikishi)    natijasida  jarayonning  keyingi  har  bir  bosqichida  
daslabki  moddalar   kabi  funksional  guruhlari  tutgan  opaliq  birikmalar  hosil  qilib,  zanjir   
borgan  sayin  o’sa  borishi  kerak.  Misol  sifatida   adipin  kislotasining  etilenglikol  bilan  ko’p  
martalab  kondetsatlanishi  natijasida  yuqori   molekulyar  modda  poliefirlar  hosil  bo’lishini  
ko’rish  mumkin: 
 
HOOC–(CH2)4–COOH + HO–CH2–CH2–OH → HOOC–(CH2)4 – CO-O-(CH2)2 –OH 
   HOOC – (CH2)4 – COOH 
----------------------------à HOOC–(CH2)4 – CO-O-(CH2)2 – CO-O – (CH2)4 – COOH 
                     - H2O 
 HO – (CH2)2 – OH 
-------------------à HOOC–(CH2)4–CO-O-(CH2)2–O-CO–(CH2)4–CO-O-(CH2)4CO–  
             - H2O 
-O - (CH2)4 – OH   
 
va h.k. 
     Bunday  o’zaro  ta’sir  natijasida   chiziqsimon  poliefir   hosil  bo’ladi: 

H-[-O-CH2-CH2-O-CO-(CH2)4-CO-]n-OH 
 Umumiy  holda  polikondensatlanish  reaksiyalari: 
aA-a + b-B –b→a –A – B - b + a – A-a →aA-B-A – a + b-B-b →a-A-B-A-B va h.k. 
                       -ab                                 -ab                                      -ab 
shaklida  tavsiflanadi. Agar  polikondensatlanish  reaksiyasida  ikki  turdagi bir xil  funksional   
atomlar  guruhi   tutgan   birikmalar  qatnashsa,   bunday  jarayon  g e t e r o p o l i k o n d e n s a t l a 
n I sh  deyiladi va  umumiy  holda  quyidagicha  ifodalanadi: 

n a - A - a + nb – B - b →(- A – B -)n + 2 nab 
Agar  bir  moddaning  o’zida  har  xil  funksional  atomlar  guruhi  bo’lsa-yu,   ular  o’zaro  
ta’sirlashib  yuqori   molekulyar  birikma  hosil  qilsa,  bunday  jarayon  gomopolikonsatlanish  
deyiladi.  Bu  jarayonni  quyidagi  umumiy  tenglama  bilan  ifodalash  mumkin. 

a-A-b + a-A –b→a –A – A - b + na – A-b →a-A(A)nA-b 
                                               -ab                                              -nab                                     
Bunday  reaksiyaga  aminokislotalardan  poliamidlarning  olish  jarayoni  misol  bo’ladi. Aminoenant  
kislotasidan  polienant  hosil  bo’lish  jarayoni  bunga  misol  bo’la  oladi: 

nH2N–(CH2)6–COOH + nH2N–(CH2)6–COOH-------à 
                                                                                                   -2n-1H2O 
à H-[NH–(CH2)6–CO-NH–(CH2)6 -]n OH 
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Bifunksional birikmalarning polikondensatlanishi natijasida  faqat  chiziqsimon  polimerlar  
hosil  bo’lsa,  bunday  jarayon  chiziqsimon  polikondensatlanish  jarayoni  deyiladi. 
     Poliukondensatlanish  jarayonida  ikkitadan  ortiq  funksional  atomlar  guruhi  tutgan  
monomerlar  qatnashsa,  fazoviy  to’rsimon  tuzilishga  ega  bo’lgan  polimerlar  hosil  bo’ladi. 
Bunday  jarayonni  uchlamchi  fazoviy      polikondensatlanish  deyiladi. Misol  tariqasida  butandiol 
va  gliserin  aralashmasini  izosionatlar  bilan  polikondensatlanish  jarayonini   ko’rsatish  mumkin. 
Bu  jarayonda  o’sayotgan  zanjirlar  tarkibidagi  funksional  atomlar  guruhlari  gliserin  
molekulasining  qoldiqlari  bilan  o’zaro  ta’siri  tufayli  ular  bir  biri  bilan  tiqilib,    fazoviy  
to’rsimon  tuzilishga  ega  bo’lgan  polimerlarni   hosil  qiladi: 
 

a   -    A   -    B   -   A   -   B  -  A  -  B ~    +         B    

δ 

δ 

а б

a  -  A  -  B  -  A  -  B  -  A  -   B  ~

a a

B B

~  A  -  B  -   A   -   B  -   A   -  B  ~   
 

H O  -  ( C H 2 ) 4  -   O  - C H 2  -  C H  -  C H 2  -  O H  +   O C N  -  R  -  N C O  

O H

~  R  -  N H C O   -  ( C H 2 ) 4 -  O  -  C H 2  -  C H  -  C H 2  -  O  ~  

C O
N H

R
N H

C O

~  R  -  N H C O  -  ( C H 2 ) 4  -  O  -  C H 2 -  C H  -  C H 2  -  O  ~  
 
Uch  atomli   spirtlar  bilan  dikarbon  kislotalarning  polikondensatlanishidan  chiziqsimon   

tuzilishga  ega    bo’lgan  polimerlar  ham  hosil  bo’ladi.Bu  erda  Rm—zanjirning  chiziqsimon  
qismi.Gliserin  bilan  para—ftal   kislotasining  polikondensatlanish   jarayoning  birinchi  bosqichida  
gliserin  bifunksional  monomer  sifatida  qatnashib, chiziqsimon  tuzilishga  ega  gliftal   
polimerlarni  hosil  qiladi. 

n  O H  - C H 2  -  C H O H  -  C H 2 O H  +  n  H O O C   -   C 6 H 4  
-  C O O H  

- (  2 n - 1 )   H 2 O    

H  -    -  O C H 2  -  C H  -  C H 2   -  O  -  C O  -  C 6 H 4  -  C O  -   O H

O H n  
Jarayon    davomida  harorat  ko’tarilishi  bilan  gliserin  molekulasi  qoldiqlari  mavjud  

bo’lgan  qismda   (ya’ni  uning  uchida) funksional  guruh  bilan  o’sayotgan  zanjir  o’zaro  
ta’sirlanib,  to’rsimon  tuzilishga  ega  bo’lgan  polimer  hosil  qiladi. 

      Polikondensatlanish  jarayonida  ko’p  funksionallikka  ega  bo’lgan   monomerlar  bilan  turli  xil  
funksional  guruhlar  tutgan  dimer,  trimer,   tetramer,  oligomerlar  bilan  o’zaro  ta’sirlashuvi  
bosqichma—bosqich  tartibda  boradi.  Fazoviy  polikondensatlanish  davrida  erituvchilarda  
erimaydigan  polimerlar  hosil  bo’ladi. Chunki  chiziqsimon  tuzilishga  ega  o’sayotgan  zanjirning  
funksional  guruhlari  ta’sirida  makromolekulaning  mustahkam  kimyoviy  bog’  hosil  qilib  
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tiqilishi  tufayli  unga erituvchi  molekulalarini  ta’siri  juda  kam  bo’ladi. Aralashmada  saqichsimon  
birikmaning  hosil  bo’lishi  sistema  qovushqoqligining  ortib  borishi   bilan  sodir  bo’ladi.  Shu  
sababli  o’sayotgan  zanjirning  funksional  guruhlarini  dimer,  trimer,  oligomer  bilan  o’zaro  
ta’sirlanish  reaksiyasi  susayadi  va  bu  bosqichda  polikondensatlanish  jarayoni  to’xtaydi,faqat  
ayrim  hollardagina  oxirigacha  boradi.  Shu  bilan  bir  qatorda  peaksion  aralashma  birdaniga  ikki  
qisimga  ajraladi;  erimaydigan  saqichsimon  modda  va  eriydigan  mahsulotdan  iborat  bo’ladi.  
Saqichsimon  moddadan   eriydigan  mahsulotni  erituvchilar  yordamida  ekstraksiya  qilish  yo’li  
bilan  ajratib  olinadi.   
     Reaksion aralashmaning qisimlarga (fazalarga) ajralish nuqtasini  xarakterlaydigan  katalitik  (P)  
bilan  ishoralanadi  va  uni  reaksiya  tugallanishining  kritik  darajasi (Pkp) deyiladi. Saqichsimon  
moddaning  erimasligi,  uning  tarkibidagi  makrozanjirlarining  o’zaro  kimyoviy  mustahkam  bog ‘   
hosil  qilib  bir-biri  bilan tiqilgan  birlamchi  molekulyar  to’rdan  iborat  bo’lganligi  uchun  
erituvchi       molekulalari   ularni  bir-biridan  ajrata  olmaydi.  Saqichsimon  moddaning  hosil  
bo’lish  nuqtasi  molekulyar  massaning  o’rtacha  soniy  qiymati  unchalik  katta  bo’lmaydi,  
o’rtacha  vazniy  qiymati  cheksizlikka  intiladi,  ya’ni  yuqori  molekulyar  massaga  ega  bo’lmaydi .   
     Eriydigan  mahsulotning  miqdori  saqichsimon  modda  hosil  qilishi  nuqtasiga  erishilgandan  
keyin  keskin  kamayadi;  qovushqoq  reaksion  aralashma  oldingi  elastik  yumshoq,  keyin  esa  
suyuqlanmaydigan  va  erimaydigan  mahsulotga  -qatronga  aylanadi.  Pirovardida,  reksiyaga  
faolligi  kuchliroq  funksional  guruhlarning  makromolekula  to’ri  ichida  bir –biridan uzoq  
joylashganligi  uchin  ularning  ko’pchiligi  jarayon   davrida  saqlanib  qoladi,  ya’ni  chiziqsimon  
polikondensatlanish  jarayonida  qatnashayotgan  monomerlarning    funksional  faol   guruhlaridan  
foydalanish  darajasi   kam  bo’ladi.  Uchlamchi  polikodensatlanish  va  polimerlanish  jarayonlarini  
amaliyotida  qo’llanilganda  ayrimm  hollarda  uchta  muhim  bosqichlarga  e’tibor  beriladi.  
     Birinchi  bosqich:  P<  Pkp  bo’lganda  reaksion massada  ko’proq  chiziqsimon  makromolekulyar  
zanjirning  o’sish  tezligi  ustun  bo’lganligi  tufayli  hosil  bo’ladigan  polimer  eruvchan  va  harorat  
ta’sirida  suyuqlanuvchan  bo’ladi.   
      Ikkinchi  bosqich: P~Pkr  peaksion  muhita  o’sayotgan  zanjirda  to’rsimon  tuzilish  boshlanib  , 
erimaydigan  polimer  hosil  bo’ladi ,   ammo   u  elastiklik  va  yumshoq  holatda  bo’ladi,  bu  
bosqichni  hamma  vaqt  ham  kuzatib  bo’lavermaydi.   
      Uchinchi  bosqichda  (P>Pkr)  hosil  bo’lgan  polimer  suyuqlanmaydi  va  erituvchilarda  
erimaydi.  
      Ko’pchilik  hollarda  jarayonni  ma’lum  sharoitlarda  o’tar  holatda  to’xtatib,  reaksion  massani  
qizdirib  yoki  ma’lum  miqdorda  monomerlar  yoki  katalizatorlar  qo’shish  bilan  reaksiyani   
qaytadan  davom  ettirish  mumkin.  Bu  o’tar  holat  bosqichini  polimerlarni  qayta  ishlash  
(shakllantirish)  davrida  to’g’ridan-  to’g’ri   olib  borib  haroratga,  agressiv  muhit  ta’siriga  
chidamli  mahsulotlar  olinadi.  Shu  sababdan  ham  yuqori  molekulyar  birikmalar  ishlab  chiqarish  
jarayonida  polimerlarni  termorefaol,  (harorat ta’siriga  chidamli---reaktoplast)  harorat  ta’sirida  
erib  suyuqlanmaydigan  va  erimaydigan  holatga  o’tadigan polimerlarga  va  termoplastik  harorat  
ta’sirida  qayta  ishlaganda  plastiklik  xossasini  yo’qotmaydigan  polimerlarga  bo’linadi.Shu  
sababdan  ham  hozirgi kunda  yuqori  molekulyar  birikmalar(poliamidlar,  poliefirlar,  fenol-
formaldegid,   mochevina-formaldegid, melamine-formaldegid,  dision—diamid,kremniy-organik  
polimerlar)  olishda  polikondensasiyalanish  jarayonlaridan  keng  foydalaniladi. 
     

 
Polikondensatlanishning yo’nalishi. Polikondensatlanishga haroratning ta’siri. 

1877  yilda  N.A.Menshutkin   kondensatlanish  jarayonini  chuqur  o’rganib,  quyidagi  
xulosaga  keldi:jarayonning  tezligi  yog’  kislotasining  va  spirtning  zanjirining  uzunligiga  bog’liq  
bo’lmasdan,  gidroksil  va  karboksil  guruhlarining   molyar  miqdoriga  bo’liqdir. 
   Darhaqiqat,  poliefirlar  har  qanday  polimerlanish  darajasida  polimer  zanjirining  ikkala  uchida  
ham  karboksil  va  gidroksil  atomlar  guruhi  tutgan  bo’lib  u kislota va  spirtli  xossaga  ega  
bo’ladi.  Shu  sababdan  polikondensatlanish  kinetkasini  ifodalashda  har  ikkala  atomlar  guruhini  
faolligi  bir  hil  deb  olib,  ular  polimer  zanjirini  uzunligiga  bog’liq  emas,  degan  mulohazaga  
asoslanadi. Bu  qoida  Flori   qoidasi  deb  ham  yuritiladi. Bu  qoida  qator  tajribalarda  isbotlangan  
bo’lib,  uni  qo’llash  amaliy  natijalarni  hisoblashda  bir  muncha  yengillik  tug’diradi.  Shu  bulan  
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bir  qatorda  fizikaviy  va  kimyoviy  omillar  ta’sirida  funksional  guruhlarning  reaksiyaga  faolligi  
o’zgarib  turishini  ko’rsatuvchi  hulosalar  ham  bor. 
     Polikondensatlanish  kinetikasini  aniq  hisoblab  chiqish  uchun  monomerning  polimerga  
aylanish  darajasi  tushinchasidan  foydalanamiz. Polimerga  aylanish  darajasi  vaqt  birligi  ichida  
o’zaro  ta’sir  reaksiyasiga  qatnashayotgan  funksional  guruhlar  qismini  ifodalaydi.  Ma’lum   t  
vaqt  birligi  ichida  reaksiyaga  qatnashayotgan  funksional  guruhlarning  miqdori  bir-biriga  teng 
[a]=[b]  deb  polikondensatlanish  jarayonining  tezligini  quyidagi  tenglama  orqali  ifodalash  
mumkin.   

]][[ CbCak
dt

dCb
dt

dCa
=−=−   (11.2) 

[a] = [b] bo’lgani uchun kdt
Ca
dCaCak

dt
dCa

=−= 2
2

][
][   (11.3) 

   Bu  tenglamani  Cao-Ca   oraliq  uchun  integrallab,  polimerga  aylanish  darajasini  X  bilan  
ishoralasak: 

][
][

0
0 Ca

CaCaX −=     (11.4),    (11.3)dan  Kkt
CC aoa

+=−
][

1
][

1     
X

XktCao −
=

1
   (11.5) 

Bu  tenglama  qaytmas  va  qaytar  jarayonlarning  daslabki  bosqichlari  uchun  qanoatlanarli  
hisoblanadi  (chunki  u  holda  qaytar  reaksianing  borishi  e’tiborga  olinadi).  (11.5)  tenglamadan  
o’zaro  reaksiya ga  kirishayotgan  moddalar  miqdori  ularning  umumiy  molekulalari  soni  Nga  
proposionalligini  inobatga  olib,  t  vaqt  oralig’i  uchin: 

Kkt
N

+=
1    (11.6) 

        N  qiymatini  No  = Nx  - tenglikdan  (11.6)  ga  qo’ysak,  polimerga  aylanish  darajasi  vaqtga  
nisbatan  to’g’ri  chiziq  tenglamasiga  ega  bo’lamiz:   

Kkt
N

+=
0

1    (11.7) 

kuzatilgan  amaliy  tajribalar  bu  nazariy  tenglamaning  to’g’ri  ekanligini  isbotladi  (11.1; 11.2—
rasm) .  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
11.1-rasm. Polimerlanish darajasini reaksiya vaqtiga bog’lili (adipin kislotasining dekametilenglikol 
bilan polikondensatlanishi) 
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11.2- rasm. Polimerlanish tezligi doimiyligining reaksiya haroratiga bog’liqlik chizig’i (E0=50 
kJ/mol) 
   Demak,  tajriba  natijalari  asosida  polikondensatlanish  jarayoni  haqiqatdan  ham  ikkinchi  
tartibli  reaksiyalar  tipiga mansub ekanligi aniqlandi. Rasmlar  ko’rsatadiki,  polimerlanish  
darajasini  yuqori  qiymatlarida  ham  chiziqli  qonuniyat  saqlanib  qoladi;  demak, reaksiyaning 
tezligi funksional guruhlarning molekulalar  o’lchamiga bog’liq  emas. Shuningdek, reaksiyaning 
tezligi doimiyligini logarifimik  qiymatini  haroratning  teskari  qiymatiga    to’g’ri  chiziqli  
bog’lanishi   Arrenius   tenglamasini  to’la  qanoatlantiradi .  Bu  holatlar  N. A. Menshutkin   aytgan  
xulosani  tasdiqlaydi. 

    Polikondensatlanish mahsulotlarini molekulyar massaviy taqsimlanishini  hisoblash  uchun  Pn=xn-

1.(1-x) (11.8) tenglamadan foydalaniladi; bu yerda Pn—polikondensatlanish mahsulotining 
molekulyar massaviy taqsimlanishi, n—bo’g’inlarning  takrorlanish soni (polimerli molekulalarga 
oid qiymat), x—reaksiyaga  kirishgan  funksional  guruhlar sonining dastlabki guruhlar soniga 
nisbati, uni reaksiyaning tugallanish darajasi (P) deb yuritiladi. (11.3-rasm). Reaksiyaning  
tugallanish  darajasi qanchalik katta bo’lsa, molekulyar massa shuncha yuqori va  uning  taqsimlanish 
oralig’i ham shuncha katta bo’ladi. Jarayonning dastlabki  bosqichlarida molekulyar  massa kichik  
bo’lgan  polimerlar  hosil  bo’ladi.  

 
 

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 
11.3-rasm. Zanjirdagi halqalar soniga qarab polimer molekulyar qismi massasining 

taqsimlanish egri chiziqlari. 

Polifunksional  monomerlar  uchun  qatron  hosil  bo’lish  nuqtasida  polimerga  aylanish 
darajasi, ularning  funksionalligiga bog’liq bo’ladi. Agar monomerlarning   funksionallik darajasini f, 
dastlabki  monomer  molekulallarining  soni No, reaksiyaga  kirishayotgan monomerlarning 
funksional guruhlarining umumiy sonini Nof  reaksiyaga kirishmay qolgan monomerlarning 
molekulyar sonini  N  bilan ishoralab  jarayonning  tugallanish  darajasi  (P) quyidagicha  
ifodalanadi. 

−

⋅

−
=

fN

NN
P

o

)(2 0               (11.8) 

     O’rtacha polikondensatlanish darajasi 
−

x  deb, xNN =
−

0
dan 

0

1
N
N

x
=                     bo’ladi  desak,  u  

holda  (11.8 )  Karozers   tenslamasini  keltirib  chiqaramiz. 
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11.4-rasm. Sopolimer molekulyar massasining dastlabki monomerlar miqdoriga bog`liqligi. 

Agar  f.>r   bo’lsa ,  u holda,  yuqoridagi  mulohazalar  asosida   
P

x
−

=
−

1
1  bo’ladi.  Demak,  f>2   

bo’lganda,  
−

n   ning  qiymati  uzluksiz  ortib  boradi. 

  (P→∞),  u  holda  nisbat 02
→

−

fx
 bo’lib,  smola  hosil  bo’lish  nuqtasida   jarayonning   

tugallanish  darajasi . 

    Buyerda  No- reaksiyaga  kirishgan   reaksion  faol  markazlar  soni, 
−

⋅

−

fN

NN

o

)(2 0  

dastlabki  reaksion  faol  markazlar  soni,  ya’ni  polikondensatlanish  
−

x   darajasining  o’rtacha 

qiymati 
−

∞ =
f

x 2   (11.10) bo’ladi. Demak,   f=2  bo’lsa, 
P

x
x

P
−

=−−
−

1
111   bo’ladi, ya’ni bu holda  

sistemada  to’g’ri  zanjirli  polimer  hosil  bo’lishi kerak.Agar  f=3 yoki   undan  ortiq  bo’lsa, 

polikondensatlanish  jarayoning  tugallanigh  darajasi  
3
2

=P   bo’lib, 3 o’lchamli  to’rsimon  

tuzilishga  ega  makromolekula  hosil  bo’ladi. Qaytar va qaytmas  polikondensatlanishning  kinetik  
ifodasi  bir –biridan  katta  farq qiladi. Qaytar polikondensatlanish jarayonlari polimerlanish 
tezligining kichik  qiymarlari bilan,  faollanish  energiyasi  esa  katta  qiymatlar  (80 - 170kJ/mol’)  
bilan  xarakterlanadi.  Qaytmas  jarayonlarda  faollanish  energiyasining  qiymati  kichik  (8—
42kJ/mol’)  bo’lib,  polimerlanish  tezligi  ancha  yuqori  bo’ladi. Shuning  uchun  jarayon kuchining 
ekzotermik xarakterga ega bo’ladi. Polikondensatlanish   jarayonlarida zanjirning o’sishi asosiy 
bosqich hisoblanib, hosil bo’layotgan  polimerning molekulyar massasi va uning tarkibini molekulyar 
massaviy  taqsimlanish oralig’ini va boshqa xususiyatlarni belgilaydi. Zanjir o’sishining  to’xtashiga 
fizikaviy (sistema qovushqoqligining ortishi, zanjirdagi faol  markazlarning erituvchi molekulalari  
bilan  to’silishi  va  h.k.)  va  kimyoviy  omillar  ta’sirida sodir bo’ladi. Yuqorida keltirilgan kinetik 
tenglamadan reaksion  aralashmada o’zaro ta’sirlashayotgan moddalarning ekvimolyar miqdorini  
hisoblash  uchun  foydalansa  bo’ladi . 
 Polikodensatlanish jarayonida, oddiy kondensatlanish reaksiyalaridagi kabi,  reaksiyaga 
kirishayotgan moddalardan birining (masalan, Aning) molyar miqdorini  oshirish yo’li bilan 
reaksiyaning qaytarligini yo’qotish mumkin emas. Chunki,  kompanentlardan birining molyar 
miqdori ikkinchisinikidan ortib ketsa, shu  komponent  reaksyaga  katta tezlik bilan kirishib hosil 
bo’lgan  polimer zanjiri esa  shu komponentning funksional guruhlarini tutgan monomer bo’g’ini 
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bilan  tugallanadi. Natijada reaksiya kirishivchi funksional guruhlarni tenglik  sharti  buzilib  jarayon  
tez  orada  to’xtab  qoladi. Masalan , 

n H O  -  C H 2  -  C H 2  -  O H   +  m H O O C   -  C 6 H 4 C O O H   H 2 O  + H O  -  C H 2  - C H

-  O C O  -  C 6 H 4   -  C O O -   C H 2   -  C H 2   -  O H  
Shuning bilan bir qatorda reaksiya natijasida hosil bo’layotgan o’rtacha   molekulyar massasi 

ham kamayadi (11.4-rasm). Hosil bo’layotgan polimerning  o’rtacha  molekulyar massasi 
ko’paytmasining qiymati M=nm ga teng; bu yerda M -takrorlanuvchi monomer bo’g’inlarining 
massasi   

        Reaksiyaning tugallanish darjasini yuqori qiymatida (misol uchun P=0,999da)  o’rtacha 
molekulyar massa juda katta qiymatga etishi kerak. Ammo polikondensatlanish jarayonida 
molekulyar massasi uncha katta bo’lmagan  polimerlar hosil bo’ladi. Buning sababi quyidagi holatlar 
orqali tushuntiriladi:  

1. Polikondensatlanish jarayonida qatnashuvchi monomerlar tarkibidagi  fuksional 
guruhlarning ekvivalent miqdori buzilishi. 

2. Polikondensatlanish jarayonida hosil bo’layotgan quyi molekulyar  moddalarning reaksiya 
muhitdan to’liq ajratish mumkin bo’lmaganligi (suv,  kislota va boshqalar). 

3. Polikondensatlanish jarayonida, qo’shimcha oraliq reaksiyalarning sodir  bo’lish (yoki 
polimer zanjirning parchalanishi, oksidlanishi kabi  reaksialarning  sodir bo’lishi). Bunday 
reaksialarga misol qilib asidoliz,  gidroliz,  ammoliz va boshqa  reaksiyalarni keltirish 
mumkin.  

Misol tariqasida poliefirlarning monokarbon ta’sirida parchalanishini keltirish  mumkin: 

. . . ~  O -  C H 2   - C H 2  -  O  -  C O  -  R  -  C O  ~  . . .  

+  R C O O H

~  O  -  ( C H 2 ) 2  -  O  -  C O  -  R  -  C O O H  +  R  -  C O - O  -  C H 2  -  C H 2  -  O H  
   Ko’pchilik polikondensatlanish jarayonlarida zanjirlararo reaksiya ta’siri  kuzatiladi. Bunday 
reaksiyalar makromolekula zanjiri uchidagi funksional  guruhlarning o’zaro ta’siri tufayli yoki 
bo’lmasa bir- biridan farqli ikki funksional  atomlari  guruhining  molekula  ichidagi o’zaro  ta’siri  
natijasida  sodir  bo’ladi. 

    Polisulfid  kauchuklarining  makromolekulasi  ichida  tiodisulfid  almashinuvi  birinchi  turdagi  
reaksiya  kabi  boradi:           

R – S – S – R’ → R- SH + R’H – S – S – R” 
  Murakkab efirlarda esa zanjirlararo almashinish reaksiyasi, karboksil gidroksil  atomlar guruhi bilan 
murakkab efir orasida hamda shu murakkab efir guruhlari  orasida ham reaksiyalar sodir bo’ladi. 
     Polikondensatlanish  jarayonida  kuzatiladigan  reaksiyalardan  biri, yopiq halqali  birikmalar hosil 
bo’lish reaksiyasidir. Asosan bunday oraliq  reaksiyalar  bifunksional  monomerlarning o’zaro ichki  
molekulyar ta’siri natijasida  yuzaga  chiqadi. 

   Masalan, aminokislotalar  molekulasidagi  funksional  guruhlar  bir-  biridan  kam  sonli metilen 
atomlar guruhi  bilan  farq qilsa, funksional guruhlarning o’zaro ta’siri  tufayli yopiq halqa tuzilishga 
ega bo’lgan moddalar hosil bo’ladi. Masalan,  aminokapron kislotasining kaprolaktamga o’tishi 
bunga misol bo’la oladi: 

H 2 N  -  C H 2  - C H 2  -  C H 2  -  C H 2  -  C O O H  

C H 2  -  C H 2  -  C  =  O  

C H 2  
-  C H 2   
-  N H   

 
   Bunda 5ta uglerod atomi tutgan aminokislota 6 a’zoli yopiq halqali  laktamga  aylanadi. 
Shuningdek, digalogenidlarning natriy polisulfidi bilan  polikondensatlanishi davomida tetrametil-
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dixlorid bilan  natriy  polisulfidning  o’zaro  ta’siri  natijasida  tiosiklopentan  hosil   bo’ladi.Bunday 
reaksiya  uchun  halqalanish  darajasi polisulfid tarkibidagi oltingugurt atomining soniga, 
digalogenidning  tuzilishiga, dastlabki monomerlarning miqdoriga bog’liq bo’ladi.Jarayonning  
haroratini pasaytirib va sistemadagi monomerlarning  miqdorini  oshirish  bilan  ichki molekulyar 
o’zaro ta’sir reaksiyasini  to’xtatib, monomerlarni halqalanishiga yo’l qo’ymaydi. Shunday qilib, 
polikondensatlanish usulining eng qulay sharoitlarida  olingan  polimerlarning  molekulyar  massasi  
odatda  50000dan  oshmaydi. Bunga  sabab  yuqorida ko’rib o’tilgan  bir  nechta  oraliq  reaksiyalarni  
baravariga sodir  bo’lishidir. Bu polikondensatlanish jarayonining ko’p bosqichli ekanligidan ham  
dalolat beradi. Polikondensatlanish jarayonlari elastomerlar ishlab chiqarishda, sintetik tolalar  va 
plastmassalar ishlab chiqarishga nisbatan kam qo’llaniladi. Bu  usul bilan asosan turli xildagi 
smolalar, siloksan kauchuklar, poliuretanlar va  boshqa xil kauchuklar olishda foydalaniladi. 

 
12-ma’ruza. Muvozanatli polikondensatlanish.  

Reja 
 Muvozanatli polikondensatlanish. Polikondensatlanishdagi destruktiv reaksiyalar 

 
Polikondensatlanish  jarayoni  dastlabki  reaksiyaga  kirishayotgan  monomerning  tuzilishiga, 
tabiatiga va reaksion muhitning sharoitiga bog’liq  bo’lib,muvozanatli(qaytar) va muvozanatsiz 
(qaytmas) polikondensatlanish  jarayonlariga bo’linadi. Muvozanatli polikondensatlanish jarayoning 
asosiy  belgilaridan biri, sistemada boradigan o’zaro ta’sir reaksiyasining (Polikondensatlanishdagi 
destruktiv reaksiyalar) qaytarligidir. Jarayon  davrida  polimer  zanjirining  o’sish  rearsiyasi  bilan  bir  
qatorda,   sistemada  hosil  bo’layotgan  quyi  molekulyar  mahsulot  ta’sirida  o’sayotgan  zanjirning  
parchalanish  reaksiyasi  bilan  birgalikda   zanjirlararo  boshqa  reaksiyalar  ham  sodir  
bo’ladi.Bunday  zarayon  uchun   misol  tariqasida,  murakkab  poliefirlarning  hosil  bo’lishini  
keltirish  mumkin.(etilenglikol   bilan  treftalat  kislotasining  polikondensatlanish  reaksiyasi): 

n  H O - C H 2  - C H 2  - O H  +  n H O O C  -  C 6 H 4 -  C O O H  

 H -   -  O ( C H 2 ) 2  -  O - C O  -  C 6 H 5  -  C O  -       -  O H  +  ( 2 n - 1 )  H 2 O  

n

т у г р и         

т е с к а р и

R
R  

To’g’ri  reaksiya  tezligi  doimiyligi  bilan  teskari  reaksiya   tezligini  doimiyligini  o’zaro  
nisabati  --polikondensatlanish  muvozanatining  doimiyligi  deyiladi  va  quyidagicha  ifodalanadi: 

teskari

rigto

M
M

Km ''=    (11.1) 

     Muvozanatli  polikondensatlanish  jarayoni  uchun  Kning  qiymati   unchalik  katta  emas  
(KM,<102). Poliefirlar  olish  uchun  esa  muvozanat   doimiyligining  qiymati  KM,<4—10   bo’lishi  
kerak.  Shuning  uchun  ham  hosil  bo’layotgan  polimerning  miqdorini  oshirish  uchun  reaksiya  
muhitidan  hosil  bo’layotgan  quyi  molekulyar  moddani  chiqarib  turish  kerak  bo’ladi.  Buning  
uchun  jarayonni  havosiz  muhitda  olib  boriladi. Sistema  haroratini  oshirib  quyi  molekulyar  
mahsulot  reaksion  muhitdan  chiqarib  turiladi. Ba’zi  hollarda  katalizator(masalan, natriy  
alyuminat)   qo’shiladi;   reaksion  muhitning    qovushqoqligini  kamaytirish  uchun  sistemaga  inert  
erituvchilar  qo’shib  turiladi.  Agar  muvozanat  doimiyligining  qiymati  Kn>103dan  katta  bo’lsa,  u  
holda  polikondensatlanish  jarayoni  amaliy  jihatdan  qaytmas  xarakterga  ega  bo’ladi. 
     Bunday  jarayonlarda  quyidagi  hollardagina  zanjir  parchalanishini  oldini  olish  mumkin. 
     1.Qaytar  reaksiyalarning  tezligi  kichik  bo’lganida  polikondensatlanish   jarayoniuncha yuqori  
bo’lmagan  hollarda  ham  tezgina  boradi. Masalan, poliefir  olish  uchun  glikol  bilan  dikarbon  
aralashmasi  o’rniga  dikarbon   kislotaning   xlorangidridi  bilan  glikolyatlar   olinsa,  
polikondensatlanish   jarayoni  oddiy  labaratoriya  sharoitida  bir  necha  daqiqalar  ichida  sodir  
bo’ladi. 
      2.Polikondensatlanish  jarayonida  hosil  bo’layotgan  polimer  makromolekulasi  ajralib  
chiqayotgan  quyi  molekulyar  moddalar  bilan  o’zaro  ta’sirlashmasligi  tufayli  va   jarayon  
davomida  qaytar  reaksiyalar   kuzatilmaydi. Masalan,  polikarbonatlar  olishda  dikarbon  
kislotalarning  xlorangidridi  bilan  natriy  fenolyatlarning  o’zaro  ta’siri  natijasida  ajralib  
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chiqadigan  osh  tuzi  hosil  bo’layotgan  polimer  makromolekulasi  bilan  o’zaro  reaksiyaga  
kirishmaydi:  
 
nClCO – C6H4 – COCl + nNaO – ArONa → [-CO-C6H4-CO-OAr-O-]n - + 2nNaCl 
 
Xuddi  shuningdek,  amaliy  jihatdan  qaytmas  polikondensatlanish  jarayonlariga  polifenil  
formaldegid, polisiloksan,  polialqilenglikol, poliuretanlarning   polirekombinatlanish  jarayonlari  va   
boshqa  bir  qator  reaksiyalarini  kiritish  mumkin.  

  Polikondensatlanish jarayonlarining dastlabki bosqichida  monomer  molekulasining  asosiy  
miqdori  bir—biri  bilan  reaksiyaga  kirishib,   dimer, trimer  va  oligomerlar  hosil  qiladi  va  ular  

o’zaro  birikib,  polimerlanish  zanjirini  yaratadi. Demak,  jarayonning  keyingi  polimer  hosil  
bo’lish  bosqichida  reaksion  sistemada  zanjirning  o’sishida  dastlabki  monomerlar  qatnashmaydi. 

 

13-ma’ruza. Polokondensatlanish reaksiyasining amaliy usullari.  
Reja 

1. Migrasion  (bosqichli )  polimerlanish 
2. Polikondensatlanish jarayonining texnologik usullari 

 
1. Migrasion  (bosqichli )  polimerlanish 

Poliuretanlar  olish  usullaridan  biri  migrasion  (bosqichli) polimerlanishdir.  Bu jarayonda  
o’sayotgan  zanjir  har  bir  monomerni  biriktib  olish  jarayonidan  keyin  ham  reaksion  
aralashmada  barqaror  faolligini  yo’qotmaydigan  faol  markaz  bo’lib  qoladi. Birikish  jarayonini  
osayotgan  molekula  zanjiriga   monomer  molekulasidan  H  atomining  ko’chishi  natijasida  sodir  
bo’ladi . 
   Bosqichma - bosqich jarayonda va asta sekinlik bilan hosil bo’layotgan  polimerning molekulyar 
massasining ortib borishi migrasion  polimerlanish  qonuniyatlarini polikondensatlanish jarayoniga 
o’xshash va yaqin ekanligini  ko’rsatadi. Faqat migrasion polimerlanish davrida zanjir o’sish 
jarayonida quyi  molekulyar moddalarning hosil bo’lmasligi bilan polikondensatlanishdan farq  
qiladi.  Monomerlarning bir - biri bilan va o’sayotgan zanjir bilan birikish mexanizmi  haligacha 
chuqur o’rganilmagan. Odatda birikish  reaksiyalarida ikkita polifuksional  monomerlar qatnashadi 
va albatta ulardan birining molekulasida faol harakatchan   vodorod  atomi  ikkinchisinikida esa uni 
biriktirib olish  xususiyatiga  ega  guruh  bor bo’lishi kerak. Ba’zi hollarda jarayonni tezlatish 
maqsadida uchlamchi aminlar  qo’shiladi. Migrasion polimerlanishga misol  sifatida  glikollar bilan 
izosionatlardan  poliuretanlar hosil bo’lish jarayonini keltirish mumkin: 

H O  -  R  - O H + O = C =  N  -  R  -  N  =  O             H O - R  - O  -  O -  C -  N H  -  R  -  N  -  C  =  O                

+ H O - R - O H

+ O C N - R - N C O

H  - - -  O - R - O - C - N H - R - N H - C O - O R - O - C - N H - R - - -  N C O  

O O n

    Ko’p atomli spirtlar bilan triizosianatlarning  migrasion polimerlanishi  natijasida   uchlamchi 
tuzilishga ega bo’lgan (yoki tarmoqlangan) polimerlar olinadi. Aromatik  izosianatlar bilan dikarbon 
kislotalarning ikki atomli spirtlari alifatik izosianatlar  bilan  fenollarga  qaraganda  polimerlanish  
peaksiyasisa   faolligi  kuchliroq  bo’ladi.  Chunki  dikarbon  kislota  tarkibidagi  karboksil  
guruhining  reaksion  faolligi. Ikki  atomli  spirtlar  tarkibidagi  gidroksil guruppasiga nisbatan yuqori 
bo’ladi. Shu  sababdan  ham  polimerlanish  jarayoni  dikarbon  kislatalari  ishtirokida  qisqa  vaqt  
oralig’da hamda ko’p miqdorda issiqlik ajralib chiqishi bilan boradi.  Poliuretanlarning  hosil  bo’lish  
jarayoni  ekzotermik   reaksiyadir.  Masalan,  1,6—geksametilen—diizosianat va 1,4—butandiolning 
o’zaro ta’siri natijasida  217kJ/mol’  issiqlik ajralib chiqadi. Bu funksional monomerlarning 
migrasion  polimerlanish  jarayoni, polikondensatlanish kabi ikkinchi tartibli reaksiyalar kinetikasi 
asosida  boradi. Zanjirning uzilish reaksiyasi polimer zanjiri uchidagi funksional  guruhlarning 
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boshqa atomlar guruhi bilan o’zaro ta’siri tufayli sodir bo’ladi. Polimerlanish davrida hosil 
bo’layotgan poliuretanlar eritmasining  qovushqoqligining  ortib  borishi,  reaksiya  vaqtining  ortishi  
bilan  poliuretanning  o’rtacha  molekulyar massasining ortib  borishidan dalolat beradi.(13.5-rasm). 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

13.5-rasm. Poliuretan molekulyar massasiga komponentlarning o’zaro miqdoriy nisbatini ta’siri 
(glikol izosinat) 

13.5-rasmdan ko’rinib turibdioki poliuretanning molekulyar massasini  maksimum qiymatiga 
erishishuchun monomerlarning  ekvivalent nisbati reaksiya  davomida saqlanib turishi kerak ekan  
(Korshak qoidasi). Monomerlardan birini  miqdori ortib qolsa, zanjirning o’sishi ikkinchi monomerni 
hammasi sarf bo’lishi  bilan birdaniga to’xtab qoladi. 

~  R - N  =  C  =  O  + R  -  O H   ~  R  -  N H  -  C O  -  O  - R  
  Migrasion polimerlanish jarayonida hosil bo’layotgan poliuretaning  molekulyar massasini 
nazorat qilish mumkin. Buning uchun reaksion muhitga bir  atomli spitlar yoki birlamchi aminlar 
qo’shish bilan zanjirni to’tatish yoki  sekinlashtirish kerak: 

R- COOH + O = C = N – R ~ … → ~ R’ – CO – NH– R’~ … + CO2 
Kislotalar ishtirokida izosionat guruhining bir qismi ular bilan ta’sirlashib,  natijada CO2 

ajralib chiqadi. Bu jarayon ishlab chiqarishda penoplastlar olish uchun  ishlatiladi:      
… ~ R’ – COOH + O = C = N – R ~ … → R’ – CO – NH – R ~ … + CO2 

Shuningdek, migrasion polimerlanish jarayoni diizosionatlar bilan  poliaminlar  alifatik 
aminlarni o’zaro ta’siri natijasida ham sodir bo’ladi. Bunday hollarda  ko’pincha erimaydigan va 
suyuqlanmaydigan gidrofil yoki uchlamchi tiqilgan  tuzilishga ega bo’lgan polimerlar hosil bo’ladi.   

n H 2 N - R -  N H 2 + n O C N  -  N   -  N C O  . . . ~ N H - R -  N H - C O - N H - R - N H  ~ . . .
O C N  - R -  N C O

~  H N  -  R -  N  -  C  -  N H -  R  -  N H  -  C O  ~  . . .

C = O
N H

R
N H

C = O

 
Migrasion polimerlanishga o’hshash polimerlanish jarayonlaridan biri  ionogen  

polimerlarning hosil bo’lish reaksiyalaridir. Bu  reaksiyalar asosan polifunksional  diaminlar bilan 
digalogenid birikmalarining o’zaro ta’siri natijasida ro’y beradi,  masalan:              

5 01 0 0 5 0 1 0 0A ,  % B ,  %G i l i k o l

4
8

1 2
1 6

2 0
2 4M . 1 0 - 3

D i i z o s i a n a t  
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n R -  N - ( - C H 2 - ) n -  N -  R  + n H a l - C H 2 -  ( - C H 2 - ) m -  C H 2 -  H a l

R

R R

R
[ N R    -  ( - C H 2 - ) n N R 3    - C H 2 -  ( - C H 2 - ) m  - C H 2 - ] n -                              

+ H a l - + H a l -

 
 Bu jarayon ham bosqichli xarakterga ega bo`lib, oldiniga demerlar, trimerlar, tetramer va 
oligomerlar hosil bo`lib, ularning o`zaro birikishi natijasida asosiy zanjirda ionlashgan atomlar tutgan 
ionogen polimerlarini hosil qiladi. Ionogen polimerlari suvda eruvchan, barqaror moddalar bo`lib, bir 
qator qimmatli xossalarga ega. Masalan, ular bakteriosidlik, fungisidlik va shuningdek fiziologik 
faollikka ega bo`ladi. Keyingi paytlarda bu usulda polimerlanish, ya`ni monomer molekulasida 
geteroatomning faol galogen atomlar ta`sirida ionga, keyin zanjirning o`sishi bilan makroionga 
aylanish reaksiyalari deb qaralmoqda. 

 

2. Polikondensatlanish jarayonining texnologik usullari 
Polikondensatlanish  jarayoni ishlab  chiqarishlarda  asosan to’rt xil usul bilan  olib boriladi. 
1. Monometrlarni  qotishmada (massada) 2000S haroratda qizdirish  yo’li bilan polimerlanish 

olib boriladi. Jarayonda boshqa qo’shimcha reaksiyalarni hamda parchalanish reaksiyasini 
kamaytirish maqsadida polimerlanish jarayonini inert gazlar (argon, geliy)  muhitida olib boriladi. 
Polikondensatlanish jarayoniniing oxirida  hosil  bo’lgan mahsulotni quyi molekulyar moddalardan 
tozalash maqsadida, reaksiya mahsuloti vakuumda ma’lum vaqt oralig’ida ushlab  turiladi. Shu 
usulda olingan polimierlar maydalanib qayta ishlash uchun tayyor qilib  qo’yiladi. 

2. Polikondensatlanish jarayonini monometrlar eritmasida olib boriladi, bu jarayon haroratni 
pasaytirishga imkon  beradi. Buning uchun erituvchi sifatida, ikkala monometr eriydigan  erituvchi 
tanlab olinadi. 

3. Jarayonni bir – biri bilan aralashmaydigan ikkita faza chegarasida olib poliamidlar, 
poliefirlar, poliuretanlar olinadi. Ikkala faza chegarasida polimer plyonka holida hosil bo’ladi va 
doimo faza chegarasidan ajralib olinadi. Bu usul  bilan olinadigan polimerlarning molekulyar massasi 
polikondensatlanish jarayonini boshqa usullar bilan olingan polimerlar molekulyar massasidan doimo  
yuqori  bo’ladi. 

4. Monometrlarni qattiq holatda polikondensatlash usuli hozirgi  paytgacha kam o’rganilgan. 
Shunga qaramasdan, bu usul bilan  suyuqlantirish haroratiga etmasdan parchalanadigan 
monometrlardan polimerlar olishda qo’llaniladi. 
 Polikondensatlash jarayonining texnologik usullaridan foydalanib amalda  ishlab 
chiqarilayotgan va sanoatda keng tarqalgan polimerlardan, turli xil plastmassalar, kauchuklar, sintetik 
tolalar va elastometrlarni ko’rsatish mumkin. Quyidagi jadvalda  bunday texnik  ahamiyatga ega 
bo’lgan polimerlarning xossalari keltirilgan (9.1 – jadval.) 

13.1 – jadval 
 Sanoatda  ishlab  chiqariladigan polimerlar va ularning xossalari 

1 2 3 4 5 6 
Polimerlarning nomi Makromolekulaning  

mikrotuzilishi turlari va  
monomer bo’ginlarining 
tuzilishi 

 o’rtacha 
molekulyar 
massa (ming) 

 Zichligi 
kg/m3 

Mustah-
kamlik  
cho’zilish
da (MPa)  

Nisbiy 
cho’zilu
vchanlik 

Zichligi kichik 
bo’lgan polietilen 
(yuqori bosimda) 

~  C H 2  -  C H 2  ~

~ C H 2  - C H 2  ~

C H 2 ~ C H 2 ~
в а

 

80-500 920 14 600 

Zichligi katta 
bo’lgan  polietilen 
(past bosimda) 

~ C H 2 _ C H 2 ~  
80-800 950 22 300 - 

700 
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Polipropilen  ~ C H 2 _ C H 2 ~

C H 3  

80-200 910 25 - 40 200 

Polistirol ~ C HC H 2 ~

 

50-300 1050-
1080 

37 - 40 1,5 – 3,0 

Polimetil- metakrilat 

~ C H 2 - C ~
C H 3

C

O
O C H 3  

20-200 1200 140 3,5 

Polivinilxlorid ~ C H 2 - C H ~

C l  

30-150 1400 40 - 60 50 - 100 

Polivinilasetat ~ C H 2 - C H ~

O

O C

C H 3  

10-1600 1190 25 - 50 10 - 20 

Polivinilspirt ~ C H 2 - C H ~
O H  

10-100 1200-
1300 

60 - 120 3 

Polikapramid 

~ N H ( C H 2 ) 5  - C ~
O

 

10-35 1130 60 - 70 150 - 
400 

Neylon 
(poligeksametil- 
adipamid) 

O

~ N H ( C H 2 ) 6 - C ( C H 2 ) 4 - C ~
O

 

10-25 1140 80 20 - 30 

Polietilenterefarat 
(poliefir) 

 

~ C H 2 - C H 2 - O - C C ~

O O

 

15-30 1330 100 – 180 60 - 180 

Poliuretan 

~ C - N H - R - N H - C - O - R - O ~

O O

 
 

- 0,03-
0,04 

0,1 100 

Polikarbonat 

~ O C
C H 3

C H 3

O - C ~
O

 

50-500 1200 57 - 70 50 

Poliimid  

C C
C

N~ N

C

O

OO  
 

200 1400 95 - 185 80 

Ftoroplast ~ C F 2 ~ C F 2 ~  
 

140-500 2200 14 – 35 250 - 
500 

Fenolformalьdegid 
smolasi 

 

C H 2C H 2

C H 2

C H 2

C H 2

O HO H

~

 

- 1400 40 0,6 - 0,8 
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Melamin 
formalьdegid 
smolasi 

N

~ O
-

C H 2
-

N H
-

 C       C - N H  - C H 2 - O ~     

NN
C

N H - C H 2 - O ~  

 1400 60 – 70 0,2 - 0,6 

Epoksid smolasi  
 

C~ O O - C H 2 - C H - C H 2 -

C H 3

C H 3

O H

n  
 

 1550 65 – 90 1 

Poliizopren 

~ C H 2 C
C H 3

C H C H 2 ~  

35-1300 910-920 23 – 32 750- 900 

Polibutadien ~C H 2C HC H 2~ C H

ц и с - 1 , 4  

100-350 910-920 1,8 – 2,5 350- 550 

Butadienstirol  
kauchugi 

C H~ C H 2 C H C H 2 ~C H 2 C H
C 6 H 5  

150-400 930 2,0 – 3,0 700- 800 

Butadiennitrid 
kauchugi C

C HC H 2 ~C H 2C HC H 2~ C H

N  
250-300 940-980 2,0 – 4,0 500- 600 

Polixlorpren ~C H 2C HCC H 2~

C I

т р а н с  - 1 , 4  

100-200 1200-
1240 

21 – 28 780- 
1100 

Etilenpropilen 
kauchugi 

C H 3

~ C H 2 C H 2 C H 2 C H ~

 

80-250 850-870 2 – 3 400 

Polidimetil-siloksak C H 3

~ S i O ~

C H 3  

400-650 280 6,5 – 8,0 450- 600 

Polietilenoksid C H 2C H 2~ O ~  
50-100 1410 6,5 – 7, 0 10- 15 

Asetilsellyuloza C 6 H 7 O 2 ( O H ) ( O C O C H 3 )x y[ ] n  
200-400 
800-900 

1280-
1320 

2,0 - 4,0 
3,5 – 5,0 

15- 25 
40- 50 

 
Tayanch so’z va iboralar 

Polikondetsatlanish  jarayonlari - molekulasining  tarkibida  bir necha  funksional atomlar  guruhi 
tutgan  moddalarning  o'zaro  bir-biri  bilan  bosqichma—bosqich  birikishi  natijasida yuqori  hamda    
quyi  molekulyar birikmalar  hosil  bo’lishi   bilan  boradigan  jarayonlarga    aytiladi 
Chiziqsimon  polikondensatlanish  jarayoni- bifunksional  birikmalarning     polikondensatlanishi  
natijasida  faqat  chiziqsimon  polimerlar  hosil  bo’lish  jarayoni. 

 
Savollar 

1.Polikondensatlanish jarayoni deb nimaga aytiladi? Misollar keltiring  
2. Geteropolikondensatlanish deb nimaga aytiladi? 
3. Gomopolikondensatlanish deb nimaga aytiladi? 
4. Chiziqsimon polikondensatlanish jarayoni haqida ma’lumot bering  
5. Qanday monomerlar uchlamchi fazoviy polikondensatlanish reaksiyasiga kirishadi? 
6. Reaksiya tugallanishining kritik darajasi deganda nimani tushunasiz? 
7. Uchlamchi polikondensatlanish necha bosqichda amalga oshiriladi? 
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8. To’g’ti reaksiya tezligining doimiyligi bilan teskari reaksiya tezligining doimiyligini o’zaro 
nisbatiga nima deyiladi? 
9. Nima uchun polikondensatlanish jarayonida molekulyar massasi uncha katta bo’lmagan polimer 
hosil bo’ladi? 
10. Migrasion polimerlanish deb nimaga aytiladi? 
 

 
14-ma’ruza.  Polimerlarning  fizikaviy kimyosi. 

 
Reja 

 
Konfigurasion izomeriya va makromolekulalarning konfigurasiyasi. Makromolekulalardagi ichki 
aylanish imkoniyatlari va bukiluvchanlik. Kinetik va termodinamik bukiluvchanlik va ularni aniqlash 
usullari. 

 
Polimerlarda izomeriya hodisasi 

 
Makromolekulalarning konfigurasiyasini xarakterlashda organik kimyo kursidagi  

tushunchalardan foydalaniladi. Masalan, tarkibida qo’shbog’ bor polimerlar makromolekulalarida 
ikki xil izomer ko’rinishidagi bo’g’inlar joylanishi mumkin: sis – (I)  va trans – (II). 

C=C
R

CH2

H

CH2 H CH2

R
C=C

H2C

 
                                     I                                                     II 
 
 

 
 
 

 
1,4-цис-полиизопрен 

 

 
1,4-транс-полиизопрен 

 
Bu bo’g’inlarda qo’shbog’ stereoizomerlar markazi hisoblanadi. Sis shakldagi o’rinbosarlar 

qo’shbog’ tekisligining bir tomoniga joylashsa, trans shaklda tekislikning ikkala tomoniga joylashadi. 
Polimerlarda bundan tashqari yana l; d optik izomerlar ham  mavjud bo’ladi. 
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Ma’lumki, polimerlanish jarayonida CH2 = C

H

R_
  tipidagi monomerlarning uchlamchi   

_

H

C= R

 uglerod atomlari, makromolekula zanjirida assimetrik bo’lib, qoladi, natijada monomer 
bo’g’inida optik faollik namoyon bo’ladi va har xil optik izomerlarga ega bo’ladi: bulardan biri l - 
izomer, u qutblangan nur tekisligini chapga buradi; (I), ikkinchisi - d izomer, u nurning qutblanish  
tekisligini o’ngga buradi: (II) 

 

                            CH2

C*
H

R
                                

R

H
*C

CH2  
                                          I                                              II 

Bir turdagi monomerlar, ya’ni stereoizomerlar (l va d) birikkanda izotaktik struktura, 
stereoizomerlar makromolekula zanjirida muntazam navbatma- navbat almashib joylashgan bo’lsa, 
sindiotaktik struktura hosil bo’ladi. 

Polimerlarni ataktik strukturasida esa l va d stereoizomerlar tartibsiz joylashgan bo’ladi ( 2.1- 
rasm) 

 
 

Стереорегуляр полипропилен 
Izotaktik va sindiotaktik tuzilishdagi polimerlar umumiy holda stereotartibli polimerlar deb 

yuritiladi. Stereotartibli polimerlarda monomer bo’g’inlari «boshga –dum» ko’rinisha birikadi. 
Kimyoviy tarkibi bir xil bo’g’in ataklik va stereotartibli  polimerlar o’zlarining fizikaviy 

xossalari bilan o’zaro tubdan farq qiladi. Polimerlarni fazodagi tartibli tuzilishi ortib borishi bilan 
uning zichligi ortadi, kristallanishi ortib, mustahkamligi oshadi, lekin eruvchanligi pasayadi. 

Stereotartibli polimerlar  CHX –CHY ko’rinishidagi monomer bo’g’inlaridan ham hosil 
bo’ladi. Bu holatda ham molekulalar «boshga - dum» ko’rinishida birikadi; ularni disindiotaktik  
konfigurasiyali polimerlar deyiladi. Monomer tarkibidagi ikkala uchlamchi uglerod atomlari polimer 
tarkibida assimetrik atomlar bo’lib qoladi. 
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2.1-rasm. –CH2-CHR- turdagi polimerlarning har xil konfigurasiyaslari: 
                                 a-izotaktik; b- sindiotaktik; c- ataktik. 
                                           H   H                H   H    H    H 
                                           │   │                │   │    │    │ 
                                       n C = C ──→  ~ C*- C*- C*- C*~ 
                                           │   │                │   │    │    │ 
                                            X  Y                X   Y    X    Y 
 

1. Уринбосарлар  R асосий занжирнинг бир томонидан жойлашади: 

 
(аним.3.2.1, т)  

2. Уринбосарлар  R асосий занжирнинг турли томонидан жойлашади: 

 
(аним.3.2.2, ) 

 
 

Tayanch so’z va iboralar 
ikki xil izomer tarkibi sis –  va trans: qo’shbog’ bor polimerlar makromolekulalarida ikki xil 
izomer ko’rinishidagi bo’g’inlar joylanishi mumkin: sis – (I)  va trans – (II). 
 
Izotaktik va sindiotaktik struktura: stereoizomerlar (l va d) birikkanda izotaktik struktura, 
stereoizomerlar makromolekula zanjirida muntazam navbatma- navbat almashib joylashgan bo’lsa, 
sindiotaktik struktura 
 

http://cnit.ssau.ru/organics/chem6/hm32_1.htm
http://cnit.ssau.ru/organics/chem6/hm32_2.htm
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15-ma’ruza. Pоlimеr eritmаlаr nаzаriyasi 
 

Reja 
1. Eritmalar moduli haqida tushuncha 
2. Mayer va Mark miselyar nazariyasi 
3. Shtaudinger molekulyar nazariyasi 

 
 

1. Eritmalar moduli haqida tushuncha 
Odatda suyuqliklar va suyuq erutmalarni termodinamik xossalarini nazariy hisoblashda faqat 

molekulalararo ta’sirga bog’liq bo’lgan konfigurasion xossadan foydalaniladi. Bunda molikula va 
atomlarni ichida harakatlar inobatga olinmaydi. Shunday qilib konfigurasion yoki molekulalararo 
energiya Ukonf. - bu  suyuqlik energiyasi va ma’lum haroratda to’rgan ideal gaz holatdagi modda 
energiyasi orasidagi farqdir. 

Konfigurasion entropiya – bu faqat molekulani joylanishini ifodalaydi (molekulyar eritmalar 
haqida gap bormoqda). Konfigurasion entropiya kombinatorial va nokombinatorialga bo’linadi. 

Aralashuvni umumiy entropiyasi:    nokonbkonb
M SSS ∆+∆=∆ (15.1) 

WKS ln=∆  
Shunga tegishli holda konfigurasion erkin energiya ham kombinatorial (tartibli) va  

nokombinatorial (tartibsiz) ga bo’linadi, u faqat nokombinatorial entropiyaga bog’liq bo’ladi:                                           
∆Gnokomb =∆H - T∆Snokomb  (15.2) 

Agar ∆S nokomb =0 ga teng bo’lsa, u holda ∆Gnokomb = ∆H teng bo’ladi.  
Molekulyar konstantali termodinamik ko’rsatgichlarga bog’liq nazariy tenglamalarni xulisalash 

uchun qandaydir eritma modulidan foydalanish zarur. O’ziga xos kimyoviy tuzilishi va o’lchamiga 
ega moddalardan hosil bo’lgan eritmalar, shuningdek ideal eritma moduli keng qo’llaniladigan oddiy 
modul hisoblanadi.  

Ideal eritma moduli. Ideal eritma hosil bo’lishida hamma molekulalar orasidagi ta’sitlashuv 
energiyasi teng bo’lib, erish issiqligi nolga teng bo’ladi. Shuning uchun molekulalar taqsimlanishi 
faqat issiqlik harakati ta’sirida bo’ladi va aralashub entropiyasi uchun ideal gaz aralashmalari uchun 
Gibbs keltirilgan tenglamadan foydalanish mumkin. Bu tenglama xulosasi molekulalarni tartibsiz 
(xaotik) joylanishiga asoslangan. Aralashuv entropiyasi bu holda aralashma entropiyasi va 
komponentlar entropiyayig’indisining ayirmasiga (farqiga) teng. T.q.binar ideal eritma uchun: 

)ln(lnln)( 0
2

0
1

0
2

0
1 WWkWkSSSS eritma

M +−=+−=∆  (15.3) 
Bunda W, 0

1W , 0
2W  - aralashmada va toza komponentlardagi molekulani joylanish usullar soni 

Molekulali joylashuv usullar soni yoki tizimni termodinamik ehtimolligi, u I navli N1 
molekulalarni qayta joylashuv soniga N1! teng. II navli N2 molekulalarni qayta joylashuv usullari 
soni N2! teng. Aralashmadagi molekulalarni joylanish usullarini mumkin bo’lgan soni (N1 + N2)! 
Demak, 

∆SM=kln(N1 + N2)! – k(lnN1! + klnN2!)   yoki  
!!
)!(

ln
21

21

NN
NN

kS M +
=∆   (15.4) 

Sterling formulasiga binoan N ning katta qiymatlari uchun lnN1!= NlnN-N to’g’ridir. Shuning 
uchun  

∆SM=k[(N1+N2)ln(N1+N2)-N1-N2-N1lnN1+N1-N2)lnN2+N2] 

Bu yerdan                       
21

2
2

21

1
1 lnln(

NN
N

N
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N
NkS M

+
+

+
−=∆  

Bunda 1
21

1 x
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N
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+
;   2

21

2 x
NN

N
=

+
 (x1 va x2 – komponentlarni molyar qismi;) 

U vaqtda    ∆SM=-k[(N1lnx1 + N2lnx2  (15.5) 
Tenglamani (10.5) o’ng tomonini Avogadro soniga bo’lish va ko’paytish orqali: 

)lnln( 2
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1
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N
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x
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kNS
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M +−=∆  
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Bunda RNA=R, 
AN

N1  va 
AN

N 2  nisbatlar komponentlar n1 va n2 mol soniga teng. 

 Shunday qilib, ikkita ideal gazni aralashuv entropiyasi yoki aralashuvni ideal entropiyasi                       
∆SM=-R (n1lnx1 + n2lnx2 )   (15.6) 

1 mol ideal aralashma uchun n1=x1 va n2=x2 
Binibarin,                     ∆SM=-R (x1lnx1 + x2lnx2 ) (15.7) 
Tenglama (15.7) ikkita suyuqlini ideal eritmasini hosil qilishda aralashuv entropiyasini hisoblash  

uchun foydalaniladi. Bu holda SE=0 ga teng. 
Ideal eritma moduli real (haqiqiy) eritmalar uchun to’g’ri kelmaydi. Shuning uchun real 

eritmalarning termodinamik finksiyalarini hisoblash uchun nisbatan murakkab modullar ishlatilad. 
Ulardan ba’zi birlarini qisqacha qarab chiqamiz. 

Tartibli eritma moduli. Gildebrand tartibli eritma deganda ideal eritmaga o’xshash 
komponentlar aralashuvida molekulalar taqsimlanishi ∆H≠0 bo’lgan eritmani taklif qildi, unda 
molekulalar joylashuv butunlay tartibsiz. Bu shuni bildiradiki, aralashuv entropiyasi aralashuvni ideal 
entropiyasiga teng bo’ladi. ∆SM=∆Sid; SE=0 

Gildebrand taklif qildiki, birinchi vaikkinchi navli komponentlarninh x1 va x2 molekulalari binar 
eritmada x1 x1 ; x2 x2 ; x1x2  juftliklarni hosil qilish mumkin, ularni E11, E22, E12 ta’sirlashuv 
energiyasi va molekulani suyuqlik bilan ta’sirlashuv energiyasi suyuqlikni bug’lanish energiyasiga 
proporsionaldir. 

Ko’satish mumkinki, agar aralashuvchi komponenlar molekulalari o’lcham bo’yicha yaqin bo’lsa, 
bunda 1 mol tartibli eritma hosil bo’lishida komponentlar ichki energiyalari o’zgarishiga teng bo’ladi. 

2
2

22
10

1

2
1

0
1

0
111 ])()[( xEEUUU ∆−∆=−=∆  (15.8) 

Bunda: −
−

1U eritmadagi berinchi komponentni parsial (xususiy) mol ichki energiyasi; 
−0

1U aralashguncha bo’lgan birinchi komponentni mol ichki energiyasi;  
x2- ikkinchi komponentni molyar miqdori; 0

2
0
1 EvaE ∆∆  - 1 mol birinchi va ikkinchi 

komponentlar bug’lanish energiyasi. 
 Eritmada komponentlar molekulalari o’lchamlari farq qiladiki, bunda birinchi komponentni 
ichki energiyasi o’zgarishi uchun tenglama quyidagi ko’rinishga ega bo’ladi: 
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Bunda V1 va V2 – komponentlarni parsial mol hajmi 
            Ψ- ikkinchi komponentni hajmiy qismi 
 

−

∆

1

0
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V

E  nisbat ma’lum komponent uchun molekula yaqinlashuv energiyasi zichligi yoki  kogeziya 

energiyasi zichligi;  

2
1

2
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2 )( −

∆

V

E  - qiymat esa eruvchanlik ko’rsatkichi  (δ harfi bilan belgilanadi) deyiladi  

Molekulalararo ta’sirlashuvni tavsiflaydigan va kvadrat qavsdan tashqil topgan qiymatlar B harfi 
bilan belgilanadi: 
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Bu nazariya, eritmalarni boshqa ko’pchilik nazariyalar kabi aralashuv hajmini o’zgarshi hisobiga 
olinmagan. Shunga birinchi konponent uchun: 

2
2111 ϕ

−−−

=∆=∆ VBUH (15.11) 
Va ikkinuchi komponent uchun: 
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2
1222 ϕ

−−−

=∆=∆ VBUH (15.12) 
Komponentlar kimyoviy potensiallari farqi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi: 

2
21

2
21 )(ln δδϕµ −−=∆−∆=∆

−−−−

VxRTSTH iiii  (15.13) 
Tajribada tekshirish uchun hamma keltirilgan tenglamalarni kirish mumkin, shunday qilib, bug’lanish 
energiyasini oson sniqlash mumkin. 

iii VPHE ∆−∆=∆ 00  
−∆ 0

iH bug’lanish issiqligi; P- bosim; Vi∆ -bug’ va suyuqlik hajmlari orasidagi farq (Vb-Vs) 
Shuningdek, tartibli eritmalar nazariyasi erishni issiqlik effektiga bog’liq bo’lmagan holda 

eritmada molekulalar joylanishini hisobga olgan, holbuki bu mumkin emas, molekulalarni tartibsiz 
taqsimlanishi faqat erishni issiqlik effekti nolga teng bo’lganda sodir bo’ladi. Issiqlik ajralib chiqishi 
yoki yutishi eritmada molekulalarni haotik harakatini buzib molekulalarni guruhlanishiga imkon 
bermaydi. Aralashuvni entroniya issiqlik effekti hisobiga idealdan farq qilishi lozim. Shuning uchun 
tartibli eritmalar nazariyasini qo’llash chegaralangan, uni faqat sferik simmetriya namoyon qiluvchi 
kuchsiz qutbli va qutbsiz molekulalarda faqat qo’llash mumkin. 
 Eritmalarni panjarali moduli. 1930 yilgacha ko’pchilik eritmalar nazariyasi suyuq eritmalar 
va suyuqliklar tuzilishi kvazikristall ko’rinishida bo’lishiga asoslanildi. Bu nazariyalar panjarali 
nazariya yoki erkin hajm nazariyasi deb nomlandi, u quyidagilarni shart qilib oldi: 

1) eritma koordinasion soni 2 bo’lgan kvazikristallik panjara ko’rinishiga ega. 
2) Har bir molekula panjarada bitta joyni egallaydi, tegishlicha, komponentlarni molekulalari 

taxminan bir xil o’lcham va shaklga ega; 
3)  Faqat yaqin to’rgan molekulalar ta’sirlashadi; 
4) Molekula harakati nisbatan panjara yacheykasida muvozanat holatda va aralashuvda ularni 

harakati o’zgarmaydi 
Bu shartli qabul muhim xulosaga olib keldi: aralashuvda hajm o’zgarishi nolga teng, bu o’zgarishga 
aralashuv issiqlik va entropiyasi hisobga olinmaydi. 
 Panjarali nazariyalardan biri Gutgengeymni qat’iy tartibli eritmalar nazariyasi hisoblanadi 
gildebrand qayt etishiga “qat’iy tartibli” va “tartibli”eritmalar tushunchalari nimlari o’xshashligiga 
qaramasdan to’ri qarama-qarshidir. 

Tartibli eritma modulida molekulalar joylashuvi to’liq tartibsiz, qat’iy tartibli eritma modulida 
esa to’la tartib mavjud. 

Qat’iy tartibli eritmalar nazariyasida sistemani miqdoriy tavsiflaydigan muhim 
ko’rsatgichlardan biri ozaro almashinuv energiyasi deb nomlanadi, u 1-2; 1-1; 2-2 juftlarni 
ta’sirlashuv energiyasini algebraik yig’indisiga teng 

)(
2
1

221112 ωωωω +−=∆  (15.14) 

Agar o’zaro almashinuv energiyasi nolga teng bo’lsa, sistema atermik, agar u nolga teng 
bo’lmasa- nosimmetrik hisoblanadi. 
 

 
2. Mayer va Mark miselyar nazariyasi 

Mark va Mayer tomonidan olg’a surilgan miselyar nazariyaga binoan eritmada polimer 
makromolekulalari to’da-to’da bo’ladi va molekulalararo kuch ta’sirida makromolekulalar to’dadan 
chiqib keta olmaydi. 

Miselyar nazariyaga asosan yuqori molekulyar birikmalar kristall holatda deb qaralgan; 
kristall o’zaro tartibli joylashgan 40-60 ta makromolekula yig’indisidan tashqil topgan bo’ladi. 
Undan tashqari, yuqori molekulyar birikmalar eritmasi osmotik bosimining diffuziya koeffisenti 
kolloid eritmalarniki kabi kichik bo’ladi, eritma zarrachalari (miselalari) dializ vaqtida yarim 
o’tkazgichdan o’tmaydi. Miselyarnazariyani quvvatlaydigan shunday tajribalar borki, ularda 
eritmalarga xos bo’lgan “cho’kmalar qoidasi” (cho’kmaga tushgan modda faqatgina bosim va 
haroratga emas, balki eritish uchun olingan modda miqdoriga ham bog’liq) ya’ni polimer 
moddalarining erishida ham o’z kuchini saqlaydi. Bu nazariyaga muvofiq yuqori molekulyar 
birikmalar eriyotganda erituvchi molekulalari avvalo misellalar orasiga kiradi va natijada polimer 
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bo’kadi. Undan keyin erituvchi molekulasi misellaning ichiga kirishi mumkin; bu holda 
makromolekulalar suyuqlik molekulasi ta’sirida bir-biridan uzoqlashadi. Issiqlik  ta’siri natijasida 
o’zaro ta’sirlashish kuchlari kamayib, bir-biridan uzoqlashgan makromolekulalar eritmaga o’tadi. 
Unday bo’lsa,   makromolekulalar eritmada yana qanday qilib to’planadi va qanday kuch yordamida 
to’planib turadi degan savolga miselyar nazariyasi javob bera olmaydi. Garchi miselyar nazariyaga 
binoan polimer eritmasi kolloid eritma deb qaralsa ham polimer eritmasi termodinamik turg’unligi, 
qovushqoqligining kattaligi va shu kabi qator xususiyatlari bilanliofob kolloid eritmalardan tubdan 
farq qiladi. Bu farq yuqori molekulyar moddalarning erituvchiga “o’ch”lidi bilan tushuntiriladi. 
Shuning uchun ham yuqori molekulyar birikmalar eritmasi liofil kolloid sistema deb qaraladi. Ammo 
tajribalar liofil kolloidlarining chin eritma ekanligini ko’rsatadi. 

Hozirgi vaqtda miselyar nazariya o’z kuchini yo’qotgan bo’lib,faqat tarixiy ahamiyatga ega. 
Masalan, polimer eriganda makromolekulalargacha disperslanadi. Makromolekulalar erituvchi bilan 
birikib solvatlanadi yoki butunlay solvatlanmasligi ham mumkin. Osmotik bosim diffuziya 
koeffisientining juda kichikligiga sabab polimer eritmasi zarrachalarining kolloid eritma zarrachalari 
kabi kattaligidadir.  

3. Shtaudinger molekulyar nazariyasi 
Mayer va Mark miselyar nazariyasi bilan deyarli bir vaqtda Shaudingerning yuqori 

molekulyar birikmalar eritmasi nazariyasi ham paydo bo’ldi. Bu nazariyaga binoan polimerning 
suyultirilgan eritmasida erigan modda oddiy moddalar eritmasi kabi molekula holida bo’ladi. 
Shaudinger polimer molekulasini past molekulyar modda molekulasidan farqlash uchun 
makromolekula deb atadi. 

Avval polimer makromolekulasi qattiq bir tayoqcha shaklida bo’ladi deb qabul qilinadi. 
Keyinchalik esa makromolekulaning polimer eritmasida g’ujanak holda bo’lishi aniqlandi. Uning bu 
holati makromolekulaning qayishqoqligini bildiradi. Makromolekulaning qayishoq qismlari 
mikrobroun harakati tufayli makromolekula shklini juda ko’p marta o’zgartiradi, ammo 
makromolekulaning  shakli, umuman olganda, cho’zilgan ellipsga o’xshash bo’ladi. Makromolekula 
harakatidagi assimetrik daraja  (makromolekula uzunligining ko’ndaang kesimiga bo’lgan nisbat) 
ning qiymati 10 atrifida ekanliginianiqlash orqali yuqorida aytilgan fikrlar tasdiqlandi. 

Polimer makromolekulasi eritmada solvatlangan holatdabo’ladi. Ammo shuni ham aytish 
kerakki, polimer makromolekulasi qiyin solvatlanadi va uning solvatlanish darajasi kichik bo’ladi. 
Shuning uchun makromolekulaning  solvatlanishi asosida polimer eritmasiga xos bo’lgan 
xususiyatlarni to’la tushuntirib bo’lmaydi. Nitroselyulozaning (qutbli polimer) aseton yoki 
piridindagi eritmasida monomolekulyar qavat (solvatlanish qavati) hosil bo’lad, xolos. Bir qator 
polimerlarning solvatlanishi esa undan ham kam bo’ladi. Polibutadien eritmasi tekshirilganda uning 
solvatlanmasligi aniqlandi. 

Ko’pchilik polimerlarni o’z monomerlarida eritib, eritma xossalarini o’rganishda solvatlanish 
nazariyasi yana bir bor tasdiqlandi. Bunday eritmalarda makromolekula solvatlanmaydi, chunki katta 
va kichik o’xshash molekulalar orasidagi munosabat bir xildir. Bordi-yu, bunday eritmalarda 
makromolekula solvatlanadi deb qaralsa, bu solvatlanish muzning suvda solvatlanishi kabi bo’lgan 
bo’lar edi. Poliizobutilenning izooktandagi, polostirolning etilbenzoldagi eritmalarida polimer 
makromolekulasi solvatlanmasa ham bu eritmalar polimer eritmalariga xos bo’lgan hamma 
xususiyatlarga ega. 

Shunday qilib, polimer makromolekulasining solvatlanishi kichik molekulaning solvatlanishi 
kabi bo’ladi, bu hodisa polimerlar eritmasi xususiyatining negizini tashqil eta olmaydi. 

Polimerlar eritmasining hamma va har qanday xususiyatlari polimer eritmasining 
makromolekulyar nazariyasi yordamoda tushuntiriladi. Bu nazariya juda ko’p tekshirishlarda sinaldi 
va tasdiqlandi. 

Yuqori  molekulyar birikmalarning erishi o’z-o’zidan sodir bo’ladigan jarayon bo’lib, 
ko’pincha issiqlik ajralib chiqadi. Jelatinani suvga, kauchukni benzolga solinganda tashqaridan hech 
qanday energiya berilmasa ham polimer eritmalari hosil bo’laveradi. Yuqori  molekulyar birikmalar  
eriyotganda stabilizator kerak emas (liofob eritma tayyorlashda stabilizator qo’shiladi). 

Polimer moddalar eritmasi termodinamik barqaror sistemadir. Bu eritmalar istalgan 
muddatgacha (cheksiz vaqtgacha) o’z barqarorligini saqlab qoladi. 
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Yuqori  molekulyar birikmalar eritmasining asosiy xuxusiyatlaridan biri uning qaytarligidir. 
Boshqacha aytganda, eritma muvozanatga har tomolama kela beradi va muvozanat holat muvozaat 
sodir bo’lish yo’liga bog’liq emas. 

 
 

15-ma’ruza. Pоlimеr eritmаlаr nаzаriyasi 
 

Reja 
Eritmalar nazariyasining rivojlanish tarixi.  
Eruvchanligi va unga ta’sir qiluvchi omillar. 
 

1.Eritmalar  haqida tushuncha 
Odatda suyuqliklar va suyuq erutmalarni termodinamik xossalarini nazariy hisoblashda faqat 

molekulalararo ta’sirga bog’liq bo’lgan konfigurasion xossadan foydalaniladi. Bunda molikula va 
atomlarni ichida harakatlar inobatga olinmaydi. Shunday qilib konfigurasion yoki molekulalararo 
energiya Ukonf. - bu  suyuqlik energiyasi va ma’lum haroratda to’rgan ideal gaz holatdagi modda 
energiyasi orasidagi farqdir. 

Konfigurasion entropiya – bu faqat molekulani joylanishini ifodalaydi (molekulyar eritmalar 
haqida gap bormoqda). Konfigurasion entropiya kombinatorial va nokombinatorialga bo’linadi. 

Aralashuvni umumiy entropiyasi:    nokonbkonb
M SSS ∆+∆=∆ (15.1) 

WKS ln=∆  
Shunga tegishli holda konfigurasion erkin energiya ham kombinatorial (tartibli) va  

nokombinatorial (tartibsiz) ga bo’linadi, u faqat nokombinatorial entropiyaga bog’liq bo’ladi:                                           
(15.2) nokonbnokomb STHG ∆−∆=∆  

Agar ∆S nokomb =0 ga teng bo’lsa, u holda ∆Gnokomb = ∆H teng bo’ladi.  
Molekulyar konstantali termodinamik ko’rsatgichlarga bog’liq nazariy tenglamalarni xulisalash 

uchun qandaydir eritma modulidan foydalanish zarur. O’ziga xos kimyoviy tuzilishi va o’lchamiga 
ega moddalardan hosil bo’lgan eritmalar, shuningdek ideal eritma moduli keng qo’llaniladigan oddiy 
modul hisoblanadi.  

Ideal eritma moduli. Ideal eritma hosil bo’lishida hamma molekulalar orasidagi ta’sitlashuv 
energiyasi teng bo’lib, erish issiqligi nolga teng bo’ladi. Shuning uchun molekulalar taqsimlanishi 
faqat issiqlik harakati ta’sirida bo’ladi va aralashub entropiyasi uchun ideal gaz aralashmalari uchun 
Gibbs keltirilgan tenglamadan foydalanish mumkin. Bu tenglama xulosasi molekulalarni tartibsiz 
(xaotik) joylanishiga asoslangan. Aralashuv entropiyasi bu holda aralashma entropiyasi va 
komponentlar entropiyayig’indisining ayirmasiga (farqiga) teng. T.q.binar ideal eritma uchun: 
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M +−=+−=∆  (15.3) 
Bunda W, 0

1W , 0
2W  - aralashmada va toza komponentlardagi molekulani joylanish usullar soni 

Molekulali joylashuv usullar soni yoki tizimni termodinamik ehtimolligi, u I navli N1 
molekulalarni qayta joylashuv soniga N1! teng. II navli N2 molekulalarni qayta joylashuv usullari 
soni N2! teng. Aralashmadagi molekulalarni joylanish usullarini mumkin bo’lgan soni (N1 + N2)! 
Demak, 

∆SM=kln(N1 + N2)! – k(lnN1! + klnN2!)   yoki  
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Sterling formulasiga binoan N ning katta qiymatlari uchun lnN1!= NlnN-N to’g’ridir. Shuning 
uchun  

∆SM=k[(N1+N2)ln(N1+N2)-N1-N2-N1lnN1+N1-N2)lnN2+N2] 
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 (x1 va x2 – komponentlarni molyar qismi;) 

 



 133 

 
U vaqtda                 [ ) ]2211 lnln( xNxNkS M +−=∆                                   (15.5)   
 
Tenglamani (10.5) o’ng tomonini Avogadro soniga bo’lish va ko’paytish orqali: 
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Bunda RNA=R, 
AN

N1  va 
AN

N 2  nisbatlar komponentlar n1 va n2 mol soniga teng. 

 Shunday qilib, ikkita ideal gazni aralashuv entropiyasi yoki aralashuvni ideal entropiyasi                       
∆SM=-R (n1lnx1 + n2lnx2 )   (15.6) 

1 mol ideal aralashma uchun n1=x1 va n2=x2 
Binibarin,                     ∆SM=-R (x1lnx1 + x2lnx2 ) (15.7) 
Tenglama (15.7) ikkita suyuqlini ideal eritmasini hosil qilishda aralashuv entropiyasini hisoblash  

uchun foydalaniladi. Bu holda SE=0 ga teng. 
Ideal eritma moduli real (haqiqiy) eritmalar uchun to’g’ri kelmaydi. Shuning uchun real 

eritmalarning termodinamik finksiyalarini hisoblash uchun nisbatan murakkab modullar ishlatilad. 
Ulardan ba’zi birlarini qisqacha qarab chiqamiz. 

Tartibli eritma moduli. Gildebrand tartibli eritma deganda ideal eritmaga o’xshash 
komponentlar aralashuvida molekulalar taqsimlanishi ∆H≠0 bo’lgan eritmani taklif qildi, unda 
molekulalar joylashuv butunlay tartibsiz. Bu shuni bildiradiki, aralashuv entropiyasi aralashuvni ideal 
entropiyasiga teng bo’ladi. ∆SM=∆Sid; SE=0 

Gildebrand taklif qildiki, birinchi vaikkinchi navli komponentlarninh x1 va x2 molekulalari binar 
eritmada x1 x1 ; x2 x2 ; x1x2  juftliklarni hosil qilish mumkin, ularni E11, E22, E12 ta’sirlashuv 
energiyasi va molekulani suyuqlik bilan ta’sirlashuv energiyasi suyuqlikni bug’lanish energiyasiga 
proporsionaldir. 

Ko’satish mumkinki, agar aralashuvchi komponenlar molekulalari o’lcham bo’yicha yaqin bo’lsa, 
bunda 1 mol tartibli eritma hosil bo’lishida komponentlar ichki energiyalari o’zgarishiga teng bo’ladi. 
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Bunda: −
−

1U eritmadagi berinchi komponentni parsial (xususiy) mol ichki energiyasi; 
−0

1U aralashguncha bo’lgan birinchi komponentni mol ichki energiyasi;  
x2- ikkinchi komponentni molyar miqdori; 0

2
0
1 EvaE ∆∆  - 1 mol birinchi va ikkinchi 

komponentlar bug’lanish energiyasi. 
 Eritmada komponentlar molekulalari o’lchamlari farq qiladiki, bunda birinchi komponentni 
ichki energiyasi o’zgarishi uchun tenglama quyidagi ko’rinishga ega bo’ladi: 
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Bunda V1 va V2 – komponentlarni parsial mol hajmi 
            Ψ- ikkinchi komponentni hajmiy qismi 
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∆
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V

E  nisbat ma’lum komponent uchun molekula yaqinlashuv energiyasi zichligi yoki  kogeziya 

energiyasi zichligi;  
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V

E  - qiymat esa eruvchanlik ko’rsatkichi  (δ harfi bilan belgilanadi) deyiladi  

Molekulalararo ta’sirlashuvni tavsiflaydigan va kvadrat qavsdan tashqil topgan qiymatlar B harfi 
bilan belgilanadi: 
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Bu nazariya, eritmalarni boshqa ko’pchilik nazariyalar kabi aralashuv hajmini o’zgarshi hisobiga 
olinmagan. Shunga birinchi konponent uchun: 

2
2111 ϕ

−−−

=∆=∆ VBUH (15.11) 
Va ikkinuchi komponent uchun: 

2
1222 ϕ

−−−

=∆=∆ VBUH (15.12) 
Komponentlar kimyoviy potensiallari farqi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi: 
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21 )(ln δδϕµ −−=∆−∆=∆

−−−−

VxRTSTH iiii  (15.13) 
Tajribada tekshirish uchun hamma keltirilgan tenglamalarni kirish mumkin, shunday qilib, bug’lanish 
energiyasini oson sniqlash mumkin. 

iii VPHE ∆−∆=∆ 00  
−∆ 0

iH bug’lanish issiqligi; P- bosim; Vi∆ -bug’ va suyuqlik hajmlari orasidagi farq (Vb-Vs) 
Shuningdek, tartibli eritmalar nazariyasi erishni issiqlik effektiga bog’liq bo’lmagan holda 

eritmada molekulalar joylanishini hisobga olgan, holbuki bu mumkin emas, molekulalarni tartibsiz 
taqsimlanishi faqat erishni issiqlik effekti nolga teng bo’lganda sodir bo’ladi. Issiqlik ajralib chiqishi 
yoki yutishi eritmada molekulalarni haotik harakatini buzib molekulalarni guruhlanishiga imkon 
bermaydi. Aralashuvni entroniya issiqlik effekti hisobiga idealdan farq qilishi lozim. Shuning uchun 
tartibli eritmalar nazariyasini qo’llash chegaralangan, uni faqat sferik simmetriya namoyon qiluvchi 
kuchsiz qutbli va qutbsiz molekulalarda faqat qo’llash mumkin. 
 Eritmalarni panjarali moduli. 1930 yilgacha ko’pchilik eritmalar nazariyasi suyuq eritmalar 
va suyuqliklar tuzilishi kvazikristall ko’rinishida bo’lishiga asoslanildi. Bu nazariyalar panjarali 
nazariya yoki erkin hajm nazariyasi deb nomlandi, u quyidagilarni shart qilib oldi: 

5) eritma koordinasion soni 2 bo’lgan kvazikristallik panjara ko’rinishiga ega. 
6) Har bir molekula panjarada bitta joyni egallaydi, tegishlicha, komponentlarni molekulalari 

taxminan bir xil o’lcham va shaklga ega; 
7)  Faqat yaqin to’rgan molekulalar ta’sirlashadi; 
8) Molekula harakati nisbatan panjara yacheykasida muvozanat holatda va aralashuvda ularni 

harakati o’zgarmaydi 
Bu shartli qabul muhim xulosaga olib keldi: aralashuvda hajm o’zgarishi nolga teng, bu o’zgarishga 
aralashuv issiqlik va entropiyasi hisobga olinmaydi. 
 Panjarali nazariyalardan biri Gutgengeymni qat’iy tartibli eritmalar nazariyasi hisoblanadi 
gildebrand qayt etishiga “qat’iy tartibli” va “tartibli”eritmalar tushunchalari nimlari o’xshashligiga 
qaramasdan to’ri qarama-qarshidir. 

Tartibli eritma modulida molekulalar joylashuvi to’liq tartibsiz, qat’iy tartibli eritma modulida 
esa to’la tartib mavjud. 

Qat’iy tartibli eritmalar nazariyasida sistemani miqdoriy tavsiflaydigan muhim 
ko’rsatgichlardan biri ozaro almashinuv energiyasi deb nomlanadi, u 1-2; 1-1; 2-2 juftlarni 
ta’sirlashuv energiyasini algebraik yig’indisiga teng 
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1

221112 ωωωω +−=∆  (15.14) 

Agar o’zaro almashinuv energiyasi nolga teng bo’lsa, sistema atermik, agar u nolga teng 
bo’lmasa- nosimmetrik hisoblanadi. 

 
  II. Polimerlar eritmalari  nazariyasi.  

 
1. Pоlimеr eritmаlаrning fizik xossasi 

     2.  Polimer eruvchanligiga molekulyar massa, erituvchi tabiati va haroratning 
ta’siri 
3. Nazariyalar. 



 135 

      
 

1.Pоlimеr eritmаlаrning fizik xossasi 
Yuqori molekulyar birikmalarning quyi molekulyar organik va anorganik suyuqliklar bulan 

o’zaro munosabatini o’rganish   polimerlar sintez qilish, ularni qayta ishlash va ulardan   tayorlangan  
buyumlardan turli  agressiv  suyuqliklar  muhitida  foydalanish  kabi  jarayonlar  uchun  muhim  
ahamiyatga  ega.  Shuningdek,  polimerlarni  qayta  ishlash  jarayonida  plastifikator   (ko’pincha-  
organik  suyuqlik)  larning  polimerlar  bilan  qo’shimcha  olishga  moyilligi,  ya’ni  bir  jinsli hosil  
qilish  xususiyatiga  bog’liq  bo’ladi.  Bulardan  tashqari,  polimer  eritmalari  makromolekulalarning  
shaklini  aniqlash,  ularning  tarmoqlanish  darajasi  va  xarakterini  o’rganishda  ham  muhim  
ahamiyatga  ega.  Polimer molekulyar  massasini  aniqllashda  qo’llaniladigan    muhim  usullar  ham  
eritmalarning  xossalarini  o’rganishga  asoslangan. 

Polimerlarning  quyi  molekulyar  suyuqliklar  bilan  o’zaro  ta’siridan  eritma,  dispers  sistema  
va iviqlar  hosil  bo’lishi  mumkin.  Masalan,  komponentlar  orasida  bir-  birga  nisbatan  moyillik  
bo’lsa,  ular  toqnashganda   hech  qanday    tashqi  enargiya  ehtiyojisiz,  ularning  o’zaro   bir-biriga  
disperslanisi  boshlanadi.  Jarayon  davom  eta  borib,  bora-bora dispeslanish  molekula  va  ion  
o’lchmi   darajasiga  yetadi.  Bunday  o’z-o’zidan  disperslanish , erish,  barch  o’z-o’zidan  amalga  
oshadigan  jarayonlar  kabi  doimiy  bosim  va  haroratda  Gibbs  ta’riflagan  erkin  energiyaning  
kamayishi (∆G<0)   bilan  bir  vaqtda  sodir  bo’ladi.  Natijada  bir  jinsli  komponentlari  orasida  sirt  
chegara  bo’lmagan  (bir  fazali)  sistema  hosil  bo’ladi.  Bu  hodisa  komponentlarning molekulyar  
disperslikka ega  bo’lgan  termodnamik  barqaror  sistemalar   uchun  xosdir.   
      Har  qanday  bir  jinsli  eritmada,  agar  u  cheksiz  suyultirilgan  bo’lsa  erigan  modda  
molekulalarining  bir-biri  bilan  o’zaro  ta’siridan  assosiatlar  hosil  bo’ladi.  Bunday  assosiatlar  
issiqlik  harakati  ta’siridan  buzilib,   molekulalarining  qayta  o’zaro  to’qnashuvi  natijasida  yana 
assosiatlanib  tura  veradi.  Bu  demak,  tashqi  ta’sir  yordamida  eritma  xususiyatini  qaytar  
o’zgarishlarga uchratish  mumkinligidan   dalolat  beradi. 

Agar  sistemadagi komponentlar  orasida  bir-biriga nisbatan  moyillik  bo’lmasa,   ularning  
molekulalari  bir-biriga  qancha  tegib  tursa  ham   disperslanish  jarayoni  sodir  bo’lmaydi 
(masalan,  plastmassa  buyum suvda  har  qancha  yotsa  ham  erimaydi).  Bunday  
komponentnimaydalash  uchun  turli  xil  usuldan,  masalan, mexanik usuldan foydalanilsa, mexanik 
energiya sistemasining erkin  enrgiyasiga aylanadi(∆G>0). Maydalanishni disperslikning kolloid 
zarrachalar  darajasigacha olib borilsa, zarrachalar bilan  dispersion  muhit  o’rtasida  sirt  chegara  
namoyon  bo’ladi. Katta  sirt  energiyasiga  ega  bunday  sistema  zarrachalar  o’zaro  biriktirish  
hisobiga  sirt  yuzasini  kichraytirib,    ya’ni  disperslik  darajasini  kamaytiradi,  ya’ni  energetik   
jihatdan maqbul  holatga  o’tishga  intiladi.  Binobarin,  kalloid  sistemalarda hamma  vaqt  
agregatlanish jarayoni  davom  etadi.  Shu  sababdan  kalloid  dispers  sistemalar  agregativ  
beqarordir.  Shuning  ulardan  ikki  faza    mavjud.  Kolloid  dispers  sistemalarining  xossalari  
ularning  qanday  usullar  bilan  tayorlanganligiga ham bog’liq. 

Har  qanday  yuqori  molekulyar  birikmalarni  quyi  molekulyar  birikmalar  kabi  ularning  
bu  suyuqlikka  nisbatan  moylligi ga  qarab ,  bir  jinsli  eritma   va kolloid  dispers  sistema  holiga  
o’tkazish  mumkin. Masalan,  tabiiy  kaucuk  o’z-  o’zidan  alifatik  uglevodorodlar   va  ular  
aralashmasi  (benzin)  da,  polisterol  esa  o’z-o’zidan  benzolda  erib  bir  jinsli  chin-  eritma  hosil  
qiladi.  Ammo  bu  polimerlar  o’z-  o’zidan  metanolva  suvda  erimaydi.  Shunday  bo’lsa  ham  bu  
suyuqliklarda  ularning  kolloid  dispers  sistemalarini hosil  qilish  mumkin  . 
           Kauchukli  o’simliklar  sharbati  va  turli  xil  sharbatlar  kolloid  sistemalarning tipik  
vaqilidir. U  ham  kauchukning  suvdagi  dispersiyasi  yoki  kauchuk  emulsiyasi  tomchilarining  
suvdagi eritmasidir.   Tabiiy  va  sintetik  kauchuklarning shunga  o’xshash  disperssiyalari  tabiiy  
yoki  sun’iylar  deb  ataladi.  Latekslar  uchun  ham  kolloid  sistemalarning  barcha  qonunlari  
ta’luqlidir. Kolloid  zarrachalar  o’zaro  qo’shilganda  sistema  buzilmasin  uchun  unga  maxsus  
barqarorlashtiruvchi  moddalar  (stabilizatorlar )  qo’shiladi.  Tabiiy  latekslar  uchun  stabilizator  
bo’lib  turli  xil oqsil  moddalari  xizmat  qiladi.   Sintetik  latekslar  esa  emulgatorlar  stabilizatorlik   
xossalarini   namoyon  qiladi         
     Yuqori  molekulyar  birikmalar   eritmasi  quyi  molekulyar  moddalar:  eritmasi  kabi ionlarga 
ajraladigan elektrolitga hamda ionlarga ajralmaydigan  elektrolitmas eritmalarga  bo’linadi   hozirgi  
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vaqtda  bir  qator  ionlarga  ajraluvchi  sintetik   polielektrolitlar  sintez  qilingan.  Ular  erish  paytida  
ionlarga  ajralib,  makromolekulada  davriy  ravishda  qaytarilib  turuvchi  zaryadlangan   ionlarga  
ajraladi.   Misol  uchun  poliakril  kislota,  polimetakril  kislota  va  boshqalar.  Bunday  
polimerlarning  tuzlari suvda  eriganda  quyidagicha  ionlarga  ajralib  turadi: 
                                                                             H2O 

… - CH2-CH-CH2-CH- … → … - CH2-CH-CH2-CH- … 
|              |                                 |              | 

     COONa   COONa                    COO-         COO- 
                                                            Na+       Na+ 

 
Yoki asosli  xossaga  ega  bo’lgan   poliasoslar  sifatida  polivinil  piridanit  kabi  polielektrolitlarni  
ko’rish  mumkin: 

… - CH2-CH(C6H4N+-RCl-)-… 
Polielektrolitlarning  suvdagi  eritmasi   chin  eritmalar  namoyon  qiladigan   xossalarga  ega  

bo’ladi.  Biroq  polimerlarning  ion  eritmasi  o’ziga  xos  bir  qator  xossalari  bilan  boshqa  
eritmalardan  keskin  farq   qiladi.  Polimerlarning  juda  suyultirilgan  erutmalarni yuqori  
qovushqoqlikka  egaligi  va  erish  davrida  bo’kish  hodisasini   kuzatilishi  bunga  misol  bo’ladi.   
       Demak,   polimerlarning  erish  jarayoni  juda  murakkab  bo’lib  u    asosan  quyidagi  
faktor(omil)  larga:   
                 a)   erituvchi va  polimerning   kimyoviy  tabiatiga;  
                 b)   polimerning  molekulyar  massasiga;  
                 v)   polimer  zanjirining qayishqoqligi; 
                 g)   makromolekula  tarkibiy  qismlarining  zichligiga; 
                 d)   polimerning  fazoviy  holatiga; 
                 e)   zanjir  kimyoviy  tarkibining bir  xil  emasligiga; 
                 f)    harorat  va  hokazolarga  bog’liq  bo’ladi;  
         Yuqori    molekulyar  birikmalar  eritmasi  termodinamik  barqaror  sistemadir.  Ular  istalgan  
muddatgacha  (cheksiz  vaqtgacha)  o’z  barqarorligini  saqlab  qoladi.  Yuqorida takidlanganidek 
yuqori molekulyar birikmalar eritmalarning asosiy  xususiyatlaridanbiri uning  qaytarligidir. 
Boshqacha  aytganda,  eritma  muvozanatga  har  tomonlama  kela  oladi va bu holat muvozanat sodir  
bo’lish  usuliga bog’liq emas.  Shu  sababdan  ham  eritmalarning  muvozanat  holati  tenglamasi- 
Gibbsning  fazalar  qoidasini  yuqori  molekulyar  birikmalar  eritmalariga  ham  qollash  mumkin. 

 
Pоlimеr eritmаlаrning fizik xossasi 

Moddalarning qator  fizikaviy  xossalari, ularning kimyoviy tuzilishiga bog’liq bo’ladi. Shu 
sababdan polimerlarning fizikaviy va mexanikaviy xususiyatlari  to’g’risida ma’lumotga ega  
bo’lishdan oldin, ularning odatdagi  sharoitda qattiq va  suyuq holatda  bo’lgan past molekulyar 
moddalardan qanday farq qilinishini bilishimiz kerak. 
 Polimer moddalar o’ziga xos mexanik xossalarga ega bo’lib, ular aksariyat hollarda shu 
xossalari bilan  farqlanadi. Odatda past molekulyar qattiq jismlar o’ta  mustahkam bo’lib, oz 
miqdorda  bo’lsa-da, qaytar deformasiyaga ega bo’ladi. Aksincha, suyuq holdagi past molekulali 
moddalar esa hech qanday mustahkamlikka ega bo’lmay, oz miqdordagi tashqi ta’sir ostida ham 
qaytmas (cheksiz) deformasiyaga uchraydi. Polimerlarda qattiq va suyuq holdagi jismlarning ana  shu 
ikkala xususiyatlari mujassamlangan bo’ladi. Ular muayyan mustahkamlikka ega bo’lishi bilan bir 
qatorda ma’lum hajm va shaklga ega. SHuningdek suyuqliklarga  xos bo’lgan qaytmas deformasiya 
ularda ham ro’y  berishi mumkin. Odatda polimerlar oddiy moddalardan erituvchilarda erish jarayoni 
bilan farq qilibgina qolmay, balki ular eritmalarining ko’pgina xossalarini o’xshash bo’lmasligi bilan 
ham farqlanadi. 
 Polimerlarda erishdan oldin bo’kish jarayoni  boradi. Buni esa polimer moddasida erituvchini 
erishi  deb qarash mumkin. Bunday holat past molekulali  moddalar uchun xos emas.  Polimer 
eritmalarida  qovushqoqlik juda yuqori bo’lib, eritma konsentrasiyasi ozgina  o’zgarganida  
ko’pincha keskin o’zgaradi. 
 Polimer eritmalarining termodinamik xususiyatlari, uning osmotik bosimi va eritma ustidagi 
erituvchi bug’ bosimining o’zgarishi past molekulyar moddalar eritmalaridagidan  tubdan farq qiladi. 



 137 

SHuningdek, quyi molekulyar moddalar uchun uchta  agregat holat – qattiq, suyuq va gazsimon 
holatlar mavjud bo’lsa, polimerlarda  esa gazsimon holat  mavjud emas. Polimerlar ana shu yuqorida 
qayd qilingan xususiyatlariga ko’ra moddalarning  alohida guruhsini tashqil etadi. Aksariyat hollarda 
ularning bu xususiyatlarini makromolekulalaning zanjirsimon chiziqli  yoki tarmoqlangan tuzilishiga 
ega ekanligi, shuningdek shu makromolekulaga xos bo’lgan zanjirning  qayishqoqligi- polimerning 
fizikaviy xususiyatlarini  belgilovchi asosiy omillardan biri hisoblanadi. Qayishqoqlik – bu 
makromolekula zanjiri bo’g’inlarining issiqlik  harakati yoki tashqi kuch ta’sirida o’z holatini 
o’zgartirish qobiliyatidir. Makromolekulaning  bu xususiyati shu makromolekula bir bo’lagining  
fazoda bir- biriga nisbatan erkin aylanma harakatlana olish imkoniyatiyatiga ega  ekanligi bilan 
bog’liqdir.  

 
2.  Polimer eruvchanligiga molekulyar massa, erituvchi tabiati va haroratning ta’siri 
Polimer molekulasi bilan erituvchi molekulalari o’rtasidagi o’zaro  munosabatning  

makromolekula  qayishqoqligiga  ta’siri  muhim  jarayonlardan  biridir.  Makromolekula  zanjiri  
qayishqoqligi  erkin  ichki  aylanma  harakatga ,  ya’ni  molekulalararo  ta’sirga  bog’liq  bo’lganligi  
uchun  polimerning  erish  jarayonida  makromolekula  bilan  erituvchi  molekulalari  orasida  
vujudga  keladigan   o’zaro  ta’sir  zanjirsimon  makromolekula  qayishqoqligiga  ta’sir  etadi. Agar  
erish  jarayoni  issiqlik  effekti  musbat  bo’lsa qayishqoqlik  ortishi  ham,  kamayishi  ham  mumkin  
shuning  uchun agar  polimerning  quyi  gomologalari  eriganda  issiqlik  ajralishi  bilan  borsa,  
polimerning  o’zi  yo  butunlay  erimasligi  yoki ma’lum  miqdorda  chegarali  eriydigan  bo’ladi.  
Misol  uchun  triasetilsellyuloza-  tetraxloretan  sistemasini ko’raylik. Quyidagi  11.1- jadvaiga  shu  
sistema  uchun  entropiya  o’zgarishining  tajribada  aniqlangan  va  nazariy  hisoblab  chiqilgan  
qiymatlari  keltirilgan.   

                                                                                              11.1- jadval 
Triasetilselyuloza-  tetraxloretan (300)  sistemasi  uchun  aralashuv    entropiyasi 
N2∙104 ∆G kj/mol ∆H1 kj/mol T∆S topilgan 

kj/mol 
T∆S ideal kj/mol 

     1,73 
     3,68 
     9,03 
    18,29 

   -0,058 
   -0,158 
   -0,536 
   -1,686 

   -0,025 
   -0,063 
   -0,644 
   -1,841 

   0,033 
   0,095 
  -0,013 
  -0,155 

   0,042 
   0,092 
   0,022 
   0,460 

 
Bu  sistemada  polimer  makromolekulasi  erituvchi  molekulasi  bilan  o’zaro  ta’sirda  

bo’lganligi  uchun  uning  qayishqoqligi  sof  polimerdagi qayishqoqlikka  nisbatan  kichik  bo’ladi.  
Bu  hol  makromolekulalarning   tartibini,  joylashish  darajasini  kamaytiradi,  hatto  tayoqcha  
holiga  kelib  qolish  imkoniyati  bor  molekulyar  qismlarning  erituvchidan  ajralishiga  va  nihoyat  
erish  jarayonining  toxtab  qolishiga(T∆S>∆H) ham  olib  keladi. 

Shunday  qilib,  polimer makromolekulasi bilan  erituvchi  molekulasi  o’zaro  ta’siri   
natijasida makromolekula  zanjirining  qovishqoqligi  o’zgaradi. Molekulyar  massasi  juda  katta  
bo’lgan  polimerlar  molekulyar massasi kichik polimerlarga nisbatan qiyin eriydi. Polimerning erish 
jarayoni eritmadagi molekulyar zanjirning butun harakati bilan emas, balki shu makromolekulaning 
qayishqoq- egiluvchan qismlari harakati bilan bog’liq bo’lganligi uchun polimerning molekulyar 
massasi termodinamik segmentning molekulyar massasidan oshganda eruvchanlik darajasi 
molekulyar massaga bog’liq bo’lmay qoladi. Boshqacha aytganda, makromolekulaning qayishqoqligi 
ham, uning uzunligi ham segment o’lchamidan katta bo’lsa, polimerning eruvchanligi molekulyar 
massaga bog’liq bo’lmaydi. Bundan xulosa shuki polimerning yuqori molekulyar fraksiyalari juda 
suyultirilgan eritmalardagina cho’kmaga tushiradi.  

Endi polimer eruvchanligiga haroratning ta’sirini ko’raylik. Ma’lumki, haroratning ortishi bilan 
modda eruvchanligi ortadi. Bu hol ∆F >∆U-T∆S  sistema ichki energiyasi va entropiyasi o’zgarishiga 
bog’liqligi tengsizlikdan yaqqol ko’rinib turibdi. Haqiqatdan ham harorat ortishi bilan tenglamaning 
T∆S qismi ortadi, agar ma’lum haroratda polimer eritmasi, ya’ni sistemaning izoxorik potensiali ∆F 
>0 bo’lsa, harorat ortishi bilan tengsizlik ishorasi teskariga aylanadi va natijada eruvchanlik ortadi. 
∆U-TKP∆S=0 tenglamadan polimerning erituvchi bilan aralashuv kretik haroratini topish mumkin: 
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S
UTKP ∆

∆
=   (11.8) 

 
Nazariyalar.  
Mayer va Mark miselyar nazariyasi 

Mark va Mayer tomonidan olg’a surilgan miselyar nazariyaga binoan eritmada polimer 
makromolekulalari to’da-to’da bo’ladi va molekulalararo kuch ta’sirida makromolekulalar to’dadan 
chiqib keta olmaydi. 

Miselyar nazariyaga asosan yuqori molekulyar birikmalar kristall holatda deb qaralgan; 
kristall o’zaro tartibli joylashgan 40-60 ta makromolekula yig’indisidan tashqil topgan bo’ladi. 
Undan tashqari, yuqori molekulyar birikmalar eritmasi osmotik bosimining diffuziya koeffisenti 
kolloid eritmalarniki kabi kichik bo’ladi, eritma zarrachalari (miselalari) dializ vaqtida yarim 
o’tkazgichdan o’tmaydi. Miselyarnazariyani quvvatlaydigan shunday tajribalar borki, ularda 
eritmalarga xos bo’lgan “cho’kmalar qoidasi” (cho’kmaga tushgan modda faqatgina bosim va 
haroratga emas, balki eritish uchun olingan modda miqdoriga ham bog’liq) ya’ni polimer 
moddalarining erishida ham o’z kuchini saqlaydi. Bu nazariyaga muvofiq yuqori molekulyar 
birikmalar eriyotganda erituvchi molekulalari avvalo misellalar orasiga kiradi va natijada polimer 
bo’kadi. Undan keyin erituvchi molekulasi misellaning ichiga kirishi mumkin; bu holda 
makromolekulalar suyuqlik molekulasi ta’sirida bir-biridan uzoqlashadi. Issiqlik  ta’siri natijasida 
o’zaro ta’sirlashish kuchlari kamayib, bir-biridan uzoqlashgan makromolekulalar eritmaga o’tadi. 
Unday bo’lsa,   makromolekulalar eritmada yana qanday qilib to’planadi va qanday kuch yordamida 
to’planib turadi degan savolga miselyar nazariyasi javob bera olmaydi. Garchi miselyar nazariyaga 
binoan polimer eritmasi kolloid eritma deb qaralsa ham polimer eritmasi termodinamik turg’unligi, 
qovushqoqligining kattaligi va shu kabi qator xususiyatlari bilanliofob kolloid eritmalardan tubdan 
farq qiladi. Bu farq yuqori molekulyar moddalarning erituvchiga “o’ch”lidi bilan tushuntiriladi. 
Shuning uchun ham yuqori molekulyar birikmalar eritmasi liofil kolloid sistema deb qaraladi. Ammo 
tajribalar liofil kolloidlarining chin eritma ekanligini ko’rsatadi. 

Hozirgi vaqtda miselyar nazariya o’z kuchini yo’qotgan bo’lib,faqat tarixiy ahamiyatga ega. 
Masalan, polimer eriganda makromolekulalargacha disperslanadi. Makromolekulalar erituvchi bilan 
birikib solvatlanadi yoki butunlay solvatlanmasligi ham mumkin. Osmotik bosim diffuziya 
koeffisientining juda kichikligiga sabab polimer eritmasi zarrachalarining kolloid eritma zarrachalari 
kabi kattaligidadir.  
 Shtaudinger molekulyar nazariyasi 

Mayer va Mark miselyar nazariyasi bilan deyarli bir vaqtda Shaudingerning yuqori 
molekulyar birikmalar eritmasi nazariyasi ham paydo bo’ldi. Bu nazariyaga binoan polimerning 
suyultirilgan eritmasida erigan modda oddiy moddalar eritmasi kabi molekula holida bo’ladi. 
Shaudinger polimer molekulasini past molekulyar modda molekulasidan farqlash uchun 
makromolekula deb atadi. 

Avval polimer makromolekulasi qattiq bir tayoqcha shaklida bo’ladi deb qabul qilinadi. 
Keyinchalik esa makromolekulaning polimer eritmasida g’ujanak holda bo’lishi aniqlandi. Uning bu 
holati makromolekulaning qayishqoqligini bildiradi. Makromolekulaning qayishoq qismlari 
mikrobroun harakati tufayli makromolekula shklini juda ko’p marta o’zgartiradi, ammo 
makromolekulaning  shakli, umuman olganda, cho’zilgan ellipsga o’xshash bo’ladi. Makromolekula 
harakatidagi assimetrik daraja  (makromolekula uzunligining ko’ndaang kesimiga bo’lgan nisbat) 
ning qiymati 10 atrifida ekanliginianiqlash orqali yuqorida aytilgan fikrlar tasdiqlandi. 

Polimer makromolekulasi eritmada solvatlangan holatdabo’ladi. Ammo shuni ham aytish 
kerakki, polimer makromolekulasi qiyin solvatlanadi va uning solvatlanish darajasi kichik bo’ladi. 
Shuning uchun makromolekulaning  solvatlanishi asosida polimer eritmasiga xos bo’lgan 
xususiyatlarni to’la tushuntirib bo’lmaydi. Nitroselyulozaning (qutbli polimer) aseton yoki 
piridindagi eritmasida monomolekulyar qavat (solvatlanish qavati) hosil bo’lad, xolos. Bir qator 
polimerlarning solvatlanishi esa undan ham kam bo’ladi. Polibutadien eritmasi tekshirilganda uning 
solvatlanmasligi aniqlandi. 

Ko’pchilik polimerlarni o’z monomerlarida eritib, eritma xossalarini o’rganishda solvatlanish 
nazariyasi yana bir bor tasdiqlandi. Bunday eritmalarda makromolekula solvatlanmaydi, chunki katta 
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va kichik o’xshash molekulalar orasidagi munosabat bir xildir. Bordi-yu, bunday eritmalarda 
makromolekula solvatlanadi deb qaralsa, bu solvatlanish muzning suvda solvatlanishi kabi bo’lgan 
bo’lar edi. Poliizobutilenning izooktandagi, polostirolning etilbenzoldagi eritmalarida polimer 
makromolekulasi solvatlanmasa ham bu eritmalar polimer eritmalariga xos bo’lgan hamma 
xususiyatlarga ega. 

Shunday qilib, polimer makromolekulasining solvatlanishi kichik molekulaning solvatlanishi 
kabi bo’ladi, bu hodisa polimerlar eritmasi xususiyatining negizini tashqil eta olmaydi. 

Polimerlar eritmasining hamma va har qanday xususiyatlari polimer eritmasining 
makromolekulyar nazariyasi yordamoda tushuntiriladi. Bu nazariya juda ko’p tekshirishlarda sinaldi 
va tasdiqlandi. 

Yuqori  molekulyar birikmalarning erishi o’z-o’zidan sodir bo’ladigan jarayon bo’lib, 
ko’pincha issiqlik ajralib chiqadi. Jelatinani suvga, kauchukni benzolga solinganda tashqaridan hech 
qanday energiya berilmasa ham polimer eritmalari hosil bo’laveradi. Yuqori  molekulyar birikmalar  
eriyotganda stabilizator kerak emas (liofob eritma tayyorlashda stabilizator qo’shiladi). 

Polimer moddalar eritmasi termodinamik barqaror sistemadir. Bu eritmalar istalgan 
muddatgacha (cheksiz vaqtgacha) o’z barqarorligini saqlab qoladi. 

Yuqori  molekulyar birikmalar eritmasining asosiy xuxusiyatlaridan biri uning qaytarligidir. 
Boshqacha aytganda, eritma muvozanatga har tomolama kela beradi va muvozanat holat muvozaat 
sodir bo’lish yo’liga bog’liq emas. 

 
1. Flori-Xaggens nazariyasi. Erishning integral va differensial issiqliklari. Flori-Xaggens 

nazariyasi yutuqlari va kamchiliklari 
Atermik eritma olishda aralashuv entropiyasi. Yuqori molekulyar birikmalarning 

eritmalari erituvchi va polimer molekulasi kimyoviy tuzilishiga bog’liq holda quyi molekulali 
birikmalar eritmalari kabi sinflarga bo’linadi: molekulalar orientasiyalanishi muhim bo’lmagan va 
molekulyar orientasiyalanishi muhim rol o’ynaydi. Balki, nisbatan oddiy tizimlar- bu birinchi sinf 
tizimlari bo’lib ulardan eng oddiysi atermik tizim hisoblanadi. Shuning uchun dastlabki nazariy 
hisoblashlarni Flori va Haggins bir-biriga bog’liq bo’lmagan holda quyi molekulyar suyuqlikki 
polimerni atermik aralashuvi uchun amalga oshirdilar. 

Ikqila muallif ham eritmani kvazikristallik modelidan kelib chiqdi, u sxematik holda 17.1 va 
17.2 rasmlarda  ko’rsatilgan. Oq sharlar (aylanalar) bilan erituvchi molekulalari, qora aylanalar bilan 
kimyoviy bog’lanish orqali bog’langan polimer zanjiri bo’g’ini yoki o’zaro kimyoviy bog’lanmagan 
monomer molekulalari ifodalangan. Taxmin qilinishicha, erituvchi molekulasi o’rnini monomer 
molekulasi yoki polimer zanjiri bo’gini bilan almashtirilishi mumkin.  

 
Erish issiqligi deb, komponentlar aralashishi jarayonida ajrab chiqayotgan yoki yutilayotgan 

issiqlik miqdiriga aytiladi. Agar  issiqlik yutilsa-enditermik, ajralib chiqsa- ekzotermik va nolga teng 
bo’lsa, atermik erish deb aytiladi. 

O’zgarmas harorat va bosimda kuzatilgan issiqlik effekti entalpiya o’zgarishining teskari 
ishora bilan olingan qiymatiga teng bo’ladi: 

Qp= -∆H              (17.1) 
1 mol erigan komponentga nisban olingan erish issiqligi differensial erish issiqligi deb 

aytiladi: qi/qni bo’ladi va u parsial entalpiya qiymatining o’zgarishiga teng.  
q1/qn1= ∆H1                q2/qn2= ∆H2              (17.2) 

 
Agar issiqlik ajralsa, ∆Hi<0; issiqlik yutilsa, ∆Hi>0; agar qi=0 bo’lsa. ∆Hi=0. ma’lumki   

∆H=∆U+P∆V. Demak, erish vaqtidagi entalpiyaning o’zgarishi ichki energiyaning 
o’zgarishi(molekulalararo ta’sir) va hajm o’zgarishi bilan o’lchanadi. 

Ayni miqdordagi bir komponentni ma’lum miqdordagi ikkinchi komponentda eritilganda 
ajralib chiqadigan (Q>0) yoki yutiladigan (Q<0) issiqlik integral erish issiqligi deyiladi. Odatda bu 
issiqlik 1 g modda uchun hisoblanadi. 

Integral va differensial erish issiqliklarini kalorimetrik usul bilan aniqash va nazariy hisoblash 
mumkin. 
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Eritmaning entropiyasi va komponentlarning erish oldidagi entropiyalarining farqiga 
aralashish entropiyasi deyiladi.  

∆Sar=Seritma –ΣSkomp                    (17.3) 
 
Eritmada komponentning parsial molyar entropiyasi bilan toza komponentning molyar 

entropiyasi orasidagi farq parsial aralashish entropiyasi deyiladi: 
0

iiiar SSS
−−−

−=∆              (17.4) 
Erish issiqlik effekti, yani entalpiya o’zgarishi, molekulalararo ta’sir energiyasining qivvatiga 

bog’liq bo’ladi. A moddaning 1 molida molekulalararo ta’sir energiyasini E11, B moddanikini E22 va 
A-B lar orasidagi ta’sir energiyasini E12 deb qabul qilamiz. 

Amalda 
-∆Har = k(-E11-E22+2E12)        (17.5) 

k- proporsionallik koeffisenti 
bunda uch holatni kuzatish mumkin: 
1) Atermik aralashish. Unda E11= E22= E12  va -∆H=0    (17.6) 
(17.6) tenglaga ko’ra eritmada molekulalar xuddi idel gazlardagidek bo’ladi va ∆μi=-T∆Si.id 
2) Ekzotermik aralashishda 2E12> E11+ E22  va ∆H<0 
Erish issiqlik ajralishi bilan boradi. B molekulalar A molekulalar va A molekulalar B 

molekulalar atrofida to’planadi va agar A va B lar orasidagi ta’sir juda kuchli bo’lsa ∆Si<0 bo’lishi 
ham mumkin va agar [T∆Si] >[∆H] bo’lsa ∆μi>0 bo’ladi va erish sodir bo’lmaydi. 

3)Endotermik aralashish jarayonida  2E12<E11+ E22  va ∆H>0 bo’ladi. Flri-Haggins 
nazariyasiga ko’ra 

∆H =∆E12P12                (17.7) 
 

Bu yerda 12
2211

12 2
E

EE
H −

+
=∆ polimer bo’g’ini va erituvchi molekulalari orasida ta’sir 

bo’lganda ajralib chiquvchi energiya: 

P12= 21ФN
−

δ             (17.8) 

(N1- erituvchi molekulalarning soni; 
−

δ  -o’rtacha koordinasion son (bitta bo’g’in va erituvchi 
molekulasi orasidagi umumiy ta’sirlar soni). Ф2- polimerning hajmiy ulushi. (17.8) tenglamaga P12 – 
qiymatini va 1 mol erituvchiga to’g’ri keladigan molekulalararo ortiqcha ta’sir energiyasini hisobga 
oluvchi Flori-Hagginsning χ-parametrini kiritsak: 

KTEyoki
KT

E
χσ

σ
χ =∆

∆
=

−
−

12
12  

2121 ФRTnФKTNH ar χχ ==∆               (17.9) 
kelib chiqadi. 
Endi (13.11) tenglamaga Har va ∆Sar qiymatlarini qo’yamiz: 
 

∆Far=∆Har -T∆Sar =RT(n1LnФ1+ n2LnФ2+ χn1Ф2)     (17.10) 
 

Bu tenglamani differensiallab qator o’zgartirishlar kiritib polimer eritmasi hosul bo’lishida 
erituvchi kimyoviy potensialining o’zgarish qiymatini hosil qilamiz. 

2
2111 ФRTH ϕµ −∆=∆

−

        (17.11) 
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 −=∆ ϕχϕχ   (17.12) 

Bu yerda      k1= 12
1 ϕχ +−  
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Demak )(
2
1

11 k−−= ϕχ  bo’ladi, ya’ni o’zaro ta’sirlashish parametri χ o’z ichiga k1 

energetik va φ1-entropik hadlarni oladi. Quyidagi  
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 nisbat Flori harorati – (θ-harorat) deyiladi. Agar  

0
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 tenglikni 
ϕ
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T

k =1  ko’rinishga keltirsak, θ-haroratda (T=0) k1=φ  va 

2
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11 =−−= kϕχ  bo’ladi. Undan tashqari 2
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θϕµ  ligini hisobga olsak, θ-

haroratda ∆μ1= μ1- 0
1m =0, ya’ni erituvchining kimyoviy potensiali eritmada (μ1) va sof holarda ( 0

1µ ) 
bir xil bo’ladi. Demak θ- sharoitda polimer eritmasi ideal eritmalarga o’xshash bo’lib, eritma hosil 
bo’lishidagi aralashish ozod energiyasi kiymat jihatdan ideal aralashish energiyasiga teng bo’ladi. 
Ammo ideal holatning boshqa shartlari ya’ni ∆Har=0 eritma komponentlari hajmining additibligi, ∆S 
aralashiah ∆Sar.id tengligi bajarilmaydi. Shuning uchun θ-haroratdagi polimer eritmasini ideal emas, 
balki kvaziideal deb hisoblash mumkin. 

Shuni aytib o’tish kerakki, ko’rib chiqilgan nazariy xulosalarda polimerlarning polidispersligi, 
aralashish jarayonida hajmning siqilishi, makromolekulalar va sigmentlarning eritma hajmi bo’yicha 
nitekis joylashishi hisoba olinmagan. Undan tashqari P.Flori va M Haggins nazariyasi 
soddalashtirilgan fizikaviy model qo’llashgani  uchun aralashishning pastki kritik harorati va u bilan 
bog’liq bo’lgan ikkinchi θ-harorat borligini ko’rsatib bera olmaydi. Yuqorida  aytilganlarga qaramay, 
juda suyultirilgan polimer eritmalari uchun keltirilgan nazariya polimer eritmalari termodinamikasini 
ancha yaxshi ifodalaydi. Eritmalarning statistik nazariyasiga asoslanib, Flori va Rener to’rsimon 
chekli bo’kadigan polimerlar uchun maxsus tenglama yaratishdi. Bu tenglama  ∆μ1 va    ∆χ – to’rning 
zichligini xarakterlovchi va polimer zanjiri tugunlari orasidagi kesmasining molekulyar massasi bilan 
bo’liqligini ko’rsatadi: 
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χµ         (17.13) 

Bu yerda Ф2 – bo’kkan namunada polimerning ajmiy ulushi; d2-polimer zichligi; 1

−

V - 
erituvchining parsial halmi va f- to’rning funksionalligi, ko’pincha uning qiymati 4 ga teng bo’ladi.  

Bo’kish jarayoni muvozanatga yetganda ∆μ1=0 bo’ladi, demak tenglamaning o’ng tomoni 
ham nolga teng bo’lib qoladi. Bundan foydalanib va osmometrik ucul bilan χi ni aniqlab ∆χ ni 
hisoblab topish mumkin. Bir qator polimer eritmalarini o’rganish shuni ko’rsatdiki, ∆S1 va  ∆S2 
larning tajriba qiymatlari ideal qiymatdan ancha farq qiladi va yuqori molekulyar birikmalarning 
fazoviy ko’rinishiga bog’liq bo’ladi. 

Agar polimer zanjiri qayishoqlik xossasini namoyon qilsa, faqat shu holda shart bajariladi. 
Turli molekulalarni o’rni almashinuvi ularni joylanish usullari soni  (termodinamik ehtimolligi) 
ortishiga olib keladi, natijada entropiya ham ortadi. Aralashuv entropiyasini qiymati bo’g’inlararo 
bog’larni yo’qligi yoki miqdoriga, shuningdek eritma konsentrasiyasiga bog’liq. 

Erutuvchining konsentrasiyasi kam bo’lganda (erishning boshlang’ich bosqichida yoki 
bo’kish) oq sharlarni jiylanish ususllari ikkala holda ham bir xil, shunday qilib oq sharlar qora 
sharlarni o’rniga almashib har qanday qulay holatni egallashi mumkin. 

Erituvchining yuqori konsentrasiyasida sistemada oq sharlarni joylashuv usullari  soni ko’p 
bo’ladi, qaysi holdaki, qachon qora sharlar o’zaro bir-biri bilan bog’lanmagan, bo’g’inlar orasidagi 
kimyoviy bog’ hosil bo’lishi almashinish imkoniyatini chegaralaydi. ((12.2)17.4-rasm). Neyerni (7) 
ma]lumotiga ko’ra,eritmaga bunday miqdoriy qarash Flori va Hagginsni  nazariy hisoblashlariga 
asoslangan. 

Hisoblashlarni bajarishda quyidagilarga ruxsat  beriladi: 
1) hamma polimer makromolekulalari qovushiq va bir xil o’lchamga ega; 
2) kvazikristallik panjara n0 katakdan tashkil topgan, ularni har birida erituvchi molekulasi 

yoki erituvchi molekulasi bilan o’rin almashinish qobiliyatiga ega bitta zanjir bo’lakchasi  
joylashgan; bu holda ∆H=0 ga teng. 
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3) tizimda n ta erituvchi molekulasi va N ta zanjir mavjud, bunda har bir zanjir r bo’lakdan 
tashkil topgan, tegishlicha n0=rN+n 

4) panjarani koordinasion soni Z, agar qandaydir bo’lak aniqlangan katakcha (yacheyka) 
joylashsa, bunda Z keyingi zanjir bo’laklar sonini ko’rsatadi. 

Mumkin bo’lgan konformasiyalarni hisoblash usuli, panjarani polimer zanjiri bo’lakchasi 
kitma-ket kiritish yo’li bilan to’ldirishga asoslangan. Agar panjarada N ta polimer zanjiri yoki unga 
ekvivalent sondagi erituvchi molekulasi bo’lsa, bunda n0-rN  bo’sh katak qoladi, tegishlicha, zanjirni 
birinchi bo’lagi (N+1), (n0-rN) usulda joylashishi  mumkin. Agar panjara bo’sh bo’lsa, birinchi 
bo’limga bog’langan ikkinchi bo’lim Z usulida joylashadi 

 

            
17.1- rasm. Erituvchini kichik konsentrasiyasida kvazikristall panjara moduli  
           a- erkin qora sharlar makromolerulalar;  b- zanjirga bog`langan qora sharlar 
 

         
 
17.2- rasm.  Erituvchini katta konsentrasiyasida kvazikristall panjara moduli 

a- erkin qora sharlar makromolerulalar; 
b- zanjirga bog`langan qora sharlar 

Shunday qilib ikkinchi bo’lakni joylashish usullar soni 
0

0 )(
n

rNnZ −    (17.14) 

Zanjirni uchinchi bo’lagi joylashishi mumkin bo’lgan usullar soni:  

0

0 ))(1(
n

rNnZ −−    (17.15) 

Har bir keyingi bo’lakni joylanishi mumkin bo’lgan soni (17.16) tenglama bo’yicha 
hosoblanganiga teng deb qabul qilinadi. Bunda mumkin bo’lgan konformasiyalar (υN+1) soni, r 
bo’lakdan iborat bitta zanjir uchun: 

2
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Tenglama (17.16)ni soddalashtirilgandan so’ng quyidagi ko’rinishga ega bo’ladi. 
rrr

N nrNnz −−
+ −−= 1

00
1

1 )()1(
2
1υ      (17.17) 

Eritmani termodinamik ehtimolligi W hamma N zanjir va hamma erituchi molekulasi 
joylanish usullar soni bo’yicha hisoblash mumkin. 

Shunay qilib:                               N

N

N
ПN

W υ
1!

1
=

=            (17.18) 
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N!- bir xil molekulalarni o’rnashuv soni 
Tenglama (17.18) ga υN ni qiymati qo’yilsa, tegishli tenglama (17.17) Stirling formulasi 

ko’rinishini oladi: 

Nn

NnNNr

rNn
rNn

e
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



 −

=     (17.19) 

Bolsman tenglamasiga asosan (10.33) tenglamani logorifmlab: 
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−==   (17.20) 

Tenglama (17.20) eritma entropiyasini Seritma ifodalaydi. Bunda aralashub entropiyasi teng: 
)( erituvchipoleritma

M SSSS +−=∆   (17.21) 
Dastlabki komponentlar ideal kristallik holatida bo’lsa Spol≈ 0 va Serituvchi≈ 0 bunda aralashuv 

entropiyasi ∆SM=Seritma  eritma entropiyasiga teng bo’ladi. 
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21; ϕϕ =
+

=
+ rr Nn

N
Nn

n     (17.23) 

∆SM=-k(nlnφ1 + N lnφ2)= - R (n1lnφ1 + n2lnφ2)   (17.24) 
Bu yerda n1 va n2 komponentlarni mol soni 
 

Flori-Haggens nazariyasi yutuqlari va kamchiliklari 
Flori va Haggens hisoblagan kattaliklar faqat yuqori molekulayar birikmalar erish jarayonini 

tushuntirmasdan, balki eritmalarning umumiy nasariyalarini tishuntirishda ham katta ahamiyatga ega. 
Termodinamika sohasidagi yirik mutaxassislardan biri Gugengeym ta’kidlashicha, “Eritmalar 

nazariyasi bo’yicha biz kuchli oldinga siljidik, bu asosan yuqori molekulyar birikmalar eritmalarini 
o’ranish bilan bog’liqdir”. Shuningdek bu nazariya qator yangi faktlarni tushuntira olmadi va bir 
qator asosiy holatlar tajribada tasdiqlanmadi. 

1) Nazariya polimer eritmalari uchun faqat yuqori kritik harorat mavjudligini ko’rsatdi, 
ma’lumki aralashuvni pastki kritik harorati ham mavjud. Shunga tegishli ravishda ikkita θ-haroratlar 
ham mavjud. 

2) Nazariyani ta’kidlashicha, qutbsiz polimerlarni qutbsiz erituvchilarda eritish uchun faqat 
musbat aralashuv entropiyasi bo’lishi kerak, haqiqatda esa qator polimerlar uchun ekzotermik 
aralashuv kuzatiladi. 

3) Nazariyaga binoan χ1 ko’rsatgich konsentrasiyaga bog’liq bo’lmagan doimiy qiymatga ega, 
haqiqatda esa u qutbli tizimlarda yuqori darajada eritma konsentrasiyasiga  bog’liqdir. ((12.4)17.5 - 
rasm)   
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17.3. - Расм. Табиий каучук – бензол системаси учун аралашув энтропиясининг эритма 
таркибига боғлиқлиги. 1- идеал аралашув энтропияси; 2- тажрибадаги аралашув энтропияси; 3 
– (12.24) тенглама бўйича ҳисобланган аралашув энтропияси. 

 17.4 – Расм. χ1 кўрсаткични эритмадаги полимерни ҳажмий миқдорига боғлиқлиги. 1- 
табиий каучук – ацетон; 2 – табиий каучук – метилэтилкетон; 3 – табиий каучук – этилацетат; 
4- табиий каучук – бензол; 5- полистирол – ацетон; 6- полистирол – н- пропилвцетат; 7- 
полиизобутилен – бензол; 8 – полиизобутилен – хлороформ. 

 
(12.4)17.5 – rasm 
Ko’rsatilgan faktlarni bu nazariya tushuntira ilmadi, shunday qilib, uning qator xulisalari 

ma’lum belgilashlar orqali qabul qilingan. 
Ularni  ba’zilariga to’xtalamiz: 
1)  Asosiy nazariy formula aralashuv entropiyasi atermik aalashub deb faraz qilib kiritilgan, 

uni atermikmas aralashmalar entropiyasini hisoblash uchun qo’llaniladi. 
Agar kam issiqlik effektli eritmalar uchun bu to’g’ri deb yondoshilsa, eritmalar hosil bo’lishi 

uchun sezilarli darajada isiqlik ajralib chiqadi yoki yutiladi, bu nito’giri, keyingi hollarda eritmada 
molekulalarni tartibli jiylashuvi (solvatlanishi yoki assosisasiyalanishi) kuzatiladi, shunday qilib, 
aniqlangan tartiblilik bunday eritmalarda Gugengeym bo’yicha, asosay rolni molekulyar 
orientasiyalanishi o’ynaydi, bu kombinatorialmas entropiyani kamayishi bilan boradi. 

Masalan, nitraselyulozani asetondagieritmasida erituvchi molekulalari ONO2 guruhga 
nisbatan tartibli joylashadi, shuning uchun asetonni nitraselyuloza bilan aralashuvi aseton 
entropiyasini kamashuvi bilan borishi lozim. Ko’rsatilishicha yumshoq qatlamli polimerlar 
orientirlangan adsorbsion qavat hosil qiladi, shunga asosan konsentrlangan eritmalarda aralashuv 
entropiyasi ozgina noldan kichik bo’ladi. 

Qayishiq qutblanmagan zanjirli polimerlar eritmasida teskari hodisa kuzatiadi. Kauchuk 
fazasiga nisbatan benzol molekulasi o’ziga o’xshash molekulalar ichida kuchli oruentasiyalanadi, uni 
kauchukka singuishida dezorentasiya kuzatiladi, bu qo’shimcha entropiya ortishiga ilib keladi. 

Shuning uchun kauchukni konsentrlangan eritmasida tajribadagi 1

−

∆ S  qiymati Flori va Haggens 
tenglamasi bo’yicha hisoblanganidan yuqori bo’ladi. Tomn av Myunsterki (20,21) nazariy ishlari 
quyi molekulyar, hamda yuqori  molekulyar birikmalarni eritmalarida molekullar o’zaro 
orientasiyalanish effekti hisobga olishga harakat qilingan hisoblashlar bo’yicha aralashuv entropiyasi 
ortmasdan kamayadi. 

2. Asosiy nazariy tenglamalar qayishoq zanjirli polimer eritmalari uchun keltirilgan. Flori va 
Haggens tenglaasi esa gohida har qanday darajadagi qayishoq polimerlar eritmalari uchun 
qo’llaniladi. Balki zanjir qayishoqligi kamayishi bilan nazariy qiymat bilan tajribada olingan qiymat  

1

−

∆ S  orasidagi farq ortadi. 

3. Ko’rsatish mumkinki, 
rNn

n
+

 qiymat polimerni hajmiy qismiga (10.36 tenglama) qabul 

qilingan, haqiqatda esa, “joylashuv qismi” va hajmiy miqdori faqat quyidagi sharoitda mos keladi: 
 

M0/M = d2/d1    (17.25) 
Bu yerda M0 va M – erituvchi va polimer segmenti molekulayr massasi;  
               d2 va d1  - erituvchi va polimer zichligi. Bu nisbat har doim ham bajarila bermaydi. 
4. Flori va Haggens nazariyasi polimerlarning suyultirilgan eritmalari sohasini etarli aniq 

izohlamaydi. Bu bo’kayotgan makromolekulalar kalavani hajmida sigmentlar konsentrasiyasi 
doimiyligi postulotlaridan biri bilan bog’liq. Haqiqatda ham polimer kalavalari markazlari orasidagi 
o’rtacha masofa inersiyani o’rtacha kvadratik radiusidan ozroq kattadir. 

Eritmalar panjarani nazariya kamchiliklaridan biri erish jarayonida hajmni o’zgarishi effekti 
hisoblanadi. Komnonentlar aralashuvida hajmni doimiyligi – bu nazariyani to’g’ri natijasidir. Har bir 
panjarani katagida muvozanat holati nisbatan komponentlar molekulalar harakati o’zgarishi hisobga 
olinmaydi. 

Shunday qilib, Flori va Haggens nazariyasi faqat kombinatorial aralashuv entropiyasini 
hisobga oladi. 
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2. Suyultirilgan polimer eritmalari nazariyasi 
Juda suyultirilgan eritmalari uchun (17.26) tenglamani soddalashtirish mumkin. Agar (17.26) 

tenglamani ln (1-φ2) qismini bir qatorga joylashtirilsa: 
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r ni katta qiymatlarida bu tenglama: 
2

2

2
1

ϕ
−=∆

−

RS         (17.29) 

Turli erituvchilarda aralashuvni parsial entropiyasi turlicha, Flori erituvchi tabiati ta’sirini 

hisobga olib φ1 ko’paytuvchini kiritdi. Bunda quyidagi tenglama olinadi: 2
211 ϕψ ⋅=∆

−

RS              

(17.30)                2
211 ϕµ ⋅=∆

−

RTR    
Juda suyultirilgan eritmalar uchun: 

211111 )( ϕψµ −=∆−∆=∆
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kRTSTH    (17.31) 

Agar xeSvaRTXHtenglamagaSTH M /2
21
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21111 ϕϕµ =∆=∆∆−∆=∆

−−−−

 qiymatlari 
qo’yilsa, unda tenglama quyidagi ko’rinishga keladi: 

2
21 )

2
1( ϕχµ −=∆ nRT     (17.32) 

Bu yerdan 112
1 ψχ −=− Rn              (17.33) 

Agar θ ko’rsatgich kiritilsa: θ=R1T/ψ1      (17.34) 
(17.30) tenglama quyidagi ko’rinishga keladi: 

2
211 )1( ϕθψµ

T
RT −−=∆     (17.35) 

Tenglamalar (17.34) va (17.35) ko’rinadiki, θ- harorat o’lchami hisoblanadi. Bu harorat θ- 
harorat yoki Flori harorati deyiladi. Ularning fizik ma’nosini quyidagi tarzda ko’rsatish mumkin: 

1. Ideal eritmalar uchun ∆μ1=RTlnx1 
Agar ideal eritma juda suyultirilgan bo’lsa, bunda  x1→1, lnx1 →0 tegishlicha ∆μ→0. 

tenglama (10.49)dan ko’rinadiki, bu qachonki θ=T bo’lganda amalgam oshadi. Shunday qilib, θ- 
harorat – bu harorat suyultirilgan polimer eritmalarida ideallikdan chetlanishi kuzatilmaydi. 

2. Ideal suyultirilgan eritmalarda osmatik bosim n=CRT yoki n/c=RT gat eng. Tegishlicha, 
ikkinchi virial koeffisent nolga teng. Shunday qilib, θ- harorat – bu shunday haroratki, unda ikkinchi 
virual koeffisent nolga intiladi. 

3. Tenglama (17.33) va (17.34)lardan kritik qiymatga χ1 krit θ- harorat bilan bog’liq tenglamani 
olish mumkin: 

)1(
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11
krit

krit T
θψχ −−=⋅    (17.36) 

Tenglama (10.50)ga tenglama (10.41) dagi χ1 krit  qiymati qo’yilsa, 
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Bu yerdan                        )
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  (17.38) 

Zanjirdagi segmentlar soni r  polimerni molekulyar massasiga (M) proporsionaldir. Shuning 
uchun (17.38) tenglamani soddalashtirish mumkin: 

 

M
K

Tkrit

111
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θ
   (17.39) 

Bu yerda K- proporsionallik koeffisenti. 

Tenglamadan kelib chiqdiki, M→∞ (
M
1 →0) θ=Tkrit 

Shunday qilib, θ- harorat – bu molekulyar massasi cheksiz katta polimerni erishi kritik 
haroratidir. Balki, bu haroratdan yuqorida polimerni hamma gomologik qator a’zolari berilgan 
erituvchi bilan chegarali aralashadi. Shunday qilib, θ- haroratni turli haroratda ikkinchi virial 
koeffisentni aniqlab, A2=0 bog’liqligida olingan to’g’ri chiziqni ekstrapolyasiya qilib yoki 
polomerning turli fraksiyalarini qandaydir erituvchi bilan aralashuv kritik haroratini aniqlab, 

01)1(1
==

M
ni

M
f

Tkrit

 gacha bog’liqlik to’g’ri chizig’ini ekstropolyasiya qilib topiladi. 

 
 
 
     θ 
 
 
 
 
 
 
 
 
17.6 – Расм.  θ-температураларни график аниқлаш 

17.6- rasmdan ko’rinib turibdiki, A2=f(T) va )1(1
M

f
T

= bog’liqligida sistema uchun yuqori 

kritik harorat  (YuKH)  1- to’g’ri chiziq bilan ifodalanadi. Ushbu sistema uchun quyi kritik harorat 2- 
chiziq bilan tegishlicha, 2-to’g’ri chiziqni ekstropolyasiyalab Raulinson harorati deb ataladigan 
ikkinchi  θ- harorat qiymati olinadi. Agar tizimda YuKH va QKH kuzatilsa, u ikkita θ- haroratga ega 
bo’ladi. 

A2 ni harorat yoki polimer molekulyar massasini eritma Tkrit bog’liqligi asosida olingan u yoki 
bu tizimda olingan θ- harorat qiymati har doim mos kelavermaydi. 

Polimerlarni suyultilgan eritmalari nazariyasi egiluvchan zanjirni hosil qiluvchi polimerlarda 
kalava o’lchami builan eritmani ba’zi termodinamik tavsifi bog’liqligi ifodalashga imkon beradi. 

 
3. Statik nazariya. Fazoviy polimerlar bo’kishi. Polimerlarning bo’kishi va erishiga ta’sir 

etuvchi omillar 
Polimerlarning bir jinsli termodinamik barqaror sistemalar hosil qilish qobiliyati 

quyidagilarga bog’liq: 
1. Erituvchi va polimerlarning tabiati. Amorf polimerlar zanjirlarining va erituvchi 

molekulalarining kimyoviy tuzilishi hamda ularning qutbliligi, polimerlarning bo’kishi va erishini 
belgilovchi asosiy omillardir. Polimer zanjiri bo’g’inlarining va erituvchi molekulalarining qutbliligi 
yaqin bo’lsa bir xil va har xil molekullar orasidagi ta’sir energiyassi bir xil bo’ladi va polimer 

T

A2

1 / Tkrit
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bo’kadi. Agar yuqorida ko’rsatilgan omillar polimer va erituvchi uchun katta farq qilsa bo’kish va 
erish kuzatilmaydi. 

Poliizopren, polibutadien va boshqa qutblanmagan polimerlar to’yingan uglevodorodlar bilan 
cheksiz miqdorda aralashadi va yuqori qutblangan erituvchilar (suv, spirt va boshqalar) bilan 
umuman ta’sirlanmaydi. 

2. Polimer zahjirining buqilivchanligi. Polimerlarning bo’kishi va erishi zanjir  buqiluvchaligi 
bilan uzviy bog’langan. Yuqorida aytilganidek, erish jarayonida polimer zanjirida bir-biridan ajralgan 
holatda erituvchiga diffuziyalanadi. Buqiluvchan zanjirning qismlari alohida harakar qila oladi va 
ularning bir-biridan ajralishi av diffuziyalanishi yengillashadi. 

Qutblanmagan polimerlar yuqori buqiluvchalikka ega bo’ladi va ular qutblanmagan 
erituvchilar bilan kuchli ta’sirlashadi. Shuning uchun buqilivchan zanjirlarga ega bo’lgan 
qutblanmagan polimerlar har qanday qutblanmagan erituvchida cheksiz eriydi. 

3.Polimerlarning molekulyar massasi.  Polimerlarning molekulyar massasi otishi bilan 
ularning zanjirlari orasida ta’sir energiyalari ortib boradi. Shuning uchun bitta polimer gomolog 
qatoridagi polimerlarning  molekulyar massasi ortishi bilan bir xil erituvchida erish qobiliyati 
kamayib boradi. Bunday farq polimerni molekulyar massasi bo’yicha qismlarga ajratish imkonini 
beradi. 

4. Polimerlarning kimyoviy tarkibi. Qator polimerlar olinishiga qarab har xil kimyoviy 
tarkibga ega bo’lishi mumkin va bu ularning eruvchanligiga sezilarli ta’sir etadi. Masalan, 
nitroselyulozaning eruvchanligi uning tarkibidagi nitroguruhlar soniga bog’liq. 10-12% azot tutgan 
nitrosellyuloza asetonda cheksiz eriydi, trinitrosellyuloza esa faqat chekli bo’kadi. 

5. Polimerlarning ustmolekulyar tuzilishi. Kristall tuzilishga ega bo’lgan polimerlar amorf 
tuzilishidagi yuqori molekulyar birikmalarga qaraganda ancha qiyin bo’kadi va eriydi. Buning 
sababi, kristall polimerlarda zanjirlar bir-biriga nisbatan tartibli joylashgan bo’lib, ulardagi 
molekulalararo ta’sir energiyasi juda yuqori qiymatga ega bo’ladi. Shuning uchun kristall 
polimerdagi zanjirlarni bir-biridan ajratishga katta energiya talab qilinadi va bunday polimerlar 
qutbliligi yaqin bo’lgan erituvchilarda ham uy haroratida eriydi. 

6. Harorat.  Harorat ortishi, ko’pincha polimerlarning bo’kishi va erishini osonlashtiradi. 
7. Zanjirlararo kimyoviy bog’lar. Choklangan polimerlar ya’ni zanjirlar orasida ko’prikli 

imyoviy bog’ga ega bo’lgan polimerlar erituvchilarda erimaydi. Chunki makromolekulalar orasidagi 
ko’ndalang bog’lar zanjirlarini bir-biridan ajralib, eritmaga o’tishiga halaqit beradi. Nisbatan yuqori 
harorat ham erish jarayonini yuzaga keltira olmaydi. 

4. Prigojin nazariyasi 
Prigojin eritmalar nazariyasi birinchi nazariya bo’lib, eritishda hajmni o’lchash effekti 

hosobga olinadi. Bu nazariyaning asosiy holatlaridan biri polimer va erituvchining erkin hajmining 
farqi haqida boradi, bu esa polimer molekulasining joylanish zichligi va ularning gidrirlangan 
monomerlar farqi haqidagi Kargin maktabi ishlariga ancha yaqin. 

Mualliflar nazariyaning birinchi variantida panjara yoki katakcha modellardan 
foydalanishgan, biroq boshqa mualluflardan farq qilgan holda qattiq panjaradan foydalanib,u 
hajmning o’zgarishiga ega emas, katakchalardan panjarani o’zgartirdilar, bunda hajm  bosim, arorat 
va eritma tarkibli ta’sirida o’zgarishi mumkin. 

Prigojinning keyingi ishlarida eritmalarda panjara haqida hech qanday ma’lumot berilmagan 
va zanjirli molekulalar bilan suyuqlikka mos keladigan holat prinsipini qo’llanishi mumkinligini 
ko’rsatilgan; bunda bunday suyuqlikar tizilish haqida ma’lum miqdorda ma’lumotlar beriladi. 

Zanjirli molekulalar bilan suyuqlik 
Zanjirli molekulalar kvazisferik qattiq segment sifatida qarash mumkin, qaysikim, ular 

kimyoviy yoki stuktira bilan farq qiladi. Bunday suyuqliklar uchun 2 xil kuch ta’siri xarakterlidir: 
bular energiya va masofa bilan keskin farq qilinadi- valentli va molekulalararo kuchlar hisoblanadi. 
Suyuqlik xossaari, faqat valent kuchiga bog’liq bo;lib, ichki xossalari deb nomlanuvchi, ichki 
erkinlik darajasini  belgilaydi. Suyuqlik xossalari molekulaaro kuchlarga bog’liq bo’lsa, u holda 
tashqi xossalari deb nomlanuvchi tashqi erkinlik darajasini belgilaydi. Ichki erkinlik darajasi- bu 
yadro va elektronlarning shuningdek, kimyoviy bog’larning valenli va deformasion tebranishlarning 
harakati tushuniladi. 
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Tashqi erkinlik darajasi ostida miolekulaning butunligiga aylanishi, shuningdek, ichki harakat 
tishuniladi. Ichki haraatlarning tormozlanishida  turli holatdagi izomerlarning o’zaro bir-biriga 
o’tishdagi tebranma harakati vujudga keladi. Agar birinchi harakati ichki, ikkinchi harakati tashqi 
harakatga kiritsak, u holda molekulaning joylashish zichligiga ta’siri seziladi, shu bilan birga 
suyuqlik hajmiga ham ta’sir ko’rsatadi. Suyuqlikning ichki xossasi haroratga, tashqi xossasi esa   
harorat va hajmga bog’liqdir. 

Prigojin nazariyasi faqat tashqi xossasini inibatga oladi va shuning uchun zanjir molekulalari 
bilan suyuqlik kvazierkin segmentlar sifatida qaraladi. Ular faqat van-der-vaals kuchlar bilan o’zaro 
ta’sirlashadi. Biroq, bunday ansambl va erkin sferali molekula ansambl orasida farq mavjud. 
Segmentlar orasida mavjud bo’lgan kimyoviy bog’lar ularning holatiga quyidagicha ta’sir qiladi: 

1) segment sirti atrofida molekulalararo o’zaro ta’sir uchun faqat qisman erkin, qolgan qismi 
shu molekulaning qo’shni segmentlari bilan qoplangan. n ta atomlardan iborat bo’lgan zanjirni r 
kvazisferik segmentlar sifatida qarash mumkin. Tashqi bog’liqlik soni q bular r – segmentlar sferik 
segmentlarga bog’liq bo’lmagan tashqi bog’liq sonlardan ma’lum darajada kam; q va r kattalik 
jihatdan yaqin. 

2) bunday zanjirning ar bir segmenti 3 darajali kam bo’lgan erkinlikga ega, qaysikim, sferik 
molekulaga bog’liq emas. 

Agar zanjirli molekulaning tashqi erkinlik daajasi 3c bo’lsa, u holda c- ekvivalent sferik 
molekulaning soni. 

Barcha segmentlar orasidagi bog’kiqlik bir va o’sha turdagi potensiallar bilan xarakterlanadi. 
Masalan, Lenard-Djons potensiali: 
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Bunda ε* - 00K da energiya kontakti; 
           σ*-masofa (sfera ta’sirining diametri) 
           R-molekulalar orasidagi masofa 
           φ(R)- molekulalararo o’zaro ta’sir energiyasi 
shunday qilib, zanjirli molekulalar bilan cuyuqlik har bir segmentning parametri  ε* va σ* va 3 ta 
o’lchamsiz q,r,c (ya’ni segmentlarning effektiv sonini belgilaydi) bilan xarakterlanadi. Molekulaga 
mos keladigan monomer suyuqlikning kogezionli energiyasi Zε* kattalikka proporsional, polimer 
suyuqlikga - qZε*, bunda Z – suyuqlikning koordinasion soni va qε* - r segmentlarning tashqi 
bog’liqlik energiyasi. 

Agar N zanjirli molekulaga ega bo’lsa, unda cuyuqlik kogezionli energiyasi NqZε* ga, uning 
hajmi Nrσ*; entropiyasi – NcR gat eng bo’ladi. K-Bolsman doimiysi. 

Prigojin nazariyasiga keltirilgan kattaliklar quyidagi tenglamalar ko’rinishida ifodalash 
mumkin: 
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Keltirilgan hajm          3∗
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Keltirilgan entropiya      
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0

0)(
u

P

V

UP
S

υ
=

∂

∂
−= −−

−
−

         (17.44) 

Keltirilgan harorat         
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 Keltirilgan issiqlik sig’imi  
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Keltirilgan harorat moddaning kinetic energiyasi hisoblanib erkinlik daraja soniga , uning 
kogeziya energiyasiga bog’liq, ya’ni c/q sruktir faktoriga bog’liq. 

∗∗
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⋅≈==
εε Z

kT
q
c

qZ
ckT

T
TT 3

0

   (17.47) 

Zanjirli molekula bilan suyuqliklar aralashishning termodinamikasi 
Prigojin nazariyasi zanjirli molekula bilan suyuqliklar aralashishning  molli konfigurasiyali 

termodinamik kattaliklar mos holat qonuniga bo’ysunadi. Bir gomologik qatorning a’zosi, ya’ni faqat 
o’lchamlari bilan farq qilib, σ* va ε* kattaliklar ularda bir xil bo’lgan molekulalar konponentlar hosil 
qilgan molekulyar aralashma oddiy hisoblanadi. Misol sifatida amorfli polimer suyuqligining quyi 
molekulyar anoligik yoki uning gidrirlangan monomerlari bilan aralashmasini olish mumkin. Bunday 
sistemalar uchunnormallashgan paramentlar additivli kattaliklar bilan mos keladigan sof 
komponentlarning normallashgan paramentari hisoblanadi, ya’ni:               (υ0)=x1υ0,1 + x2υ0,2                       
(17.48) 

 
               (u0)=x1u0,1 + x2u0,2   va boshqalar                      (17.49) 
Bunda x1  va x2 – komponentlarning mol ulushlari 
Shunga o’xshash: 
              q =x1q1 + x2q2                       (17.50) 
 
              c =x1c1 + x2c2                       (10.65) 
Bundan, (10.59) tenglamaga mos holatda aralashmaning keltirilgan harorati 

∗∗∗∗

−

⋅
+

+⋅
+

=
+
+

===
εεεε
kT

qx
cxkT

qx
cx

qx
kTcxkR

q
c

T
TT

2222

22

2211

11

2211

2211

0 q  xq  x)q  x(
)c  x(     (17.51) 

Agar har birini q1 va q2 ga qo’shib va bo’lsak, quyidagi tenglama hosil bo’ladi: 
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 Yuqoridagi tenrlama “sirt umumiy” ya’ni komponentlar molekulaning tashqi kinetik sonining 
eritmadagi barcha tashqi kontaktlar soniga nisbari hisoblanadi. Bu ulush birinchi tipdagi barcha 
cegmentlar ulushiga ancha yaqin bo’lishi mumkin. Boshqacha aytganda, q≈r da kattalik x1=φ1 ga 
teng bo’lishi kutish mumkin. Aralashmaning keltirilgan harorati 
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TTT ϕϕ +=     (17.54) 

Bunda 1

~
T  va 2

~
T - toza komponentlarning keltirilgan harorati; 

                        1ϕ   va 2ϕ - ularning eritmadagi hajmiy ulushi 
Yuqoridagi qiymatlardan foydalanib, aralashmaning entropiyasi. Energiyasi va hajmiy 

kattaliklari va mos ravishda to’yingan termodinamik funksiyasini hisoblash mumkin. 
Aralashma hajmi ∆VM =  Veritma – X1V1 – X2V2 
Keltirilgan kattaliklarni tenglanaga qo’ysak, 

( ){ })]()([ 22,0211,010
∗∗∗∗∗∗ +−=∆ TVxTVxTVV M υυυ    (17.55) kelib chiqadi. 
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1ϕ   va 2ϕ - hajmiy ulushga teng, ya’ni 
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∗∗∗∗∗∗ +−=∆ TVTVTVV M ϕϕυ    (17.56) 
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(12.8)17.6 –rasm. Suyuq polimer gamologlar uchun keltirilgan hajmning keltirilgan haroratga 

bog’liqligi. 
(12.8)17.6 –rasmda moddaning gomolog qatori uchun keltirilgan hajmning keltirilgan 

haroratga bog’liqlik egri chizig’I berilgan va ∗
1T  va   ∗

2T  da quyi molekulyar gomologlar 
(erituvchilar) va yuqori molerulyar gomologlar (polimer) uchun keltirilgan hajmi ko’rsatilgan. B 
nuqta aralashmaning keltirilgan hajmi A nuqtada esa komponentlarning keltirilgan hajmining 
adduktiv yig’indisi.  

 
Rasmdan ko’rinib turibdiki, ∆VM farq tajribaga nisbattan manfiy bo’lishi kerak. 
∆VM bilan anoligik bo’yicha aralashma energiyasini hisoblash mumkin. 

{ })]()([)( 22211102211
∗∗∗∗∗∗

− +−=−−=∆ TUTUTUuUxUxUU mae
M ϕϕ    (17.57) 

Suyuq holarning turli modullari va n-alkanlar uchun tajriba ma’lumotlar shuni ko’rsatdiki, 
U*(T*) uchun egri chizig’I, shuningdek, o’ziga xos shaklga ega bo’lib, harorat oshganda va mos 
ravishda ∆UM shuningdek manfiy bo’ladi.  

Shunday qilib, Prigojin nazariyasi polimerlarning erishida hattoki, agar komponentlarning 
kimyoviy tuzilishida farq bo’lmasa ham (polimer- gidrirlangan monomer), ∆VM va ∆UM qiymat 
noldan farq qilishini uqtiradi. 
 

5. Florini yangi nazariyasi 
Yangi nazariya asosida Prigojinning nazariyasi yotadi, tavsiloti komponentlar bilan 

paramentlarning bog’liqligi keltirilga, ya’ni tajriba yo’li bilan aniqlanadi. Bu – α hajmiy kengayish 
termik koeffisenti, βt- izotermik qisilish koeffisenti va γ-ichki bosimning termik koeffisenti. 

Keltirilgan parametrlarning asosiysi υ* sigmentning xuxusiy hajmi yoki V*=rυ* zanjirni 
molekulaning xususiy hajmi hisoblanadi (r- molekuladagi segmentlar soni) 

1 g  polimer hajmi V, N ta molekuladan tarkib topgan bo’lib, uni molekulaning xususiy hajmi 
va erkin hajmi VE yig’indisi ko’rinishida tasavvur etish mumkin. Agar biz V ni Nr segmentlar soniga 
bo’lsak, u holda erkin hajm bilan birga segment hajmi quyidagi ko’rinishga keladi:          υ=V/Nr 

υ* ni υ ga nisbati keltirilgan hajmni beradi: 
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Tanksning bir necha o’zgarishli funksiya asosida mualliflar tomonidan keltirilgan hajm 
tenglaa holatiga kiradi: 
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Bunda P va T – keltirilgan bosin va harorat 
P=0 bo’lganda, P=1 ga yaqin (atmosfera bosim) tenglama (17.59) oddiy ko’rinishga keladi: 
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Harorat bo’yicha differensiyalangan tenglamada harorat bo’yicha hajm bilan bog’liq, ya’ni α 
koeffisent bilan vujudga keladi. Bundan quyidagi tenglama kelib chiqadi:                                        
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Keltirilgan bosim βt moddaning izotermik qisilgan koeffisenti yoki 
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Shunday qilib, α moddani (17.61) tenglama bilan 
~
ϑ , so’ngra (17.62) tenglama bo’yicha –υ*; 

(17.61) tenglama bo’yicha –T va (17.62) tenglama bo’yicha –P qiymatlar hisoblanadi. 
Ko’pgina alkanlar va ba’zi bir polimerlar uchun bu barcha paramentrlar hisoblangan. 
Mualliflar o’z oldiga komponentlar xossalari asosida termik paramentlarni hisoblash  kabi 

asosiy vazifa qo’yadi. Bunda eritma tarkibi hajm ulushida ifodalanmasdan, 2 ta tushuncha kiritiladi: 
Фi va θ ulush, qaysikim, quyidagi tenglama bilan hisoblanadi: 
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Bunda, N1 va N2 – ikkala sortlarning molekulyar soni 
             V1 va V*2 – ularning xususiy molekulyar soni 
              m1 va m2-  komponent massalari 
             sol

∗
1ϑ  va sol

∗
2ϑ  -ularning keltirilgan solishtirma hajmlari 

              r1 va r2 – har bir komponentning molekuladagi sigmentlar soni 
             S1/S2 – araashgan molekulaning solishtirma nisbati 
Aralashmaning hajmini oddiy yo’l bilan hisoblash uchun quyidagi tenglama bo’yicha 

eritmaning keltirilgan hajmini addiktivli qiymati topiladi: 
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E~
ϑ  keltirilgan to’yingan hajm va ∆V aralashma hajmi quyidagi tenglama bo’yicha topiladi:         
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Murakkab yo’l bilan hisoblash uchun qo’shimcha kattaliklar kiritiladi: 
1) ∆η-aralashadigan komponentlarning molekula turli jinsli va bir jinsli segmentlarning o’zaro 

kontaktli energiyasi algebraic yig’indisi: 
∆η=η11+ η22 +η12             (17.67) 

2) O’zaro ta’sir paramentrlari: 
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 S2/S1 nisbatlarni hisoblash uchun, molekulyar o’lchamidan foydaniladi. Bunda alkanlar 
molekulasi, masalan, silindr bilan modellashtiriladi, uning o’rtacha radiusi 2,49A0 va  uzunligi P* = 
1,19 n + 1,32 (n-molekuladagi C atomlarning soni) Bu o’lchamlar n-alkanlar molekulasi V* xususiy 
hsjmi va kristallografik radiusiga mos keladi. Poliizobutilen zanjiri ham silindr sifatida qaraladi, unda 
takrorlanadigan kristallografik 8 birliia 18,6 A yoki bir birlikka 2,325 A gat eng uzunlik va radius 
3,48 A ga tengdir. 

Har doimgidek X12 o’zaro ta’sir parametrini hisoblashlari bilan ish olib borilganda ancha 
murakkablashadi, qaysikim, bu nazariyada emperik parametrlar, ko;p miqdor erituvchida 
polimerning erish integral issiqligi bo’yicha tajriba natijalaridan aniqlanadi. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 (12.9)17.7-rasm. Uglevodorod eritmalari uchun to’yingan hajmning konsentrasiyali 

bog’liqligi (to’liq chiziq – 10.80 va 10.81 tenglama bo’yicha hisoblangan; uzuq-uzuq chiziq esa 
tajribali nuqtalar orqali o’tkazilgan) 

(12.9)17.7-rasmdan korinib tiribdiki, 200Sda nazariya va tajriba yaxshi mos keladi va 500S da 
uncha katta bo’lmagan siljish namiyon bo’ladi. Polimer eritmalari uchun hajmni o’zgarish belgilarini 
nazariya to’g’ri talqin qildi. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(12.10)17.8-rasm. Yuqori molekulyar komponentning mol ulushidan uglevodorodlar eritmasi 

uchun to’yingan kimyoviy potensialning bog’liqligi (to’liq chiziq- 17.71 tenglama bo’yicha 
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hisoblangan; nuqtalar- tajraba natijalari; uzuq-uzuq chiziqlar – Flori-Haggensning panjara nazariyasi 
bo’yicha hisoblangan) 

(12.10)17.8-rasmda (17.71) tenglama bo’yicha va Flori-Haggensning panjara nazariyasi 
bo’yicha hisoblangan konsentrasiyali bog’liqlik kattaliklar keltirilgan. Ko’rinib turibdiki, nazariya, 
asosan eritma panjara modeli tajriba bilan mos kelmaydi, bu esa Florining yangi nazariyasiga 
etaklaydi, ya’ni yangi nazariya tushuntirib beradi. 

 
6. Fazalar qoidasining polimer eritmalariga tatbiq etilishi 

 Fazalar qoidasi chin eritmalardagi fazalar (Ф) va komponenlar (K) soni hamda  erkinlik 
darajasi (F) orasidagi bog’lanishni ko’rsatadi. Gibbs bo’yicha: 

F=K-Ф+2                 (17.72) 
Odatda faza deb, sistemaning boshqa qismlaridan sirt chegarasi bilan ajralib to’rgan bir jinsli 

qismiga aytiladi. Komponent deb, sistemani tashqil etuvchi va sistemadan tashqarida ham mavjud 
bo’la oladigan tarkibiy qismlariga aytiladi. 

Fazalar qoidasi sistemaning muvozanat holatdagi ko’rinishini ifodalaydi. Erkinlik darajasi esa 
sistemada fazalar sonini o’zgartirmasdan turib o’zgartirish mumkin bo’lgan mustaqil parametrlar 
sonini bildiradi. 

Gibbs tenglamadan (17.72) ko’rinib turibdiki, ikki komponentli sistemada erkinlik 
darajasining eng yuqori qiymati uchga teng bo’lishi mumkin, ya’ni sisnemaning holati bosim, harorat 
va komponentlardan birining konsentrasiyasi bilan ifodalanishi mumkin. Sistemaning holati, odatda, 
uch koordinatlik chizma orqali ifodalanadi. Yuqori molekulyar birikmalarning eritmalari yuqorida 
aytib o’tilganidek, termodinamik barqaror sistema hisoblanadi; shuning uchun ular chin eritma deb 
qaraladi. Polimer eritmalarining chin eritma deb qaralishiga sabab, ularning fazalar qoidasiga 
bo’ysunishidir. 

Odatda polimer eritmalarining holat diagrammalari ikki komponentli suyuqlik- suyuqlik- 
sistemalari holat diagrammalariga o’xshab ketadi. Bunday sistemalarda gaz faza bo’lmaganlidi uchun 
bosimni doimiy deb, holat diagrammasining ikki koordinatini harorat va konsentrasiyalaridan iborat 
bo’lgan chizma yordamida ifodalash mumkin. Polimer eritmalarida holat diagrammasini ifodalovchi 
aralashishegri chiziqlari polimerning past konsentrasiyalari tomon siljigan bo’ladi. Masalan, asetat 
sellyulizaning 6,5% lidan yuqori eritmalari har qanday haroratda ham bir jinsli bo’ladi. 6,5% dan 
suyuqroq bo’lgan eritmalar 550S dan pastda qatlamlarga ajralib ketadi. (10.9-rasm) 550S 
aralashishning yuqori kritik harorati deyiladi. Etilsellyuliza – suv sistemasi esa aralashishning pastki 
kritik haroratiga ham egadir. 
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17.9-rasm. Holat diagrammasi: a) selyuloza asetati-xloroform; b) selyuloza asetati-dixloretan; 

 Polimer tutgan uch komponentli sistemalarda holat diagrammasining ko’rinishi 
aralashayotgan komponentlarning tabiatiga bog’liq. Agar ikki suyuqlikning birida polimer cheksiz 
bo’ksa va ikkinchisida chekli bo’ksa aralashish holat diagrammasining katta qismini tashqil etadi 
(17.10-rasm). 
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A

Aseton M - krezol

Polistirol

 
17.10-rasm. Polistirol- m-krezol asetat sistemasining holat diagrammasi; a) cheksiz aralashadigan 

qism; b) chekli aralashadigan qism; 
 

Agarda polimer cheksiz bo’kadigan va umuman bo’kmaydigan suyuqliklar aralashmasi 
olinsa, aksincha holat kuzatiladi. (17.11-rasm) 

Polistirol

-

B

H butil spirt Metillaurat  
17.11-rasm. Polistirol-metillaurat-n-butil spirti sistemaning holat diagrammasi; a) cheksiz 

aralashadigan qism; b) chekli aralashadigan qism; 
Suyuqliklardan birida polimer cheksiz bo’ksa –yu, ikkinchisi bilan mutlaqo ta’sirlanmasa cheksiz 
aralashish holat diagrammasining yanada kichik qismini egallaydi. 
 Demak chekli bo’kish jarayonida fazalarning bittasida faqat ikkita suyuqlik, ikkinchisida 
uchchala komponent bo’ladi. Shuni ham aytib o’tish kerakki, polimerlarga befarq bo’lgan suyuqlik 
polimer bilan ta’sirlanadigan suyuqlik ishtirokida polimerga yutilishi mumkin. Xulisa shuki, o’z-
o’zicha hosil bo’ladigan polimer eritmalari termodinamik barqaror sistemalardir. Ular chin eritmalar 
bo’lib, ularda polimerlar molekula holida tarqalgan bo’ladi. 

Polimer – erituvchi sistemalari uchun har xil turdagi fazaviy diagrammalar mavjud (10.12-
rasm) polimer  molekulasining o’lchamlari erituvchi molekulalari o’lchamlaidan juda katta bo’lgani 
uchun bu diagrammalarda tarkib  massaviy va hajmiy birliklarda  beriladi. 
 Erishning yuqori kritik harorati (EYUKH)ga ega bo’lgan sistemalar mavjud. Bu haroratdan 
yuqorida polimer konsentrasiyasi qanday qiymatga ega bo’lishidan qat’iy nazar sistemada 
qavatlanish (fazalarga ajralishi) sodir bo’lmaydi.(10.6-rasm, a). bunda egri chiziqdan yuqorida 
sistema gomogen (bir)fazali, pastda esa ikki fazali geterogen sistema bo’ladi. Masalan, A nuqtada 
sistema tarkiblari "

2
'
2 ϕϕ va  bo’lgan ikkita muvizanatdagi fazaga ajraladi. EYUKH ga ega bo’lgan 

sistemalarga selyuloza asetati- xloroform, poliizobutilen-benzol, polistirol-siklogeksan va boshqalar 
misol bo’la oladi. 
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17.12-rasm. Polimer – erituvchi sistemasining fazalarga qavatlahish haroratining polimer hajmiy 
ulushiga bog’liqligi: a- EYUKH li sistema; b- EQKH li sistema; v- EYUKH >EQKH sistema; g- 

EYUKH <EQKH li sistema 
 Erishning quyi kritik harorati (EQKH) bilan tavsiflanuvchi sistemalar ham bor. EQKH – 
shunday haroatki, bundan past haroratda polimerning hech bir konsentrasiyasida sistema qavatlanishi 
sodir bo’lmaydi (17.12-rasm, b). Masalan, polietilenoksid-suv, metilsellyuliza – suv, nitrat sellyuloza 
– etanol sistemalari EQKH ga ega. Ba’zi sistemalar, masaaln, polipropilenoksid – suv uchun 
EYUKH va EQKH li erish egri chiziqlari yopiq holda bo’ladi, shu bilan bir qatorda EQKH EYUKH 
erituvchining qaynash haroratidan pastda bo’ladi. (17.12-rasm, v) 
 Fazaviy diagrammalarning yana bir xili mavjud. Bular uchun EQKH< EYUKH dan va 
erituvchining qaynash haroratidan yuqorida, ammo erituvchi uchun suyuqdan bug’ga o’tish kritik 
haroratidan pastda bo’ladi. Bunday sistemalarga polietilen- alkanlar, polistirol-siklogeksan, 
polivinilasetat, polivinilspirt-suv va boshqalarni misol tariqasida ko’rsatish mumkin.(17.12-rasm, g) 

 
 
 
Tayanch so’z va iboralar 

Dispers sistema - termodinamik ta'limot nuqtai nazardan har qanday geterogen sistema bir modda 
ichida boshqa bir moddaning ma'lum darajada maydalangan zarrachalar holida taqsimlanish hosilasi  
Erkinlik darajasi - sistemaning muvozanatiga halal bermay, uning holatini belgilovchi termodinamik 
parametlar soni sistemaga aytiladi. 
Energetik  yokipotensial g’ov (to’siq) - energiyaning maksimum va minimum holati orasidagi farq  
Makromolekulalaring  konformasiyalari - polimer zanjirlarining issiqlik harakati tufayli hosil bo’lgan  
aylanish izomerlarga aytiladi 

Savollar 
1. Polimerlar o’z-o’zidan erishi uchun ∆G va ∆F qanday qiymatga ega bo’lishi mumkin? 
2. Erituvchida polimerlarning erishi paytida entropiyaning o’zgarishi qaysi tenglama asosida hisoblab 
topiladi? 
3. Qanday eritmalarga polimer eritmalari suyultirilgan eritmalar deyiladi? 
4. Polimerning suyultirilgan eritmalarini tekshirish bilan polimerning qanday xususiyatlari haqida 
ma’lumot olish mumkin? 
5. Osmatik bosimning konsentrasiya bog’liqligini ifodalovchi tenglamani izohlang 
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6. Polimerning suyultirilgan eritmalari konsentrasiya bilan uning osmatik bosimi o’rtasida qanday 
bog’liqlik bor? 
7. Agar erish jarayonida issiqlik effekti musbat bo’lsa, qayishqiqlik qanday o’zgaradi? 
 

 
 

16-ma’ruza. Eruvchanlikning termodinamik mezoni.  
Reja 

Eruvchanlikning termodinamik mezoni va eritmalar termodinamik muvozanatining isboti.  
Polimer-erituvchi sistemasining fazoviy diagrammasi  
 
1. Eruvchanlikning termodinamik mezoni va eritmalar termodinamik muvozanatining isboti.  

Polimerlarning biror erituvchida erish erimasligini erituvchi hamda polimerning fizik 
kattaliklariga, erituvchi bilan polimer molekulalari orasidagi o’zaro energetic munosabatga asoslanib 
oldindan aniq aytib bo’lmaydi. Bning uchun erish jarayonida sodir bo’ladigan o’zgarishlarni 
termodinamik qonunlar nuqtai nazaridan ko’rib chiqaylik. 

Termodinamika kursidan ma’lumki o’z-o’zidan sodir bo’ladigan izotermik jarayonlar doimiy 
bosimda sistema izobarik potensiali (∆G) ning va doimiy hajmda erkin energiya (∆F) ning 
kamayishiga olib keladi. Demak izotermik sharoitda polimer moddaning erituvchida o’z-o’zidan 
erishi  izobarik potensialning (Gibbs erkin energiyasining P=const bo’lgan sharoitda) yoki izoxorik 
potensialning (Gelm-Gols erkin energiyasining υ=const bo’lgan taqdirda ) kamayishi bilan boradi. 
Aytilgan bu ikki funksiyaning o’zgarishi quyidagi tenglamalar bilan ifodalanadi: 

∆G = ∆H - T∆S     (11.1) 
∆F = ∆U - T∆S     (11.2) 

Bunda ∆G - Gibbsning erkin energiyasi yoki izobarik potensialning o’zgarishi 
             ∆H – Entalpiya o’zgarishi 
                T  - Absolyut harorat 
               ∆S – Entropiya o’zgarishi 
               F - izoxorik potensial o’zgarishi (Gelm-Gols erkin energiyasi) 
             ∆U – ichki energiyaning o’zgarishi 
Keltirilgan tenglamalardan  ko’ramizki, sistema erkin  energiyasining  kamayishi  va  demak,  

polimerning  o’z-o’zidan  erishi  uchun  ∆G  va ∆F  manfiy  qiymatga  ega  bo’lishi  kerak:      
∆G  = ∆H-T∆S<0;        ∆F=∆U- T∆S<0            (11.3) 

Boshqacha  aytganda, ∆H<0 yoki  ∆U<0 bo’lganda  jarayon  o’z-o’zicha  sodir  bo’ladi.  Sistema  
erkin  energiyasi  bilan komponentlarning  kimyoviy  patensiali  o’rtasidagi  bog’liqlik:       

                                                  
1,,

11
nTPdni

dGG 





=∆=∆µ                 (11.4) 

Bu  tenglikdan  sistemaning  P, T, ni (P= const, T= const, ni = const) o’zgarmas  bo’lganda  
sistemaning  ∆μi  va  ∆Gi bir  xil  miqdorda  ortadi. 

  Chiziqsimon  amof  polimerlarning  erish  jarayonini  ikki   suyuqlikning  o’zaro  aralishishi  
deb  qarab,  bu  jarajonningqonuniyatlarini   aniq  tassavur  qilish  uchun   sistemaning  ichki  
energiyasi, jumladan  reaksiyaning  issiqlik  effekti  (entalpiyasi  ∆H)  va  entropiyasi  o’zgarishini  
aniq  bilish kerak  bo’ladi.  Chunki,  erish  jarayoni paytida polimer makromolekulasi ichiga erituvchi 
molekulalari  kirishi  bilan molekulaning fazoviy (ya’ni konformatsion) tuzilishining  o’zgarish 
ehtimolligi  ortadi va  natijada  sistemaning termodinamik kattaliklari  qiymatlarini (∆G ,∆F,  ∆H,  
∆S,  ∆U)  o’zgarishiga  sabab  bo’ladi. 

Erituvchida  polimerlarning  erishi  paytida  entropiyaning  o’zgarishi  Fllori -  Xaggins   
tenglamasiga  asosan  hisoblab  topiladi:    

                                              ∆S =  -R(n1 Inφ1 + n2 Inφ2)                    
Bunda   R -universal  gaz    doimiysi,                        
              n1 , n2 -komponentlarning  mollar  soni,   
              φ1 ,φ2   -komponentlarning  hajmiy  qismi 
polimerlar  eritmalari  termodnamik  barqaror  va  qaytar  sistemalardan   iborat bo’lganligi  

uchun  polimerlarning  erish  jarayonida  sistemaning  izobar  potensiali  yoki  izoxor  potensiali  ∆G 
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kamayadi,  ya’ni  sistemaning  erkin  energiyasining  qiymati   kamayadi  va  ∆F(v  =const  
bo’lganida)yoki  ∆G<0  (P=const  bo’lganida)  bo’ladi. Jarayonda  ∆G  ning  qanday  o’zgarishini  
∆G  = ∆H-T∆S  tenglama  asosida quyida  keltirilgan  shartlarga  ega holatlar  uchun  sinchiklab  
ko’rib  chiqamiz. 

1.  Agar  sistemada  borayotgan  jarayon  uchun   ∆H<0  va ∆S>0  bo’lsa,  erish  davrida  
issiqlik  ajralib  chiqadi  va  sistema  entropiyasining  qiymati  ortib  boradi,  ya’ni  sistemada  bir  
xildagi  molekulalarning  o’zaro  ta’sir  etishida  kamayadigan  energiyasidan  ko’ra  turli  xildagi  
molekulalarning  o’zaro  ta’sir  etishi energiyasining  kamayish  qiymati  kattaroq  bo’ladi.  
Ma’lumki, ikki  suyuqlik  bir-biri  bilan  aralashganda sistemaning  entropiyasi  o’zgaradi.  Demak,  
polimerlarning  erish  jarayoni  belgilovchi  asosiy  omil –entropiyaning  o’zgaruvidir. 

2.  ∆H<0  va ∆S<0;  agar [∆H<T∆S]  bo’lganda,  erish  jarayoni  issiqlik  ajralib  chiqishi  bilan 
boradi  (ya’ni  ekzotermik  jarayon  sodir  bo’ladi).  Biroq  sistemaning  entropiyasi  makromolekula  
bo’g’inlar  atrofida  erituvchi  molekulalarinig immobilizasiyalanishi  tufayli  solvatlovchan  
qavatlarning hosil  bo’lishi  bilan  kamayib  boradi.  Bu  hol  masalan,  makromolekulasi   
atrkibidaionogen  atomlar  guruhi  bor  polimerlarning  qutblangan  erituvchilarda  erish  jarayoni  
davrida  kuzatiladi. 

3.  ∆H<0  va ∆S>0,  agar   [∆H<T∆S]  bo’lsa,  erish  jarayoni  issiqlik  yutilishi  bilan  boradi 
(ya’ni  endotermik  jarayon  sodir  bo’ladi),  bunda  sistema  entropiyasining  ortib  borishi  qutbsiz  
erituvchilar  ishlatilgan  sistemalarda  kuzatiladi. 

4. ∆H=0  va ∆S>0  erish  termik  jarayon  bo’lib,  sistemaning  entropiyasi  ortib  boradi, 
chunki,  ∆H>0   holda polimerning  erish  jarayonida  molekulalarning  o’zaro  ta’sir  enargiyasi   va  
o’rtacha  joylashish  zichligi o’zgarmaydi.  Yuqorida  keltirilgan  hollarga  asosan,  sistemaning  hajm  
birligida  aralashish  issiqligi  berilgan  eritma  konsentrasiyasi  uchun  kogeziya  enrgiyasining  
zichligiga  bog’liq  bo’ladi.   
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           (11.6)                                  

 
Bu  yerda: ∆H-  aralashuvning  issiqlik  efekti  (entalpiyasi), 
                    V –aralashmaning  umumiy  hajmi, 
                   ∆E1 ,  ∆E2-   aralashuv  davrida  kogeziya  energiyasinig  o’zgarishi; 
                   V1,   V2 –komponentlarning  hajmlari.                          

                     
V
E∆  –nisbiy  kogeziya  energiyasining  zichligi  (molekulyar  ta’sir  

energiyasining  zichligi) 
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 ∆
V
E - eruvchanlik kattaligi  deyilib  u bilan  belgilanadi.  Sunday  qilib,  

                                          ∆H = V1*V2 (δ1-δ2)2      (11.7) 
bunda  agar   δ1-δ2 =0  ya’ni δ1=δ2 bo’lsa,  ∆H=0  bo’ladi  demak,  erish  jarayonida  muhim omil 
sistema  enropiyasinig  o’zgarishi  bo’ladi. 
  Egiluvchan  zanjirsimon  molekulalar  amof  polimerning  erish  jarayonida erish  issiqlik  effekti  
uncha  katta  bo’lmaganligi  uchun  sistemaning  entropiya  faktori  T∆S  asosiy  rol  o’ynaydi:  buni  
T∆S  >∆H  yoki T∆S>∆U ko’rinishda  ifodalash  mumkin. 

Kristall  polimerlarning  erish  jarayonida  ham  entalpiya  (ichki  energiya)  ning  o’rni  katta, 
chunki,  kristall  polimerning  erishi  quyi  molekulali  kristallaning  erishi  kabi  kristall  panjarani  b 
uzilishi  bilan  boradi:  kristall  panjarani  buzish  uchun  energiya  sarflanadi.  Shuning  uchun  ham  
kristall  polimerlar  erish  jarayonida  issiqlik  yutiladi. Kristall    polimerning  o’z-o’zicha  erishi  
uchun  polimermolekulasining erituvchi  molekulasi  bilan  ta’sirlashuv  energiyasikatta  bo’lishi  
kerak.  Bu  holda  polimer  molekulasi   solvatlanadi  va  ajralib  chiqayotgan  issiqlik  kristall  
panjaraning  buzilishiga  sarflanadi. 
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      Shunday  qilib, egiluvchanlik darajasi va o’zaro ta’sir etuvchi guruhlar  xarakteri  hamda  
polimerning  fazoviy  holatiga  qarab  enropiya  faktor T∆S  yoki entalpiya  ∆H  (yoki  ichki  
energiya  ∆U)  polimerning  erish  jarayoniga  turlicha  ta’sir ko’rsatadi. 
Demak,  ikki  polimer  aralashish  jarayinini  tekshirishda ∆ G =∆H-t∆S  (P  const  bo’lganida)   yoki 
∆F= ∆U-T∆S  (Vconst  bo’lganida) tenglamalar  turli  nuqtai  nazardan   mulohaza  yuritish  kerak. 
Ikki  plastik  polimer  aralashganda  egiluvchan  molekulalar zanjir bir- biriga istalgan shaklda 
joylashishga  halaqit  berganligi  uchun aralashmada qo’shimcha molekulalar joylana olmaydi. 
Natijada ikki polimer aralashuvining molyar  entropiyasi  turg’un  bo’lib  ideal aralashuv 
entropiyasiga teng   bo’ladi. Demak, bunday aralashmada  molekulyar massasining ortishi  bilan  
aralashuv  entropiyasining  qiymati  nolga  yaqinlashadi va  ikki polimer  aralashish  jarayoni  faqat  
erish  issiqligining ishorasiga  bog’liq  bo’lib  qoladi.  Issiqlik  effekti  musbat  bo’lsa, polimerlar bir-
biriga eriydsi, agar issiqlik effekti manfiy bo’lsa  polimer bir-biriga  erimaydi. 

2.Pоlimеr-eritуvchi sistеmаsining fаzаviy diаgrаmmаsi 
 Ma’lumki, ko’p fazali va ko’p komponentli sistemalar muvozanat holatining asosiy qonuni 

Gibbisining fazalar qoidasidir.  Fazalar qoidasiga binoan eritmalardagi muvozanat shu sistemaning 
faza (F) va komponentlar soni (K) hamda erkinlik darajasi (E) ga bog’liq:  

E = K + 2-F          16.1 
Bunda: E - erkinlik darajasi, 
             K - komponentlar soni,  
             F – fazalar soni 
Demak, erkinlik darajasi sistema holatini ifodalovchi termodinamik o'zgaruvchilarga ya'ni 

harorat bosim va h.k. son jihatdan teng bo'ladi . 
Termodinamik ta'limot nuqtai nazardan har qanday geterogen sistema bir modda ichida boshqa 

bir moddaning ma'lum darajada maydalangan zarrachalar holida taqsimlanish hosilasi bo'lib, uni-
dispers sistema deb yuritiladi . 

Sistemaning boshqa qismlari bilan o'zaro chegaralangan. Ulardan termodinamik xossalari va 
kimyoviy tarkibi bilan farq qiladigan qismi dispers fazo deyiladi. bu qism taqsimlangan muhit 
dispers(yoki dispersion) muhit deb ataladi. Sistemadan ajratib olinganda mustaqil mavjud bo'la 
oladigan moddalar esa komponentlar deyiladi. Sistemada mustaqil o'zgaruvchi termodinamik 
kattaliklar (bosim hajm harorat) parametrlar deyiladi.  

Sistemaning muvozanatiga halal bermay, uning holatini belgilovchi termodinamik parametlar 
soni sistemaning erkinlik darajasi deyiladi. 

Muvozanat holatdagi sistemning komponentlari suyuq va qattiq fazalarda  mavjid bo’lsa, 
sistemaning bosimini o’zgarmas kattalik deb olsak (16.1) tenglama  
E = K + 1-F (16.2) ko’rinishiga keladi. Bumga asosan ikki komponentli ikki fazodan iborat 
sistemalar uchun sistemaning erkinlik darajasi birga teng bo’ladi. Demak, sistemaning harorati ortishi 
ikki fazada ham eritmaning konsentrasiyasini o’zgarishiga olib keladi. Bir fazadan borat gomogen 
eritmalarda esa, ayni haroratda sistema ikkita fazaga ajralishi yoki qavatlanishi mumkin. Aksincha, 
ikki fazadan iborat geterogen eritmada ayni harorat ta’sirida gomogen eritmaga ya’ni bir fazali 
sistemaga o’tishi mumkin.  Bir jinsli eritmalarning fazalarga ajralishi sodir bo’ladigan harorat 
eritmaning fazalarga  fazalarga ajralishi harorati (Tf.a) deb ataladi. Har xil konsentrasiyali eritmalar 
o’zining fazalar  ajralish haroratiga ega bo’ladi. Sistemaning haroratini o’zgartirganda tiniq eritmani 
loyqalanish (opalessensiya) hodisasini kuzatilishi bunga  misol bo’la oladi. Sistemaning qavatlanish 
haroratini (Tf.a) ma’lum konsentrasiyali eritmalarni asta sekinlik bikan quzdirib yoki sovutib 
sistemani loyqalanishi yuoki tuniqlashuvga qarab aniqlanadi. Shunday qilib sistemaning tarkibini 
qavatlanish (fazalarga ajralish) haroratiga bog’liqligini o’rganib, fazalardagi erigan polimer 
komponentlarini massaviy (vazniy) molyar yoki hajmiy qismlarini hisoblab topish mumkin. Binar 
eritmalarda komponentlarning molyar qismlari quyidagi tenglama orqali topilagi: 
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Bu yerda x2 – ikkinchi komponentning molyar qismi, n1 va n2 birinchi  va ikkinchi komponentlarning 
eritmadagi molyar soni. 
m1 va m2 - birinchi  va ikkinchi komponentlarning massa miqdori. 
M1 va M2 -komponentlarning molekulyar massasi 
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Ikki komponentli (binar) bir fazadan iborat suyuq eritmalarni sovitganda ikki hodisa 
kuzatiladi: bir suyuq faza har xil tarkibli ikkita suyuq fazaga yoki bir fazali suyuq eritmadan bitta 
qattiq – kristall faza ajralib chiqishi mumkin. Sistemaning turli fazalarga ajralishini birinchi turini 
suyuqlanish, ikkinchisini kristallanish jarayoni deb ataymiz. Sistemaning komponentlarni haroratning 
ko’tarilishi bilan ikkala qavatdagi erigan modda miqdorlari o’zaro tenglasha boradi va ma’lum 
haroratda ular bir-biriga tenglashadi. Bu harorat sistemadagi komponentlarning o’zaro eruvchanlik 
kritik harorati (Tkr)deyiladi. Bu haroratdan yuqori komponentlar gomogen, pastda esa geterogen 
sistema hosil qiladi (16.1- va 16.2 - rasmlar) 
 Faraz qilaylik, tekshirilayotgan sistema ikki komponentdan iborat bo’lsa, bunday sistemaning 
erkinlik darajasining eng yuqori qiymati uchga teng bo’ladi. Unda fazalar soni F = 3 bo’ladi: 

E = K + 2 – F = 2 – 2 + 3 = 3 
 Demak, sistemadagi muvozanatga halal bermasdan bosim, harorat va konsentrasiyani 
o’zgartirish mumkin. Bosim o’zgarmaganda ikki komponentli sistema uchun erkinlik darajasi F = 2 
bo’ladi. 
 

1 0 0  1 0 0  A B

T k p
T k p

/ /
/

[ C ]  
 

16.1-rasm. Suv va anilin sistemssining holat diagrammasi 
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0 0 , 1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 , 5 0 , 6 0 , 7 0 , 8 0 , 9 1 , 0

 
 

16.2-rasm. Asetilsellyuloza, xloroform  sistemssining diagrammasi 
 

Yuqori molekulyar birikmalar eritmasini  ikki komponentli sistema deb qarab, fazalar 
qoidasini qo’llaydigan bo’lsak, polimerlar eritmalarining termodinamik barqaror va muvozanat  
holatda bo’lishini aniq isbotlash mumkin. Buni metilsellyulozaning xloroform, dixlor-etan, metal 
spirt va boshqa erituvchidagi xossasini tavsiflash misolida ko’raylik. 
 Asetilsellyuloza – xloroform, suv - anilin sistemssining holat  diagrammasi 16.1-16.2- 
rasmlarda keltirilgan. Diagrammalardagi bir-biriga solishtirsak, asetilsellyuloza – xloroform 
eritmelaridagi  suv – aniline eritmelaridagi o’zgarishkar kabi ekan. Tkr dan pastda bu sistemada ham 
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qavatlanish sodir bo’ladi,  muvozanat holati yuqori va pastki  qavatlar asetilsellyulozaning mazkur 
haroratga mos kelgan miqdoriga ega bo’ladi. Bu haroratga ikki tomonlama: qizdirish va sovitish yo’li 
bilan eritish mumkin. Shuning uchun ham muvozanat holatga o’tish jarayoni qaytar va sistemaning 
shu haroratdagi muvozanati termodinamik barqarordir. 
  Yuqori molekulyar birikmalar eritmalarining qaytar xususiyati va muvozanat holatga ega 
ekaligi benzilsellyuloza, nitrosellyuloza, polivinilxlorid va shu kabi bir qator polimer eritmalarida  
ham kuzatilgan. Eritma geterogen bo’lganda sistemaning harorati o’zgarmas bo’lib, eritmaning 
turg’un konsentrasiyasi olindi. Demak, polimer moddalarning erishi quyi molekulalariga fazalar 
qoidasini qo’llash mumkin. Shunday qilib , polimer moddalar eritmasi – chin eritmadir.  

 
 

17-ma’ruza. Polimerlarning bo’kishi, bo’kish kinetikasi 
Reja 

1. Yuqori molekulyar birikmalarning bo’kishi va erishi 
2. Yuqori molekulyar birikmalar suyultirilgan eritmalarning ba’zi xossalari 
3. Yuqori molekulyar birikmalar  eritmalarning osmatik bosimi 
4. Polimerlar erishi termodinamikasi. Polimerlar erishining termodinamik omillari. Polimerlar uchun 
“yaxshi”, “yomon” va “teta” erituvchilar haqida tushuncha 
Polimerlar erishi termodinamikasi 

 
1. Yuqori molekulyar birikmalarning bo’kishi va erishi 

Yuqori molekulyar birikmalar bilan quyi molekulyar   suyuqliklarning  bir-biri  
bilanto’qnashihsi  natijasida  suyuqliklarning  molekulalari  polimer  fazasiga  osonlik  bilan  o’ta  
boshlaydi,  mana   shu  holatda  makromolekulalar  suyuq  fazaga(eituvchi  fazasiga)  o’tishga  
ulgurmaydiva  natijada  polimerning  suyuqlikda  erishi  o’rniga   uning   bo’kishi  boshlanadi. 

Bo’kish  jarayonida  polimer  makromolekulasi  suyuqlikni  yoki uning bug’larini o’ziga 
yutib, suyuqlik molekulalari ta’sirida uning hajmi va massasi ortadi va natijada o’zining mikroskopik 
bir jinsliligini yo’qotmagan holda makromolekulaning tuzilishi o’zgarib u yumshoq, qovushqoqva 
cho’ziluvchan bo’lib qoladi.  

Demak, yuqori molekulyar birikmalarning quyi molekulyar suyuqliklarini o’ziga yutish (yoki 
singdirish)  jarayoni natijasida polimerlarning hajmiy o’zgarish hodisasiga bo’kish deyiladi. Yuqori 
molekulyar birikmalar sirtidagi g’ovak bo’shliqlar va naychalarning suyuqlikdan to’lishi va 
makromolekuaning harakatchan qismlarining suyqik molekulalri bilan o’zaro ta’siri natijasida ham 
sirtqi molekulyar va ichki molekulyar qismlarida bo’kish kuzatiladi. Chunki, yuqori molekulyar 
birikmalar quyi molekulyar suyuqliklar bilan to’qnashganda suyuqlik (erituvchi) molekulalari 
polimer makromolekulasiga nisbatan ko’proq harakatchan bo’lganligidan ularning 
makromolekulalari orasiga diffuziyalanish ro’y berib, polimer bo’kadi. Erituvchining 
diffuziyalanayotgan molekulalari bilan polimer makromolekulasining o’zaro (kimyoviy) ta’siri 
solvatlanish deyiladi. Erituvchi molekulalarining diffuziyalanishi polimerning tuzilishiga bog’liq. 
Agar polimer amorf bo’lsa, egiluvchan-qayishqoq makromolekula qismlarining issiqlik harakati 
natijasida ularning tuzilishida bo’shliq paydo bo’ladi, natijada suyuqlikning yutilishi ortadi. Bunda 
erituvchi molekulalari bo’shliqlarni to’ldirib, polimer molekulasining bo’g’inlarini bir-biridan ajrata 
boshlaydi. Bu holda makromolekulaning bir-biridan uzoqlashishiga yangi-yangi bo’shliqlar hosil 
bo’lishiga olib keladi. Hosil bo‘lgan bo’shliqlarni yana erituvchi molekulalari to’ldiradi. Natijada 
polimerning hajmi kattalashadi. Bu jarayon polimer molekulalarini bir-biridan ajralguncha ya’ni 
eritmaga to’liq o’tguncha asta-sekinlik bilan rivojlanib boradi. Shunday qilib polimerning cheksiz 
ravishda bo’kishi uning erituvchida erishini ifodalaydi. Bo’kishning o’zi esa erishdan oldin sodir 
bo’ladigan jarayon bo’lib, erishning kinetik samarasidir. 

Yuqori molekulyar birikmalarning bo’kishi va erishi uning molekulyar massasiga bog’liq. 
Molekulyar massa,  qanchalik katta bo’lsa, bo’kishi va erishi shunchalik qiyin bo’ladi. Molekulyar 
massaning kamayishi bilan polimerning erishi, quyi molekulyar birikmalarning erishiga o’xshab 
boradi.  Masalan,  obdon  destruksiyalangan  kauchuk  bo’kmay  turib  eriy  boshlaydi.   

Shunday  qilib, yuqori molekulyar birikmalarning  cheksiz  bo’kishi,  yani  polmerning  erishi  
ikki  suyuqlikning  o’zaro  cheksiz  aralashishi  kabi  bo’ladi.sistemadagi  bir  component  
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molekulasiningegiluvchan  uzun  zanjirli  tuzulishiga    ega  ekanligi   yuqorida  keltirilgan   ikki  
jarayon  orasidagi  farqqa  sabab   bo’ladi. 

Polimerning  chegarali  bo’kishini  ko’rib  chiqalik.  Chegarali  bo’kish  eritmaga   
o’tmaydigan  bo’kishdir.  Boshqacha  aytganda,  polimer  ma’lum  darajagacha  bo’kkach ,jarayon   
to’xtaydi  va  erish   bo’lmaydi.  Buning  sababi- yuqori molekulyar birikma  bilan  erituvchi  o’zaro  
cheklangan  ravishda  aralasha  olish  imkoniyatiga  egaligidir.buning   natijasida,  jarayon  oxirida,  
sistemada  ikkita  faza  hosil   bo’ladi:  polimerning  erituvchidagi  to’yingan  eritmasi  va  
erituvchining  polimerdagi  to’ingan  ereitmasi(bo’kkan  polimer)  hosil  bo’ladi.  Chegarali  
bo’kishda  polimerning  hajmi  va  eritmasiningkonsentrasiyasi  doimiy  bo’ladi. 

Polimerning  chegarali  bo’kishi  ikki  suyuqlikning  bir- biri  bilan o’zaro  chegarali  
aralashishiga  ko’p  jihatdan  o’xshaydi.ko’pincha   chgarali  bo’kish  (quyi  molekulyar suqliklarning  
chegarali  erishi  ham)  tajriba  sharoitinig  o’zgarishi  bilan  cheksiz  bo’kishga  o’tadi.Chunonchi  
jelatina  yoki  agar-agar  moddasi  suvda  chekli  bo’lsa, harorat  ortishi  bilan  unda  eriydi.   

Polimer  makromolekulasi  qismlari  orasida  ko’ndalang  bog’  deb  ataluvchi  bog’lar  
bo’lishi  ham yuqori molekulyar birikmalarning  chegarali  bo’kishiga  sabab  bo’ladi. 
Makromolekula  orasidagi  mavjud  ko’dalng  bog’  molekulalarning  bir-biridan ajralishiga va 
eritmaga o’tishiga to’sqinlik qiladi. Ammo  makromolekulaning  tarmoqlari orasidagi harakatchan 
qismlari bir- biridan uzoqlashib va yana  yaqinlashishi natijasida bu qismlar egilishi mumkin. 
Eituvchi molerkulalari  makromolekulaning  qayishqoqlikka  ega  bo’lgan qismlari  orasiga  oson  
kirishi  natijasida polimer  bo’kishi  mumkin.  Bu jarayon   fazoviy  to’rsimon  tuzilishga  ega  
bo’ilgan katta hajmli molekuilada bo’kishga  qarshi  kuch  paydo  bo’lguncha, davom  etadi.  
Vulkanlangan  kauchuknig  benzolda  bo’kishi  bunga  misol  bo’la  oladi. Makromolekulalar  
zanjirlariaro  ko’ndalang  bog’ning ko’payishi  bilan  yuqori molekulyar birikmaning erishigina 
emas,  hatto  bo’kishi  ham  qiyinlashadi(masalan,  ebonit  ionitlar,  har  xil  qatronlar). Fazoviy  
choklanishning  pishiqligidan,  ya’ni  makromolekulalararo bog’ning  ko’pligidan  erituvchi  
molekulalari  polimer  ichiga  diffuziyalana  olmaydi. 

Bo’kish  miqdorini  aniqlash maqsadida  polimerning  bo’kish  darajasi  degan  tushunchadan 

foydalaniladi.U  
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−

=     formula  orqali aniqlanadi. 

Bunda:  m0-polimerning  bo’kishgacha  bo’lgan  massasi; 
               m-polimerning  bo’kishdan  keyingi  massasi. 
Namunaning  bo’kish  darajasini  uning  hajm ozgarishi  orqali ham  aniqlash  mumkin.  Bu  

holda  tenglama  
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VV
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=   korinishda  bo’ladi. 

Makromolekulaning  o’lchami katta bo’lganligidan polimerning bo’kish va erish jarayonlari 
uzoq vaqtga cho’ziladi. Polimerni ma’lum vaqt oralig’ida tarozida tortish yoki uning hajm 
o’zgarishini maxsus asbobda o’lchash yo’li bilan polimerning bo’kish jarayoni kinetikasini o’rganish 
mumkin. 12.3-rasmda bo’kish jarayonining kinetikasini ifadolovchi tipik egri chiziqlar keltirilgan.  
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16.3-rasm. Har xil turdagi bo’kish kinetikasini ifodalivchi egri chiziqlar 
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16.3-rasmdagi 1,2,4-egri chiziqlar chegarali  bo’kishni, 3-egri chiziq esa bo’kishni ko’rsatadi. 
Bo’kish darajasining yuqori qiymatga ega bo’lish vaqti turli polimerlar uchun turlicha ekanligi ham 
rasmdan ko’rinib turibdi: ba’zi polimerlarda bo’kish tez (1-egri chiziq), boshqalarida esa sekin (2-
egri chiziq) boradi. Polimerning bo’kish miqdorini aniqlashda Qmaxning qiymatidan foydalaniladi. 

Cheksiz bo’kadigan polimerlar vaqt o’tishi bilan eriydi (3-egri chiziq). Bu holat garchi egri 
chiziqda maksimum bo’lsa-da, bo’kish darajasining maksimal qiymati to’g’risida  fikr yuritib 
bo’lmaydi. Chunki ma’lum vaqtdan so’ng bo’kkan  polimer eritma tarkibiga to’liq o’tib eriydi. 
Shunday qilib, bo’kish egri chiziqlaridan ko’rinib turibdiki, polimerning molekulyar massasi 
qanchalik kichik va  kam  tarmoqlangan  bo’lsa,  unda  molekulalararo  o’zaro ta’sir kuchsiz bo’ladi 
va polimer bilan erituvchi o’rtasidagi termodinamik moyillik qanchalik katta bo’lsa, bo’kish 
darajasining maksimum qiymati shunchalik kichik bo’ladi. Komponentlar  o’rtasidagi termodinamik  
moyillik sistemasining erkin  energiyasi va ularning kimyoviy potensiali qiymatining o’zgarishiga 
bog’liq (∆G<0, ∆μ<0 ) bo’ladi. 

Molekulalararo o’zaro ta’sir kuchli va molekulyar massasi juda katta bo’lgan ba’zi polimer 
(masalan, oqsillar) juda sekinlik bilan eriydi. Bunday polimerlarning bo’kish darajasining maksimum 
qiymati juda uzoq vaqt o’zgarmasdan saqlanib qoladi. Chegarali bo’kadigan polimerlarni eritish 
uchun harorat darajasini oshirish, sistemani aralashtirib turish bilan molekulalararo o’zaro ta’sir 
kuchini kuchaytirib, polimer makromolakulasini harakatchanligi oshirilsa, ularning erishi tezlashib 
boradi. 

2. Yuqori molekulyar birikmalar suyultirilgan eritmalarning ba’zi xossalari 
Yuqori  molekulyar birikmalar suyultirilgan eritmalarning ba’zi xossalarini ko’rishdan avval 

suyultirilgan eritma tushunchasini aniqlab olish kerak.  
Makromolekulalari eritmada o’zaro to’qnashmaydigan polimer eritmalari suyultirilan eritma 

deb qabul qilingan. Polimer molekulasi uzun va qayishqoq bo’lganigi uchun molekulyar massasining 
o’sib borishi bilan ularning ma’lum hajmda bir-biri bilan to’qnashishlar soni ortib boradi. Shuning 
uchun polimer eritmalarini suyultirish va konsentrlash chegarasi molekulyar massaga bog’liq. 
Molekulyar massa qancha katta bo’lsa, polimer suyultirilgan eritmasining konsentrasiyasi shuncha 
kichik bo’ladi.  

Amalda 0,1 -0,01 % li eritmalarni suyultirilgan eritma hisoblanadi.  
Polimerning suyultirilgan eritmalarini tekshirish bilan polimer makromolekulasining shaklini 

aniqlash,  ularning tarmoqlanish darajasi va xarakteri to’g’risida  ba’zi ma’lumotlarni olish mumkin.  
Molekulyar massani aniqlashning muhim usullari ham eritmalarning ba’zi xossalarini 

o’lchashga asoslangan. Quyida eritmalarning xossalari bilan tanishamiz. 
Ma’lumki polimerlarning u yoki bu erituvchilarda bo’kishi va eruvchanligi ularning 

molekulalari tuzilishiga va tarkibiga bog’liq. Erish jarayoni asosan komponentlarning bir-biri bilan 
o’zaro to’la ravishda aralashuvi yoki o’zaro bir-birida erib ketishi natijasidagina ro’y beradi. Bir so’z 
bilan aytganda, bo’kish (erish) jarayoni komponentlarning o’zaro bir-biri bilan termodinamik 
moyilligiga bog’liq bo’ladi. Shu sababdan ham erituvchilarning polimerlariga nisbatan termodinamik 
moyillik darajasi orqali ularning polimerlar bilan aralashuvi yoki aralashmasligi haqida so’z boradi. 
Komponentlarning bir-biriga nisbatan termodinamik moyilligi ularning kimyoviy potensiallari orqali 
miqdoriy jihatdan aniqlanadi. Kimyoviy potensiall erilgan eritmaning miqdoriy qiymatiga va sistema 
erkin energiyasining (izobarik-izotermik) qiymatiga teng bo’lganligi sababli turg’un bosimda, 
turg’un haroratda va konsentrasiyasi o’zgarayotgan bitta komponentdan tashqari boshqa barcha 
komponentlar konsentrasiyalarining miqdori o’zgarmas bo’lganda quyidagi tenglama bilan 
ifodalanadi: 
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Bu yerda μ1 component i-ning kimyoviy potensiali; ni-konsentrasiyalarida o’zgarmay qolgan barcha 

komponentlarning konsentrasiyalari 
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∂ Gibbs energiyasining o’zgarmas P, o’zgarmas T va 

o’zarmas ni dagi o’zgarishi. Eritmadagi i ta  komponentning potensial bosimi 0
1P  dan Pi ga o’tganida 

(o’zgarmas haroratda) kimyoviy potensialning o’zgarishi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:  
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Bu yerda P2- eritma ustidagi erituvchi bug’ bosimi, 0
1P -toza eritvchining bug’ bosimi. Bu 

tenglamadan ko’ramizki, 0
1P
P <1 bo’lsa, ∆μi<0 bo’ladi, ya’ni erish jarayoni o’z-o’zidan boradi. Ideal 

eritmalar uchun kimyoviy potensial faqatgina eriydigan komponentlarning mollar soni N1 ga bog’liq 
bo’ladi:  

∆μi=RTlnN®   (16.6) 
Demak, ideal eritmalar uchun  

NN
P
P

−== 10
1

1     (16.7) 

bo’ladi. Bu tenglik Raul qonunining emperik ifodasi bo’lib, ko’pchilik real eritmalar bu qonunga 

bo’ysunmaydi, bunga asosan ikki xil chetlanish: manfiy chetlanish, ( 0
1P
P <1), musbat chetlanish 

( 0
1P
P >N1)  kuzatiladi. 0
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ning N1ga bog’liqligi 16.4-rasmda ko’rsatilgan  
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16.4- rasm.  Ideal  eritmalar  uchun  0
1

1

P
P

 ning  N1  ga  bog’liqligi(1)  va  Raul  qonunidan  

chetlanishlar,  2-manfiy,  3-musbat  chetlanish. 
Rasmdagi  1-  egri  chiziq  ideal  eritma  chin  2-va  3- egri  chiziqlar  ideallikdan  manfiy  va  

musbat  chetlanuvchi  eritmalar  uchun  topilgan. Bunday  chetlanish  quyi  molekulyar  brikmalar  
uchun  erigan  modda  bilan  erituvchi  molkekulalari   orasidagi  o’zaro  ta’sir  energiyasining  
xarakteri  bilan tushuntiriladi.  Manfiy  chetlanishga  sabab,  erituvchi  molekulasining  erigan  
modda  molekulasi  bilan  kuchli,  o’z  molekulalari  bilan  esa  kuchsiz  ta’sirda  ekanligidadir.  
Shuning  uchun  manfiy  chetlanish  vaqtida  sistema  siqiladi  va issiqlik  ajralib  chiqadi. Musbat  
chetlanishga  sabab  aksincha,  erituvchi  molekulalarining  o’zaro  kuichli,  erigan  modda  
molekulalari  bilan  kuchsizta’sirida  ekanligidadir. Bu  hol  erituvchi  molekulalarinig  eritmadan  
siqib  chiqarilishiga  hamda  uning  eritma ustidagi  bug’  bosimi  Raul  qonunidagiga  nisbatan  katta  
bo’lishiga  olib  keladi.  Musbat   chetlanish  vaqtida  doimo  issiqlik  yutiladi  va  sistemaning  hajmi  
ortadi. 
         Ma’lumki,  eritma  ustidagi  erituvchi  bug’  bosimi  bilan  erigan  modda  konsentrasyasini  
bog’lovchi  Raul  qonunidan  erigan  modda  molekulyar  massasini  aniqlash  mumkin  edi. Bunda  

tajribada  aniqlangan  
0

1

P
P

(bug’lar  nisbiy  bosimi) hamda 

⋅
−

=
+

=
2211

1/1

21

1
1 MgMg

Mg
nn

n
N                       (16.8) 

Buning  uchun  g1  g2 va  M®  ma’lum   bo’lishi  kerak   n1  va n2 -  eritmadagi  erituvchi  va  erigan  
moddaning molyar  qismlari; g1va g2- erituvchi  va  erigan  moddaning   og’irlik  miqdori; 
        M1erituvchining   nisbiy  molekulyar  massasi.M2  -eriga nisbiy  molekulyar  massasi. 
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      Polimer  eritmasida  0
1

1

P
P

=N  bo’lgani  uchun  bu  usul  bilan  polimerning  aniq  molekulyar  

massasini  topib  bo’lmaydi.  Shunday  bo’lsa  ham  polimer  eritmalarini  ideal  eritma  deb  faraz  
qilib,  eritma  ustidagi  erituvchi  bug’  bosimining  nisbiy  o’zgarishidan  uning  molekulyar  
massasini  hisoblash  mumkin. Molekulyar massaning  bunday  qiymati  makromolekulaning  yaxlit  
uzunligini  ifodalamaydi,  balki  eritmada  kinetik  birlik  bo’lgan  makromolekula  segmentining  
molekulyar  massasini  ko’rsatadi.  Segment  molekulyar  massasining  qiymati  doimo  polimerning  
haqiqiy  molekulyar  massasidan  kam  bo’ladi.  Segment  massasi  konsentrlangan  eritmalarda  
makromolekulaning  bir  necha  bo’g’ining, molekulyar  massasi  qiymatiga  teng  bo’lishi,  
polimerning  cheksiz  suyultirilgan  eritmasida  esa  haqiqiy  molekulyar  massa  qiymatiga  teng  
bo’la  olishini  ko’rsatgan  edik.  Bu  o’z  navbatida suyltirilgan eritmadagi  polimer  zanjirining  bir  
qismi  konsentrlangan  eritmada  kinetic  birlikekanligini  ko’rsatadi.  Demak,  konsentrlangan  
eritmalarga  raul  qonunini  qo’llab  segmet  qiymatini  hisoblab  chiqarish  va  bu  bilan  polimer  
zanjirining  qayishqoqligini  topish  imkoniyatini  beradi. 
          Kargin  va Tager bu  usul  bilan  poliuzobutelen  uchun  segment  qiymatini  aniqlaganlar.  
Bunda  segmet   35-  50  uglerod  atomiga  to’g’ri  keluvchi  zanjir  uzunligiga  teng  bo’lib  chiqqan. 
Raul qonunini  cheksiz  suyultirilgan  eritmalar  uchun  qollash,  polimerning  haqiqiy  molekulyar  
massasini  aniqlash  imkonini  berdi.  Biroq  eritma  ustidgi  erituvchi  bug’  bosimining  nisbiy  
kamayishi  eksperimetal  qiyin  aniqlangani  uchun  amalda  qo’llanilmaydi.  Polimer  eriganda  
eritmadagi  erituvchining  kimyoviy  potensiali  μ1  toza  erituvchining  kimyoviy  potensiali  μ0  ga  
nisbatan  kamayadi.  Natijada  erituvchi  zarrachalari  eritma  va  toza  erituvchini   ajratib  to’rgan  
yarim  o’tkazgich  membrana   to’siq  orqali  eritma  tomon  bir  tomonlama  harakati  vujudga  
keladi.  Eritmani  cheksiz  suyltirilganda  bunga  erishiladi.  Bunda  eritmaning  hajmi  ortib,  buning  
oqibatida  bosim  ortadi. 

3. Yuqori molekulyar birikmalar  eritmalarning osmatik bosimi 
Muvozanat  qaror  topgandagi  gidrostatik  bosim  osmotik  bosimga  ekvivalen  bo’ladi.  
Vant-Goffning klassik qonuniga muvofiq suyultirilgan ideal eritmaning osmotic bosimi 

quyidagi tenglama bilan ifodalanadi: 

Π=V=nRT, bundan 
M
CVn =  o’rniga qo’ysak 

M
CRT

=π     (11.9) 

Bunda: π-osmotik bosim; 
    C-konsentrasiya; 
              M-erigan moddaning molekulyar massasi; 
    R-universial gaz doimiyligi; 
              T-absolyur  harorat. 
Shunday qilib π-(osmotik bosim) eritmaning umumiy xarakteristikasi bo’lib,  faqat zarracalar 

soniga bog’liq, erigan modda va erituvchining tuzilishiga bog’liq emas. 
Polimer eritmalari uchun Vant-Goff qonuni bu ko’rinishda qo’llanila olmaydi. Chunki, 

birinchidan, yuqori molekulyar  birikmalar eritmalari uchun osmotic bosim Vant-Goff tenglamasi 
bo’yicha hisob qilinganidan ko’ra birmuncha yuqori bo’ladi. Bu hol polimer makromolekulasining  
qayishqoqligi tufayli eritmada o’zini qisqa molekula kabi tutishi, ya’ni kinetik birlik rolini yaxlit 
molekula emas, balki uning segmenti o’ynashi bilan tushuntiriladi. 
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11.1-rasm. Eritma konsentrasiyasining ortishi bilan osmotik bosimning o’zgarisi;    1-quyi 

molekulyar birikma; 2- yuqori molekulyar birikma. 
 
 Ikkinchidan, konsentrasiyaning ortishi bilan eritmaning osmotic bosimi  to’g’ri chiziq 

bo’ylab ko’tarilmaydi. 66-rasmda quyi molekulyar  (1) va yuqori molekulyar (2) birikmalar 
eritmalari konsentrasiyasining ortishi bilan osmotic bosimning o’zgarishi ko’rsatilgan. 11.1-rasmdan 
ko’rinib turibdiki, quyi molekulyar birikmalar eritmasida osmotik bosimning ortishi konsentrasiyaga 
to’g’ti proporsional (Vant-Goff), yuqori molekulyar birikmalar eritmalarida esa osmotik bosim  
konsentrasiyaga nisbatan tezroq ortadi. Bu hol, ko’pincha  polimer makromolekulalarining 
solvatlanishi bilan tushuntiriladi. Shuning uchun Vant-Goff tenglamasining yechimida sistemaning 
butun hajmi emas, balki effektiv hajmi ishtirok etadi; u eritmaning umumiy hajmidan makromolekula 
va u bilan solvatlangan erituvchining hajmi yig’indisini chiqarib tashlagan qiymatiga tengdir. Bu 
holda yuqoridagi tenglama quyidagi shaklga keladi: 
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Bunda: g-erigan polimerning miqdori; 
             b-makromolekula va u bilan bog’langan erituvchining hajmi. 
             υ-eritmaing umumiy hajmi. 

U tenglama osmotic bosimning konsentrasiyaga bog’liqligi juda yaxshi ifodalaydi. Ko’rinib 
turibdiki, polimer konsenrasiyasi funksiyasining ortishi bilan sistemaning effektiv hajmi  υ- b 
kamayadi. Bunda osmotic bosim konsentrasiyasiga nisbatan tezroq ortadi, ya’ni eritmaning 
konsentrasiyasi o’zgarishi bilan osmotic bosimning o’zgarishi uning  kimyoviy potensiali 
o’zgarishini ko’rsatadi: 
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Vant-Goff tenglamasi ideal sitemalar uchun qo’llaniladi, unda erigan zarrachalar orasidagi o’zaro 
ta’sirni e’tiborga olmasa ham bo’ladi. Real sistemalar uchun mumkin bo’lgan o’zaro ta’sirni nazarda 
tutib eritmaning kimyoviy potensialini o’zgartirish bilan quyidagi tenglamaga ega bolamiz. 
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 Yuqori molekulyar birikmalar molekulalarini uzun va qayishqoqligini nazarda tutib qaralsa, 
osmotik bosimning konsetrasiyaga bogliqligini quyidagicha tushuntirish mumkin  
           Yuqori molekulyar birikmalarning juda suyuq eritmalarida kinetik birlik rolini yaxlit 
molekulaning o’zi, konsentrlangan eritmasida esa uning   ayrim bir bo’lagi- segmenti bajarishini 
ko’rsatgan edik. Shuning uchun  konsentrasiyaning ortishi bilan eritmadagi birlik miqdori ortib 
boradi, ammo ortish darajasi konsentrasiyaga nisbattan tezroq bo’ladi, chunki polimer  egiluvchan 
molekulada shartli segment soni ko’p. Osmatik bosim eritmadagi zarracha (segment) soniga bog’liq 
bo’lgani uchun konsentrasiya ortishi bilan eritmaning osmotik bosimi konsentrasiyaga  nisbattan 
tezroq ortadi. Shularga asoslanib, Flori va Haggins polimerlarning suyultirilgan eritmasi 
konsentrasiya bilan uning osmotic bosimi o’rtasidagi  quyudagi nazaruy bog’liqlikni aniqladilar:  

⋅⋅⋅+++= 32 CcBCC
M
RTπ    (11.12) 
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Bu tenglamadagi c  ning kub va undan yuqori darajadagi qiymatlarini e’tiborga olmasak, 
quyudagi tenglamaga ega bo’lamiz: 

2BCC
M
RT

+=π                (11.13) 

Bu tenglamadagi konstanta B erituvchining tabiatiga bog’liq bo’lib, erigan moddaning 
molekulayar massasiga bog’liq emas. Agar C ning qiymati kichik bo’lsa, tenglamaning o’ng 
tomonodagi ikkinchi a’zo qiymati nolga yaqinlashadi va ifoda Vant-Goff tenglamasi shaklini oladi. 

Molekulayar massani osmomometrik usul bilsn aniqlashda ikki xil yo’ldan: statik usul – 
osmometrdagi suyuqlikning balangliklari farqli o’lchanganda; dinamik usul bosimga muvofiq 
eritmaning membranadan o’tish tezligi o’lchanganda foydalaniladi. 

Demak, polimerlarning molekulayar massasini aniqlashda osmatik bosim o’lchamidan 
foydalansa bo’lar ekan. 
 

 
4. Polimerlar erishi termodinamikasi. Polimerlar erishining termodinamik omillari. Polimerlar 

uchun “yaxshi”, “yomon” va “teta” erituvchilar haqida tushuncha 
Polimerlar erishi termodinamikasi 

 Polimer eritmalariga chin eritmalarga xos bo’lgan barcha termodinamik qonunlarni ishlatish 
mumkin, chunki o’z-o’zicha hosil bo’ladigan polimer eritmalari termodinamik barqarordir. Odatda 
polimer eritmalarning konsentrasiyasi massaviy, hajmiy va molyar ulushlarda beriladi. 
 Binar eritma uchun komponentning molyar ulishi quyidagi tenglama yordamida topiladi: 
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Bu yerda n1 – erituvchining mollar soni; n2 – polimerning eritmadagi mollar soni;g1 va g2 – erituvchi 
va polimerning massalari, g; M1 va M2 - erituvchi va polimerning molyar massasi, g/mol; 
 Polimerning molekulyar massasi M2 juda katta bo’ganligi uchun (17.73) tenglamadagi 
kasrning surati juda kichik bo’ladi. Demak juda katta miqdorda polimer eritilganda ham uning 
molyar ulushi juda kichik bo’ladi. Shuning uchun polimer eritmalarida komponentlar konsentrasiyasi 
massaviy va hajmiy ulushlarda beriladi. Komponentning hajmiy uning parsial molyar hajmini 
eritmaning umumiy hajmiga nisbati bilan belgilanadi: 
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 Komponentning massa ulushi uning massasining barcha komponentlar massalari 
yig’indisining nisbatiga teng: 
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 Ko’rinib turibdiki, φ1 + φ2 =1   va ω1 + ω2 = 1     (17.76) 
Amalda (17.73) tenglama yordamida molyar ulishni hisoblashda polimerning molekulyar massasi 
o’rniga bo’g’inning molyar massasi (Mev) qo’llaniladi: 
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Eritmadagi polimer konsentrasiyasini 100 ml erituvchida erigan polimerning gramm (g) 
miqdori bilan ifodalash mumkin (g/100 ml) 
 Polimerlarning o’z-o’zicha erishi, xuddi boshqa moddalarning erishiga o’xshab izobar 
termodinamik potensialning  kamayishi bilan boradi.  Sistemaning muvizanat holati odatda fizik-
kimyoviy  qiymatlar oasidagi umumiy nisbatni ko’rsatuvchi termodinamik holat funksiyalari bilan 
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ifodalanadi. O’zgarmas bosim va haroratda sistemaning holatini ifodalash uchun entalpiya va 
entropiyalar bilan bog’liq bo’lgan izobar-izotermik potensial G (odatda erkin energiya deb am 
ataladi) dan foydalanadi: 

G = H – TS = U +PV – TS (17.78) 
Bu yerda H- entalpiya; S- entropiya; U – jismning ichki energiyasi; V-jismning hajmi 
 Polimerlarning erish jarayoni izobar – izotermik potensial (∆G) ning kamayishi bilan sodir 
bo’ladi: 

∆G = ∆H - T∆S       (17.79) 
Bu yerda ∆G,  ∆H, ∆S – tegishli qiymatlarning eritmadagi va boshlang’ich holatdagi ayirmalari. Agar  
sistema o’z hajmini o’zgartirmasa (bu holat odatda erish jarayonida kuzatiladi) (17.79) tenglamani 
quyidagi tenglama bilan o’zgartirish mumkin: 

∆F = ∆U - T∆S       (17.80) 
Bu yerda F – izoxor – izotermik potensial yoki erkin energiya. 
 Ko’rinib tiribdiki, sistemaning termodinamik potensiali yoki ozod energiyaning kamayishi va 
polimerning o’z o’zicha erishi uchun ∆G  va  ∆F larning qiymati manfiy ishoraga ega bo’lishi kerak. 
Bu quyidagi holarda bo’lishi mumkin: 

1. ∆H <0 (yoki ∆U <0). Bu holat erish jarayonida issiqlik ajralib chiqqan vaqtda kuzatiladi, 
chunki ichki energiya yoki entalpiyaning o’zgarishi integral erish issiqligining teskari ishorali 
erituvchida erish jarayonida kuzatiladi. Buni  quyidagicha izohlash  mumkin: makromolekula 
atrofida erituvchida solvat qobiqlar hosil bo’lishi jarayonida ajralib chiqadigan issiqlik 
eriyotgan molekulalar orasidagi bog’larni hamda erituvchi molekulalari orasida bog’larni 
uzish uchun sarf bo’ladigan energiyadan yuqori bo’ladi. 

2. ∆S >0. Aralashish  enrtopiyasi doim musbat qiymatga ega bo’lgani uchun amalda erish 
jarayonida bu shart amalga oshadi. Moddaning massa ulushiga  hisoblangan polimer va 
erituvchining aralashish entropiyasi quyi molekulyar moddaning erish entropiyasi va kolloid 
sistemalarning hosil bo’lish entropiyasi oralig’ida bo’ladi. Shuning uchun polimerlar eriganda 
entropiyaning ahamiyati quyi molekulyar moddalar erishidagi entropiyaning ta’sirdan kam 
bo’ladi va energetik omil (solvatlanish) nisbatan katta qiymatga ega bo’ladi. Shu bilan bir 
qatorda tenglamadagi enrtopiyaning qiymati nolga teng bo’lmay, ba’zi holatlarda juda katta 
qiymatga ega  bo’lishi mumkin, chunki polimerlarning erishi issiqlik chiqarish bilan emas, 
balki issiqlik yutilishi bilan boradi. Statistik fizika nuqtai nazaridan yuqori molekulyar 
birikmalar erishi jarayonida entropiya ortishi natijasida makromolekulalar eritmada har xil 
joylashadi va har bir makromolekula turli-tuman konformasoin shakllar egallashi mumkin. 
Odatda  makromolekulalar orasida erituvchi molekulalarining joylanishi natijasida 
makromolekulalarning o’zaro  harakatiga to’sqinlik qilishi yo’qoladi va juda suyultirilgan 
eritmalarda makromolekulalar bir-biridan juda uzoqda bo’ladi va ular xoxlagan 
konformasiyani egallashi mumkin. Demak, makromolekulaning joylanish ehtimolligi 
suyultirilgan eritmalarda boshlang’ich holatga ancha katta bo’ladi. 

Makromolekulaning erish oldidan joylanish ehtimolligini Wn erigandan so’ng joylanish 
ehtimolligini Wk deb belgilaymiz. Ehtimollik (W) entropiya (S) bilan Bolsman tenglamasi orqali 
bog’langan:   S = KlnW 

Bu yerda K-Bolsman konstantasi. Bunda moddalarning eritmaga o’tishida entropiya o’zgarishi 
quyidagicha ifodalanadi: 

n

k
nknk W

W
KWKWKSSS lnlnln =−=−=∆         (17.81) 

Ehtimollik Wk>Wn dan doim katta bo’ladi, shuning uchun erish jarayonida entropiya ortishi doim 
musbat bo’ladi. 

Demak, buqiluvchanlik zanjirli polimerlarga nisbatan yaxshiroq eriydilar, chunki eritmada ular 
har xil konformasion holatlar egallashga qoldirdirlar. Undan ashqari, shuni ham ta’kidlamoq kerakki, 
qattiq zanjirli makromolekulalar odatda bir-biriga parallel joylashadi, ular orasidagi tortishuv 
energoyasi ancha katta bo’ladi va zanjirlar bir biridan qiyin ajraydi. Masalan, sellyuloza va 
poliamidlarda shunday holat kuzatiladi. 

 
Polimerlar erishining termodinamik omillari.  
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Polimerlar eruvchanligini termodinamik qonunuyatlar asosida aytib berish mumkin. Yuqorida 
aytilganidek oz-o’zicha erish izobar-izotermik potensialning kamayishi bilan boradi (∆G >0), bu 
holat esa ∆H va ∆S larning ma’lim nisbatlarida kuzatilishi mumkin.yuqori elastik polimerlar 
eriganida ∆H >0 va ∆S >0 bo’ladi. T∆S >∆H bo’lganligi uchun ∆G <0 bo’ladi. Shu sababli 
yuqorielastik polimerlar qutbsiz erituvchilarda cheksiz eriydi. Ularning erishiga zanjirning 
buqiluvchaligi sabab bo’ladi, chunki buqiluvchan zanjirning  erkin bo’laklari (segmentlari) bilan 
harakat qilib eritmaga diffuziyalanadi, bu esa entropiyaning ortishiga olib keladi. G’ovak molekulyar 
tuzilishga ega bo’lgan shishasimon polimerlarda erish ekzotermik bo’ladi, ya’ni ∆H <0 va ∆S >0. 
Agar  [∆H] >[T∆S] bo’lsa erish sodir bo’ladi (polistirol mo’l erituvchida, polometilmetakrilat 
dixloretenda).[∆H] <[T∆S] bo’lganda  esa, chekli bo’kish sodir bo’ladi (selllyuloza suvda, agar-agar 
suvda va h.k.) 

Zanjirlari tartibli zich joylashgan shishasimon polimerlarda aksincha holat kuzatiladi. Bunday 
polimerlar  quyi molekulyar suyuqliklarda issiqlik yutish bilan eriydilar, ya’ni ∆H >0. entropiya 
o’zgarishi ham juda oz bo’ladi.  Shuning uchun [T∆S] <[∆H] va ∆G >0 bo’lganligi uchun erish o’z-
o’zicha bormaydi va polimer chekli bo’kadi. Bunday holat, ayniqsa kristall polimerlarda yaqqol 
kuzatiladi va ular faqatgina ∆H<0  va [∆H] >[T∆S] bo’lgandagina erish qobiliyatiga ega bo’ladi. 
Undan tashqari, molekulyar massa ortishi bilan yuqori elastik polimerlarda ∆H o’zgarmaydi, ∆S esa 
kamayib boradi. Shishasimon polimerlarda esa, erish jarayonida molekulyar massa ortishi bilan ∆H 
va ∆S kamayishi ortadi, shuning uchun ∆S kamayishi tezroq sorir bo’ladi va ∆G ning kamayishi 
kamroq bo’ladi. Bu esa yuqori molekulyar polimergomologlarning erishi termodinamik jihatdan 
foydasizroq bo’lishini va quyi molekulyar polimerlarningyuqori molekulyar polimerlarga qaraganda 
osonroq erishining sababini tushuntiradi va makromolekulalarni fraksiyalash yordamida ajratishga 
yordam beradi. 

 
Polimerlar uchun “yaxshi”, “yomon” va “teta” erituvchilar haqida tushuncha 

 
 Yuqorida bayon qilinganlardan shunday xulosa qilish mumkinki, polimer har qanday 
suyuqlikda ham chin eritma hosil qilmaydi. Ba’zi bir suyuqliklarda polimer o’z-o’zicha eriydi, ba’zi 
birlari bilan umuman aralashmaydi, ya’ni  berilgan polimer uchun bir cuyuqlik yaxshi erituvchi 
bo’lsa, boshqasi yomon bo’lishi mumkin. 
 Yaxshi erituvchi deb shunday quyi molekulyar suyuqlikka aytiladiki, bunday suyuqlikda 
polimer termodinamik barqarorligi har qanday konsentrasiya va haroratda saqlanib qoladi. 
 Yomon erituvchi esa polimer bilan hech qanday konsentasiya va haroratda termodinamik 
barqaror sistema hosil qilmaydi., lekin oraliq holatlar ham kuzatiladi. Masalan, polimer quyi 
molekulyar erituvchi bilan ma’lum bir tarkibda yoki haroratda chin eritma hosil qiladi (ko’pincha 
bunday holat sopolimerlarda kuzatiladi) va tarkib yuki haroratda o’zgarishi sistemaning fazalarga 
ajralishiga olib keladi, ya’ni bu holda chekli aralashish kuzatiladi. 
 Erituvchining polimerlarni eritish qobiliyatini miqdoriy baholashda termodinamik moyillik 
qiymatidan goydalaniladi. Agar erish yoki aralashish o’zgarmas bosim va haroratda sodir bo’lsa, 
termodinamik moyillikning o’lchami sifatida komponentlar bilan eritmaning izobarik-izotarmik 
potensiali ayirmasi (∆G) yoki komponentning eritmadagi va sof holatdagi kimyoviy potensiallari 
ayirmas (∆μi) qo’llaniladi. O’z – o’zicha erish jarayonida bu ikkala qiymat manfiy bo’ladi (∆G<0; ∆ 
μi <0). Bu kattalikning  absolyut qiymati qanchalik katta bo’lsa, ya’ni sistema muvozanat holatda 
qancha uzoq tursa komponentlar orasidagi termodinamik moyillik shuncha yuqori bo’ladi va 
erituvchi yaxshi hisoblanadi. 
 Termodinamik moyillikni ∆G  va ∆μi  lar bilan to’g’ridan to’g’ri har qanday qiymat orqali 
miqdoriy baholash mumkin, masalan eritmadagi erituvchining bug’ yuki osmatik bosim orqali  
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1ln
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RTi =∆µ  tenglamadan ko’rinib turibdiki 0
1P  dan qanchalik Pi kichik bo’lsa, shunchalik ∆μi 

manfiyroq bo’ladi. ∆μi  osmotik bosim bilan quyidagi munosabatda bog’langan ∆μi =- 1

−

Vπ  Agar 
qator  erituvchilarning parsial molyar hajmlari bir xil bo’lsa, osmatik bosimning qiymari moyillik 
o’lchami bo’lib hisoblanishi mumkin va unda eritmaning osmotik bosimi qancha katta bo’lsa, 
shuncha shu eritmani  hosil qiluvchi suyuqlik yaxshiroq erituvchi hisoblanadi. 
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 Demak, erituvchilarning berilgan polimerga nisbatan moyilligini polimer eritmasi ustidagi 
bug’ bosimining pasayishi yoki eritmaning osmotik bosimini o’lchash orqali solishtirish mumkin. 
Agar standart erituvchi sifatida berilgan komponent bilan ideal eritma hosil qiladigan suyuqlikni 
olsak, ya’ni 

∆μi = RTlnN1   (17.82) 

Unda yaxshi erituvchilarda iN
P
P

<0
1

1  dan, ya’ni Raul qonunidan manfiy cheklanish va yomon 

erituvchilarda musbat cheklanish iN
P
P

>0
1

1  kuzatiladi. Ba’zan polimer bilan erituvchi orasidagi 

ta’sirlanish Haggens konstantasi (χ) qiymati bilan baholanadi. Bu konstanta π/C2=f(C2) egri 
chizig’ining burchak tangenssidan aniqlanadi. Qanchalik burchak angensi katta bo’lsa, shunchalik χ – 
ning qiyati kichik bo’ladi, demak yaxshi erituvchilarda χ – qiymati kichik bo’ladi. Odatda θ-holatga 

burchak tangensi nolga teng bo’lib, 
2
1

=χ   bo’ladi. Odatda θ-holatga to’g’ri keladigan erituvchiga θ-

erituvchi deyiladi. Shuni ham aytib o’tish kerakki yaxshi erituvchida polimer eritmasining 
qovushqoqligi ham kattaroq bo’ladi. Erituvchining yaxshi, yomonligini τnis/C2f(C2) egri chizig’ining 
burchak tangensi qiymatiga qarab baholash mumkin. Burchak tangensi qancha katta bo’lsa, erituvchi 
shuncha yazshi hisoblanadi. Yaxshi erituvchida polimer bo’g’inlari bilan erituvchi orasidagi ta’sir 
kuchli bo’lganligi uchun makromolekula chiziqsimon konformasiya shaklida bo’ladi. θ-holatda u 
o’rama shakliga o’tadi va yomon erituvchida makromolekulaning konformasiyasi g’ujanak shaklga  
(o’ramadan ham zichroq shakl) o’tadi. Natijada yaxshi erituvchida qovushqoqlik ancha yuqori 
bo’ladi. Shtanudinger tenglamasi ([η]=KMα) dagi α-ning qiymati ham makromolekulaning 
konformasion shaklia bog’liq bo’lganligi uchun uning qiymatlari yaxshi erituvchida 0,5 dan katta, θ-
holatda 0,5 ga  teng va yomon erituvchida 0,5 dan kichik bo’ladi. Shunday qilib, polimer yaxshi  
erituvchida eriganda bug’ bosimining katta miqdorda kamayishi,  yuqoriroq osmatik bosim, Haggens 
konstanasining qiymatlari kichikligi, qovushqoqlik va ∆μi ning absolyut qiymatlarining kattaligi 
kuzatiladi. 
 Erituvchi tanlashda polimerning cheksiz aralashish harorati oralig’I, ya’ni aralashishning 
kritik harorati muhim ahamiyatga ega. Agar o’lchanayotgan haroratlar oralig’ida polimer barcha 
tekshirilayotgan erituvchilarda cheksiz aralashsa ularning hammasi yaxshi erituvchiar hisoblanadi. 
Agar harorat o’zgarishi bilan fazalar aralashishi kuzatilsa, unda yuqoti kritik harorat (θ-harorat) 
pastroq va pastki kritik harorat yuqoriroq bo’lgan suyuqlik yaxshi erituvchi hisoblanadi, chunki  bu 
holat cheksiz aralashish haroratining oralig’i ancha keng bo’ladi. 
 

Tayanch so’z va iboralar 
Erish issiqligi deb, komponentlar aralashishi jarayonida ajrab chiqayotgan yoki yutilayotgan 

issiqlik miqdiriga aytiladi. Agar  issiqlik yutilsa-enditermik, ajralib chiqsa- ekzotermik va nolga teng 
bo’lsa, atermik erish deb aytiladi. 

Aralashish entropiya- Eritmaning entropiyasi va komponentlarning erish oldidagi 
entropiyalarining farqiga aytiladi.  

Parsial aralashish entropiya- Eritmada komponentning parsial molyar entropiyasi bilan toza 
komponentning molyar entropiyasi orasidagi farqiga aytiladi 

Dispers sistema- termodinamik ta'limot nuqtai nazardan har qanday geterogen sistema bir 
modda ichida boshqa bir moddaning ma'lum darajada maydalangan zarrachalar holida taqsimlanish 
hosilasi 

Dispers fazo -sistemaning boshqa qismlari bilan o'zaro chegaralangan. Ulardan termodinamik 
xossalari va kimyoviy tarkibi bilan farq qiladigan qism bo’lib, bu qism taqsimlangan muhit 
dispers(yoki dispersion) muhit deb ataladi.  

Komponentlar- sistemadan ajratib olinganda mustaqil mavjud bo'la oladigan moddalar  
Parametrlar- sistemada mustaqil o'zgaruvchi termodinamik kattaliklar (bosim hajm harorat)   
Sistemaning erkinlik darajasi - sistemaning muvozanatiga halal bermay, uning holatini 

belgilovchi termodinamik parametlar soni  
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Kritik harorati (Tkr) sistemaning komponentlarni haroratning ko’tarilishi bilan ikkala qavatdagi 
erigan modda miqdorlari o’zaro tenglasha boradi va ma’lum haroratda ular bir-biriga tenglashash 
holati  

Bo’kish - yuqori molekulyar birikmalarning quyi molekulyar suyuqliklarini o’ziga yutish (yoki 
singdirish)  jarayoni natijasida polimerlarning hajmiy o’zgarish hodisasi  

 
 

Savollar 
1. Polimer zanjirining buqiluvchaligi nima va u qanday omillarga bog’liq? 
2.  Polimer  zanjirining konformasiyasi nimalarga bog’liq? 
3. Polimer chin eritmalari belgilarini sanang 
4. Polimerlar erish termodinamikasining o’ziga xos qanday tomonlari bor? 
5. Cheksiz va chekli bo’kish nima? 
6. Polimereritmalarining qanday amaliy ahamiyati bor, polimerlar sintezi va ular qayta ishlash 

texnologik jarayonlarida eritmalar qanday ahamiyat kasb etadi? 
Savollar 

1.Dispers sistema va dispers faza deb nimaga aytiladi? Misollar keltiring. 
2. Yuqori molekulyar birikmalar eritmasini 2 komponentli sistema deb qarab, fazalar qoidasini 
qo’llaydigan bo’lsak, polimer eritmalarning qanday holatini isbotlash mumkin? 
3. Bo’kish qachon sodir bo’ladi? 
4. Bo’kish jarayonida polimer qanday holatda bo’ladi? 
5. Solvatlanish deb nimaga aytiladi? 
6. Polimerlarning chegarali bo’kish deganda nimani tushunasiz? 
7. Makromolekulaning o’lchami katta bo’lganligi polimerning bo’kishi va erish jarayonining vaqtiga 
ta’sir qiladimi? 
8.Bo’kish darajasi qanday formula orqali aniqlanadi? 

 
18-ma’ruza. Хаrаktеristik qоvushqоqlikning molekulyar mаssа bilаn bоg’liqligi 

Reja 
1.Polimer eritmalarining qovushoqligi 
2.Eritmadagi makromolekulalarning o’lchami va shaklini aniqlash usullari. Polimerlarning molekulyar 
massasini aniqlash usullari.  
3.Polimerlarning konsentrlangan eritmalari va iviqlar. 

 
 

1.Polimer eritmalarining qovushoqligi 
Qovushoqlik – suyuqlik va eritmaning o’z zarrachalarining bir-biriga nisbatan siljishiga, 

oqishiga, oqishga qarshilik ko’rsatish qobiliyati. Undan foydalanib polimer va unda bo’ladigan 
barcha o’zgarishlar haqida boshlang’ich ma’lumotlar olish mumkin. 

Qovushoqlikni aniqlashning bir necha usullari mavjud. Ammo bu usullar polimer eritmalari 
juda yuqori qovushoqlikka ega ekanligiga ko’ra ma’lum qiyinchiliklar bilan amalga oshiriladi. 
Ulardan, qjvushqoqlikni kapillyar viskozimetrlar bilan aniqlashning keng tarqalgan usuli faqat 
suyultirilgan (konsentrasiya 1-3% dan otiq bo’lmagan ) eritmalar uchun qo’llaniladi. 

Yuqori konentrasiyali eritmalarning qovushqoqligini o’lchash  uchun odatda sharikli 
viskozometrlardan foydalaniladi. Bo’kkan polimerlarning qovushqoqligini aniqlash mumkin emas. 
Bo’kkan polimerlarda plastik oqim o’lchanadi. Plastiklik Gepler konsistometri tipidagi asboblarda 
aniqlanadi. 

Polimer eritmalarining qovushoqligi quyidagi o’ziga xos xususiyatlarga ega: 
1. Polimer eritmalarining qovushoqligi odatda quyi molekulyar birikmalar eritmalarining 

qovushoqligidan bir qancha yuqori bo’ladi. 
2. Polimerlarning suyultirilgan eritmalarigina Nyuton va Puayzel qonunlariga bo’ysunadi, 

ya’ni ularning qovushoqligi bosimga bog’liq bo’lmaydi. 
3.Yuqori molekulyar birikmalar eritmalarining qovushoqligi onsentrasiya ortishi bilan ortib 

boradi. 
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Nima uchun polimer eritmalari shunchalik katta qovushoqlikka ega degan savol tug’ilishi 
mumkin. 

Eritma qovushqoqligining archa xususiyatlari makromolekulaning zanjirsimon bo’lishi va 
ularing katta o’lchamli bo’lishiga bog’liq. Tarkibida yirik zarracha yoki katta molekula bo’lgan 
eritmalar qovushoqligi gidrodinamika nuqtai nazaridan qaralganda polimerning uzun zanjirli 
molekulalari  suyuqlikning oqishiga qarshilik ko’rsatishi va suyuqlik molekulasi, makromolekula 
zanjiri egiluvchaligidan o’z harakatini sekinlashtirishga majbur bo’lishini oson tushuntirish mumkin. 

Polimer eritmalarining Puayzel tenglamasidan chetga chiqish sabablarini qarab chiqamiz. 
Ma’lumki, qovushqoqlikni kapillyar asboblar yordamida aniqlash qovushqoqlikni kapillyardan 
o’tuvchi suyuqlik tezligi bilan bog’liqligini ifodalovchi Golen Puayzel tenglamasiga asoslangan: 

,
8

4

η
π

l
Pr

P
Q ∆

=  bundan   
Ql

Ptr
8

4 ∆
=

πη                       (18.1) 

Bunda: P- suyuqlikka ta’sir qiluvchi gidrostatik bosim; 
Q-kapillyardan T vaqt oralig’ida oqib o’tgan suyqlik miqdori; 
r- kapillyar radiusi; 
l-kapillyar uzunligi; 
η- sistemaning absolyut qovushqoqligi. 
Demak, ∆P=∆h∙ρ bo’ladi, bunda ∆h-suyuqlik ustunining balandligi, ρ-suyuqlik zichligi. 

 Viskozimetr uchun o’zgarmas qiymat 
Ql

hrK
8

4 ∆
=

π  bo’lsa, (18.2) tenglama quyidagicha 

yoziladi:  
η=Kρt                 (18.2) 

 Eritma qovushoqigining erituvchi qovushoqligiga isbati   n i s b i y       q ov u sh q o q l i k  
deyiladi. Suyultirilgan eritma va erituvchining zichligi amalda o’zaro teng bo’lgani uchun    η=k t́   

bo’ladi, u holda ,
0

. t
t

nisb
erituvchi

eritma
nis =⋅= η

η
η

η  bunda t va t0 eritma va erituvchining oqish vaqti. 

 Agar yuqoridagi shartlar saqlansa va suyuqlik oqimi laminar bo’lsa, nisbiy uchun olinadigan 
qiymat qovushoqlik o’lchanayotgan vaqtdagi absolyut bosimning qiymatiga  bog’liq bo’lmaydi. P 

ning qiymati oqish tezligi 
dT
dQ  ni belgilagani uchun nisbiy qovushoqlik ham oqish tezligiga bog’liq 

emas, deb aytish mumkin. Haqiqatan ham, ko’pchilik quyi molekulyar suyuqliklar uchun shunday 
hol ro’y beradi. 
 Yuqori molekulyar birikma eritmalarida esa yuqoridagi qoidadan chetga chiqish kuzatiladi; 
tajribada topilgan nisbiy qovushoqlikning  qiymati bosim optishi bilan kamayadi. Polimer eritmalar 
qovushoqligi xossalarning Puayzel tenglamasidan bunday chetga chiqishiga ikki xil sabab bor: 
birinchidan, eritmadagi shar shaklidagi g’ujanak makromolekula oqish vaqtida rostlanadi va oqim 
yo’nalishi bo’yicha oriyentasiyalanadi. Natijada oqimga ko’rsatiladigan qarshilik va demak, 
qovushoqlik kamayadi. Ikkinchidan, konsentrlangan eritmalardagi makromolekulalar bir-biriga 
yaqinlashadi va assosiatlar hosil bo’lishi imkoniyati ortadi; assosiatlar esa oqimga kuchli qarshilik 
ko’ratadi. Bosim ortishidan oqimning tezlashib assosiatlar yemirila boshlaydi. Natijada oqimga 
bo’lgan qarshilik, ya’ni qovushoqlik kamayadi. 
 Harorat ortishi bilan eritmada mikrobroun harakatining intensivligi ortadi va bu hodisa yana 
assosiatlar hosil bo’lishiga qarshilik ko’rsatadi; natijada yuqori haroratda Nyuton va Puayzel 
qonunlaridan chetlanish kam bo’ladi. Bundan tashqari, haroratning ortishi sistemada ichki 
ishqalanish koeffisiyentining  kamayishiga olib keladi. Qovushiqlik koeffisiyentining tempeaturaga 
bog’liqligini quyidagi tenglama bilan ifodalash mumin: 

RT
E

eA ⋅=η      (18.3) 
Bunda A-doimiy qiymat; 

E-faollanish energiyasi, ya’ni 1 mol moddani faol holga keltirish uchun sarf qilinadigan 
energiya. 

 R-gaz doimiyligi; 
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 T-absolut harorat. 
 e-natural logarifmlar asosi. 

T- qancha katta bo’lsa, 
RT
E  ifoda va eritmaning qovushoqligi suncha kichik  bo’ladi. Ammo eritma 

haroratsining ortishi hamma vaqt polimerlar eritmalari qovushoqligining kamayishiga olib 
kelavermaydi. Ba’zi hollarda haroratning ortishi bilan qovushoqlik ortadi, chunki mikrobroun 
harakati intensivligining ortishi oqimdagi uzun molekulyar zanjirining oriyentasiyalanishiga halaqit 
beradi. 
 Polimer  eritmalari qovushoqligining konsentrasiyaga bog’liqligi ham ajoyib manzaraga ega. 
Bu bog’liqlik grafik ravishda 18.1-rasmda ko’rsatilgan.  
                       ηсол 
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18.1-rasm. Qovushoqligining eritma konsentrasiyaga bog’liqligi: 
1-quyi molekulyar modda; 2- yuqori molekulyar birikma eritmalari 

 
            Shu rasmning o’zida solishtirish uchun sxematik tarzda  quyi molekulyar moddalar 
qovushoqligi konsentrasiyaga bilan to’g’ri chiziqlibog’liqliqlikda bo’lar ekan. Bu bog’lanishni 1906 
yilda Eynshteyn qattiq sferik molekulalarga ga bo’lgan moddalarning suyultirilgan eritmalari uchun 
quyidagi viskozimetrik tenglamani taklif qildi: 









+=

SV
V2

0 5,21ηη    (18.4) 

Bunda η0- erituvchining qovushoqligi; 
   V2- erigan moddaning hajmi; 
    VS- juda suyultirilgan eritmaning (ularning konsentrasiyasi 0,1-0,5 % dan oshmasligi kerak) 
hajmi. 
 Konsentrasiya 0,5 %dan ortishi bilan polimer eritmalari Eynshteyn tenglamadan jiddiy 
ravishda chetlashadi. 
 Umuman polimer eritmalariga oid nazariy tushunchalarni tatbiq qilish uchun quyidagi shartlar 
mavjud bo’lishi kerak: 
1) erigan modda zarrachasi sferik (sharsimon) shaklga ega bo’lishi va u erituvchi bilan o’zaro 
ta’sirlashmasligi kerak; 
2) erigan modda zarrachalari orasidagi masofa shu qadar katta bo’lishi kerakki, ular orasida  o’zaro 
ta’sir bo’lmasin; 
3) dispers fazaning hajmi sistemaning umumiy hajmiga nisbatan nihoyatda kichik bo’lishi kerak. 
 Ma’lumki, sanab o’tilgan shartlardan birinchisidayoq polimer eritmalari uchun to’g’ri 
kelmaydi, chunki polimer makromolekulalari cho’ziq va ular uzunligining ko’ndalang kesimi 
yuzasiga nisbatan juda katta. Ikkinchi shartning bajarilmay qolish ehtimoli ham yo’q emas, chunki 
eritma konsentrasiyasi bir oz ortganda molekulalar orasida o’zaro ta’sir kuchi paydo bo’ladi. Polimer 
makromolekulalarining  o’zaro inetik ta’siri deganda ularning issiqlik harakati ta’sirida fazoda bir 
yerdan ikkinchi yarga ko’chish bilan bir qatorda uning yana qandaydir o’q atrofida aylanishini ham 
nazarda tutish kerak. Yana shuni nazarda tutish kerakki, aylanayotgan chiziqsimon molekulaning  
ta’sir etish dorasi ning    u z u n l i k    f u n k s i y a s i      hisoblanadi.  Bu funksiyaning ifodasi turli 
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avtorlar tomonidan turlicha talqin etiladi. Shtaudinger molekulaning bir-biriga ta’sir etish maydonini 
tekis silindr shaklida deb, uni quridagicha ifodalaydi: 

de
4

2

πϕ =    (18.5) 

Bunda d-silindrning balandligi, molekulaning ko’ndalang qismiga teng; 
e-silindrning diametric, molekulaning uzunligiga teng. 

Ta’sir etish maydonini ellipsoid shaklga  ega deb, u quyidagicha ham ifodalanadi: 
22 / eaπϕ =      (18.6) 

Makromolekula egiluvchanligi e’tibordan chetda qolmasa, molekulalar ta’sir etish maydonining 
shakli bundan ham murakkabroq bo’lishini tushunish qiyin emas, ammo funksiyaning umumiy 
ko’rinishi 22eaπϕ = hamma holda saqlanib qoladi. 
 Shunday qilib, aniq konsentrasiyaga ega eritmadagi polimer makromolekulasi egallagan 
effektiv hajmi xuddi shunday konsentrasiyali eritmadagi quyi molekulyar birikma molekulalari 
egallagan hajmdan birmuncha katta bo’ladi. Bu cxematik tarzda 18.2-rasmda ko’rsatilgan.  
 

d

l

 
18.2-rasm. Polimer makromolekulasining eritmadagi sxematik ko’rinishi 

 
Uzunligi l va eni d bo’lgan yuqori molekulyar birikma molekulasini olaylik, bu molekulaning ta’sir 
etish maydoni, masalan, ellipsoid shaklida bo’lsin. Agar bunday ellipsoid ichiga ikkita quyi 
molekulyar massaga ega bo’lgan molekulaning ta’sir maydoniga teng keluvchi iki ellipsoid chizsak, 
18.2-rasmdagi shtrixlangan qism bu ikki sistemaning effektiv hajmlari farqiga teng bo’ladi. Rasmdan 
ko’rinib turibdiki,  molekula uzunliklari orasidagi farq qancha katta bo’lsa, effektiv hajmlar orasidagi 
farq ham shuncha katta bo’ladi. Demak, yuqorida aytib o’tilgan Eynshteyn shartlarining ikkinchisi 
polimerlarning juda suyultirilgan eritmalarida o’zgara boshlaydi.  
 0,1-0,2 %li eritmalarda ayrim molekulalarning  o’zaro ta’sir etish maydonlari bir-birilari bilan 
kesishadi. Makromolekula eritmada g’ujanak bo’lib, o’zi ichida ko’p miqdor erituvchi to’tadi. 
Polimerdagi erituvchining mana shu hajmi dispers faza hajmiga kiradi. Shu sababga binoan, dispers 
faza va sistemaning umumiy hajmi o’zaro nisbati birmuncha katta songa ega bo’ladi va demak,  
Eynshteyn tenglamasining uchinchi sharti bajarilmaydi. 
 Polimer eritmalarining Eynshteyn tenglamasidan chetlanishi sabablaridan ko’rinadiki, 
chetlanish makromolekulaning shakli va uning katta-kichikligi bilan uzviy bog’liqdir.  
 Eritmalarda makromolekulalarni qattiq tayoqcha shaklida deb hisoblagan Shtaudinger (1930 
yilda) suyultirilgan erimalarning qovushoqligi bilan konsentrasiyasi orasida quyiagi bog’lanish 
borligini ko’rsatadi: 

η sol =Km∙M∙C             (18.7) 
Bunda: Km- har bir gomologik qator uchun o’zgarmas son; 
 M-erigan polimerning molekulyar massasi; 
           C- eritmaning asosiy mol/l bilan ifoda qilingan konsentrasiyasi. 
  η sol – solishtirma qovushoqlik. 
 Bu tenglamadagi solishtirma qovushoqlikning nisbiy ortishidan iborat. Solishtirma 
qovushoqlik son jihatidan  quyidagi tenglama bilan ifodalanadi: 
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0 −=
−
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η
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η
ηη

η sol            (18.8) 

Bunda: η-eritma qovushoqligi; 
η 0- erituvchi qovushoqligi; 
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0η
η -nisbiy qovushoqlik. 

Agar (13.8) tenglamaning ikkala qismi C ga bo’linsa, quyidagi ifodaga ega bo’lamiz: 

MK
C m
sol ⋅=

η
   (18.9) 

ning qiymati  q o v u sh o q l i k    h a d d i (keltirilgan qovushoqlik) deb ataladi. 
 Bu tenglama qovushoqlik haddi bilan polimerning molekulyar massasi orasida to’g’ri chiziqli 
bog’lanish borligini ko’rsatadi. Tenglamadan yana shuni ko’rish mumkinki, molekulyar massasi 
doimiy bo’lgan  bir polimer uchun qovushoqlik  haddi konsentrasiyaga bog’liq bo’lmasigi kerak 
(18.3-rasmagi 1-to’g’ri chiziq). 
                         ηсол/С 
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18.3-rasm. Qovushoqligining eritma konsentrasiyaga bog’liqligi 
 

 Tenglamani tekshirish maqsadida parafin gomologik qatorining o’rta a’zolari bilan Shtaudinger olib 
borgan ishlar tenglamaning bunday sistemalar uchun to’g’ri ekanligini tasdiqladi. 
 Ammo  Shtaudinger va boshqalarning keyingi   olib borgan ishlari polimer molekulyar 
massasining bir oz oshishi  bilan bu tenglama uning eritmalari o’z kuchini yo’qotishini ko’rsatadi. 
 18.3-rasmdagi 2-chiziqning  ko’rsatishicha  qovushoqlik haddi polimer eritmasi 
konsentrasiyasi bilan chiziqli  bog’liq. Konsentrasiyaning ortishi bilan, odatda, qovushoqlik haddi 
ortadi. Bu eritmadagi makromolekulalar o’zaro ta’siri hisobiga hosil bo’ladi. 
 Ko’p hollarda Shtaudinger tenglamasidagi K doimiyligi polimerning molekulyar massasiga 
bog’liq. U odatda, molekulyar massaning ortishi bilan kamayadi. Shunday qilib, qovushoqlik haddi 
[η] bilan polimerning molekulyar massasi  o’rtasidagi bog’liqlik chiziqli xarakterda  bo’lib, quyidagi 
emperik tenglama bilan ifodalanadi: 

[η]=KmMα    (18.10) 
(Mark-Xauvink-Kun) tenglamasi. Unda Km α berilgan polimer-erituvchi sistemasi uchun emperik 
topiladigan doimiy qiymatlar α ning qiymati makromolekulaning konformasiyasiga, erituvchining 
termodinamik sifatiga va haroratning ta’siriga bog’liq. Uning qiymati 0,5 dan (ayni erituvchidagi 
static molekula tuguni uchun) 2,0 gacha o’zgaradi. Bu qiymat absolyut qattiq zanjirli 
makromolekulalar uchun olingan oraliqda  bo’ladi. Kmning qiymati odatda 10-2 bilan 10-5  atrofida 
o’zaradi. Uning qiymati tekshirilayotgan polimer-erituvchi sistemasining tabiatiga, polidispersligiga, 
zanjirning  tarmoqlanish  darajasiga, polimerning fazoviy tuzilishiga, xususiyatiga, haroratiga va 
boshqa omillarga bog’liq bo’ladi. Shu sababdan ham polimerning o’rtacha vazniy molekulyar 
massasini hisoblash uchun shartli bo’ladi. Xaggins gidrodinamik faktor va polimer molekulasi 
qovushoqligini hisobga olgan holda eritmalarning solishtirma qovushoqligi uchun nazariy tenglama 
topdi. Bunda zanjirning suyuqlik oqimiga ko’rsatayotgan qarshiligi zanjirning shakliga bog’liq deb 
faraz qilinadi va Eynshteyn tenglamasiga asosan ηsol=2,5 φ.(13.11) 

Bunda φ-sharsimon zarrachalarning hajmiy miqdori qismi. Unda eritmaning solishtirma 
qovushoqligi 
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V

eRn

V
v

3

3
4

5,25,2
π

ϕη ===     (18.12) 

Bunda v-sharsimon zarrahalarning hajmi; n-eritmaning hajmi; VR2-sharning effektiv 
radiusining o’lchami; n-sharsimon zarrachalarning soni. Agar sharsimon zarrachalar sonini n 
Avogadro soni (NA) ga bo’lsak, eritmadagi polimrning molar soniga  ega  bo’lamiz. 

M
Nm

yokin
M
m

N
n A

A

22 ==  

 
N miqdorini (18.12) tenglamaga qo’ysak: 

eR
V
Nm A

sol
32

3
45,2 π

µ
η ⋅=    (18.13) 

Bunda M polimerning 1 mol miqdorining massasi. (18.13) tenglamadagi 
V
m2 nisbat polimerning 

eritmadagi konsentrasiyasini ifodalaydi (g/l). Shuning uchun: eR
M
N

C
Asol 3

3
45,2 π

η
⋅⋅=   

 (18.14) 
C→0 bo’lganda (18.14) tenglama 

[η]=
M

eR
C C

sol
3

0

lim =








→

η    (18.15) 

Agar sharning effektiv radiusining o‘lchami MRe =0  teng yoki proporsional bo’lsa, 

[ ] ( ) M
M
M

−=
3

η     (18.16) 

kelib chiqadi. 
 Shunday qilib, bu nazariyaga asosan erituvchi molekulalari o’rab olgan sharsimon 
zarrachalardan iborat eritmaning qovushoqligi son jihatdan M proporsional bo’lib, erituvchi 
molekulalari sharsimon zarracha ichiga erkin kiradigan eritma uchun M ning birinchi darajasiga teng 
bo’ladi. Haqiqatda esa bu daraja α 0,6 dan 1 gacha bo’ladi. Demak, amaliy tajriba bilan nazariya 
o’rtasidagi farq ideal hisobdan α miqdorda ortiq bo’ladi: 

2
1

3][ MKαη =         (18.17) 

Ideal eritma uchun α=1 desak, qovushoqlik haddi     2
1

][ KM=η     (18.18) 
Demak, )(/ CfCsol =η  chiziqli bog’liqlik ordinatalar o’qiga to’g’ri chiziq hosil qilgan 

burchakning tangensi 2][ηα =tg  qovushoqlik haddining kvadratiga proporsional bo’ladi. Qayishqoq 
zanjirli polimerlar eritmasining qovushoqligi Xaggins tenglamasi orqali ifodalanadi: 

CKCsol
2' ][][/ ηηη +=        (18.19) 

Bunda K’ – Xagginsning viskozimetrik doimiysi 
Yuqoridagi fikrlardan quyidagi xulosalar kelib chiqadi: birinchidan, polimer qovushoqligini 

ko’rsatuvchi Xaggins tenglamasi umumiy  tenglama; ikkinchidan, zanjirlar arqonsimon to’g’ri 
shaklga qancha yaqinlashsa, Shtaudinger tenglamasi  shuncha  to’g’ri natija beradi; uchunchidan, 
polimer zanjiri qayishqoq bo’lsa, Shtaudinger tenglamasi orqali  hisoblangan ηsol ning qiymati 
tajribada topilgan qiymatga mos kelmaydi. Xaggins doimiyligining kattaligi (K’) erituvchining 
tabiatiga, sifatiga hamda termodinamik moyilligi o’zgarishiga A•

2   bog’liq bo’ladi. 
Virial kattalik A2 bilan K’ o’rtasida kuzatiladigan bog’liqlik munosabati faqatgina qayishqoq 

zanjirli polimerlar uchun o’rinli bo’ladi. Bunday polimer eritmalarida A2 qancha katta bo’lsa, K’ 
shuncha kichik va erituvchi sifatida ham shuncha yaxshi bo’ladi. Shuning uchun erigan modda 
molekulalarining o’lchami θ eritimuvchilarda aniqlanadi. Flori, Krigbaum qattiq zanjirli polimerlar 
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uchun virial kattalik A2 bilan [η] o’rtasidagi bog’liqlikni quyidagi yarim emperik tenglama orqali 
ifodalash taklif etdi. 

[η] = [η]θ + 0,50 A2M        (18.20) 
Bunda [η]θ erituvchida aniqlangan qovushoqlik haddi. Bu tenglamaga asosan A2 qancha katta 

bo’lsa, [η] shuncha katta bo’ladi. Qayishqoq zanjirli polimerlar ushun Stokmayer – Fiksman 
tenglamasi keng imkoniyatga ega bo’ladi: 

VMFMK 0
2
1

51,0][ += Θη     (18.21) 
Bunda Kθ-doimiy kattaik, M-polimering molekulyar massasi, F0-uniersal viskozimetrik kattaligi [η] 
ning ml/g, dl/g uchun 2,8∙1021/, V-molekulalararo o’zaro ta’sir kattaligi: 

Asol NVxVB 11
2 /)21( −=  

Bunda Vsol-polimerning solishtirma hajmi; 1V -erituvchining parsial molyar hajmi; NA-Avogadro 
soni. Yuqoridagi tenglama (11) ni quyidagicha ifodalash mumkin: 

[ ] MBFK
M 00 51,0+=
η    (18.22) 

Agar [η]/ M  ni M dan bog’liqlik gragiini kuzatadigan bo’lsak, ordinatalar o’qi ilan kesishgan 
to’g’ri chiziqdan hosil bo’lgan kesma K0 hosil bo’lgan burchak B kattalikka teng  bo’lib, keyin x1 
hisoblab topiladi. Viskozimetrik doimiylik K1 erituvchining tabiatiga bog’liq bo’ladi. Virial 
doimiylik A2 bilan K΄  o’rtasidagi  korrelyasiya faqatgina qayishqoq zanjirli polimerlar uchun mavjud 
bo’ladi. Bu holat A2 ning qiymati qancha katta bo’lsa, K΄ shuncha katta bo’ladi. Qattiq zanjirli 
polimerlar uchun masalan, sellyuloza va uning efirlari uchun erituvchining keng polimerga nisbatan 
termodinamik moyillik parametrik A2 va K΄ o’rtasida korrelyasiya (munosabat) kuzatilmaydi. 
Ko’pchilik hollarda erituvchining sifati yaxshi erituvchiga yomon erituvchini qo’shish bilan 
pasayadi. Binar suyuqliklarda sifati past bo’lgan erituvchilarning miqdori qanchalik ko’p bo’lsa, [η] 
shunchalik kichik bo’ladi. Bir qator sistemalarda yaxshi erituvchiga yomon erituvchini  qo’shib 
borilganda uzluksiz ravishda [η] qiymati pasayib boradi. Boshqa bir qator sistemalarda esa [η] va 
[K΄] o’rtasida ekstremal bog’liqlik kuzatiladi (13.4-rasm). Rasmda cho’ktiruvchi suyuqlikning  
eritmadagi miqdori ortishi bilan qovushoqlik haddi  [η] egri chizig’I maksimum orqali, K΄ esa 
minimum qiymatga ega bo’ladi. Cho’ktiruvchi suyuqlikning  birinchi qismini eritmaga qo’shganda 
erituvchi aralashmasining sifati – faolligi ortadi, suyuqlikning qolgan qismi qo’shilganda 
erituvchining sifati pasayib, eritmaning qovushoqlik  haddi  kamayadi. Masalan, sellyuloza asetati 
uchun metil  spirit juda yomon erituvchi, ya’ni cho’ktiruvchi suyuqlik bo’lib xizmat qiladi. Biroq 
metal spirtida kam miqdorda sellyuloza asetatni asetondagi eritmasiga qo’shganimizda A2 ning 
qiymati va [η] ortib boradi. Metil spirtini eritmaga quyishni davom ettirsak, erituvchi 
aralashmasining sifati yomonlashib, [η] kamayadi. 

0

м о л ь / лС ,

1
2

2 5 5 0 1 0 0

0 , 5
1 , 0

1 , 5

 
 
18.4-rasm. Polimer eritmasi qovushqoqlik  hadining erituvchi miqdoriga bog’liqligi. 

 
Qovushqoqlik haddiga haroratning ta’siri 

Harorat ta’sirida eritmaning qovushoqlik haddi oshishi ham, kamayishi ham mumkin. Bu 
holni asosan erituvchining polimerga nisbatan termodinamik moyilligiga bog’liq bo’lgan harorat 
kattaligi bilan bog’lab tushuntirish mumkin. 
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Agar haroratning ortib borishi bilan Ar ortib borsa, u holda molekulyar tuguncha ko’proq 
bo’kadi. Eritma qovushoqligining haddi ham harorat ko’tarilishi bilan ortib boradi. Erishning kicik 
kritik haroratiga tegishli sistema (EKKH) lari uchun (η) miqdori harorating ko’tarila borishi bilan 
kamayadi. Binobarin, ya’ni molekulyar  tugunchalar erituvchida kam miqdorda bo’kadi. Agar virial 
koeffisiyent Ar harorat ko’tarilishi bilan ekstremal miqdorda o’zgaradigan bo’lsa, [η] qiymati ham 
ekstremal miqdorda o’zgaradi, ya’ni sistema yuqori kritik erish harorati (YUKEH)ga  ega bo’lib, 
molekulyar sharsimon  tugunchalar haroratning ko’tarilisi va pasayisi bilan saqlagan holatda bo’ladi. 
Shu sababdan ham eritmaning qovushoqlik haddi ekstremal o’zgaruvchan qiymatga ega bo’ladi.  

 
2.Eritmadagi makromolekulalarning o’lchami va shaklini aniqlash usullari. Polimerlarning 

molekulyar massasini aniqlash usullari. 
 

 Suyultirilgаn eritmаlаrning gidrоdinаmik хоssаlаri vа nur tаrqаtishini o’rgаnish eritmаdаgi 
molikulyar tugunchаlаrning shаkl vа o’lchаmlаri to’g’risidа qiziqаrli ma’lumоtlаr оlishgа imkоn 
bеrаdi. Fаqаtginа θ-erituvchidа  mаkrоmolekulalаr stаtik tugunchа kоnfоrmаsiyasigа egа bo’lib, уndа 
bo’g’in vа sеgmеntlаrning o’zаrо jоylаnishini Gауssning ehtimоllik egri chizig’i bilаn ifоdаlаsh 
mumkin. Erituvchi – cho’ktiruvchi nisbаtlаrini yoki hаrоrаtni o’zgаrtirish bilаn eritmаni θ-hоlаtgа 
kеltirish mumkin. Quyidа pоliаkrilоnitrilning hаr хil erituvchilаrdаgi eritmаlаri uchun θ-hаrоrаtning 
qiymati (0S dа) kеltirilgаn.(4.5-jadval) 

4.5-jadval 
Erituvchilаr Hаrоrаt (0S dа) 

Dimеtilfоrmаmid 131 
Dimеtilsуlfоksid 96 
60% li nitrаt kislоtа 47 
γ-butirоlаktоn 107 
Gidrоksiаsеtоnitril 57 

 
 Izоtеrmik shаrоitdа eriyotgаn аrаlаshmа tаrkibini o’zgаrtirish bilаn θ-erituvchini tаnlаsh hаr 
хil erituvchilаr uchun α qiymatini tоpishgа imkоn bеrаdi. 
 Mаkrоmolekulalаrning kоnfоrmаsiоn hаrаktеristikаsini o’rgаnishdа qаyishоqlik оdаtdа 
tеrmоdinаmik (muvozanatdаgi) vа kinеtik (muvozanatdа bo’lmаgаn) qаyishоqliklаrgа bo’linаdi. 
Mаkrоmolekulaning stаtistik muvozanat hоlаtdаgi o’lchаmlаri vа shаklini o’rgаnib, pоlimеr 
zаnjirning muvozanatdаgi qаyishоqligi to’g’risidа хуlоsаgа  kеlinаdi; mаkrоmolekulani bir 
kоnfоrmаsiоn hоlаtdаn bоshqаsigа kеltirуvchi jаrаyonlаrning bir kоnfоrmаsiоn hоlаtdаn bоshqаsigа 
kеltirуvchi jаrаyonlаrning bоrish tеzligini o’rgаnish bilаn kinеtik qаyishоqlik to’g’risidа gаp  
yuritilаdi. 
 Tеrmоdinаmik qаyishоqlik – mаkrоmolekulalаrning tеrmоdinаmik muvozanat hоlаtidа  
issiqlikning juda sеkin tа’siri оstidа kоnfоrmаsiyalаrgа o’tish xususiyatidir; tеrmоdinаmik 
qаyishоqlik umumiy tushunchаsini kоnkrеtlаshtirib, skеlеt qаyishоqlik, ya’ni izоlirlаngаn zаnjir 
izоtеrmik shаrоitlаrdа fаqаt mаkrоmolekulalаrning kimyoviy tuzilishigа  vа muvozanat 
qаyishоqligigа, ya’ni bоshqа molekulalаr bilаn o’rаlgаn (qo’shni mаkrоmolekulalаr, erituvchi 
molekulalаri vа h.k.) zаnjirning kоnfоrmаsiоn o’zgаrishlаrgа bo’lgаn xususiyatigа bоg’liq. 
 Shu bilаn birgа, skilеt qаyishоqlik pоlimеrning muаyyan fizik- kimyoviy xususiyati bo’lib, 
muvozanatdаgi qаyishоqlik erituvchi, hаrоrаt vа bоshqа оmillаrgа bоg’liq rаvishdа o’zgаrаdi. 
 Eritmаdаgi mаkrоmolekulalаrning muvozanatdаgi qаyishоqlik o’lchоvi оsmоtik bоsimni 
o’lchаsh nаtijаlаri bilаn bаhоlаnаdigаn stаtistik sеgmеnt kаttаligi bo’lishi mumkin. Juda ham 
suyultirilgаn kоnsеntrаsiyali eritmаlаr uchun tеnglаmа qo’llаnilаdi. cMRTC /=π  , bunda Ms – 
stаtistik sеgmеntning molikulyar massasi 
 Mаkrоmolekulalаrning skilеt qаyishоqligini ifоdаlаsh uchun izоlyasiyalаngаn molekula 
zаnjirining ikki уchi оrаsidаgi o’rtаchа kvаdrаt mаsоfа - 2

1)( 2
0h  ning qiymatidаn fоydаlаnish 

mumkin: 
4.6-jadval 

Pоlimеr 2
1)( 2

0h , А0 Pоlimеr 2
1)( 2

0h , А0 
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Pоlietilеn 87 Pоlivinil spirt    143 
Pоliprоpilеn 95   Аmilоzа 146 
Pоlivinilхlоrid 110 Аsеtilsеlyulоzа 

(γ=230-250) 
180 

Хlоrlаngаn PVХ 115 Triаsеtilsеlyulоzа 210 
Pоliаkrilоnitril 128 Sеlyulоzа 240 
 
 Аgаr 2

0h  sqilеt qаyishоqlikni bildiruvchi mоlеkulа tugunchаsining o’lchаmlаrini ifоdаlаsа, u 

hоldа  
2−

h  bеrilgаn eritmаdаgi rеаl mаkrоmolekulalаr uchun yuqоridа аytilgаn mа’nоgа egа 
bo’lgаni sаbаbli, ularning nisbаti ξ bеrilgаn erituvchidа molekula tugunchаsining «bo’kish» o’lchоvi 
bo’lib хizmаt qilаdi. Ξ kоeffisеnt mаkrоmolekulaning chiziqli mаkrоmolekula ichidаgi sоlvаtlаngаn 
qo’shni sеgmеntlаrning o’zаrо tа’siri nаtijаsidа qаnchа o’zgаrgаnligini ko’rsаtаdi. Bunday bo’kish 
kоnfоrmаsiоn o’tishlаrdаgi erkin enеrgiya o’zgаrishining ifоdаsi bo’lаdi vа Flоri tеnglаmаsi bilаn 
ifоdаlаnаdi. 

2
1

1
35 12 M

T
Cm 






 Θ

−Ψ=− ξξ         (4.31) 

Bunda M – pоlimеrning molekulyar  massasi, ψ1- pоlimеr zаnjiridаgi sеgmеntlаr bilаn erituvchi 
molekulalаrining аrаlаshishidаgi entrоpiyasini ifоdаlоvchi pаrаmеtr 
Cm ning qiymati quyidаgi nisbаtdаn tоpilаdi: 

2
3

2332
27







⋅=

h
M

Nn
C

PA

n
m ν

ν   (4.32) 

Bunda  NA- Аvоgаdrо sоni; νn   - pоlimеrning hаjm ulishi, νp - erituvchining pаrsiаl mоl hаjmi 
 Dеmаk, T  hаrоrаtdа θξ=1gа tеng. Sеgmеntlаr vа erituvchi оrаsidаgi o’zаrо tа’sirni 
ifоdаlоvchi kimyoviy pоtеnsiаl tеnglаmаsi bу hоldа nоlgа tеng bo’lаdi: 

01 2
1

0
11 =






 Θ

−−=− nT
RT νψµµ     (4.33) 

Θ - shаrоitdа mаkrоmolekula kоnfоrmаsiyasining o’zgаrishi fаqаt pоlmеr zаnjirining skеlеt 
qаyishоqligi bilаn аniqlаnаdi. 
Ξ qiymatini bеrilgаn vа Θ-erituvchidаgi pоlimеrning хаrаktеristik qovushoqligidаn hisоblаsh 
mumkin: 

33
2

][
][2









Θ

=
η
ηξ              (4.34) 

Yaхshi erituvchilаrdа ξ>1.  Flоri tеnglаmаsi 
2−

h  vа ξ lаrni hisоblаsh mumkin: 

3

2

0

2
2

32
3

)()(
][ ξη ⋅==

−−

M
hФ

M

h
Ф     (4.35) 

Bunda F –Θ-erituvchidа 2,84*1021 dаn yaхshi erituvchidа 1,60*1021 gаchа kаmаyib bоrуvchi bа’zi 
o’zgаrmаs sоn  
 Ikkinchi vаriаl kоeffisеnt V ham ξ ni o’zgаrtirуvchi оmillаr bilаn o’zgаrаdi: 









−+⋅= )1(

2
1ln][

9
32 2ξπηπ

MФ
N

E A        (4.36) 

Θ-erituvchidа V = 0 gа tеng. 
Molikulyar mаssа  оrtib bоrishi bilаn ξ ning qiymati ham оrtаdi. Molikulyar tugunchаlаrning 

o’lchаmlаrini YAnа hаr хil to’lqin uzunliklаr λ uchun bir хil bуrchаk Θ оstidа zаrrаchаlаrning 
tаrqаtgаn nуr intеnsivligi (nуr tаrqаtish dispеrsiyasi bo’yichа) bilаn hаm tоpish mumkin. Аgаr 
quyidаgi tеnglаmаdаn fоydаlаnilsа: 
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






 Θ








+







 −

Θ 2
sin

3
8

3
111 2

2

2

2

h
MR

HC

W λ
π    (4.37) 

 
 
 

2.2. Polimerlarning molekulyar massasini аniqlаshning fizikаviy usullаri  
 Mn ning qiymati eritmаlаrning kоlligаtiv хоssаlаri оrqаli fаqаt zаrrаchаlаr sоni yordаmidа 
аniqlаnаdi. Nаmunа g vа mоddаning mоllаr sоni n оrqаli molikulyar mаssаni аniqlаsh оsоn: Mn = g / 
n. 
 Eritmаlаrning оsmоtik хususiyatlаri pаrsiаl erkin enеrgiyaning (kimyoviy pоtеnsiаli) 
o’zgаrishi bilаn o’zgаrаdi, ya’ni 

μ1 – μ1 
0 = RTIn a       (4.10) 

bunda, μ1 vа μ1 
0 – tеgishli kimyoviy pоtеnsiаl vа stаndаrt kimyoviy pоtеnsiаl; а – eritmаdаgi 

erituvchining fаоlligi. 
 Erigаn zаrrаchаlаr оrаsidаgi tа’sirni hisоbgа оlmаgаndа chеksiz suyultirilgаn eritmаlаrdаgi 
erituvchining fаоlligi kаmаyishi erigаn mоddаning mоl ulishigа tеng bo’lаdi. Dеmаk, erituvchining 
fаоlligi kаmаyishini hisоblаsh bilаn pоlimеrning molekulyar  massasini tоpish mumkin. Аsоsаn 
erituvchining fаоlligi а ni, tеgishlichа eritmа r vа erituvchi r0 ustidаgi erituvchi bug’ining 
muvozanatdаgi bоsimlаri nisbаti (izоtеrmik shаrоitdа) оrqаli оsоn hisоblаnаdi: a = p / p0. Аmmо, 
tаjribаdа  p/p0 ni tоpish qiyin. Kоllеgаtiv хоssаlаrni bаhоlаshdа bоshqаusullаr hаm kеng tаrqаlgаn: 
 Eritmаning qаynаsh hаrоrаtining ko’tаrilishi– ebuliоskоpiya; (ΔTe) 
 Eritmаning muzlаsh hаrоrаtining pаsаyishi – kriоskоpiya; ; (ΔTk) 
 Izоtеrmik distillyasiya; 
 Оsmоtik bоsimni tоpish – оsmоmеtriya.(π) 

 
2.2.1. Ebuliоskоpiya usuli 

 
CHеksiz suyultirilgаn eritmаlаrdа eritmаdаgi erituvchining fаоlligi tоzа erituvchining 

fаоlligigа yaqinlаshаdi. Bunday shаrоitlаrdа bug’ bоsimini r dаn r0 gаchа ko’tаrish uchun hаrоrаt ∆Te 
ning o’zgаrishi quyidаgi tеnglаmа bilаn tоpilаdi: 

iC

э

M
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L
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C
T

⋅=





 ∆

→ ρ

2

0

lim       (4.11) 

bunda R- univеrsаl gаz dоimiysi, j/(grаd.mоl);  T – erituvchining qаynаsh hаrоrаti, 0K; ρ - 
erituvchining zichligi, g/sm3; L- bug’ hоsil qilish issiqligi, j/g; S – erigаn mоddаning kоnsеntrаsiyasi, 
g/sm3; 
C = gi/b bo’lgаni uchun  gi – pоlimеr frаksiyasiningmassasi; b- erituvchining hаjmi, у hоldа                         

i

i
ээ M

gКТ =∆     (4.12) 

bundan                                            
bL

RTКэ ρ

2

=  

1000 g erituvchigа hisоblаngаn Ke qiymati ebuliоskоpik kоnstаntа dеb аtаlib, uning qiymati 
tаnlаngаn erituvchining kimyoviy tаbiаtigа ko’rа аniqlаnаdi (4.1-jаdvаl).  
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4.1-jаdvаl 
Аyrim erituvchilаrning ebuliоskоpik kоnstаntаlаri 

Ke Erituvchi 
Tаjribа nаtijаsi Hisоblаsh 

nаtijаsi 

Hаrоrаt, 0S 

Аsеtоn 1,725 1,720 56,3 
Bеnzоl  2,610 2,620 80,1 
Suv  0,520 0,514 100,0 
Dimеtilsulfоksid 3,0 3,06 189,0 
Dimеtilfоrmаmid 3,40 3,26 151,5 
Diоksаn  3,13 3,23 101,3 
Diхlоrmеtаn  2,6 2,47 40,1 
Mеtil spirt 0,785 0,860 64,6 
CHуmоli kislоtа 2,4 2,31 100,7 
Tеtrахlоretilеn  5,5 6,00 121,9 
Tоluоl  3,84 3,36 110,6 
Sirkа kislоtа 3,07 3,14 118,1 
Sirkа аngidrid  3,53 3,62 140,0 
Хlоrbеnzоl  4,15 4,20 132,0 
Хlоrоfоrm  3,66 3,75 60,1 
Uglеrоd (IV)-хlоrid 5,00 5,25 76,8 
Etil spirt 1,20 1,10 78,4 

Pоlidispеrs prеpаrаtlаr uchun           ∑=∆
i i

i
ээ M

gКТ        (4.13) 

Аmmо gi/g = fi  bo’lgаni uchun (4.12) tеnglаmаgа ko’rа 
n

ээ M
g

КТ =∆     (4.14) 

 Ebuliоmеtrning prinsipiаl sхеmаsi 4.5-rаsmdа ko’rsаtilgаn. Tеskаri sоvutkich 5 bilаn 
jihоzlаngаn аsоsiy idish 3 gа ma’lum miqdоr erituvchi quyilаdi. Suyuqlik isitgich 2 yordаmidа 
qаynаgуnchа qizdirilаdi. Kоttrеl nаsоsi 7 ning qo’ng’irоqsimоn qismi tуbidа qаynаgаn erituvchining 
bir qismi rеgistrаsiya аsbоbi bilаn bоg’lаnуvchi tеrmоpаrа 4 o’rnаtilgаn chеklаgich 6 dа qismаn 
kоndеnsаtlаnаdi. Kоttrеl nаsоsi suyuqlikni оrtiqchа qizdirib yubоrmаsdаn bir tеkisdа qаynаtishgа 
yordаm bеrаdi. So’ngrа аsbоb sоvуtilаdi. Tеskаri sоvуtkich 5 оrqаli pоlimеr namunasi sоlinib, 
shundаn so’ng suyuqlik yanа qаynаgуnchа qizdirilаdi. Erituvchi bilаn ma’lum kоnsеntrаsiyali 
eritmаning qаynаsh hаrоrаtlаri ayirmаsi yozib оlinаdi. Tаjribа tugаgаch eritmа jo’mrаkli nаy 1 оrqаli 
quyib оlinаdi.  

 
 

 
4.5-rаsm. Ebuliоmеtrning prinsipiаl sхеmаsi: 

1- eritmаni to’kish nаychаsi; 2-isitgich; 3- аsоsiy idish; 4- tеrmоpаrа; 5-tеskаri sоvуtgich; 6-
chеklаgich; 7- Kоttrеl nаsоsi 
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 Molikulyar mаssаni ebuliоskоpik usul bilаn аniqlаshning аfzаlligi shundаki, bu usul yuqоri 
molekulali mоddаlаrdаgi hаmmа molekulalаr sоnini,  
hаttо аnchа quyi molekulali frаksiyalаrdаgi molekulalаr sоnini hаm tоpishgа imkоn bеrаdi. 
Ebuliоskоpikusulning qo’llаnilishi, аsbоbning hаrоrаtni o’zgаrish cеzgirligi bilаn bеlgilаnаdi, Te ≈ 
10-5Grаd qiymаtni, mаsаlаn, tеrmistоrlаr yordаmidа qаyd qilish mumkin bo’lgаndа, molikulyar 
mаssаni 5. 104 gаchа аniqlаsh mumkin. Bunda erituvchi tаnlаsh hаm muhim аhаmiyatgа egа.  

 
2.2. Kriоskоpiya  usuli 

Eritmаdаgi erituvchining fаоlligi tоzа erituvchining suyuqlаnish  hаrоrаtidаgi fаоlligigа yaqin 
bo’lgаn eritmа muzlаsh hаrоrаtining pаsаyishi ∆Tk molikulyar mаssаgа quyidаgi nisbаtdа bоg’liq;           

 



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

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0 ρ
   (4.15) 

bunda Lk – 1 g erituvchigа hisоblаngаn suyuqlаnish issiqligi, 
Pоlidispеrs prеpаrаtlаr uchun  

n

к
k M

gКТ =∆        (4.16) 

 1000 g erituvchigа hisоblаngаn Kk ning qiymati kriоskоpik kоnstаntа dеyilаdi (4.2-jаdvаl). 
 4.2-jаdvаl 

Аyrim erituvchilаrning kriоskоpik kоnstаntаlаri 
Kk Erituvchi 

Tаjribа nаtijаsi Hisоblаsh 
nаtijаsi 

Hаrоrаt, 0S 

Аsеtоn 2,4 2,66 -95,4 
Bеnzоl  5,1 5,07 5,5 
Suv  1,863 1,859 0 
Dimеtilsуlfоksid 4,52 4,34 18,4 
CHуmоli kislоtа 2,77 2,69 8,4 
Nitrоbеnzоl  6,90 6,83 5,7 
Sуlfаt kislоtа N2SO4. 2H2O 4,8 5,0 -39,5 
Triхlоrsirkа kislоtа 12,1 10,73 57,5 
Sirkа kislоtа 3,9 3,57 16,55 
Хlоrоfоrm  4,9 4,73 -63,2 
Uglеrоd (IV)-хlоrid 2,98 2,99 23,8 
 
4.6-rаsmdа kriоskоpning prinsipiаl sхеmаsi ko’rsаtilgаn. Sоvutgich 1 vа qоrg’ich 6 bilаn jihоzlаngаn 
hаmdа qovushqoqligi kаm silikоn yog’i sоlingаn kаttа idish 2 gа kriоskоpning (eritmа sоlingаn) 7 vа 
(ma’lum kоnsеntrаsiyali eritmа sоlingаn) 3 kichik idishlаr o’rnаtilgаn. 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

4.6-rаsm. Kriоskоpning prinsipiаl sхеmаsi: 
1-sоvуtgich; 2- idish; 3- kriоskоpning eritmа sоlingаn yachеykаsi; 4-vа 6- qоrg’ichlаr; 7- 
kriоskоpning erituvchi sоlingаn yachеykаsi 
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Tеkshirilаdigаn suyuqliklаrni аrаlаshtirish uchun kоrgich 4 хizmаt qilаdi. Qаyd qilуvchi 
pribоrlаrgа уlаngаn dаtchiklаr (tеrmоpаrаlаr, tеrmistоrlаr vа х.k.) yordаmidа erituvchi vа 
eritmаlаrning muzlаsh hаrоrаtidаgi  fаrq hisоbgа оlinаdi.  

 
O’rtаchа vаzniy  molekulyar  massasini tоpish usullаri 

 O’rtаchа vаzniy molikulyar mаssа Mw ni pоlimеrlаr suyultirilgаn eritmаlаrining gidrоdinаmik 
хоssаlаrini tеkshirib (viskоzimеtrik, diffуziya, уltrаsеntrifуgаlаsh), shuningdеk ularning оptik 
хоssаlаrini o’rgаnishdа оlingаn ma’lumоtlаrdаn hisоblаb tоpish mumkin. 

Gidrоdinаmikusullаr bilаn аniqlаngаn molikulyar mаssаlаr uchun yuqоri molikulyar 
birikmаlаrning molikulyar mаssаlаri pоlidispеrslik dаrаjаsigа vа qo’llаnilаdigаn erituvchigа 
bоg’liqligi хаrаktеrlidir. Bundan turli erituvchilаrdа gidrоdinаmik хоssаlаrni o’rgаnish nаtijаsigа 
ko’rа pоlidispеrslikni bаhоlаsh imkоniyatlаri kеlib chiqаdi. Mw ni аniqlаshdа gidrоdinаmikusullаrdаn 
fоydаlаnish оldindаn tоpilgаn molikulyar mаssа bo’yichа kаlibirоvkа qilishni tаlаb qilаdi. Аksinchа, 
nуr tаrqаlishusuli kаttа аniqlikkа egа, chunki bu usul fаqаt burchаk o’lchаshni vа аsоsiy fizik 
kоnstаntаlаrni bilishni tаlаb etаdi. 

 Polimerlarning molikulyar massasini аniqlаshning gidrоdinаmik usullаr  
1. Vizkоzimеtriya   usuli 

 Suyultirilgаn eritmаlаrning  qovushqoqligini o’lchаsh оrqаli polimerlarning molikulyar 
massasini tоpish оddiy vа kеng tаrqаlgаnusul hisоblаnаdi. 
 Nyutоn qonunigа ko’rа suyuqlikning ikki qo’shni gipоtеtik qаvаtini bir-birigа nisbаtаn 
siljitish uchun yuzа birligigа kеlgаn kуch (siljitish kуchi τ dеb аtаlуvchi) siljitish tеzligigа (yoki 
siljitish tеzligini grаdiеnti D gа) prоpоrsiоnаldir. 

τ = η D 
 Prоpоrsiоnаllik kоeffisiеnti η qovushqoqlik kоeffisiеnti dеyilаdi, τ vа D ning hаr qаndаy 
qiymаtlаridа suyuqlik qovushqoqligi izоtеrmik shаrоitdа o’zgаrmаy qоlsа Nyutоn qovushqoqligi 
dеb, qоlgаnlаri esа Nyutоnmаs qovushqoqlik (аnоmаl qovushqoqlik) dеyilаdi.  
 Polimerlarning qovushqoqligini аniqlаshdа оdаtdа quyidаgi ifоdаlаr ishlаtilаdi: η – 
eritmаning qovushqoqligi, pz;  
                       η0 – erituvchining qovushqoqligi, pz;  
                       γ – kinеmаtik qovushqoqlik – qovushqoqlikni suyuqlikning zichligigа bo’lgаn nisbаti, 
η/ρ;     
                        ηnis = η/η0 –nisbiy qovushqoqlik – eritmа qovushqoqligini erituvchining 
qovushqoqligigа nisbаti;  
                        ηsоl = η – η0/ η0 – sоlishtirmа qovushqoqlik – eritmа vа erituvchi qovushqoqliklаri 
аyirmаsining erituvchi qovushqoqligigа nisbаti;  
                        η sоl/S – kеltirilgаn qovushqoqlik sоlishtirmа qovushqoqlikning eritmа kоnsеntrаsiyasi 
(S g/100 ml bilаn ifоdаlаnаdi)gа nisbаti;  
              ln ηnis/S – kеltirilgаn lоgаrifmik qovushqoqlik- nisbiy qovushqoqlik lоgаrifmini eritmаning 
kоnsеntrаsiyasigа nisbаti [η] –хаrаktеristik qovushqoqlik yoki kеltirilgаn lоgаrifmli 
qovushqoqlikning nоl kоnsеntrаsiyagа ekstrаpоlyasiyalаshdа S→0 оlingаn qiymаt (4.7-rаsm). 

 
4.7-rаsm. Kеltirilgаn (1) vа kеltirilgаn lоgоrifmli (2) qovushqoqlikning kоnsеntrаsiyagа bоg’liqligi 
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[ ]
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yuqоri molekulali birikmаlаrning Mw оdаtdа kоnsеntrаsiyasi 1/[η] ([η] – хаrаktеristik 
qovushqoqlikdаn yuqоri bo’lmаgаn suyultirilgаn eritmаlаrning qovushqoqligi bo’yichа tоpilаdi. 
Suyultirilgаn eritmаlаrning qovushqoqlikini аniqlаsh uchun kаpillyar viskоzimеtrlаr ishlаtilаdi. 
Ularning birining sхеmаsi 10 – rаsmdа kеltirilgаn. Tеkshirilаyotgаn suyuqlik viskоzimеtrgа sоlinаdi 
vа tеrmоstаtdа аniq bir hаrоrаtgа kеltirilаdi. So’ngrа у rеzinа nоk yordаmidа o’lchоv bаlоni 1 gа 
оlinаdi vа suyuqlikning kаlibirlаngаn kаpillyar оrqаli оqish vаqti qаyd etilаdi. Оqib o’tаyotgаn 
suyuqlik bаllоn 4 gа yig’ilаdi. Viskоzimеtrdаgi bоsimni bir хil sаqlаb tуrish uchun уngа yon nаychа 
3 kаvshаrlаb yopishtirilаdi. 

 
 

4.8-rаsm. Оsilуvchаn bеlgili viskоzimеtr sхеmаsi: 
1-o’lchоv bаllоni; 2-kаlibrlаngаn nаychа (kаpillyar); 3-pаtrubkа; 4- bаllоn 

 
 Gаgеn-Pуаyzеyl qonunigа ko’rа: 

Ql
tPr

8

4 ⋅∆
=

π
η    (4.19) 

bunda r – kаpillyar rаdiуsi; l – kаpillyar uzunligi; ΔP – suyuqlikkа tа’sir  
etuvchi bоsim; Q – t vаqt оrаlig’idа оqib o’tgаn suyuqlik miqdоri. 
 Dеmаk, ΔP = Δhρ bo’lаdi, bunda Δh – suyuqlikning ustunining  bаlаndligi, ρ –suyuqlikning 
zichligi. 
 Dеmаk,          η = K ρ t    (4.20)   
Bunda          K = πr4∆h/8Q 
l аyni viskоzimеtr uchun o’zgаrmаs qiymаt. 

Suyultirilgаn eritmа vа erituvchining zichligi аmаldа bir хil bo’lgаni uchun η = K1 t bo’lаdi. 
У hоldа         ηnis ≅  t / t0  
Bunda t vа t0 eritmа vа erituvchining оqish vаqti. 
 Shungа muvоfiq:   

ηcоl ≅  t – t0 / t0       (4.21) 
 Viskоzimеtrik usul bilаn оdаtdа o’rtаchа qovushqoqlik dеb аtаlуvchi molikulyar mаssа Mv 
tоpilаdi. 
SHtауdingеr pоlimеr molekulyar  massasi bilаn suyultirilgаn eritmа qovushoqligi оrаsidаgi 
bоg’lаnishni quyidаgichа ifоdаlаydi 

МК
С
сол

М ⋅=
η  bundan             

СК
солМ
М ⋅

=
η   (4.22) 

 Eritmаning ma’lum kоnsеntrаsiyadаgi sоlishtirmа qovushqoqligi аniqlаnib, Km ning ma’lum 
qiymati quyilsа, bу tеnglаmаdаn pоlimеrning mоlеkular massasi hisоblаb chiqаrilаdi. Molikulyar 
mаssаni аniqlаsh zarur bo’lgаn Km ning qiymatini birоr bоshqаusul (mаsаlаn, оsmоmеtrik yoki 
qоldiq funksiоnаl guruhlаr tаhlili) yordаmidа аniqlаb pоlimеrning  molikulyar massasini tоpish 
mumkin. 
 Bu usul bilаn molikulyar mаssаlаri 500 dаn 100000 gаchа bo’lgаn polimerlarning molikulyar 
mаssаlаrini tоpish mumkin. YAхshi nаtijа оlish uchun qovushqoqlik juda suyultirilgаn eritmаlаrdа 



 184 

(ya’ni, eritmаning kоnsеntrаsiyasi 0 gа intilgаn shаrоitdа) o’lchаnishi kеrаk. Bunda Km dоimiyligi 
bеrilgаn erituvchi uchun ma’lum bo’lishi kеrаk. Аmmо bу shаrоitlаrning bаjаrilishigа qаrаmаy, rеаl 
hоldа pоlimеr mаkrоmolekulasining tаyoqsimоn emаsligi vа uning erituvchi molekulalаri tа’siridа 
bo’lishi nаtijаsidа Km ning qiymati qismаn o’zgаrаdi. 
 Tаjribаdаn qоniqаrli nаtijаlаr оlish mаqsаdidа SHtауdingеr tеnglаmаsigа o’zgаrishlаr kiritish 

tаklif qilingаn. Tеnglаmаdаgi 
С
солη o’rnigа qovushqoqlik hаddi η ishlаtilаdi: DMK M +⋅=][η  

 Qоvushоqlik hаddi pоlimеr chеksiz suyultirilib аlоhidа-аlоhidа mаkrоmolekulagаchа 
dispеrslаngаn eritmаsining qovushoqligini ko’rsаtаdi. SHuning uchun Km ning qiymati аlоhidа 
mаkrоmolekulaning оqimgа ko’rsаtilgаn gidrоdinаmik qаrshiligini bеlgilаydi dеb hisоblаsh mumkin. 
Mаkrоmolekula qаnchа uzun bo’lsа, uning оqimgа ko’rsаtуvchi gidrоdinаmik qаrshiligi shunchа 
ko’p bo’lаdi. Bundan shu nаrsа kеlib chiqаdiki, qovushoqlik bilаn erigаn pоlimеr zаnjirining uzunligi 
оrаsidа bоg’liqlik bo’lishi kеrаk. Hаqiqаtdаn hаm bir хil kimyoviy tuzilishgа egа, аmmо molikulyar 
mаssаlаri bilаn fаrq qilаdigаn pоlimеr eritmаlаri uchun qovushoq hаddining qiymati turlichа bo’lаdi. 
Аgаr pоlimеrning molekulyar  massasi kаttа bo’lsa, qоvushоqlik hаm kаttа bo’lаdi. 4.9-rаsmdа 
divinil kauchuk turli frаksiyalаrining bеnzоldаgi eritmаlаri qovushoqligi kеltirilgаn.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4.9- rаsm. Divinil kauchuk turli frаksiyalаrining bеnzоldаgi eritmаlаri qovushqoqligi: х – 11, 9, 8 – 
200;  0 – 10, 7, 5,2 – 400; Δ – 1, 3, 4,6 – 600 dа pоlimеrlаngаn nаmunаlаr 

 
Qovushoqlik hаddigа erituvchining tаbiаti hаm kаttа tа’sir ko’rsаtаdi. Mаkrоmolekula 

zаnjirlаri turli erituvchilаrdа turli kоnfоrmаsiyagа egа bo’lishidаn turli erituvchilаrdаgi pоlimеr 
eritmаlаrining qovushoqligi turlichа bo’lаdi. Аgаr erigаn pоlimеr zаnjiri bir erituvchidа shаrsimоn, 
ikkinchi erituvchidа chiziqsimоn bo’lsа, birinchi hоldаgi gidrоdinаmik qаrshilik ikkinchi hоldаgi 
gidrоdinаmik qаrshilikkа nisbаtаn kichik (ya’ni birinchi erituvchidаgi pоlimеr eritmаsining 
qovushoqlik hаddi ikkinchisidаn kаm) bo’lаdi. 
 Molikulyar mаssаni аniqlаsh uchun tеnglаmаdаgi Km vа D kоnstаntаlаrini tоpishi zаrur. 
Quyidаgi jаdvаldа Km vа D si ma’lum bo’lgаn to’g’ri chiziq tеnglаmаlаrigа misоllаr kеltirilgаn (4.3-
jаdvаl).  

 
4.3-jаdvаl 

Bа’zi pоlimеrlаr uchun qovushoqlik аniqlаnаdigаn tеnglаmаdаgi KM vа D ning dоimiy qiymаtlаri 
Pоlimеr Erituvchi Hаrоrаt KM·104 M+D 

Pоlimеtilmеtаkrilаt 
Pоliаmidlаr 
Оksidеkаn kislоtаning 
pоliefiri 
Оksiуndеkаn kislоtа-ning efiri  

Хlоrоfоrm 
- 
 

Tеtrахlоretаn 
 

Хlоrоfоrm 

20 
 
 

25 
 

20 

0,47 
5,1 

 
0,585 

 
0,31 

0,009 
0,08 

 
0,065 

 
0,07 

 

2
4

6
8

ηсол / С

1
2

3
45

67
8

9

1 0

1 1
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Yuqоridаgi tеnglаmа birmуnchа аniq nаtijаlаr bеrsа hаm, uning kаmchiligi уndа SHtаudingеr 
tеnglаmаsi uchun хаrаktеrli bo’lgаn univеrsаl dоimiylikning yo’qligidir. SHuning uchun hоzirgi 
vаqtdа molikulyar mаssаni tоpish ko’pchilik hоllаrdа quyidаgi уmуmiy ko’rinishli Mаrk – Хuvink – 
Flоri empеrik  tеnglаmа оrqаli аmаlgа оshirilаdi:  

[η] = KM ·Mα                 (4.23) 
bunda K- pоlimеr gоmоlоgik qаtоrdаgi polimerlarning ma’lum erituvchidаgi eritmаsi uchun dоimiy 
kоeffisiеnt, uni kriоskоpik usul bilаn tаjribаdаn tоpish mumkin. α-eritmаdаgi mаkrоmolekula 
shаklini хаrаktеrlоvchi qiymаt bo’lib, pоlimеr zаnjirining egiluvchаnligigа vа erituvchining tаbiаtigа 
bоg’liq. 
  4.4-jаdvаldа bunday eng muhim tеnglаmаlаrning K vа α qiymаtlаri       kеltirilgаn. 

4.4-jаdvаl 
Turli pоlimеrlаr uchun Mаrk – Хuvink – Flоri tеnglаmаsidаgi K vа α kоnstаntаlаri 

 
Pоlimеr Erituvchi Hаrоrаt, 

0S 
Km· 104 α 

1 2 3 4 5 
Sеllyulоzа Mis-аmmiаkli  kоmplеks 

eritmа 
25 0,85 0,81 

Аsеtilsеllyulоzа Аsеtоn 25 1,49 0,82 
Аsеtоbуtirаtsеl-lyulоzа Аsеtоn 25 1,37 0,83 

Triаsеtаt sеllyulоzа Хlоrоfоrm 
Mеtilеnхlоrid 
mеtilеnхlоrid+ 

+ Etаnоl (80:20) 

25 
25 
25 

 

2,51 
3,8 
5,6 

1,02 
0,74 
0,83 

Аsеtоbуtirаsellyuliza Piridin 25 1,33 0,83 
Pоlikаprоаmid 40%-sуlfаt 

kislоtа о-,m-,n-krеzоl 
20 

 
25 

24,0 
 

0,745 

0,67 
 

®,0 
Pоliizоbуtilеn Diizоbуtilеn 20 3,6 0,64 

Pоliizоprеn Tоlуоl 20 5,02 0,67 
Bуtаdiеnstirоl 

Sоpоlimеri 
Tоlуоl 30 5,4 0,66 

Pоlimеtilmеtаkrilаt Bеnzоl 25 0,94 0,76 
Pоligеksаmеtilеnа 

diаmid 
о-,m-,n-krеzоl 20 38 0,55 

Pоlimеtilmеtаkrilаt 85% fоrmаlin 
Хlоrоfоrm 

20 
20 

6,7 
0,49 

0,72 
0,82 

Pоli-ω аminоkаprоlаktаm 40% li H2SO4 20 24 0,54 
Pоlietilеn оksid Mеtil spirt  

Suv 
20 
25 

16,5 
3,64 

0,82 
0,76 

Nаylоn-6,6 Chumоli kislоtа 20 11 0,72 
Pоlidiаmеtilsilоksаn Tоlуоl 20 2 0,66 

Pоlietilеn Dеkаlin  135 4,6 0,73 
 n-ksilоl 105 1,65 0,83 
 Tеtrаlin 80 8,8 0,64 
 α-хlоrnаftаlin 125 4,3 0,67 

Pоliprоpilеn n-ksilоl 85 9,6 0,63 
 Dеkаlin  135 1,04 0,80 
 Tеtrаlin 135 0,80 0,80 
 Tоlуоl  85 9,6 0,63 
 α-хlоrnаftаlin 145 0,49 0,80 

Pоlistirоl  Bеnzоl  25 4,17 0,60 
 Tоlуоl  25 1,18 0,72 
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Pоlivinilхlоrid  Siklоgеksаnоn 20 0,137 ®,0 
 Tеtrаgidrоfуrаn  25 1,63 0,77 
 Dimеtilfоrmаmid  25 2,07 0,79 

Pоlivinil spirt Suv  25 5,95 0,63 
 Dimеtilsуlfоksid  30 0,26 0,79 

Pоlivinilаsеtаt  Etilаsеtаt  25 1,95 0,68 
 Аsеtоn  20 1,74 0,70 
 Хlоrоfоrm  20 1,58 0,74 

Pоliаkrilоnitril  Dimеtilfоrmаmid  25 1,75 0,66 
Pоlifоrmаldеgid  Dimеtilfоrmаmid  150 4,4 0,66 
Pоlietilеnоksid  Mеtil spirt  20 1,61 0,76 

 Suv  35 0,64 0,82 
Pоlietilеntеrеftаlаt Fеnоl 

О-хlоrfеnоl  
50 
25 

5,517 
6,56 

0,70 
0,73 

 Fеnоl:diхlоretаn (40:60) 20 0,92 0,85 
Pоlikаprоаmid о-,m-,n- krеzоl 25 0,745 ®,0 

 
  Аgаr α=1 bo’lsа, tеnglаmа SHtауdingеr tеnglаmаsi ko’rinishigа o’tаdi. Pоlimеrlаr 
molekulyar  massasini [η] = KM ·Mα tеnglаmа yordаmidа аniqlаsh uchun hаm pоlimеrning birоr 
erituvchidаgi eritmаlаri uchun KM vа α ning qiymatini bilish zarur. To’g’ri chiziqli viskоzоmеtrik 
tеnglаmа tаrkibigа kiruvchi bu kоeffisiеnlаrning qiymati ko’pchilik pоlimеrlаr uchun ma’lum. 

Tаjribаdа molikulyar mаssа quyidаgichа tоpilаdi: 0,5; 0,2; 0,1; 0,05 kоnsеntrаsiyali pоlimеr 

eritmаsi tаyyorlаnib 
эритувчи

эритма
нисбий η

η
η = formula yordаmidа ularning nisbiy qovushoqligi аniqlаnаdi. 

Birinchi kоnsеntrаsiyadаgi eritmаning nisbiy qovushoqligini kаttа rеzеrvуаrli Уbbеlоd 
viskоzоmеtriyadа o’lchаsh qуlаy. Viskоzоmеtr rеzеrvуаridа eritmаni istаlgаn kоnsеntrаsiyagаchа 
suyultirish mumkin. Оlingаn ma’lumоtlаr аsоsidа ηsоl  vа ηsоl/s hisоblаb chiqilаdi. So’ngrа    ηsоl/S 
ning S gа bоg’liqlik egri chizig’i chizilаdi; chiziq оrdinаtа o’qi bilаn kеsishgуnchа ekstrоpоlyasiya 
qilinаdi. Shundаy qilib qovushoqlik hаddidаn molikulyar mаssа hisоblаb chiqilаdi. Molikulyar 
mаssаni tоpishdаn аvvаl KM vа α dоimiyliklаr nоma’lum bo’lsа, ularni tоpish kеrаk. Bunday 
hоllаrdа dоimiyliklаrning qiymаtlаri pоlimеrlаrni bir nеchа frаksiyagа аjrаtib uning аyrim 
frаksiyalаri qovushoqlik hаddini tоpishdаn bоshlаnаdi. Frаksiyalаrning molekulyar  massasi оsmоtik 
bоsim yoki yorуg’lik sоchilishiusullаri vоsitаsidа аniqlаnishi mumkin. α ning qiymati 0,5 dаn θ 
erituvchidаgi stаtistik molekula tuguni uchun tо 2,0 gаchа аbsоlyut qаttiq zаnjirli molekulalаr uchun 
bo’lgаn оrаliqdа o’zgаrаdi. K ning qiymati оdаtdа 10-2, bilаn 10-5 аtrоfidа o’zgаrаdi vа u tаnlаngаn 
pоlimеr – erituvchining sistеmаsigа, pоlidispеrsligi, tаrmоqlаngаnligigа, pоlimеrning tаktikligigа, 
xususiyatigа, hаrоrаtgа vа bоshqа оmillаrgа bоg’liq. Bu jihаtidаn K vа α qiymаtlаri Mv ni hisоblаsh 
uchun shаrtli bo’lаdi. 
 Mv nаtijаlаrini tаqqоslаsh mumkin bo’lgаn qiymаtlаrni оlish uchun hаr bir pоlimеrgа muvоfiq 
stаndаrtlаshtirilgаn shаrоit [η] ni аniqlаsh (hаrоrаt, erituvchi) vа K vа α lаrning o’zgаrmаs 
qiymаtlаrini qo’llаsh kеrаk. 
 Vizkоzimеtrikusul bilаn аniqlаngаn o’rtаchа qovushqoqlik molikulyar mаssа dеb аtаlаdi, Mv 
pоlimеr tаrkibidаgi yuqоri molikulyar frаksiyalаrgа bоg’liq. 

∑ ∑
∑
















==

+

i
i

ii

i
ii

n
iiv MN

MN
MfM

αα
1

1

       (4.24) 

 O’rtаchа qovushqoqlik molikulyar mаssа bеrilgаn pоlimеrning [η] qiymatidеk qiymаtgа egа 
bo’lgаn gipоtеtik frаksiyalаrning hаqiqiy molikulyar massasigа ekvivаlеnt bo’lаdi. 
 Nisbаtаn qаyishоq mаkrоmolekulalаr uchun 0,5 <  α < 1 bo’lgаndа 

−

nM  < 
−

ϑM  < 
−

WM   
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 Qаttiq zаnjirli mаkrоmolekulalаr uchun α>1 bo’lgаndа 
−

ϑM  > 
−

WM   
−

ϑM  vа 
−

WM    qiymаtlаri оrаsidаgi fаrq bа’zаn 40% gа еtаdi. 
 Pоlimеr kоnsеntrаsiyasi 1/[η] dаn оrtishi bilаn mаkrоmolekulalаrning o’zаrо tа’sirlаnishini 
kuchаytirish nаtijаsidа ηnis/S = f(C) bоg’liqlik to’g’ri chizig’i o’zgаrаdi, ηsоl ning S gа bоg’liqligi 
quyidаgi dаrаjаli qаtоr bilаn ifоdаlаnishi mumkin: 

ηsоl = А0S + А1S2 + А2S3 + …           (4.25) 
 Хаggеns А0 = [η], vа А1 = [η]2k’   ekаnligini ko’rsаtаdi. Ko’pginа pоlimеr – erituvchi 
sistеmаlаr uchun quyidаgi tеnglаmа qo’llаnilаdi: 

[ ] [ ] ...2 ++= Ck
С
сол ηηη    (4.26) 

 Kеltirilgаn lоgоrifmik qovushqoqlik bir qаtоrgа qo’yilsа quyidаgi nisbаt kеlib chiqаdi: 

[ ] [ ] ...ln 2 ++= C
С

нис ηβηη      (4.27) 

Bundan       k’ = ½ +β        (1.50)  ekаnligini ko’rsаtish оsоn. 
k’ ning qiymati Хаggins kоnstаntаsi – pоlimеr – erituvchi sistеmаsining molekulyar  

massasigа hаmdа хоssаlаrigа bоg’liq  vа pоlimеrning erituvchi bilаn o’zаrо tа’sirlаshuv intеnsivligini 
хаrаktеrlаsh mumkin. k’ ning qiymati erituvchining tеrmоdinаmik sifаti yomоnlаshuvi bilаn оrtаdi 
vа hаrоrаt pаsаyishi bilаn kаmаyadi. 

k’ ning qiymatigа ko’rа pоlimеrning tаrmоqlаngаnlik dаrаjаsini bilish mumkin emаs. 
 

Polimerlarning shishаlаnishi vа оqish hаrоrаtigа аsоslаnib mоlеklyar mаssаni tоpish 
Bu usuldа pоlimеrni eritmаgа o’tkаzmаy, molikulyar mаssаni аniqlаsh mumkin. Bу qiyin 

eriydigаn pоlimеrlаr uchun juda muhim аhаmiyatgа egа. Bu usul polimerlarning bir hоlаtdаn 
ikkinchi hоlаtgа o’tishidаgi o’tаr hоlаt hаrоrаti bilаn ularning molikulyar mаssаlаri o’rtаsidаgi 
bоg’lаnishgа аsоslаngаn. 

Kаrgin vа Sоlоlоvа polimerlarning molekulyar  massasi bilаn ularning shishаlаnish vа оqish 
hаrоrаtlаri o’zаrо bоg’liqligini ifоdаlоvchi quyidаgi formulani tаklif qilgаnlаr 

)(
)(lnln
шок

шok
c ТТС

TTBMM
++

+
+=      (4.28) 

Bunda Ms – sеgmеntning molekulyar  massasi 
V – tаjribа vаqtidаgi dеfоrmаsii shаrоitigа bоg’liq dоimiylik 
S – pоlimеrning kimyoviy tаbiаtigа bоg’liq dоimiylik 
Tоk, Tsh – pоlimеrning оqish vа shishаlаnish hаrоrаtilаri 
Quyidаgi formula bo’yichа pоlimеrlаnish dаrаjаsi (N) 

)(
)(lnln
шок

шок
c ТТС

ТТВNN
−+

−
+=   (4.29) 

Bu formulalаrdаn fоydаlаnish uchun V,S vа  Ns dоimiyliklаrini аniqlаsh zarur. V vа S 
dоimiyliklаr qovushoqlikning hаrоrаtigа bоg’liqligini аniqlаsh bilаn tоpilаdi. Ns ni tоpish uchun shu 
pоlimеr gоmоlоgik qаtоridаn shundаy pоlimеrni оlish kеrаkki, buning uchun Tоk, Tsh = 0 bo’lsin. Bu 
pоlimеrning molekulyar  massasi Ms gа tеng bo’lаdi. 

 
 YaMR – spеktrоskоpiya yordаmidа molekulyar mаssаni  аniqlаsh 

YaMR – spеktri prоtоngа yutgаn pikning intеgrаlli intеvsivligi molekuladаgi yadrо sоnigа 
mоdаning mоlyar kоnsеntrаsiyasigа mоs kеlishigа bоg’liqdir. 

Intеgrаlli intеnsivlik namunadаgi bаrchа mоddаlаr uchun yadrоdа yoki bir mоldа bir хildir. 
Molekulyar  massasi ma’lum bo’lgаn ma’lum miqdоrdаgi mоddаni molekulyar  massasi 

nоma’lum bo’lgаn izlаnаyotgаn mоddа namunasigа qo’ygаndа quyidаgi tеnglаmа yordаmidа uning 
molekulyar  massasi hisоblаnаdi 
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MW
nI

MW
nI

SS

SS

/
/

/
/

=        (4.30) 

Bunda IS vа  I – stаndаrt vа izlаnаyotgаn mоddаgа mоs  kеlаdigаn pikning intеgrаlli 
intеnsivligi 

nS  vа  n - stаndаrt vа izlаnаyotgаn mоddаgа mоs  kеlаdigаn pikni hоsil qilаdigаn yadrо sоni 
WS  - stаndаrt namunasi 
W  - nоma’lum mоddаning namunasi 
MS vа M - stаndаrt vа izlаnаyotgаn mоddаgа mоs  kеlаdigаn molikulyar mаssа 
Yuqоridаgi tеnglаmа yordаmidа izlаnаyotgаn mоddаning molekulyar  massasi оsоnginа 

tоpilаdi. Bu usul individуаlli rеzоnаnsli piklаr izlаnаyotgаn mоddаning vа stаndаrtning qоlgаn 
spеktrlаrdаn bir-biridаn yaхshi аjrаtilgаndаginа fоydаlаnilаdi. Stаndаrt mоddа sifаtidа iоdоfоrm 
(CHI3) yoki 1,3,5 – trinitrоbеnzоldаn fоydаlаnish mumkin 

 
3.Polimerlarning konsentrlangan eritmalari va iviqlar. 

Polimerlarning to’yingan eritmalari 
Eritmada erigan modda molekulalarining bir-biri bilan bevosita o’zaro ta’sirda  bo’lgan 

eritmalarni konsentlangan eritmalar deyiladi.  
Polimerlarning quyuq eritmalarida molekulyar tugunchalarning bir-biri bilan bunday o’zaro 

ta’sirlashuvi natijasida toza erituvchiga nisbatan eritma qovushoqligining ortishiga sabab bo’ladi. 
Ba’zi olimlarning fikricha eritmaning nisbiy qovushoqligi taxminan 100 atrofida bo’lgan sistemalar 
to’yingan, ya’ni konsentrlangan eritmalarga misol bo’ladi deb uqtiradi. 
 Bunday eritmalarda erigan polimerning eng kichik erish chegarasi miqdorining qattiq zanjirli 
molekulyar massasi uncha katta bo’lmagan qayishqoq zanjirli polimerlar uchun 10 % (foiz) gacha 
bo’ladi. Eng yuqori erish chegarasi polimerning suyultirilgan eritmasidir. Polimerlarning eritmalari 
asosan shartli ravishda ikkiga: to’yingan va o’ta to’yingan eritmalarga bo’linadi. O’ta to’yingan 
eritmalarda polimerning hajmi taxminan 0,3 va undan yuqori miqdorni tashqil qiladi. 
 Ma’lumki, bir qator polimerlarni qayta ishlash jarayonida asosan ularning konsentrlangan 
eritmalari ishlatiladi . Shu sababdan polimerlarning to’yingan eritmalarini asosiy fizik-kimyoviy 
hamda reologik xossalarini chuqur o’rganish bilan polimerlarni qayta ishlash texnologik jarayonining 
muhim muammolarini yechish mumkin. Shuningdek, polimerlar o’ta to’yingan eritmalarini 
qovushqoq elastik xossalarini o’rganish asosida ularning tuzilishini, makromolekula assosiatlarining 
tabiati va xossalarini fazoviy fluktasion turlarning hosil bo’lish imkoniyatlari to’g’risida g’oyat 
muhim ma’lumotlar olish mumkin. Eritmalarning deformasiyalanishi natijasida ikki xil jarayonni 
kuzatish mumkin: agregatlar va fluktasion turlarning buzilish jarayoni hamda makromolekulyar 
tugunchalarning aylanma harakati tufayli  yuqori elastik deformasiyalanish jarayoni kuzatiladi. Ritma 
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 barqaror bo’ladi. Shu  
sababdan to’yingan eritmaning ichki tuzilishining barqarorligi Nyuton qovushqoqligi miqdori ηn 
orqali ifodalanadi. To’yingan eritmaning Nyuton qovushqoqligi ηn eritmaning konsentrasiyasi  
(polimerning hajmiy molyar qismi)ga, polimerning molekulyar massasiga, erituvchining siftiga 
(yaxshi va yomon erituvchi), harorat ta’siriga bog’liq bo’ladi. Keltirilgan o’zgaruvchi parametrlardan  
kerakli  chegarada foydalanib, bir xil qiymatga ega qovushoqlikni olishimiz mumkin. Amalda 
polimerlardan tola olishda mana shu usuldan keng foydanilmoqda. 
 Ko’pincha iviq hosil bo’lishda bir-birining ta’sirida bo’lgan molekulalarning qayishoqlik 
darajasi katta bo’lgan ayrim qismlarnigina tartiblanadi. Tartiblanish darajasi esa yuqori molekulyar 
birikmalarning tabiati bilan iviq hosil bo’lish sharoitiga bog’liq. 18.5–rasmda polimer eritmasida 
tartiblangan tuzilishlarning ba’zilari ko’rsatilgan 
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18.5-rasm. Tartibli stukturaning turlari 
 

 Harorat, polimer eritmasining konsentssiyasi, elektrolitlarining va boshqa qator faktorlar 
eritmadagi molekulyar zanjirning tuzilish tartibining darajasiga katta ta’sir ko’rsatadi. Reologik 
tabiatiga ko’ra iviqlar I   va II turga bo’linadi. 
 I tur iviqlarga – oquvchanlikka ega bo’lmagan, kimyoviy ko’ndalang bog’lar orqali birikkan 
sistemalar kiradi. Bunday sistemaga faqatgina ko’ndalang bog’larning  uzilishi natijasidagina 
oquvchan bo’lishi mumkin. Bu turdagi iviqlar kichik kuchlanishlar ta’sirida yuqori elastic 
deformasiyalanish xossasiga ega bolib, molekulyar tugunchalar bo’lish darajasiga hamda 
tarmoqlanish chastotasiga bog’liq bo’ladi. 
 II tur iviqlarga molekulalararo mustahkam bog’ hosil qilib bog’lngan sistemakar kiradi. 

Iviqlar 
 Polimerlarning to’yingan eritmalari quyi molekulayr moddalar ma’lum sharoit yaratilganda 
eritmalarida iviq holiga o’tishi bilan, ya’ni oquvchanlik va eruvchanligini yo’qota olishi bilan farq 
qiladi. Iviq yuqori molekulyar birikmalar eritmalarida molekulalararo bog’lar yuzaga kelishi 
natijasida vaqt o’tishi bilan qovushoqlikning keskin ortishi natijasida yuzaga keladi. 
 Makromolekulalar eritmada asosiat hosil qiluvchi molekulyar tugunchalar o’rtasida qisqa 
muddatli bog’lar hosil qilishi ma’lum. Bunday assosiatlar suyultirilgan eritmalarda juda beqaror 
bo’ladi. Agar to’yingan eritmalarda bunday bog’lar barqaror bo’lsa, assosiatlar qattiq faza xossasiga 
ega bo’la oladi, ya’ni eritma iviqqa aylana oladi. 
 Qutblangan makromolekulalar orasida molekulalaro o’zaro ta’sir natijasida molekulyar zanjir 
tarmoqlanib, vodorod bog’lar hosil bo’lishi mumkin. Qisqa qilib aytganda, molekulyar zanjirda 
makromolekulalararo ta’sir kuchlarining asta-sekin tartibiga tushishi natijasida siljish kuchlanishiga 
va issiqlik harakati ta’siriga chidamli ko’ndalang bog’larning hosil bo’lishi bilan eritma iviq holiga 
o’tadi.  
 Yuqori molekulyar birikmalar eritmalari konsentrasiyasining oshishi iviqlanishga yordam 
beradi, chunki bunda makromolekulalarning to’qnashish soni ortadi va iviqning ma’lum hajmiga 
to’g’ri keluvchi bog’lar soni ko’payadi. Yuqori molekulyar birikmalar eritmalari 
konsentrasiyasining ortishi bilan ularning iviqlanish harorati ham ortadi. Masalan, jelatinaning 30-40 
% li konsentrlangan eritmasi 300da, 10%li suyuqroq eritmasi esa 220S da iviqlanadi. Polimer 
eritmasining minimal iviqlanish konsentrasiyasi polimerning tabiati bilan uning eritmadagi 
molekulalari shakliga bog’liq. Masalan, agar-agarning 0,2 %li  eritmasi uy sharoitida yaxshi 
iviqlansa, kauchukning  konsentrlangan eritmasi uy haroratida iviqqa aylanmaydi. Kauchuk 
eritmalari faqat quyi haroratdagina (-30 0S dan-40 0S gacha) iviq hosil qiladi. Kauchukning shu tariqa 
iviqlanishi uning molekulasida qutbli guruhlarning yo’qligi bilan tushuntiriladi.  
 Yuqori molekulyar amfoter elektrolitlarning, masalan, oqsillarning iviqlanishiga  eritma pH i 
katta ta’sir ko’rsatadi. pH izoelektrik nuqtaga to’g’ri kelganda polimer juda yaxshi iviqlanadi, chunki 
bunda makromolekula  zanjirlarida bir xil sondagi bir-biriga  qarama-qarshi zaryadlangan ionli 
guruhlar joylashgan bo’ladi; ular polimer makromolekulalari orasida osonlikcha bog’ hosil qiladi. pH 
o’zgarishi bilan izoelektrik nuqtaning ikkala tomonidagi makromolekulyar bir xil zaryadga ega bo’la 
boshlaydi, bu esa makromolekulalararo bog’ hosil bo’lishiga yo’l qo’ymaydi va iviqlanishga xalal 
beradi. Eritmaga elektrolit ko’p qo’shilsa, ionogen guruhlarining ionlanish darajasi kamayadi va  
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qayta iviq hosil bo’lishi ortadi. Demak, yuqori molekulyar   birikmalar eritmasi iviqlanishiga 
elektrolitlar ham ta’sir ko’rsatadi.  
 Molekulalararo bog’larning hosil bo’lishidan tashqari ma’lum sharoitda bir 
makromolekulaning turli uchastkalari orasida ham o’zaro bog’lar yuzaga chiqadi. Bu holda  
globulyar iviq hosil bo’ladi. Suyultirilgan polimer eritmasining konsentrasiyasi juda kichik bo’lgani 
uchun molekulyar zanjirlar eritmada bir-biri bilan deyarli uchrashmaydi, ya’ni molekulalararo bog’ 
hosil bo’lish imkoniyati bo’lmaydi va shuning uchun bir qarashda iviq hosil bo’lishi mumkin 
emasdek tuyuiadi. Lekin molekulaning zanjiri egiluvchan bo’lib, unda bir-biriga ta’sir eta oladigan 
atomlar guruhlari borligian bir makromolekulaning turli segmentlari orasida bog’lar yuzaga keladi. 
Natijada g’ujanak molekulalar iviq hosil qiladi. Bunday g’ujanak tuzilishga ega iviqni hosil qilgan 
polimer molekulasining zanjiri o’z informasiyasini endi o’zgartira olmaydi va polimerning 
qayishoqligi kamayadi. Iviqlarning bunday tuzilishi buzilmaguncha eritma yaxlit iviqlanmaydi, 
chunki bog’ hosil qilishi mumkin bo’lgan guruhlar g’ujanak ichida band bo’lib qoladi. Agar eritma 
suyultirilib, iviq buzilsa va so’ngra eritma qayta sovutilsa, u oquvchanligini yo’qotib, iviqqa aylanishi 
mumkin. Ma’lum sharoitda tayyorlangan jelatina eritmasi molekulyar zanjiri g’ujanak tugunlardan 
iborat tuzilishga ega iviqqa misol bo’la oladi. Konsentlangan jelatina eritmasining ivig’i suyuqlanish 
haroratidan past haroratda sovutilganda, molekulalararo mustahkam ko’ndalang bog’lar hosil bo’lishi 
natijasida iviq hosil bo’ladi. O’ta suyultirilgan jelatina eritmasida molekulalar bir-biridan uzoq 
bo’lganligi uchun eritma oquvchan holatda bo’ladi. Agar bu eritma sekin-asta konsentrlana 
boshlansa, g’ujanak tugunchali qayishoq iviq hosil bo’ladi. So’ngra sistema qizdirilsa, mikrobroun  
(issiqlik) harakati intensivligi ortib, molekulaning ayrim qismlarida iviq hosil bo’lgan bog’lar uziladi 
va g’ujanak tugunchalardan iborat iviq qovushoq oddiy jelatina eritmasiga aylanadi.  Erirma 
sovutilsa, odatdagi iviq hosil bo’ladi.  
 Iviqning eng muhim xususiyatlaridan biri uning mexanik xossasidir. Chiziqli tuzilishga ega 
bo’lgan yuqori molekulyar birikma eritmalarida molekulalararo ta’sir kam bo’lganligi uchun  polimer 
oquvchanlik xususiyatiga ega bo’ladi. Iviqlar esa mustahkam fazoviy to’rsimon tuzilishga ega 
bo’lganligi uchun siljitish kuchlanishining ma’lum qiymatigacha oquvchanlikka ega bo’lmaydi. 
Siljitish kuchlanishidan pastda iviqlar o’zini elastik qattiq jismdek to’tadi, yuqori qiymatlarida esa 
o’zini oquvchan suyuqliklar kabi to’tadi. Siljitish kuchlanishining kritik miqdori molekulalararo 
bog’ning soni va mustahkamligiga bog’liq. Agar bog’larning mustahkamligi kichik bo’lsa, iviqlar 
aralashtirilganda yoki chayqatgandayoq suyuqlikka aylanadi. Tashqi kuch olinishi bilan bu eritma 
ba’zan o’z-o’zidan iviq holiga o’tishi mumkin. Iviqlarning bunday xususiyatini uning tiksotropik 
xossasi deb yuritiladi. Ko’pchilik hollarda esa siljitish kuchlanishi ta’sirida teskari hodisani ya’ni 
sistemaning qovushoqligi ortib, eritma iviqqa aylanadi. Tashqi  kuch olinishi bilan hosil bo’lgan iviq  
yana eriy boshlaydi. Bunday sistemalar antiksotronik xossasiga ega bo’lgan eritmalar deyiladi. 
Bunday hodisalar polimetakril kislota+suv; polimetilmetakrilat-dimetilformamid sistemalarida 
ko’proq kuzatiladi.  
 Iviqning xossasiga konsentrasiya ham katta ta’sir ko’rsatadi. Iviq ma’lum hajm birligida 
o’zida kam molekulalararo bog’ tutsa, u elastik   bo’ladi. Molekulalararo bog’ ko’p bo’lgan sari 
iviqlarda elastik kamayadi, tashqi kuch ta’sirida makromolekula formasining o’zgarish imkoniyati 
chegaralanib qoladi.  
 Agar iviq hosil qiluvchi bog’lar iviq yo’qolguncha harorat oshirilganda ham saqlanib qolsa, 
iviq shishasimon holatdan yuqori elastik holatga o’ta oladi va relaksasion hodisaning hamma 
xossalari yuzaga chiqadi. Relaksasion jarayon iviqlarda polimer eritmalardagiga nisbatan yuqori 
tezlik bilan boradi. Iviqlarda molekulalararo bog’lar mustahkamligi tufayli yaxlit molekulaning 
siljishi bilan boh’liq relaksasion jarayon kuzatilmaydi. Relaksasion jarayonlar iviqlarida zanjirlararo 
bog’larning ayrim qisqa qismlari qayta joylashuvi natijasida sodir bo’lishi mumkin. Shuning uchun 
ham iviqlarning to’rsimon tuzilishga ega bo’lgan eritmalarga nisbatan elastikligi doimo katta bo’ladi. 
Shunday qilib, tarmoqlangan to’rsimon II-tur iviqlar qaytar yuqori elastik deformasiya xususiyatiga 
ega bo’ladi. Ya’ni deformasiyaning kattaligi sistema haroratiga hamda deformasiya chastotasiga 
bog’liq bo’ladi. Bu bog’liqlik biqinchi marta Kargin va uning shogirdlari tomonidan ilmiy izlanishlar 
natiojasi asosida ko’rsatib o’tilgan. II-tur iviqlarning yuqori elastiklik xossasi energetik tabiatga ega 
bo’lib, u molekulalararo o’zaro ta’sirga bog’liqdir.  
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 Iviqning  o’ziga xos xususiyatlaridan yana biri uning tarkibidan erituvchi chiqarib 
yuborilganda ham o’zining ichki molekulyar tuzilishini o’zgartirmasdan saqlab qolishidir. Masalan, 
bir-biridan faqat turli miqdorda erituvchi tutishi bilan farqlanuvchi ikki iviq quritilib, so’ngra esa 
erituvchida bo’ktirilsa, ular o’zining dastlabki holiga qaytadi.  

Quyi molekulyar modda va kolloid sistema zarrachalarining iviq ichiga diffuziyasi natijasida 
qiziq hodisa kuzatiladi. Iviqlar eritmasi konsentlangan bo’lmagani uchun katta bo’shliqda va 
to’rsimon fazoviy tuzilishga ega. Agar diffuziyalanayotgan modda iviq tarkibidagi molekulalar bilan 
ta’sirlashsa, u xuddi toza muhitga diffuziyalangandagi kabi katta tezlik bilan diffuziyalanadi. 
Diffuziyalanayotgan modda zarrachasining o’lchami molekulalararo bog’lar orasidagi bo’shliqdan 
katta bo’lsa, diffuziya sodir bo’lmaydi. 

Tarkibida diffuziyalangan modda tutgan iviqqa shu moddada erimaydigan birikma hosil 
qiluvchi ikkinchi modda diffuziya kuchi bilan kiritilsa, qiziq hodisa – faqat iviqning diffuziya sodir 
bo’lgan qismidagina cho’kma hosil bo’ladi. Ular qavatma-qavat (diffuziyon halqalar) shaklida 
bo’ladi.  
 Ba’zi iviqlar o’ziga xos xususiyatlarga ham ega, masalan, iviqlar  molekulyar to’r 
bo’shliqlaridagi suyuqlik ikkinchi suyuqlik ta’siridan molekulyar turdan siqib chiqarilishi mumkin. 
Bu ikkinchi suyuqlik  birinchisi bilan aralashgan bo’lsa, iviqni suyuqlikka tushirish bilan amalga 
oshiriladi. Suyuqliklar o’zaro aralashmasa, jarayon ikkala suyuqlikni o’zida erita oladigan uchinchi 
suyuqlik vositasida bajariladi. Masalan, suvli iviqdan suvni spirt bilan siqib chiqarish mumkin, u 
keyin yana qandaydir uglevodorod, jumladan, benzol bilan almashtirilsa bo’ladi.  
 Ko’pincha yangi tayyorlangan iviq vaqt o’tishi bilan tarkibidagi erituvchini siqib chiqarib, o’z 
hajmini kichraytiradi. Natija, ikki - suyuq  va iviqsimon mikrofaza hosil bo’ladi. Bu hodisa sinerezis 
deb ataladi. Sinerezis hodisasining hosil bo’lish sabablaridan biri iviq hosil bo’lishida sistema 
barqaror muvozanatga kelmaganligidadir. Bunga sabab molekulalar orasida bog’ hosil bo’lishi uchun 
ma’lum zanjirdagi atomlar guruhi yoki funksional guruhlar bir-biri bilan uchrashishi, sistemada ivish 
jarayoni sekin borganligi uchun  cho’zilib ketishidadir. Bunda iviqlar uzoq vaqt o’z tuzilishini 
molekulyar bog’larning ko’payish tomoniga qarab o’zgartiradi va vaqt o’tishi bilan uning hajmi 
kichrayadi. Bu esa sistemada ortiqcha erituvchi hosil bo’lishi va uning toza holda sirtga ajralib 
chiqishiga olib keladi. Polimerlarning suyultirilgan eritmalaridan iviq tayyorlashda bu hodisa ko’p 
kuzatiladi. 
 Yuqori molekulyar birikma erituvchida to’la erimagan holda ham iviq sovutilishi bilan 
sinerezis hodisasi yuz beradi. Bundan tashqari, iviqda sodir bo’ladigan kimyoviy o’zgarishlar ham 
sinerezisga olib kelishi mumkin. Bunga sellyuloza ksantogenatining suvdagi eritmasi misol bo’la 
oladi. Bunda ksantogenatning vaqt o’tishi bilan parchalanishi natijasida sinerezis sodir bo’ladi. 
 Sinerezis davomida ivuq hajmining kichrayishi iviqning dastlabki konsentrasiyasiga bog’liq. 
Iviqning dastlabki konsentrasiyasi qanchalik kichik bo’lsa, sinerezis natijasida iviqning hajmi 
shunchalik ko’p kichrayadi. Odatda haroratning ortishi iviq cho’kishi uchun zarur bo’lgan muhim 
omillardan hisoblanib, uning ta’sirida molekulalarning iviq ichida qayta joylashuvini osonlashtiradi, 
ya’ni sinerezis sodir bo’lishiga yordam beradi. Lekin harorat haddan tashqari oshirilsa, iviq 
suyuqlashishi ham mumkin. Tashqi bosim ham tabiiy ravishda sinerezis hodisasining sodir bo’lishiga 
yordam beradi.  

Sinerezis hodisasi biologoya, tibbiyot, oziq-ovqat sanoati, sintetik smolalar ishlab chiqarish va 
boshqa sohalarda muhim ahamiyatga ega.  

 
 
 

Tayanch so’z va iboralar 
Qovushoqlik – suyuqlik va eritmaning o’z zarrachalarining bir-biriga nisbatan siljishiga, oqishiga, 
oqishga qarshilik ko’rsatish qobiliyati 
Nisbiy  qovushqoqlik- eritma qovushoqigining erituvchi qovushoqligiga nisbati 

Qovushoqlik   haddi (keltirilgan qovushoqlik) -
C
solη

ning qiymatiga aytiladi 

Savollar 
1. Polimer eritmalarning qovushoqligi qanday ahamiyatga ega? 
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2. Bo’kkan polimerlarda plastik oqimni qaysi asbobda aniqlanadi? 
3. Polimer eritmalarning qovushoqligi qanday xususiyatlarga ega? 
4. Nima uchun polimer eritmalari shunchalik katta qovushoqlikka ega? 
5. Nisbiy qovushoqlik deb nimaga aytiladi? 
6. Polimer eritmalarning qovushoqligi xossalarining Puayzen tenglamasidan chetga chiqishning 
qanday sabablari bor? 
7. Qovushoqlik haddi deganda nimani tushunasiz va u molekulyar massa bilan qanday bog’liqligi 
bor? 
8. Mark-Xayvink-Kun tenglamasini izohlab bering 
9. Shaudinger tenglamasida Km ning qiymati qanday omillarga bog’liq?  
10. Qanday polimerlar uchun Stokmayer-Fiksman tenglamasidan foydaniladi? 

 
19-ma’ruza. Pоlielеktrоlitlаr va ularning sinflanishi. 

Reja 
1. Pоlielеktrоlitlаr haqida umumiy tushuncha 
2. Pоlielеktrоlitlаrning suvli eritmalarida bo’ladigan ionlanish muvozanati 
3. Pоlielеktrоlit eritmalarining gidrodinmik xossalari. 
4. Pоlielеktrоlit makromolekulalari orasidagi kooperativ reaksiyalar 
5. Pоliamfolinlarning o’ziga xos xususiyatlari 
Polielektrolitlar va ularning sinflanishi. 
Polielektrolitlar  eritmalari xossalarining o’ziga xosligi. Poliamfolitlar. Izoelektrik nuqta. Oqsillar-amfoter 
polielektrolitlar timsoli. Polielektrolitlardagi ion muvozanat. Polielektrolitlarning amaliy ahamiyati. 

1. Pоlielеktrоlitlаr haqida umumiy tushuncha 
Eritmalarda ionlarga ajrala oladigan yuqori molekulyar birikmalarga pоlielеktrоlitlаr deyiladi. 

Pоlielеktrоlitlаr sanoatda keng qo’llaniladi va tabiiy polimerlarning eng ko’p qismini tashqil qiladi. 
Pоlielеktrоlitlаr ionlanadigan guruhlarning tabiatiga qarab uch turga bo’linadi. 
1. Polikislotalar – tarkibida kislotali guruhlar tutgan polimerlar. Masalan: 
(-CH2-CH(COOH)-)n                       (-CH2-CH(SO3H)-)n 

           Poliakril kislotasi                             Polivinilsulfokislota 
            (kuchzis kislota)                                 (kuchli kislota) 

2. Poliasoslar – tarkibida asosli guruhlar tutgan polimerlar. Masalan: 
(-CH2-CH(NH2)-)n                       (-CH2-CH-)n 

                                                                                                      │ 
                                                                CH3 – N+-CH3OH 
                                                                           │ 
                                                                            CH3 
           Polivinilamin                             Poliviniltrimetilammoniy 
            (kuchzis asos)                                 (kuchli asos) 

3. Poliamfolitlar – tarkibida kislotali  va asosli guruhlar tutgan polimerlar. Masalan: 
(-CH2-CH(NH2)-)n    * (-CH2-CH(COOH)-)m 
Vinilamin bilan akril kislotasining sopolimeri 
(-C-NH-CH-)x-(- C-NH-CH-)y-(-C-NH-CH-)z 

                                                     ║               │                   ║               │                ║               │ 
                                  O         R           O        COOH O         NH2 

Oqsil moddalar 
Chiziqli tuzilishga ega bo’lgan  pоlielеktrоlitlаr suvda yaxshi eriydilar va sanoatda flokulyant va 
stabilizatorlar tibbiyotda dori moddalar har xil to’ldirgichlar sifatida qo’llaniladilar. Ba’zi bir 
pоlielеktrоlitlаr  esa ionitlar sifatida juda keng ishlatiladi. 
 Pоlielеktrоlitlаr ba’zi bir  xossalari bilan quyi molekulyar elektrolitlarga o’xshab ketadi va  
elektr tokini yaxshi o’tkazadi, lekin gidrodinamik xossalari bo’yicha elektrolit eritmalari va 
elktrolitmas polimerlarning eritmalaridan tubdan farq qiladi. 

Pоlielеktrоlitlаrning o’ziga xos xususiyatlari ularning makromolekularida joylashgan 
zaryadlarning zichligini bog’liq boladi va bu xossalar poliionlarning tarkibidagi  zaryadlangan  
guruhlarni o’zaro va qarama-qarshi ionlar bilan ta’sirlanishi orqali aniqlanadi. Shuning uchun 
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pоlielеktrоlitlаrning suvli eritmalarida bo’ladigan ionlanish muvozanatini o’rganish katta ahamiyatga 
egadir. 

 
2. Pоlielеktrоlitlаrning suvli eritmalarida bo’ladigan ionlanish muvozanati 

 Pоlielеktrоlitlаrning suvli eritmalarida bo’ladigan ionlanish muvozanatini potensiometrik 
titrlash yordamida o’rganish mumkin. Misol tariqasida polikislotalarni  potensiometrik titrlashishini 
ko’rib chiqaylik. 
 Polikislotalarni ko’p asosli kislotalar sifatida ko’rish mumkin bo’lganligi uchun potesiometrik 
titrlash egri chiziqlarida pH- ning yaqqol saqrashi kuzatilmaydi. (14.1.-rasmdagi 2- chiziq).  Odatda 
potesiometrik titrlash xhiziqlari Genderson – Hasselbax tenglamasi yordamida ifodalanadi: 

pH = pKα±lgα/1-α           (19.1) 
Polielektrolitlarga bu tenglamani qo’llash uchun poliion qarama – qarshi ion orasidagi elektrostatik 
tortishuv natijasida makromolekulani konformasion o’zgarishining energiyalarini hisobga oluvchi 
a’zo qo’shilmog’I lozim: 

pH = pKα±lgα/1-α + ∆ pK(α);    
RT

GG
pK konfel )(439,0 ∆+∆

=∆ α     (19.2) 

bu yerda elG∆ - protonni poliionning elektrostatik maydondan chiqarib yuborish uchun kerak bo’lgan 
energiya miqdori.  
             konfG∆ - globula kalava, spiral – kalava kabi konformasion o’zgarishlarni bajarish uchun 
kerak bo’ladigan energiya miqdori. 

elG∆  va konfG∆  qiymatlarni pK0 qiymat aniq bo’lgan holda potesiometrik titrlash yordamida 
aniqlash mumkin. pK0  ni α ga bog’liq egri chizig’I chiziladi (19.1-rasm (b)) va bu egri chiziqqa 
α→0 qiymatga ekstropolyasiya qilinadi, pK0 qiymati shu egri chiziq ordinate o’qidan kesilgan 
kesmani o’lchamiga teng bo’ladi. 
 

2
1

     

K
DO

1
2

p K

 
                                                   a)                                                      b) 
19.1-rasm. Potensiometrik titrlash egri chiziqlari. a) pH-V koordinatasida, (b)- pKα-α koordinatasida 

1-sirka kislotasi, 2-polimetakril kislotasi 
 
 elG∆ - qiymati 2,3RT ko’paytirilgan 14.1.(b)rasmdagi OKD uchburchakning maydoniga 

konfG∆  qiymati esa 2,3RT ko’paytirilgan, bo’yalgan shaklning maydoniga teng bo’ladi. Hisoblar 
shuni ko’rsatdiki elG∆  va konfG∆  qiymatlar polimerning molekulyar massasiga bog’liq bo’lmadi, 
ammo  ularning qiymati makromolekulaning konformasiyasi, konfigurasiyasi va eritmadagi quyi 
molekulyar ionlarning miqdoriga bog’liq bo’ladi.  Ko’p hollarda  pKα- ning qiymati lgα/1-α ni 
qiymatiga  to’g’ri proporsional bo’ladi va potesiometrik titrlash egri chiziqlarini quyidagi tenglama 
orqali ifodalash mumkinligini ko’rsatadi: 

pH = pK0α+nlgα/1-α 
bu yerda n>1 va u elektrostatik tottishuv qiymatini ifodalaydi. Juda qiziq va ahamiyatga ega bo’lgan 
natijalarni potesiometrik titrlash har xil haroratda olib borish yo’li orqali aniqlash mumkin. Xususan 
termodinamikada keng qo’llaniladigan: STHG ∆+∆=∆  tenglamasidan foydalanib elektrostatik 
tortishuv va konformasion o’zgarishlar energiyasini entropiya va entalpiya tashqil qiluvchi qismlarini 
aniqlash mumkin. Globula – kalava konformasion shakllarning entropiya ortishi bilan spiral - kalava 
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konformasion entropiya kamayishi bilan bopishlarining hisobiga olsak, unda bu termodinamik 
funksiyalarni aniqlanishi, har xil polielektrolitlardagi tartibli joylashgan konformasion shakllar 
barqarorligini ta’minlovchi kuchlarning  tabiatini ko’rsatib beradi. Tekshirishlar shuni ko’rsatdiki 
polimetilakrilat kislotaning suvdagi eritmasida globula holatdagi tartibli konformasion barqarorligini 
metal guruhlarining gidrofob ta’sirlanishi hisobiga ta’minlanadi va ta’sirlarni yo’qolishi sistemada 
entropiyaning ortishi bilan boradi ( beS .1,1=∆ ) Poliglutamin kislorasi esa barqarorligi vodorod 
bog’lari bilan ta’minlangan α – spiral ko’rinishidagi konformasion shaklda bo’ladi va bu bog’larning 
uzilishi entropiya kamayishiga olib keladi ( beS .4,14−=∆ ) 
 Polielektrolit eritmalarining termodinamik xossalari oddiy polimerlar va quyi molekulyar 
elektrolit moddalarning eritmalarini termodinamik xossalaridan farq qiladi. Donan yoki membrana 
muvozanati polielektrolit eritmalari uchun mavjud bolgan xususiyatdir. Donan muvozanati chegara 
sirti bilan ajratilgan va shu chegarani o’ta oladigan va olmaydigan sistemalarda qaror topadi. Chegara 
sirtini olmaydigan ionlarga poliionlar yoki katta hajmdagi organik ionlar kiradi. Poliionlar, 
masalanpolianionlar ishtirokida  Donan muvozanati quyidagi ikki xil sistemada paydo bo’lishi 
mumkin. 

a) M+R polielektrolit eritmasi M+A- quyi moleqilyar elektrolit eritmasidan yarim o’tkazgich 
parda bilan ajratilgan bo’lsa; 

b) M+R chekli bo’kkan va choklangan polielektrolit M+A- quyi moleqilyar elektrolit 
eritmasiga tushurilganda 

Ikkala holatda ham sistemani quyidagi shartli sxema yordamida ifodalash mumkin: 
M+,R- + M+, A-  diffuziya M+,R-, M+, A-  +  M+, A- 

1                     2                                      1                                         2 

dastlabki holat                     muvozanat holat 
bu yerda R-  1- nchi tomondan 2- nchi tomonga o’ta olmaydigan polianion;  
              M+, A-  quyi molekulyar ionlar, ular sirt chegarasidan 1- nchi va 2- nchi tomonga o’ta 
oladilar. Muvozanat tashqil topgan holatda M+, A- - elektrolitning faolligi chegarani ikkala tomonida 
ham bir xil bo’ladi., yani  

([M+][A-])γ+)1=([M+][A-])γ+)2 
Ancha past konsentrasiyalarda γ=1 deb olish mumkin, unda 

([M+][A-])1=([M+][A-])2 
C1 deb polielektrolitni ionogen guruhlarini, C2 deb elektrolitning  dastlabki mollar konsentrasiyalarini 
belgilaymiz. Muvozanat tashqil topganda quyi molekulyar elektrolitni bir qismi 1-nchi tomonga 
o’tadi va uning 2-nchi tomonidagi konsentrasiyasi C∆ ga kamayadi. Qabul qilingan qiymatlarni 
yuqoridagi tenglamaga qo’yamiz: 

(C1 - C∆ )*( C∆ )=( C2 - C∆ )2 bu yerdan 
21

2
2

2CC
CC
+

=  

Yuqorida berilgan ifodadan quyidagi xulosaga kelish mumkin: 

1) C1  >>C2 ; C→0  2) C1  >>C2 ; 2
2CC =    3) C1  =C2 ; 3

2CC =  

 Shunday qilib, polielektrolitning konsentrasiyasi quyi molekulyar elektrolitning 
konsentrasiyasiga yaqin  bo’lsa, quyi molekulyar elektrolit yarim o’tkazgich membrananing ikkala 
tomonida bir tekis tarqalmas ekan. Agar polielektrolitning konsentrasiyasi yuqori bo’lsa u egallagan  
tomonga tashqarida joylashan elektrolit o’ta olmas ekan. Bunday holat, masalan biologic 
sistemalarda kuzatiladi. Bioligik hujayralarda nisbatan ko’p miqdorda (10%-gacha) amfoter 
xarakterga ega bo’lgan polielektrolit bo’ladi. Polielektrolitning ionogen guruhlarining hujayradagi  
konsentrasiyasi, hujayrani o’rab olgan tashqi muhitdagi ionlarning konsentrasiyasidan bir daraja 
yuqori bo’ladi. Shuning uchun tashqaridagi ionlar hujayraning ichiga juda oz miqdorda kirishdi va bu 
holat hujayradagi tuzlarning tarkibini  doimiy ushlab turishga yordam beradi. 
 Poliionlar bilan ularga qarama-qarshi zaryadlangan ionlarning ta’sirlanishi, quyi molekulyar 
ionlarning bog’lanishiga olib keladi. Qarama-qarshi ionlarning bog’lanishi esa ularning eritmadagi 
muvozanat konsentrasiyalarining kamayishiga, makroionni koordinasion atrofida esa ortishiga olib 
keladi. Ion almashinuv smolalarining sig’imi yuqorida aytib o’tilgan hodisalarga ancha bog’liq 
bo’ladi. Bog’langan ionlarning miqdorini potesiometrik titrlash yoki elektroforez orqali o’tkazish 
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mumkin. Buning uchun   dastlabki va ion bog’langan polielertrolitlar boshqa – boshqa titrlanadi va 
potesiometrik egri chiziqlaridagi farq yordamida “α” – ni har xil qiymatlardagi bog’langan ionlarning 
soni topiladi. Elektroforez usulida esa polianion va ionlar bilan bog’langan polianionni elekroforetik 
harakatchanligi aniqlanadi, birikmalarining zaryadlarini hisoblash orqali bog’langan qarshi ionlarning 
zaryadlarini yig’indisi topiladi. 
 Polielektrolitlar yordamida kimyoviy energiya mexanik energiyaga aylantirish ham mumkin 
bo’ladi. Polielektrolitlarni kimyoviy mashinani modeli sifatida qo’llash mumkinligini birinchi bo’lib 
V/Guk ko’rsatib berdi. U gliserin bilan tiqilgan vinil sperti va akril kislotasining sopolimeridan suvda 
bo’kadigan ip yaratdi. pH ga qarab akril kislotasining bo’g’inlari ikki xil: dissosiyalangan va 
dissosiyasiyalanmagan ko’rinishda bo’ladilar: 
 

 
pH>>7 bo’lganda akril kislotasining bo’g’inlari to’liq dissosiyalangan bo’ladi. Zaryadlarning 
itarilishi hisobiga makromolekula yoyiladi va sopolimerdan yasalgan ip eng maksimal uzunlikka ega 
bo’lib qoladi. Eritmaga kislota qo’shilganda karboksil guruhlar dissosiyalanmagan ko’rinishga  
o’tadi, makromolekulalar o’rala boshlaydi, natijada ip qisqaradi va mexanik ish bajaradi. Ishning 
qiymati polielektrolitning erkin energiyasi o’zgarishi miqdoriga teng bo’ladi: 

A=RTlnK – RTlnK0 
Bu yerda K va K0 cho’zilgan va cho’zilmagan ipni tarkibidagi karboksil guruhlarning  ionlanish 
konstantalari. 
 Yuqorida ko’rsatilgan jarayonlar mushaklarning cho’zilishi va qisqarishining bioligik modeli 
sifatida ham ko’rilishi mumkin. 

 
 

3. Pоlielеktrоlit eritmalarining gidrodinmik xossalari 
Pоlielеktrоlit eritmalarining qovushqoqligini konsentrasiyaga bog’liqligi elektrolitmas 

polimerlarnikidan farq qiladi. 
  

pоlielеktrоlit eritmasini  suyultirishi bilan uning keltirilgan qovushqoqligi, elektrolitmas 
polimerlarnikiga o’xshab kamayishi o’rniga, aksincha ortib boradi. Bu hodisani quyidagicha 
tushuntirish mumkin: eritmaning suyultirishi  pоlielеktrоlit molekulalaridan ionogen guruhlarni 
ko’proq dissosiyalanishiga olib keladi, natijada makromolekula ichidagi bir xil zaryadlar orasida 
elertroststik itarilish kuchayadi va u yoyiladi. Yuqorida ko’rsatilgan hodisaga “pоlielеktrоlit 
bo’kishi” deyiladi. Bunday “bo’ishdan” elеktrоlit qo’shish bilan qutilish mumkin, chunki elеktrоlit 
tarkibidagi ionlar makromolekulaning zaryadlarini ekranlaydi, natijada elertrostatik itarilish 
yo’qoladi (2- rasmdagi ikkinchi chizma) Ayniqsa qovushqoqlikni o’rganishda izoion suyultirish usuli 
katta ahamiyatga egadir. Eritmaning ion kuchini doimiy qilib ushlab tirish uchun uning kamayishini 
quyi molekulayar elеktrоlit qo’shish yordamida qoplash mumkin. Eritmaning umumiy ion kuchi (I) 
quyi molekulayar elеktrоlit (Iqme) va polielektrolitning (Ipe) ion kuchlarini yig’indisidan iborat 
bo’ladi. 

I = Iqme +  Ipe 
Ion kuchini doimiy ushlab turishning murakkabligi Ipe qiymatini noaniqligidadir. Agar 

polielektrolit kuchli bo’lsa: 
Ipe =cψ 

Bu yerda c – polielektrolitning  konsentrasiyasi  mol/l 
                Ψ-bog’lanmagan qarama –qarshi ionlarning uzishi. 
Odatda ψ-1 chunki qarama –qarshi C0 konsentrasiyaga ega bo’lgan polielektrolitning tuzli 

suvdagi eritmasini X ∞ doimiy konsentrasiyali neytral eritmasi bilan suyultiriladi. Amalda 
suyultirishni to keltirilgan qovushqoqlikning konsentrasiyaga bog’liqligi to’g’ri chiziq ko’rinishiga 
kelmaguncha, tuzning har xil konsentrasiyali eritmlari bilan olib boriladi. Bu holda tuzning 
konsentrasiyasi dastlabki polielekrtolit eritmasining ion kuchiga teng bo’lib qoladi, ya’ni 

X ∞ =C0φ 
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Tenglamadan foydalanib bog’lanmagan qarama –qarshi ionlarning va (1-φ) bog’langan 
qarama –qarshi ionlarning ulishini topish mumkin. 

Polielekrtolit eritmalarining qovushqoqlikni konsentrasiyaga bog’liqligini ifodalash uchun 
Fuoss quyidagi emperik tenglamasini taklif qilgan: 

 
CB

A
C
sol

+
=

1
η     (19.3) 

Bu tenglamadan ko’rinibturibdiki qovushqoqlik 
C
1  ga to’g’ri proporsionaldir. Agar C→0 

bo’lsa, tenglama quyidagi ko’rinishga keladi. 

C
A
B

A
C

sol

+=
1

η
   (19.4) 

Bu yerda A va B kostantalardir: A – maksimal ionlangan polimer molekula hajmini 
ko’rsatadi, B- poliion va unga qarama –qarshi zaryadlangan ionlar orasidagi elektrostatik tortishuv 
qiymatini belgilaydi. 

Polielekrtolit makromolekulasida har xil tabiatli guruhlar bo’lgahligi makromolekula ichida 
har xil ta’sirlar (ya’ni: elektrostatik, gidrofob va vodorod bog’lar) paydo  bo’lishiga olib keladi va 
neytral polimerga qaraganda polielekrtolit zanjirlarini harorat, pH va erituvchilar ta’sirida 
konformasion o’zgarishlarga moyilligi oshadi. Makromolekulaning konformasiyasini o’zgarishi 
haqida Mark-Kun Xauvinkning [η]=KMα tenglamasidagi α ning qiymatiga qarab aytib berish 
mumkin. Ma’lumki α makromolekulani eritmadagi konformasiyasiga bog’liq bo’lib makromolekula 
globula shaklida  bo’lganda 0 qiymatni va tayoqchsimon bo’lganda 2 qiymatni qabul qilishi mumkin. 
Polielekrtolit eritmasida ion kuchi ancha katta bo’lgan hollarda α=0,5  ga, ya’ni zanjir statistik kalava 
shaklini egallaydi, ion kuchi kamayishi bilan α parametrning qiymati ortib boradi. Zaryadlangan 
holdagi kuchsiz polielektrolitlar va α – spiral holatdagi polipeptidlar uchun α =1,5 – 2 oralig’ida 
bo’ladi. Polielektrolit bo’kishi, qovushqoqlikni pH ga yoki ionlanish darajasiga bog’liqligini 
o’rganilgahda ham kuzatiladi. Kuchsiz polikislotaga ishqor qo’shilganda, suvli eritmada ionlarga 
to’liq ajraydian polimer tuz hosil bo’ladi. Shuning uchun neytrallanish darajasi ortishi bilan 
zanjirdagi bir xil zaryadlarning miqdori ko’payiv boradi va ularning orasidagi elekrtostatik tottishuv 
kuchlari paydo bo’ladi. Bu esa polielektrolitlarning konformasiyasini yoyilishiga olib keladi. 
Konformasiyani o’zgarishi esa eritmaning  qovushqoqligini bir necha marotaba ortishiga olib keladi. 
(19.3-rasm) Makromolekulani maksimal yoyilishi α=0,5-0,8 qiymatlarida kuzatiladi. Dissosiyalanish 
darajasi yuqori bo’lgan nuqtalarda qovushqoqlikning kamayishi esa ion kuchini oshishi bilan 
tushuntirish mumkin. 

4. Pоlielеktrоlit makromolekulalari orasidagi kooperativ reaksiyalar 
Quyi molekulyar elektrolitlar orasida boradigan kimyoviy reaksiyalar bilan polielektrolitlar 

orasida boradigan reaksiyalar kooperativ xususiyatga ega bo’lganliklari bilan farq qiladilar misol 
tariqasida kislotali va ishqoriy muhitlar almashuvi reaksiyasini ko’rib chiqamiz:  

 
CH2-CH-CH2-CH                      CH2-CH-CH2-CH 
         |              |                                    |              | 
        COOH     COOH                       COO-     COO-  
                                            ↔                                       +nH++nCl 
           +NH3Cl   +NH3Cl                         NH3 

+
        NH3 

+                (A) 
         |              |                                    |              | 
CH2-CH-CH2-CH                       CH2-CH-CH2-CH   
 
CH2-CH-CH2-CH                        CH2-CH-CH2-CH 
         |              |                                    |              | 
        COONa  COONa        H2O           COO-     COO-  
                                            ↔                                        +nNa++nOH 
          +NH2        NH2                              NH3 

+
        NH3 

+                (B) 
         |              |                                    |              | 
CH2-CH-CH2-CH                       CH2-CH-CH2-CH   
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Ikkala reaksiya ham muvozanat o’ng tomonga siljigan yani kuchsiz polimer  kislotasi kuchli 
quyimolekulyar kislotatani, uning polimer asos bilan bergan tuzidan siqib chiqargan kuchsiz polimer 
asos esa polimer kislotaning tuzi bilan ta’sirlanib kuchli asos hosil qiladi. Agar yuqorida ko”rsatib 
o’tilgan reaksiyalar quyimolekulyar elektrolitlar oralarida borganda muvozanat asosan chap tomonga 
qarab siljigan bo’lar edi (A) va (B) reaksiyalarning mahsulotlaridan biri, dastlabki polimer 
komponentlarning stexiometrik nisbatda olingandagi va reaksiya to’liq borganda, tuz holdagi 
komplekslari bo’lib erimaydigan bo”ladilar va muvozanat o”ng tomonga siljigan bo’ladi.  

Polielektrolitlar orasida boradigan reaksiyani tugallanish darajasini 0-ni tuz hosil qilgan 
funksional guruhlarni umumiy funksional guruhlardagi ulushi sifatida aniqlash mumkin (qarama-
qarshi zaryadlangan poliektrolitlar aralashmada ekvimol nisbatda bo’lganda ): 

Ө=Cq/C0 
Bu yerda Ck  ion bog’larni hosil qiluvchi funksional guruhlarning konstratsiya (mol/l bo’g’in 

bo’yicha ) CO-poliektrolitning dastlabki konsentratsiyasi. 
Kuchsiz kislota va poliasos to’zining aralashmasini  potensimetrik titrlash egri chizig’idan 

eritmani har xil pHlaridagi 0-ni qiymatini quyidagi formula orqali hisoblash mumkin : 

[ ] [ ]pk
NaOH

k HH
V

qCC ++ −+==
0

0θ           (19.5) 

Bu yerda q NaOH qo’shilgan ishqorning miqdori mol/ekv,V0 – reaksion aralashmaning halmi 
л: [H+]- eritmadagi vodorod ionlarinig konsentratsiyasi mol/l [H+]ПК - reaksiyaga kirisha olmagan 
polikislotani eritmaga chiqarayotgan protonlarning konsentratsiyasi mol/l. 

Tenglamadagi uchinchi a’zo [H+]ПК amaliy usul  bilan aniqlab bo’lmasligi uchun uni [H+]ПК 

= 0. CK pkhar tenglama  yordamida hisoblash  mumkin Bu yerda          poliektrolitning xarakteristik 
ionlashish konstantasi. Lekin 19.5 tenglama bo’yicha hisoblar eritmaning pH ko’rsatkichi shu yoki 
unga teng vaqtdagina bajarilish mumkin  

Ishqoriy muhitda boradigan kuchsiz asos va polikislota tuzi orasidagi reaksiyalarda 0 quyidagi 
tenglama orqali topiladi : 

[ ] [ ]PA
HCl

K OHOH
V

qCC −− −+==
0

0θ  (19.6) 

Bu yerda     - qo’shilgan kislotaning ekvivalent miqdori [OH-] - reaksion aralashmadagi 
gidrooksid ionlarining konsentratsiyasi mol/l; [OH-]PA-reaksiyaga kirishmagan poliasosning 

gidrooksid ionlarni konsentratsiyasi mol/l, uni [ ]
PAhar

W
PA K

CKOH
.

0=−  tenglama  yordamida hisoblanadi 

Kw-suvning ion ko’paytmasi, Khar.PA - polielektrolitning xarakteristik ionlanish konstanstasi  
Yuqorida ko”rsatilgan tenglama bo’yicha hisoblarni faqatgina eritmani pOH- ko’rsatkich 

poliasosning pOH- dan katta yoki unga teng bo’lganida bajarish mumkin.  
Tajribada keltirilgan θ -ni pHga bog’liqligini polielektrolitlar orasida boradigan reaksiyalar pH 
o’zgarishining juda tor oralig’ida kooperativ mexanizm bo’yicha borishlarini ko”rsatadi. Bu 
reaksiyalarni muhim xususiyatlaridan biri, qatnashyotgan reagentlarning polimerlanish darajasi 
yetarli darajada katta bo”lsa, reaksiyani muvozanat funksional guruhlarni lokal konsentratsiyasiga 
bog’liq bo’lgan tarzda polimerlarning eritmadagi umumiy konsentratsiyasiga bog’liq emasligidir. 
Shuning uchun polielektrolitlarni konsentratsiyasi bir necha barobar oshirilishi ham θ -ni pH ga 
bog’liqligiga ta’sir qilmaydi 19.4 rasmda polikislota va poliasosning tuzi orasida hamda poliasos 
bilan polikislota tuzi orasida boradigan reaksiyaning pH ga bog’liqligi keltirilgan  

0 , 6
0 , 4

0 , 2

3 4 5 9 1 0
2

1

 



 198 

19.4 rasm. Polikislota bilan poliasosni tuzi orasida (1) hamda poliasos bilan polikislota tuzi 
(2)orasida boradigan almashuv reaksiyasining unumini  muhitning pH ga bog’liqligi   
  
 Koopirativ reaksiyaning yana bir misoli sifatida polimetakril kislota bilan polietilenglikol 
orasidagi ta’sirlanishini ko’rsatish mumkin: 

CH2-C(CH3)-CH2-C(CH3)                      CH2-C(CH3)-CH2-C(CH3) 
         |                     |                                         |                      | 
        COOH           COOH                              COOH            COOH  
                                            ↔                                        
CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-                      CH2-CH2-O - CH2 -CH2 -O- 
 
Bu reaksiya makromolekulyar orasida ketma-ket vodorod bog’lar hosil bo’lishi bilan boradi. 

Makromolekulyarni qutbli guruhlarini o’zaro bog’lanishi polikompleks zarrachalarining   
gidrofobligi oshishiga va ularni globula shakliga kelishiga olib keladi. Shunig uchun reaksiyani 
borishini sitemaning qovushqoqligini o’zgarishini orqali kuzatish mumkin. Polimetakril kislotasini 
suvdagi eritmasini polietilenglikolni eritmasini qo”shilsa sistemani qovushqoqligini keskin kamayadi 
va ekvimolyar nisbatda eng minimal qiymatiga ega bo’ladi  

Polikompleksning barqarorligini ta’sirlanayotgan makromolekulalalarning uzunligiga bog”liq 
bo’lishligi . 

POLIMER+OLIGOMER=POLIKOMPLEKS 
ko’rishidagi reaksiyalarda yaqqol namoyon bo’ladi, bu yerda polimer va oligomerlar o’zaro ta’sirlana 
oladigan makromolekulalar bo’lib oligomer zanjirining uzunligi polimer zanjirining uzunligidan 
ancha kichikdir. Bunday reaksiyalarda muvozanat konstantasi qiymati oligomer uzayishi ortib boradi. 
∆G=-RTlnK-∆H-T∆S                        tenglamada ko’rinib turibdiki K-muvozanat konstantasining 
qiymati                                        qiymatlarga bog’liq bo’ladi Masalan “n” ta quyimolekulyar 
molekulalar  polimer zanjiri bilan ta’sirlashsa ∆H =n∆Hzn  miqdoridagi energiya yutug’iga ega 
bo’lgan holda   ∆S=n∆Szn energiya yo”qilishini kuzatamiz Agar ”n” ta zvenolardan iborat bo’lgan 
oligomer  zanjiri polimer molekulasi bilan ta’sirlashsa energiya yutug’i        n∆Hzn dan iborat bo’ladi 
lekin  entropiya hisobiga energiya kamayishi, bo’g’nlar zanjirga bog’langan bo’lganligi uchun, 
kamroq bo’ladi. Bu esa muvozanatni doim polikompleks hosil bo’lish tomoniga siljitadi . 

Agar sistemada oligomer molekulalari har xil uzunlikda bo’lsa, polimer tanlash yo’li bilan 
zanjiri uzunroq bo”lgan oligomer bilan ta’sirlanadi. Agar bir xil uzunlikdagi har xil oligomer matritsa 
bilan  reaksiya kirishsa unda matrisa birinchi holda bog”lanish energiyasi yuqoriroq bo”lgan 
oligomer bilan bog”lanadi . 

5. Pоliamfolinlarning o’ziga xos xususiyatlari 
Poliamfolit makromolekulalari bir vaqtda ham kislotali ham asosli guruhlarga egadir. Muhit 

pH ga qarab ular yoki polikislota yoki poliasos xossalarini namoyon qilishlari mumkin va bu 
holatlarda ularga, yuqorida bayon etilgan polielktrolitlar xossalarining barchasi xosdir. Lekin 
poliamfolitlar, har xil tabiatli guruhlar tutganlari uchun o’zlariga xos xususiyatlarga ega bo’ladilar. 
Poliamfolitlarni o’zlariga xos bo’lgan xususiyatlarni ular eritmalarning qovushqoqligi bilan pH ga 
bog’liqligini o’rganishda yaqqol ko’rish mumkin bo’ladi. 
 Poliamfolitlarni o’zlariga xos bo’lgan xususiyatlarini ular eritmalarining qovushqoqligini pH 
ga bog’liqligini o’rganishda yaqqol ko’rish mumkin bo’ladi. Masalan, birorta  oqsilning (jelatinani) 
eritmasini qovushqoqligini pH ga bog’liqligini ko’rib chiqaylik (14.6 rasm). Eritmada, vodorod 
ionlarining ma’lum bir konsentrasiyasida, har qanday amfoter birikmada ionlangan asosli 
guruglarning soni ionlangan kislotali guruhlarining soniga teng bo’lib qoladi va bunday holat 
izoelektrik holat deb ataladi. Oqsil molekulasi izoelektrik holatida ionlangan guruhlarga ega 
bo’lishiga qaramasdan, elektroneytral bo’ladi. Shartli ravishda bu holatni quyidagicha ko’rish 
mumkin: 
                                  HO-                                               HO- 
                                   ↔                                ↔ 
                                   H+                                H+ 
               +NH3   COOH           +NH3   COO-                       NH2   COO- 
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Oqsillarning kislotaligi asosliligidan kuchliroq bo’lganligi uchun, izoelektrik niqtasi pH=7 
dan pastroq boladi. Ya’ni, izoelektrik niqtada, oqsil eritmasidagi ortiqcha karboksil guruhlarining 
ionlanishini bosib turish uchun ozgina kislotabo’lmog’i lozim. 

p H  
19.6 rasm. Poliamfolit eritmasini qovushqoqligini pH ga bog’liqligi 
Izoelektrik niqtada, makromolekulani butun uzunligi bo’yicha, bir xil miqdorda ionlangan 

asosli va kislotali guruhlar joylasjganligi uchun, bukuluvchan makromolekula o’ralma (kalava) 
shakliga o’tadi. Har xil zaryadlangan ionogen guruhlarning tortilishi hisobiga, bu o’ralmaning 
zichligi maksimal entropiya yoki statistik ehtimollik hisoblariga javob beradigan o’ralmaga 
qaraganda zichroq bo’ladi. Shuning uchun izoelektrik niqtaga javob beradigan pH=4,7 jelatinaning 
eritmasi eng kihik qovushqoqlikka ega bo’ladi va bu holatda eritmadagi makromolekulalar 
qo’zg’almagan o’ralma (globula) shaklini egallab turishadi. 

Ishqor yoki kislota qo’shilganda jelatinaning ionlanish darajasini oshiradi va pH ning ortishi 
kislota guruhlarini, pH ning kamayishi esa asosli guruhlarni dissisiasiyalanishiga olib keladi. 

Ikkala kuzatilayotgan holatda ham, yangi paydo bo’lgan bir xil zaryadlar hisobiga polimer 
zanjiri yoyiladi va molekulyar o’ralmaning zichligi, buqiluvchan makromolekula hosil qilaoladigan 
o’ralmaning zichligiga qaraganda ancha kamayadi va bu esa eritmaning qovushqoqligini juda ham 
ortib ketishiga olib keladi. Kislotali va asosli guruhlarning dissosiasiyalanishi ma’lum bir darajaga 
etganda (ko’pincha 80%), pH ning o’zgarishi eritmaning qovushqoqligini kamayishiga olib keladi. 
Chunki endi qo’shilayotgan elektrolitlarning ionlari polimer zanjirining zaryadlarini to’sadi va 
ularning o’zaro itarilishiga halaqit beradi. 

Shuni ham aytib o’tish kerakki polimer eritmalarining osmatik bosimini qiymati ularning 
makromolekulalarini hajmiga bog’liq bo’ladi. (P=q/MRT/(V-B); bu yerda B -makromolekulaning 
hajmi). Shuning uchun polielektrolit eritmalarning osmatik bosimi pH ga juda bog’liq bo’ladi va bu 
bog’lanish η-pH bog’lanishga o’xshab ketadi. 

Tayanch so’z va iborala 
Pоlielеktrоlitlаr  - eritmalarda ionlarga ajrala oladigan yuqori molekulyar birikmalar 
Polikislotalar – tarkibida kislotali guruhlar tutgan polimerlar 
Poliasoslar – tarkibida asosli guruhlar tutgan polimerlar 
Poliamfolitlar – tarkibida kislotali  va asosli guruhlar tutgan polimerlar 

Savollar 
1. Polielektrolitlarning sinflanishi va ularga misollar keltiring 
2. Polielektrolitlarning ionlanishi quyi molekulyar elektrolitlardan qanday farqlanadi? 
3. Polielektrolit eritmalardagi Donnan muvozanatiga tushuncha bering 
4. “Polielektrolit bo’kish” nima? 
5. Nima sababdan polielektrolitlarning suvli eritmalarining xarakteristik qovushqoqligini 

aniqlashda  izoion suyultirish olib boriladi? 
6. Nima sababdan polielektrolit eritmalarining qovushqoqligi pH ga bog’liq? 
7. Polielektrolitlar haqida tushuncha bering 
8. Polielektrolitlarning izoelektrik niqtasi nima? 
9. Interpolimer reaksiyalarga misollar keltiring 
10. Nima sababdan interpolimer reaksiyalarning tugallanish darajasi pH ga bog’liq 

bo’lmaydi? 
20-ma’ruza. Pоlimеrlаrning struktуrаsi vа fizik mexanik  хоssаlаri.  

Reja 
1. Polimer molekulasining qayishoqligi 

      2.Chiziqsimon amorf polimerlarning fizikaviy holati va xususiyatlari 
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1. Polimer molekulasining qayishoqligi 
 Molekuladagi  qayishqoqlik mohiyatini tushunish oson bo’lsin uchun, avvalo etan va 
dixloretan molekulalarini ko’rib chiqaylik. Etan molekulasining modeli 20.1 rasmda keltirilgan. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20.1 – rasm. Etan molekulasining fazodagi joylashuv holatlari 
a- sis; b- trans -holatlar 
 Molekula o’z o’qi atrofida aylanadi, deb  faraz qiladigan bo’lsak, bunda vodorod atomlarining 
fazodagi o’rni C-C bog’ o’qi atrofida o’zgarib, etan molekulasi turli  konfarmasion shaklga  ega  
bo’lishi mumkin. Bir holatda birinchi  metil guruhdagi vodorod atomlari ikkinchi metil guruhdagi 
vodorod atomlari ustiga aniq tushsa – sis – holat, boshqa bir holatda shu vodorod atomlarining fazoda  
joylanishi biri  ikkinchisiga  nisbatan 600 siljigan – trans – holat bo’lib, uglerod atomlarining o’rni 
o’zaro o’zgarmay qoladi. 
 Molekula bir holatdan ikkinchi  holatga o’tganda, uning potensial energiyasi   U  burilish 
burchagi φ ga mos  ravishda  o’zgaradi, ya’ni U = f(φ) bo’ladi. Agar etan molekulasini (a) holatdagi 
potensial energiyasini U1 (b) holatdagi potensial energiyasini U2 desak, ular bir- biriga teng 
bo’lmaydi: U1 ≠U2 Etan molekulasining potensial energiyasini burilish burchagiga bog’liq holda 
o’zgarishi rasmda ko’rsatilgan. Rasmdan ko’rinib to’ribdiki, burilish burchagi 3600 ga etganda etan 
molekulasining potensial energiyasining o’zgarishi har 600da  maksimum va minimumlardan  o’tadi 
va minimumlar burchakning 00; 1200; 2400; 3600 qiymatlariga mos keladi.  
 Dixloretan molekulasining simmetriya darajasi  etan molekulasinikidan kam  bo’lganligi 
uchun atomlar guruhlarining bir- biriga nisbatan fazoda erkin aylanishi natijasida bir xil ehtimollikka 
ega  bo’lgan 4 xil shakl o’zgarishi sodir bo’lishi mumkin. Qolgan shakl holatlari shu shakl 
o’zgarishining ko’zgudagi aksidir. Bunda molekulaning potensial energiyasining burilish burchagiga 
bog’liq holda o’zgarishi, etan molekulasiga qaraganda ancha murakkab bo’lib φ burchakning 00; 
1200; 2400 qiymatlaridan minimumga ega  bo’ladi (15.2-15.3- rasm). Energiyaning maksimum va 
minimum holati orasidagi farq e n e r g e t i k   y o k i p o t e n s i a l    g’ o v   (to’siq) deb ataladi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20.2 – rasm. Etan molekulasida potensial energiyaning metal atomlar guruhini burilish burchagiga 
bog’liqligi.  
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20.3 – rasm. 1,2-dixloretan molekulasida potensial energiyaning metal guruhini burilish burchagiga 
bog’liqligi. 
 Etan  molekulasi uchun energetik g’ov 11,7 kJ/mol ga teng. Demak, etan molekulasida ham 
ichki aylanish chegaralangan bo’lib, u potensial g’ov tufayli erkin bo’lolmaydi.  Muvozanat  holat 
atrofida esa metil guruhlar minimum potensial energiya bilan tebranishi mumkin. 
 Uglevodlar va ularning hosilalarida  uglerod atomlarining sonini ortib borishi, ular 
molekulasining fazoda turli xil holatlarda  joylanish imkoniyati yana ham oshiradi. 
 Issiqlik  harakati natijasida uzunligi yetarlicha katta bo’lmagan makromolekula fazoda asta – 
sekin har xil shakllarni, ya’ni cho’zinchoq yoki chigal tartibsiz g’ujanak shakllarni olishi mumkin. 
 Polimer zanjirlarining issiqlik harakati tufayli hosil bo’lgan bunday aylanish izomerlari m a k 
r o m o l e k u l a l a r i n g   k o n f o r m a s i ya l a r i  deb ataladi (15.4-a rasm) 
 Makromolekulada konformasiyalar soni shu molekulaning fazoda joylashgan uchlari 
orasidagi masofa uzunligiga bog’liq. Masofa uzunligi qancha kichik bo’lsa, makromolekulaning 
shakl o’zgarishi shuncha ko’p va alohida olingan har qaysi konformasion holat barqaror bo’ladi. 
Demak, makromolekula uchlari orasidagi masofa uzaygan sari konformasiyalar soni kamayib 
boraveradi va bu masofa molekulaning xususiy uzunligiga  teng bo’lganda, konformasiya soni birga 
teng bo’ladi. Bunday holat tashki energiya hisobiga molekulani uchlaridan cho’zib, atomlarni bir 
chiziqqa tizilganda sodir bo’lishi mumkin. Amalda u kamdan –kam hollarda ro’yobga chiqadi. 
Aksincha, makromolekulaning chigal, tartibsiz g’ujanak holati ko’proq uchraydi. 
   Bir vaqtning o’zida  makromolekulalar  elementar bo’g’inining tuzilishi, kimyoviy tarkibi 
bir xil  bo’lishiga qaramay, atomlarning o’zaro fazoviy joylanishi bilan farq qilishi mumkin. 
Makromolekula strukto’rasidagi  fazoviy farqning bunday turi konfigurasiya deb ataladi. Odatda  
makromolekulaning tuzilishi yaqin  tartibli  yoki o’zoq tartibli konfigurasiyalardan iborat bo’lishi 
mumkin. 
 Makromolekulalarning har xil  konformasiyalarga o’tish xususiyati makromolekula 
qayishqoqligini xarakterlaydi. Makromolekula qayishqoqligini statik buralgan zanjir uchlarining 

kvadrat masofasi bilan belgilash mumkin. Zanjir qanchalik qayishqoq, 
2−

h  shunchalik kichiq  bo’ladi. 

Aksincha bo’lganda esa,  ya’ni zanjir qanchalik qattiq bo’lsa, 
2−

h ning qiymati shunchalik katta  
bo’ladi. (20.4-b, rasm) 

 
 
20.4-rasm Makromolekulaning fazodagi konformasion holatlari (a) va ularning makromolekula 
zanjiri uchlari orasidagi masofadagi bog’liqligi (b) 
  Makromolekula qayishqoqligini  miqdoriy xarakterlash uchun sigment tushunchasi kiritiladi. 
Bu tushunchaning mohiyati quyidagicha. CHegaralangan aylanma harakat tufayli makromolekula 
zanjiridagi  ayrim guruhlar va bo’g’inlarining  aylanishi erkin bo’lmaydi. Ularning aylanishiga har  
xil  energetik to’siqlar qarshilik qiladi. Biroq makromolekula zanjirining  shunday modelini ko’zimiz 
oldiga keltirish mumkinki, unda zanjirning ayrim qismlari erkin aylana olsin. Ammo  bunday  
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uchastkaning kattaligi  haqiqiy bo’g’inning o’lchamidan katta  bo’ladi. Bunda makromolekuladan 
paydo bo’ladigan konformasiyalar soni har ikki qism uchun ham bir xil bo’ladi.  
 Boshqacha aytganda, makromolekulada bir  bo’g’inning tebranish kengligi (amplitudasi) 10 * 
qiymatga  teng deb faraz qilganimizda  ikkinchi bo’g’in birinchisiga nisbatan 20 * kenglik bilan, 
uchinchi halqa esa 30 * li kenglik bilan tebranadi va hokazo. Bo’g’inlar  soni ortishi bilan bir- biridan 
uzoqlashayotgan bo’g’inlar orasidagi bog’liqlik yo’qola boradi va nihoyat, 36—bo’g’in birinchiga 
nisbatan erkin aylana oladi. Demak, bo’g’inlar butunligicha erkin aylanish o’rniga 
makromolekulaning  qandaydir bir qismi (sigmenti) erkin aylana oladi. Ana shu sigmentlarning erkin 
aylana olishi makromolekuladagi qayishqoqlikni xarakterlaydi. Shunday qilib, sigment 
makromolekula qayishqoqligining o’lchovi bo’lib, u polimetrlarning fizikaviy  xossalarini ideal 
sistemalar qonunlari bilan ifodalash uchun kiritilgan matematik abstraksiyadir. Agar ideal holda faraz 
qilinganidek makromolekula  zanjiridagi har bir alohida bo’g’in bir-biriga nisbatan erkin aylanma 
harakat qilsa, unda sigmentning uzunligi bir bo’g’in uzunligiga teng bo’lar edi. Real molekulalarda 
bunday bo’lmaydi. Shuning uchun polimerlarning qayishqoqligi sigmentning uzun- qisqaligiga 
bog’liq. Sigment qancha qisqa bo’lsa, makromolekula shuncha egiluvchan bo’ladi. 
 Makromolekulalar faqat issiqlik harakatida bo’lib,  polimer  materialga hech qanday tashqi  
kuchlar ta’sir etmasa, makromolekula qayishqoqligi statistik sigment o’lchami bilan xarakterlanadi. 
Statistik sigment o’lchovi makromolekulaning kimyoviy tuzilish xususiyatlari asosiy polimer 
zanjirning tuzilishiga, yon guruhlarning qutbligiga va ularning katta- kichiqligiga bog’liq bo’ladi.  
 Makromolekula o’z konformasiyasining faqat issiqlik ta’sirida o’zgartirmay, balki turli  tashqi 
kuchlar ta’sirida ham  o’zgartira oladi. Bu holda makromolekulaning qayishqoqligi kinetik 
sigmentning o’lchamlari bilan xarakterlanadi. 
 Endi  qayishqoqlikka makromolekula tarkibidagi atomlari tabiati, molekulararo ta’sir kuch, 
zanjir uzunligi, tashqi harorat kabi  omillarning ta’sirini ko’rib chiqamiz. 
 Chiziqsimon poliuglevodorodlarning makromolekulalari eng katta egiluvchanlikka ega, 
chunki CH3 – va CH2 - grupalarda o’zaro ta’sir kuch kamligidan energetik to’siq qiymati uncha katta  
bo’lmaydi. Bunday polimerlarga polietilen, polipropilen, tabiiy va divinil kauchuklar hamda 
polizorbutilenlar misol bo’la oladi. 
 Agar makromolekula tarkibida – Cl, OH, -CN, COOH  kabi qo’tbli guruhlar o’zaro yaqin 
joylashgan bo’lsa, ularning o’zaro ta’siridan  energetik to’siq ko’rsatgichi oshib ketadi. Bu o’rinbosar 
makromolekulaning ichki energetik to’sig’ini oshiribgina qo’ymay, qo’shni makromolekulalar qutbli 
guruhlarning bir- biriga ta’sirini ham oshiradi, gohi vodorod bog’ vujudga keladi (masalan, poliakril 
kislotadagi karboksil guruhlar orasidagi vodorod bog’). Bularning hammasi makromolekula 
qayishqoqligini kamaytirib, polimerning dag’alligini oshiradi. 
 O’rinbosarlarning zanjir bo’ylab qay holatda taqsimlanishi ham makromolekula 
qayishqoqligiga ta’sir qiladi.  Masalan, polivinilxlorid va polixlorpropen xlorli polimerlar bo’lsa-da, 
xlorprenda xlor atomlar bir- biriga ta’sir  eta olmaydigan masofada joylashganligi  uchun unda 
potensial g’ov energiyasi kichik, demak, polixlorpren makromolekulasining  qayishqoqligi 
polivinilxloriddagidan kattadir. 
 Makromolekulaning zanjir bo’ylab qay holatda tarmoqlanganligi ham uning qayishqoqligiga 
ta’sir qiladi. Yon  tarmoq qisqa bo’lib, tez- tez takrorlansa, alohida halqalarning energetik to’sig’i 
oshadi, natijada makromolekula dag’allashadi. Yon  tarmoqlar uzun bo’lsa, kam takrorlansa, 
molekulalararo ta’sir kamligidan makromolekulaning qayishqoqligi ortadi. 
 Qayishqoqlikka erituvchi molekulalari  ham ta’sir etadi. Juda  oz miqdorda erituvchilar- 
plastifakatorlar qo’shib molekulalararo ta’sir kuchini kamaytirish hisobiga polimer  qayishqoqligini 
oshirish mumkin.  Bu  jarayon  polimerlarni         p l a s t i f i k a s i ya l a sh  deyiladi. 
 Potensial to’siq kattaligi bilan bo’lgan zanjirlarning qayishqoqligi molekulyar massasiga 
qarab o’zgaradi. Masalan 10-30 bo’g’indan iborat zanjirni olaylik.  Bo’g’inlar soni ortishi bilan 
molekuladagi konformasion shakl – o’zgarishlar soni ham ortadi. Demak, uzun zanjirning 
qayishqoqligi xuddi shunday kimyoviy  tuzilishiga ega  bo’lgan qisqa zinjir qayishqoqligidan katta 
bo’ladi. 

Harorat past bo’lsa, makromolekulaning potensial energiya qiymati energetik to’siq 
ko’rsatgichidan ancha kichiq bo’ladi, bunda bo’g’inlar muvozanat holat atrofida tebranma harakat 
qila oladi. Harorat ortishi bilan issiqlik harakat energiyasi oshadi, bunda tebranma harakat kuchayib, 
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alohida bo’g’inlarning  aylanishiga imkoniyat yaratiladi. SHu sababdan zanjir qayishqoq bo’lib, 
materilaning elastigi oshadi. Masalan, polistrol yoki polimetilmatakrilat uy haroratida dag’al bo’lib 
80 * da esa  elastiklakka ega bo’ladi. SHuningdek, xona haroratida cho’ziluvchan bo’lgan elastik 
tabiiy kauchuk harorat pasaygach, dag’al va mo’rt  bo’lib qoladi. 

 
2. Chiziqsimon amorf polimerlarning fizikaviy holati ba xususiyatlari 

  Ma’lumki moddalarning qaynash haroratlari molekulyar og’irlik ortib borishi bilan 
ko’tariladi. Odatda polimerlarda  molekulyar og’irlik nihoyatda katta bo’lgani uchun ularning  
qaynash haroratlari juda yuqori bo’ladi. SHuning uchun hamma mavjud bo’lgan polimerlarning 
qaynash haroratlari ularning parchalanish haroratidan yuqori bo’ladi, shu sababdan polimerlarni 
gazsimon holatga o’tkazib bo’lmaydi. 
 Demak, quyi molekulyar moddalarda uch agregat holat – gazsimon suyuq va qattiq holat 
mavjud bo’lgani holda polimerlar faqat ikki agregat holatda qattiq va suyuq holatlarda bo’lishi 
mumkin. 
 Qattiq moddalar kristall yoki amorf holda  bo’lgani singari polimerlarda  ham amorf yoki 
kristall holatlar mavjud. Oddiy jismlarning amorf holatlari yaxshi o’rganilgan. Ko’pgina hollarda 
jismlarni o’ta tez sovitsak, amorf ko’rinishga o’tadi. Masalan, glesirin yoki  suvni  tez sovitganimizda 
hosil bo’lgan amorf massa tiniq va mo’rt bo’lib, shishani eslatadi. Moddalarning bunday holati            
shishasimon   holat deyiladi. 
  Amorf polimerlar ham bir qator fizikaviy xususiyatlari va tashqi ko’rinishi bilan oddiy 
shishaga o’xshab ketadi. Ular tashqi kuch  ta’sirida ozgina deformasiyaga uchraydi. Ma’lum 
sharoitda mo’rt bo’ladi. SHuning uchun polimerning bu fizikaviy holati shishasimon holat  
hisoblanadi. 
 Suyuq holatdagi polimerlar ham amorf tuzilishda bo’lib, ko’p xususiyatlari bilan oddiy  
suyuqliklarni eslatadi. Ular  ham ozgina   tashqi  kuch ta’sirida shaklini qaytmas darajada 
o’zgartiradi. Ammo suyuqliklardan polimer suyuqliklarining qovushqoqligi juda katta bo’lishi bilan 
farq qiladi. Shuning uchun ham polimerlarning oquvchanligi oddiy suyuqliklar oquvchanligidan 
tubdan farq qiladi. Polimerlarning bunday holati qovushqoq – oquvchanlik  holati deyiladi. 
 Amorf polimerlarda yuqorida qayd qilingan ikki holatdan tashqari elastiklik holati deyiladi. 
Bu holat faqat  polimerlar uchun xosdir. Shu  holatdagi polimerlar uncha katta bo’lmagan kuch ta’siri 
ostida katta qaytar demormasiyaga uchraydi.  Bu  holat polimerlarning qovushoq – oquvchan holati 
bilan shishasimon holati orasida vujudga keladi. 
  Demak, polimerlarda deformasiyalanish yuqori bo’lgani  uchun ularni shishasimon holatdagi 
modda deb qarab  bo’lmaydi, ikkinchidan, yuqori elastiklik holatida u oddiy suyuqliklardek 
oquvchanlikka ega bo’lmay qaytar tarzda deformasiyalanadi. SHunday qilib, chiziqli amorf 
polimerlar uchun  uchta fizikaviy holat:  shishasimon,  yuqori  elastiklik  va   qovushoq – oquvchan  
holatlar  mavjud. Bu  holatlarning har birida o’ziga xos mexanikaviy va fizikaviy xususiyatlar bor. 
Texnikada ulardan keng foydalaniladi. Masalan,  qayta ishlash sharoitida shishisimon holatda bo’lgan 
polimerlar tola, lak, kinolentalar olishda qo’llanilsa, oddiy sharoitda yuqori elastik holatdagilari 
rezina sanoatida ishlatiladi. Nihoyat, zarur bo’lsa, polimerlarni qayta ishlashdan oldin oquvchan 
holatga o’tkaziladi. Shuning uchun shishasimon holatdan yuqori elastiklikka, undan qovushoq-
oquvchan holatga o’tish haroratlari  amorf polimerlarning asosiy  xususiyatlarini  belgilaydi. 
 Polimerlarni  bir holatdan ikkinchi holatga o’tish  haroratlari oralig’i  termomexanik usul 
bilan aniqlanadi. Bu usul  polimer deformasiyasini doimiy mexanik kuch  ta’siridagi  keng harorat 
oralig’ida o’lchashga asoslangan. Odatda tajriba uchun turli maxsus qurilma asboblardan 
foydalaniladi va olingan natijalar asosida  o’rganilayotgan polimer deformasiyasining haroratga 
bog’liqlik grafigi chiziladi. Bu grafik «Termomexanik egri chiziq» deb ataladi. 15.5 rasmda 
chiziqsimon amorf polimerlarga xos bo’lgan termomexanik egri chiziqlar keltirilgan. 
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20.5- rasm. Chiziqsimon amorf polimerning termomexanik egri chizig’i 
 
 20.5 rasmdan  ko’rinib turibdiki, shishalanish haroratigacha (Tsh) polimer moddalari qattiq  
holatda bo’lib, kam  deformasiyalanadi. Mavjud hamma polimerlar shartli ravishda qabul qilingan 
Tsh- haroratidan past haroratlarda  shishasimon holatda bo’ladi (1 holat). Harorat ko’tarilishi bilan 
deformasiya  sezilarli orta  boradi. Bunda  qattiq va  mo’rt bo’lgan polimer jism avval  yumshab, 
so’ngra elastiklasha boradi. (T0 ). Bu  (II holat) – oraliq polimerning yuqori elastiklik holati bo’lib, bu 
oraliqdagi polimer qaytar deformasiyaga uchraydi. Harorat yana ko’tarilsa, deformasiya juda  tez 
oshib ketadi. Harorat T0 - dan yuqori bo’lganda polimer qovushoq- oquvchan holatga  o’tadi. Bu 
holatda polimer namunasi qaytmas deformasiyaga uchraydi. (III holat) ( 20.5- rasm) 
 Shunday  qilib, chiziqsimon amorf polimerlar qizdirilganda  shishasimon holatdan yuqori 
elastik holat orqali qovushoq- oquvchan holatga o’tadi. Bir holatdan ikkinchi holatga  o’tishda 
ma’lum harorat oralig’i mavjud bo’lib, bu oraliqlarning katta – kichikligi polimerning tuzilishi, 
kimyoviy tarkibi va  ta’sir etuvchi kuch tezligiga hamda haroratning ko’tarilishiga  bog’liq bo’ladi. 
20.6, 20.7 – rasmlarda  berilayotgan kuch va haroratning ko’tarilish tezligi ta’sirida polimerlarning 
deformasiyalanish grafiklari keltirilgan. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20.6-rasm. Termomexanik egri chiziqqa tashqi kuch chastotasining (F) ta’siri 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20.7-rasm. Ta’sir etuvchi kuch doimiy bo’lganda termomexanik egri chiziqni haroratni ko’tarilish 
tezligiga bog’liqligi 
  Rasmdan  ko’rinadigan, ta’sir etuvchi kuch tez- tez takrorlanganda, hamda  harorat 
ko’tarilishining tezligi oshganda yuqori elastiklik va plastik deformasiya nisbatan yuqori harorat 
oralig’ida  namoyon bo’ladi. Qisqasi polimer namunasining shishalanish va oquvchan holatlarga 
o’tish chegarasi haroratning o’sish tomonga siljigan bo’ladi. SHuning uchun polimer moddalarining 
shishalanish va oquvchanlik haroratlarini taqqoslashda, ularning termomexanik egri chiziqlari bir xil 
sharoitda olingan bo’lishi shart. Amorf polimerlarning uch fizikaviy holatni alohida – alohida 
o’rganishdan avval polimer molekulyar massasining Tsh va T0 ga ta’sirini, shuningdek, yuqori elastik 
holat harorat oralig’ining nimalarga bog’liq ekanligini ko’rib chiqamiz. 
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20.8-rasm.  Bir gomologik qatordagi chiziqsimon amorf polimerlarining qovushqoq- oquvchan 
holatga o’tish haroratini polimerlanish darajasiga bog’liqligi (rasmda raqamlanish soni ortishi bilan 
molekulyar massasi ortib boradi) 
 
 20.8- rasmda  bir gomologik qatordagi chiziqsimon amorf polimerlarining termomexanik egri 
chiziqlari keltirilgan. Bu  gomologik qatorning quyi a’zolari ( 1-4 egri chiziqlar)faqatgina 
shishasimon va oquvchan holatlar uchun berilgan, bu holatda ularning mexanik xususiyatlari quyi 
molekulyar amorf moddalar xususiyatiga o’xshaydi. Qatorning polimerlanish darajasi oshib borishi 
bilan polimerlarga xos elastik (4-10 egri chiziqlar) namoyon  bo’ladi. Rasmdan yana shu narsa 
ayonki, quyi molekulyar amorf moddalarning Tsh va T0 lari bir- biriga juda yaqin, gomologik qatorda 
bu oraliqning o’sishi bir xil. Polimer moddalar uchun esa Tsh va T0 ning molekulyar massaga qarab 
o’zgarishi turlicha: molekulyar massaning ortishi bilan T0 kattalashib borgan sari Tsh deyarli  
o’zgarmay qoladi. Bu quyidagi xol bilan bog’liq: Oquvchanlik – butun molekulaning siljishidir. SHu 
sababdan molekula uzunligining ortishi bilan  T0 ning ko’tarilishi tabiiy. YUqori elastik holat esa 
makromolekulaning  qayishqoqligi, ya’ni makromolekula alohida qismlari sinmentlarining harakatiga 
bog’liq. SHuning uchun makromolekulaning uzunligi o’z sigmentining uzunligidan kattalashgach, 
yuqori elastik holat boshlanish harorati molekulyar massaga bog’liq bo’lmay qoladi, ya’ni Te 
turg’unligicha qolaveradi. Bundan segment kichik bo’lsa ham molekulyar massasi kichik bo’lgan 
polimerda shishalanish harorat mavjud va yuqori elastik holat vujudga kelaveradi degan xulosa kelib 
chiqadi. Demak, segmentning kattaligi mazkur polimerning yuqori elastiklik holati namoyon 
bo’lgandagi molekulyar massasi ko’rsatgichiga teng bo’ladi. Segmentning molekulyar og’irligini 
bilgan holda Kargin va Slonimskiy formulasi asosida polimerning molekulyar massasini topish 
mumkin: 
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 bu erda M – polimerning molekulyar massasi; Mc - segmentning molekulyar massasi; 
To; Tsh - polimerning oquvchanlik va shishalanish haroratlari; B va C lar esa har qaysi polimer 
gomologik qator uchun  xos bo’lgan konstansalar. 
 Polimerlarning termomexanik egri chizig’i faqat molekulyar massaga  bog’liq bo’lmasdan, 
balki makromolekuladagi bo’g’inlarining kimyoviy tarkibi va tuzilishiga ham bog’liqdir. 
 Amalda Tsh  va T0 larning qiymati bir- biridan keskin farq qilishi mumkin. SHuning uchun 
goho faqat ikki  va hatto bir fizikaviy holatga ega bo’lgan polimerlar ham uchrab turadi. Masalan, 
parchalanish harorati shishalanish haroratidan yuqori-yu, oquvchanlik haroratidan past polimer 
qizdirilganda  u yuqori elastik holatga o’ta  boradi: ammo uni  qovushoq – oquvchan holatga o’tkazib 
bo’lmaydi, chunki u parchalanib ketadi. Bunday polimerlarga poliakrilonitril, polivinilxlorid, 
polivinil spirt va boshqalar misol bo’la oladi. Polimer zanjiri qancha dag’al bo’lsa, polimerda Tsh shu 
qadar  yuqori  bo’ladi. U qizdirilganda yuqori elastik holatga o’tmasdanoq parchalanib ketadi. 
Masalan, nitrosellyuloza va sellyulozaning bir qator efirlari faqat shishasimon holatdagina mavjud. 
 Shunday qilib, polimerlarga uch fizikaviy holat mansub bo’lsa ham, ba’zi hollarda ular goh 
yuqori elastiklikka, goh qovushoq – oquvchanlikka, goho  ikkalasiga ham ega  bo’lmasligi, mumkin, 
ammo barcha polimerlar uchun shishasimon holat mavjud. 
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21-ma’ruza. Pоlimеrlаrning fazaviy xolatlаri.  
Reja 
     1. Amorf polimerlarning shishasimon holati 
     2. Qovushqoq – oquvchanlik  holati 
     3. Amorf polimerlarning yuqori elastik holati 

 
Amorf polimerlarning shishasimon holati 

  Polimer moddalarining shishasimon holati past molekulali moddalarning shishasimon 
holatidan keskin farq qiladi. Bu holatda polimerlar yaxshi deformasiyalanish xossasi borligi bilan 
xarakterlanadi. Odatda past molekulali  birikmalarda  yuqori elastiklik holati mavjud bo’lmaganligi 
uchun, ular sovitilganda oquvchan holatdan to’g’ridan – to’g’ri shishasimon holatga o’tadi. Bunda 
ularning molekulalaridagi  aylanma va ilgarilanma harakatlar deyarli yo’qolib, faqat tebranma 
harakat nisbatan yuqori bo’ladi. Tashqi  kuch  ta’sirida molekulalarni o’zaro o’rin almashinishga  
majbur etish, ular orasidagi  bog’lanishning o’zilishiga va pirovardida jism shaklining buzilishiga 
olib keladi. Shuning uchun ham shishasimon ko’rinishdagi past molekulyar moddalar mo’rt bo’lib, 
tashqi kuch ta’sirida tezda  sinadi. 
 Polimerlarda esa suyuq holatdan shishasimon holatga o’tish yuqori elastik holat orqali sodir 
bo’ladi. Bunda polimer o’z elastikligidan ayrilish uchun qayishqoqligini butunlay yo’qotishi kerak. 
Polimerlarni shishalanish  jarayonida makromolekula bo’g’inlarining ma’lum qismgina o’z 
harakatchanligini yo’qotadi. Bu holatda makromolekulada  harakatlar asosan uning uchlari va yon 
guruhlari hisobiga, shuningdek makromolekulaning qayta orientasiyalangan va harakatchanligini 
saqlab qolgan ma’lum qismi borligi tufayli ruyobga chiqadi. Harakatchanligini yo’qotgan 
bo’g’inlarning uzunligi segmentlar qiymatidan kichik bo’lgandagina molekulaning qayishqoqligi 
yo’qolib polimer shishasimon holatga o’tishi mumkin. Shishasimon holatda polimerlar mexanik 
nuqtai nazardan egiluvchanlik modelini doimiy saqlaydigan moddalarga, ya’ni ideal egiluvchan 
jismlar (guk jismlari) toifasiga  kiradi. Bunday xulosa polimerlarni kichik kuchlanishlar ta’siri ostida  
egiluvchanligini o’rganishni taqazo etadi. SHishasimon amorf polimerlar ikki holatda mo’rt va  
mo’rtmas holatlarda bo’lishi mumkin. Bu holatlar esa mo’rtlanish harorat chegarasi  bilan farqlanadi. 
Mo’rtlanish haroratidan pastda  polimerlar mo’rt jismlarga o’xshash bo’lib, juda kam 
deformasiyalanadi. Bunda  deformasiyaning rivojlanishi Guk qonuniga bo’ysunadi. ( 20.9 – rasm, a) 
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20.9-rasm. Bir o’q bo’ylab cho’zilayotgan polimer namunasini mo’rt (a) va plastic o’zilishida (b) 
nisbiy deformasiya bilan kuchlanish orasidagi bog’lanish 
  Agar  deformasiyani 1-3 foizdan oshirmoqchi bo’lsak, polimer mo’rt jismlardek uziladi yoki 
sinadi. Demak, shishasimon polimerlarning tashqi  ta’sir ostida ozgina deformasiyalanib uzilish yoki 
sinish harorati polimerning mo’rtlik harorati Tm deyiladi. Xo’sh,  mo’rtlik harorati nimalarga bog’liq? 
  Tm - avvalo polimer makromolekulasining qayishqoqigiga bog’liq. Darhaqiqat, 
makromolekulaning qayishqoqligi katta bo’lganda, ya’ni segment qiymati kichik bo’lganda, 
polimerni sovitish jarayonida xarakatchanligini yo’qotgan halqalarning soni ko’p bo’ladi. Bunda 
molekulalar o’z joylashuvini  tez va tartibli  o’zgartirib, zich struktura hosil qiladi. Demak, molekula 
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qancha qayishqoq bo’lsa, shishasimon holatda polimer makromolekulalari  shuncha zich  joylashadi, 
ya’ni polimer ancha mo’rt bo’ladi.  Bunday strukturali makromolekulaning deformasiyalanishi  juda  
katta kuch talab qiladi. Bu kuch ta’siri ostida polimer egilish yoki cho’zilishga ulgurmay o’zilib 
ketadi. Bunday polimerlar masalan, tabiiy kauchuk, poliizobo’tilenda Tm - deyarli To ga  teng bo’ladi, 
ya’ni ayni  polimerning mo’rtmas holati bo’lmaydi.  
  Polimerning mo’rtlik harorati unga ta’sir qilayotgan kuch kattaligiga va bu kuchning berilish 
tezligiga  ham bog’liq. Polimerning cho’zilishi va unga ta’sir qancha kam  bo’lsa, mo’rt holatdagi 
polimer namunasi past haroratda o’ziladi. SHuning uchun goho bir polimer uchun har xil aniqlangan. 
Tm bir- biridan  bir oz farq qiladi.  
 Agar  polimer molekulasining qayishqoqligi kam  bo’lsa, molekulalar shishasimon holatda 
g’ovak struktura hosil qiladi. Bunday shishasimon polimerlarda g’ovak joylashgan segmentlar 
orasidagi o’zaro ta’sir kam bo’lganligan ularda majburiy elastik deformasiyani ko’zg’ash imkoniyati 
bo’ladi. 
 Zanjiri  dag’al polimerlarda , masalan, amorf polimetilmatakrilat va polietilentereftalatda 
mo’rtlik harorati shishalanish haroratidan ancha past bo’ladi va shuning uchun  mo’rtmas holat 
harorati bir necha o’n harorat darajasiga teng  bo’ladi. Bunday polimerlar shishasimon holatda katta 
kuch bilan cho’zilsa, u o’z shaklini birmuncha o’zgartira oladi (15.9 - rasm). Ular  qattiq moddalar 
kabi  tashqi kuch ta’siridan avval kam cho’ziladi, ya’ni «Bo’yincha» hosil  bo’lishi bilan 
xarakterlanadi, lekin kuchning ortishi bilan shishasimon  namunadagi  «bo’yincha» o’zayadi. 
Nixoyat, «Bo’yinchada» uchinchi bosqichda o’zilishi sodir bo’ladi. Polimerning bu bosqichdagi 
mexanikaviy xususiyati oddiy qattiq moddalarniki singari bo’ladi. Birinchi va uchinchi bosqichlarda 
sodir bo’layotgan cho’zilish ta’sir kuch olinishi bilanoq yo’qoladi. Ikkinchi bosqichdagi cho’zilishi 
esa ta’sir etuvchi kuch olinishi bilan deyarli o’zgarmay qoladi. SHuning uchun bu hodisani qaytmas 
deformasiya deyish mumkin. Ammo, aslida bu qaytar deformasiyadir; chunki namuna shishalanish  
haroratidan  yuqorida cho’zilganda, ta’sir etuvchi kuch olinishi bilan  material o’z shaklini qayta 
egallaydi. SHishasimon holatda makromolekeuladagi harakat  tezligi muhit qovushoqligi ta’siridan 
juda oz o’zgaradi. Tashqi  kuch bu harakatni birmuncha tezlashtirishi mumkin. Tashqi  kuch ortib 
borishi bilan egiluvchan molekulalar fragmentlarining o’rin almashishlari  tezlashadi. Hosil bo’lgan 
«bo’yincha»da esa makromolekulalar tashqi ta’sir kuchi yo’nalishi bo’ylab orientasiyalana boshlaydi. 
Qisqasi, izotrop holatdan majburiy elastikligi makromolekuchlalarning  bir- biriga nisbatan 
harakatiga, bo’lar orasidagi o’rtacha masofaning o’zgarishiga bog’liq bo’lmay, egiluvchan 
zanjirsimon molekulalar fragmantlarining shakl o’zgarishiga bog’liq  bo’ladi. SHakl  tashqi  kuch 
ta’sirida o’zgarganligidan shishasimon holatdagi polimer majburan deformasiyalanadi. Amalda 
makrlomolekulalari orientirlangan mustahkam va pishiq polimer tolalar va plenkalar tayyorlashda  
shishalanish va mo’rt holga o’tish haroratlari oralig’ida polimerlar qayta ishlanadi. 
 

3. Amorf polimerlarning yuqori elastik holati 
 Polimerlarning yuqori elastik holati ularning shishalanish harorati bilan qovushoq – oquvchan 
holatga  o’tish harorati oralig’ida yotadi. Polimerlarda bu holatda juda katta  qaytar deformasiya 
(yuqori elastik holat) borligi bilan xarakterlanadi. Bunday polimerlarni yaqqol misoli  sifatida  
to’rsimon  tuzilishga ega bo’lgan kauchukni ( rezinani) ko’rsatib o’tishimiz. mumkin. 
 Odatda yuqori elastik holatdagi polimerlar oddiy  qattiq jismlardan elastik deformasiyaning 
yo’zlab – minglab martaba kattaligi bilan farqlanadi. Ayniqsa biror qattiq jism, shuningdek yuqori 
elastik holatdagi polimer materiallarni  bir kattalikdagi deformasiyaga uchratilsa, kuchlarning farqi 
hayratda qoldirarli darajada katta bo’ladi. Masalan, diametri 1 mm bo’lgan po’latsimon simni ** 
o’zaytirish uchun  1600 * kuch  sarflansa, shuncha kalanlikedagi kauchuk  ipni 1 % ga cho’zish 
uchun  0,001 *  kuch sarflanadi. Demak, po’latning YUng moduli kauchuknikidan taxminan  160000 
marta katta ekan.  
  Darhaqiqat, polimer yuqori elastik holatda o’ta  sezilarli darajada katta  deformasiyaga 
uchraydi. SHuning uchun  uni shishasimon  qattiq modda deb bo’lmaydi. Polimer bu holatda qaytmas 
oquvchanlikka ega emas – tashqi kuch  ta’siri bo’lmasa u  ma’lum shaklga ega. Demak, u oddiy 
oquvchan suyuq modda ham emas. Bundan tashqari elastiklik modulining harorat ortishi bilan 
ko’tarilishi, ya’ni  tashqi deformasiyalovchi kuchga qarshilikning gazlardagidek ortishi,  yuqori 
elastik holatdagi polimerlarning gazlarga o’xshashligini ko’rsatadi. Polimerlarning yuqori elastik 
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holatdagi  bunday xususiyatlari makromolekula zanjirining qayishqoqligidan kelib chiqadi. Alohida 
olingan bo’g’inlarning murakkab tebranma, aylanma harakati natijasida polimer makromolekulalari 
muvozanat holda ko’pincha betartib, g’ujanak shaklda bo’ladi. Molekula tashqi kuch ta’sirida  
to’g’rilanayotganda bo’g’inlarning  tebranma harakati  tashqi kuchga  qarshilik qilgani uchun 
deformasiyaga qarshi kuch vujudga keladi. Elastiklik mohiyatini yaxshi tushunish uchun 
kauchukning cho’zilish deformasiyasini ko’rib chiqaylik. Kauchuk namunasi ozgina kuchlanish 
ta’sirida ham yaxshi deformasiyalanadi. Bunda  namunaning hajmi o’zgarmasdan cho’ziladi. Demak,  
kauchukni deformasiyalanish jarayonida makromolekulalar orasidagi masofa  o’zgarmasdan  
doimiyligicha qoladi. Sistemaning  ichki energiyasi ham o’zgarmaydi. (20.10 - rasm) .  
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20.19-rasm. Yuqoqi elastik holatdagi polimerni cho’zilish deformasiyasinining kuchlanishiga 
bog’liqligi 
 

Rasmda bir o’q bo’ylab cho’zilayotgan kauchukni elastik deformasiya yo’li ko’rsatilgan. 
Rasmdan ko’rinib turibdiki, faqatgina kam (2-3) kuchlanish ostida deformasiya bir – biriga to’g’ri 
proporsional bo’lib, GUK qonuniga rioya qiladi. Bu esa deformasiyaning 1 bosqichiga to’g’ri keladi, 
2 bosqichda esa kuchlanishning ozgina o’zgarishi  namunani juda katta deformasiyalanishiga olib 
keladi. Bu bosqichda elastik moduli doimiy bo’lmay, ta’sir etayotgan tezligiga va kattaligiga bog’liq 
bo’ladi. Shunga qaramasdan egiluvchanlik modulining qiymati 0,2 –1 MPa  orasida yotadi. Bu 
ko’rsatgich taxminan gazlarning egiluvchanlik moduliga tengdir. Harorat ko’tarilishi bilan elastiklik 
moduli oshadi, elastik deformasiyaning ortishi namunaning isishi bilan boradi. Rasmdagi  uchinchi 
qismda esa  katta kuchlanish ostida ham deformasiyalanish juda oz bo’ladi. Bu esa deformasiya 
natijasida namunaning ichki strukturasida o’zgarish sodir bo’lishini ko’rsatadi, ba’zan esa 
deformasiya polimerda  kristallanish jaryoni borishi  bilan xarakterlanadi. SHunday qilib, 
makromolekulaning qayishqoqligi yuqori elastik deformasiyaning sodir bo’lishiga sababchi bo’ladi. 
Demak, polimerning elastikligi bir tomondan makromolekula qayishqoqligiga va ikkinchi tomondan 
polimerga  elastiklik beruvchi kuch ta’siri tezligiga bog’liq bo’ladi. 
 Eni  polimer namunasining bir o’q bo’ylab cho’zilish qonuniyatlarini  termodinamika nuqtai 
nazaridan  ko’rib chiqaylik. 
 Termodinamikaning birinchi qonuniga binoan:δQ = dU + δA (1) 
 bunda δQ - deformasiyalanuvchi namunaga berilgan juda kichik issiqlik miqdori; 
            dU - deformasiyalanayotgan  namuna ichki energiyasining o’zgarishi: 
            δA - sistemaning deformasiya vaqtida  bajargan eng kichik ishi. 
            (δQ va δA  - issiqlik  va ishning xarakteristik funksiya emasligini ko’rsatadi; dU esa ichki 
energiyaning xarakteristik funksiya ekanligini  ko’rsatadi, chunki U sistemaning faqat dastlabki va  
oxirgi holatlargi bog’liq) 

 Termodinamikaning ikkinchi qonuniga binoan:δQ ≤ TdS  (2) 
 bunda T  - absolyo’t  harorat; 
dS - deformasiyalanayotgan namuna entropiyasining o’zgarishi. 
 Bu ikki formuladan quyidagi  formulaga ega bo’lamiz. 
TdS ≥ dU + δA   (3) 
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 Namuna  tashqi  kuch  f  ta’sirida dl  ga o’zaytirilsa,  f  d  l  ish bajariladi, desak δA = - fdl  
bo’ladi. Buni (3) formulaga qo’yib,  δU – TdS – fd l ≤ 0  ( 4)     ni olamiz. 

Muvozanat sharoitida (4) formuldaning chap qismi nolga teng. Agar  cho’zilish jarayoni  
izotermik bo’lsa, 

fd l = δ (U – TS) = gF (5) 
Bu tenglamadagi f = U – TS  namunaning erkin energiyasi (Gelm Golsning erkin energiyasi) (5) 
formuladan  

TTT dl
dST

dl
dU

dl
dFf )()()( −==  

(6) tenglamadan ko’ramizki, namunani deformasiyalash uchun berilgan kuch deformasiya vaqtida 
ichki energiya va entropiya o’zgarishining qarshiligiga uchraydi.  

Shunday qilib, polimerlarning deformasiyalanishida vujudga keladigan elastiklik faqat ichki 
energiya va entropiya o’zgarishi bilan ruyobga chiqadi. 

Elastiklikning bir ko’rinish bo’lmish ideal kristall elastikligi misolida   Tdl
dS )( =0 ekanligini 

eslaylik. Chunki ideal kristall panjaralarida  molekula, atom yoki ionlar  qat’iy aniq tartibda  
joylashgan  bo’ladi. Fazoviy panjaraga joylashgan zarrachalar orasidagi bir- biriga ta’sir etish 
kuchlari baravar taqsimlanganligi  sababli ular muvozanat holatida bo’ladi. Bunday  sistemaga tashki  
kuch  ta’sir ettirilsa, modda zarrachalarining bir qismi siljiydi – muvozanat  buziladi. Kristalldan  
tashqi  ta’sir  kuchga qarshi yo’nalgan kuch paydo bo’ladi. Berilayotgan tashqi  ta’sir  kuch  kristall 
fazoviy panjarasidagi modda zarrachalarining o’zaro ta’sir kuchini engishga qaratilganidan unga 
qarshi  yo’nalgan  kuch kristall ichki energiyasining o’zgarishi hisobiga amalga oshadi. SHunday 

qilib, ideal kristalllarga  tashqi  kuch ta’sir qilinganda f = )(
dl

dU  bo’ladi. Elastiklikning yana bir 

ko’rinishi ideal gaz elastikligidir. Ideal gazlarda gaz  molekulalarning o’zaro ta’sir kuchi  bo’lmaydi 

va shuning uchun  ham ideal gazning energiyasi gazning hajmiga bog’liq emas, ya’ni )(
dl

dU
T. 

Bunday gaz siqilganda f = - T Tdl
dS )(   bo’lib,  sistemada  muvozanat holat qaror topadi. Demak, ideal 

gaz siqilsa, uning entropiyasi kamayadi. 

Nazariy  va amaliy jihatdan  aniqlanganki, yuqori elastik holatdagi polimerlarda, 
termodinamik qaytar deformasiya jarayonida  (deformasiya 150% dan kam bo’lganda) ichki  
energiyani o’zgarishi namunaning cho’zilishiga bog’liq emas. Demak, bunday holda f = - 

T Tdl
dS )( bo’ladi, ya’ni  polimer namunasi cho’zilganda uning entropiyasi kamayadi. Ichki  

energiyaning o’zgarishi nolь bo’lsa (dU = 0), tashqi kuch ta’sirida bajarilayotgan ishning hammasi 
termodinamikaning birinchi qonuni (1) ga binoan issiqlikka aylanadi: δA = σQ 

Shuning  uchun tashqaridan berilayotgan kuch polimer namunasining adiabatik cho’zilishida 
issiqlikka aylanib, yuqori elastik holatdagi polimerning isishiga sababchi bo’ladi. 

 
 Qovushoq- oquvchan holati 

Qovushoq-oquvchan holat yoqori molekulyar moddalar uchun asosiy fizikaviy holatlardan 
biri hisoblanadi. Bu holat polimerlarda mexanik kuch ta’siri ostida qaytmas deformasiyaning, ya’ni 
oqish hodisasining kuzatilishi bilan xarakterlanadi. Oqish - bu makromolekulalarning issiqlik 
harakati tufayli bir-biriga nisbatan fazoda geometric siljish jarayonidir. Qovushoq -oquvchanlik 
deganda kristallanadigan polimerlarning suyuqlanmalari, qovushoq-oquvchanlik haroratidan yuqori 
holatda bo’lgan amorf polimerlar suyuqlanmasini, shuningdek polimer eritmalari va 
dispersiyalarining oqishini tasavvur qilishimiz kerak. Polimerlarning qovushoq-oquvchan holatdagi, 
reologik xossalarini shu polimerning kimyoviy tarkibi va strukturasi bilan bog’liq ekanligini nazarda 
tutib o’rganish polimerlarni fizik- kimyosi kursining, shuningdek, hozirgi zamon fan va texnika 
taraqqiyotining dolzarb mavzularidan biri hisoblanadi. Chunki, ko’pgina polimerlarning qayta ishlash 
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jarayonlari ularning qovushoq-oquvchan holatida amalga oshiriladi. Oquvchan jismlarning eng 
asosiy xarakterlovchisi uning qovushoqligidir. 

Odatda quyi molekulyar suyuqliklarni Nyuton suyuqliklari deyiladi. Bunday suyuqliklarni 
siljish tezligi tashqi kuch ta’siriga to’g’ri proporsional bo’ladi. Oqayotgan suyuqlikning qovushoqligi 
esa, deformasiya sharoitiga bog’liq bo’lmay, doimiy bir xildaligicha qoladi. Polimerlar esa 
qovushoq-oquvchan holatda Nyuton qonuniga bo’ysunadi. Bunda qovushoqlikning anomal effekti 
kuzatiladi, yoki boshqacha aytganda oqish jarayonida polimer suyuqlanmalari va eritmalarining 
qovushoqligi doimiy bo’lmasdan siljish tezligi oshishi bilan kamayadi. Qovushoqlikning bunday 
anomalligi polimerlarning oquvchan holatini asosiy xususiyatlaridan biridir. Umunan olganda 
polimer suyuqlanmalarining qovushoqligi ularning oqish sharoitiga qarab 1000 martagacha 
kamayishi mumkin. Polimerlarda  molekulyar massaning taqsimlanishi qovushoqlikning 
anomalligiga kuchli ta’sir ko’rsatadi. Polimerni polidispersligi qanchalik yuqori bo’lsa, qovushoqlik  
oqish jarayonida shinchalik ko’p kamayadi. Monodispers polimerlarda qovushoqlikning anomal 
effekti kuzatilmaydi. Ularning suyuqlanmalirining oqishi Nyuton suyuqliklaridek bo’ladi. 
Qovushoqlikning anomal effekti molekulyar massasi kichik bo’lgan polimerlarda kuzatilmasligi 
mumkin. Masalan, quyidagi polimerlarda qovushoqlikning anomal effakti sodir bo’lishi uchun 
ularning molekulyar massasi polietilenda 9·103, polistirolda taxminan 4·104, poliizobo’tilenda 
1,7·104, polimetilmetakrilatda 4·105, tabiiy kauchukda esa 5·105 u.b.dan katta bo’lishi kerak. Aks 
holda bu polimerlarda anomal effect sodir bo’lmaydi. Polimerlarning plastic deformasiya davrida 
harorat qovushoqlikka turlicha ta’sir etadi. Agar polimer suyuqlanmasining harorati T(Tsh -1200) 
bo’lsa, u holda qovushoqlik quyidagi formula bo’yocha aniqlanadi. 

RTaktEAe /=µ  

Bu yerda A-konstanta; Eakt-qovushoq oquvchanlikning faollanish energiyasi; R-universal gaz 
doimiyligi. 
 Tajriba ko’rsatishicha, quyi molekulyar suyuqliklar bug’lanish issiqligi ∆HQ bilan
 qovushoq-oquvchanlikning faollanish energiyasi (E) orasida ma’lum bog’lanish mavjud 
bo’lib, ∆HQ =4E ga tengdir. Biror polimer gomologik qator uchun bug’lanish issiqligi orqali 
qovushoq-oquvchanlikning faollik energiyasi aniqlangan bo’lsa, keltirilgan tenglik shu gomologik 
qatorning dastlabki a’zolari uchungina to’g’ri keladi (15.11-rasm). Polimerlanish darajasi ortib 
borishi bilan tenglik buziladi va qovushoq-oquvchanlik faollik energiyasi bug’lanish issiqligining ¼ 
qismidan ancha kichik bo’lib qoladi. Molekulyar massa kattalashgach, qovushoq-oquvchanlik faollik 
energiyasining polimerlanish darajasiga bog’liqligi kamayadi. Bu hol makromolekula oqishi 
jarayonida u bir joydan ikkinchi joyga ko’chmasligini, bunda harakatlarining juda ko’p marta 
takrorlanishi natijasida sodir bo’ladi. 
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20.11-rasm. Qovushoq-oquvchanlik  holatining faollanish energiyasi bilan polimerlanish darajasi 
orasidagi bo’liqlik. Hbug’- bug’lanish issiqligi 
 
 Qovushoq-oquvchanlik faollanish energiyasi qiymati yordamida makromolekulaning biror 
segmenti harakatini aniqlash va shundan makromolekula-egiluvchanligi qiymatini topish mumkin. 
Ma’lumki, qovushoq-oquvchanlikning faollanish energiyasi qancha katta bo’lsa, segment shuncha 
katta  va makromolekulasining  zanjirli tuzilishi ham oqish vaqtida ro’y beradigan deformasiyaga 
ta’sir qiladi. Polimer oqayotganda makromolekulalar to’g’rilanadi. Binobarin, oqish jarayonida 
vujudga keladigan xarakterli qaytar deformasiya yuqori elastic deformasiya bilan birga namoyon 
bo’ladi. 
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 Polimerlarda kimyoviy oqish ham kuzatiladi. Polimer qovushoqligi juda katta bo’lganda oqish 
jarayonida makromolekulaning harakati qiyinlashadi. Buning natijasida makromolekula mexanik 
kuchlanishga ega bo’lib qoladi. Mexanik kuchlanish ta’sirida esa makromolekuladagi ayrim 
kimyoviy bog’lar o’zilib, radikallar hosil bo’lishi kuzatiladi. Hosil bo’lgan radikallar segmentlarga 
nisbatan kichik bo’ladi. Makroradikallar o’ta faol hamda harakatda bo’lgani sababli o’zaro birikib 
turli xil makromolekulalar hosil qila olishi mumkin. Bu jarayonlar polimerlarning kimyoviy oqishi 
mexanizmi orqali tushuntirila oladi. 
 Polimerlarning yuqorida aytib o’tilgan 2 oquvchan ko’rinishi bir vaqtda sodir bo’ladi, ammo 
ularning o’zaro nisbatlari bir xil emas. Bunday nisbat polimerning qayishqoqligiga bog’liq. Agar 
polimerda qovushoqlik nisbatan katta bo’lmasa, oqish vaqtida makromolekulada bog’lar o’zilmaydi 
va demak, kimyoviy oqish sodir bo’lmaydi. Polimer qovushoqligining ortishi bilan ularda kimyoviy 
oqish ko’paya boradi. Bu esa ularning struktura tuzilishida qisman o’zgarishlarga olib keladi. 

Tayanch so’z va iboralar 
Shishasimon   holat- jismlarni o’ta tez sovitsak, amorf ko’rinishga o’tishi, masalan, glesirin yoki  
suvni  tez sovitganimizda hosil bo’lgan amorf massa tiniq va mo’rt bo’lib, shishani eslatadi. 
Qovushqoq – oquvchanlik  holati- suyuq holatdagi polimerlar ham amorf tuzilishda bo’lib, ko’p 
xususiyatlari bilan oddiy  suyuqliklarni eslatadi. Ular  ham ozgina   tashqi  kuch ta’sirida shaklini 
qaytmas darajada o’zgartiradi. Ammo suyuqliklardan polimer suyuqliklarining qovushqoqligi juda 
katta bo’lishi bilan farq qiladi. SHuning uchun ham polimerlarning oquvchanligi oddiy suyuqliklar 
oquvchanligidan tubdan farq qiladi. 

Savollar 
1.Shishasimon  holat deb nimaga aytiladi? 
2. Qovushqoq – oquvchanlik  holatga mosol keltiring 
3. Polimerlarda yuqori elastik holat qanday vujudga keladi? 
4. Termodinamik egri chiziq deganda nimani tushunasiz? 
5. Qanday haroratda polimer shishasimon holatda bo’ladi? 
6. Polimer namunasi qanday holatda qaytmas deformasiya holatga uchraydi? 
7. Parchalanish harorati shishalanish haroratidan yuqori-yu, oquvchanlik haroratidan past polimer 
qizdirilsa u yuqori elastik holatga o’ta boradi, ammo uni  qovushqoq – oquvchanlik  holatga o’tkazib 
bo’lmaydi, bunday polimerlarga misol keltiring. 
8.Qanday polimerlar faqat shishasimon  holatda mavjud? 
9. Agar polimer suyuqlanmasining harorati 1200S bo’lsa u holda qovushoqlik qanday formula bilan 
aniqlanadi? 
10. Polimerning dispersligi qovushoqlik oqish jarayoniga qanday ta’sir qiladi? 
 

22-ma’ruza. Pоlimеrlаrni plаstifikаsiyalаsh 
Reja 
1. Amorf polimerlar plastifikasiyasining umumiy xarakteristikasi 
2.Polimerlarning plastifikasiyalanish mexanizmi 
 

1. Amorf polimerlar plastifikasiyasining umumiy xarakteristikasi 
 Polimerni plastifikasiyalanishni, ya’ni polimer birikmaga quyi molekulyar moddalar qo’shib, 
uning xususuyatini o’zgartirishni, polimerning quyi molekulyar moddada yoki, aksincha, quyi 
molekulyar moddaning polimerda erish jarayonining xususiy holi deb qarash mumkin. Shuning 
uchun ham plastifikator polimerga qo’shila olishi shart, chunki moddalar o’ziga o’xshash 
moddalardagina yaxshi eriydi. Agar plastifikator polimerga  begona bo’lsa yoki oz moyil bo’lsa, u 
yuqori molekulyar birikmalar bilan emulsiya hosil qiladi. Hosil bo’lgan  emilsiya zarrachalari bir-biri 
bilan qo’shilib, yiriklashadi; yiriklashishning davom erishidan tomchilar hosil bo’ladi va, nihiyat, 
tomchilar polimer sirtiga tepib chiqadi. Albatta, bu noto’g’ri plastifikasiyalanishdir. Polimerga 
plastifikator qo’shilganda ana shunday bir jinsli sistema hosil bo’lsa, uning mexanik elektrik va shu 
kabi bir qator xususiyatlari yomonlashadi. Demak, plastifikatorning  polimerga qo’shila olishi juda 
katta ahamiyatga ega ekan. 
 Plastifikatorning tabiati   yuqori molekulyar birikmaga mos kelganda konsentrlangan bir jinsli 
eritma hosil bo’ladi. Bu xuddi polimerning erituvchida erishi kabi ikkala turdagi molikulalar 
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orasidagi bog’lanish energiyasi bilan entropiyaga bog’liq, ya’ni ∆F =∆U - T∆S <0 . Shuning uchun 
qutblangan polimerlarga qutbsiz  plastifikatorlar va, aksincha, qutblanmagan polimerlarga qutbsiz  
plastifikatorlar to’g’ri keladi. Masalan, tabiiy kauchuk uchun neftning yuqori haroratda qaynaydigan 
mahsulotlari (masalan: vazalin, gudron va h.k.); poloxlorpren uchun dimetilftalat, dibutilsebasinat va 
shu o’xshashlar, nitroselyuloza va asetaselyuloza uchun esa ftalatlar, trikrezilfsfat kabi quyi 
molekulyar plastifikatorlar ishlatiladi. 
 Plastifikator polimerga ma’lum haroratda aralashtirib yoki kalandarlab qo’shiladi. Agar  
plastifikatorning  polimerda erishi harorat pasayishi bilan kamaysa, plastifikasiyalangan mahsulot 
sovitilganda ortiqcha plastifikator polimer sirtiga bo’rtib chiqadi. Shinday bo’lmasligi uchun avvalo 
polimer bilan plastifikatorning bir-birida eruvchanlik darajasini bilib, uni polimerda eriy oladigan 
miqdorda qo’shish zarur. Bunday polimer eritmasining qovushqoqligi kattaligidan polmer-
plastifikator eruvchanlik diagrammasini olish qiyinligini nazarda tutish kerek. Plastifikator polimerga 
moyil bo’lishidan tashqari, u zaharli bo’lmasligi, bug’ bosimi kam bo’lishi, yonmaydigan va arzon 
bo’lishi darkor. 
 Ma’lumki, chiziqsimon zanjirli amorf polimerlar shishasimon, yuqori elastic va qavushqoq- 
oquvchan holatda bo’ladi. Bu holatlarning harorat chegaralari polimerning shishalanish haroratiga, 
oquvchanligiga va kimyoviy parchalanishiga bog’liq. Polimer turiga, makromolekulasining 
egiluvchanlik darajasiga qarab ma’lum haroratda  shu holatlarning birida bo’ladi. Masalan, 
kauchuklar 50-60 bilan 140-150 orasida polistirol yoki polometilmetakrilat 80-90 bilan 180-190 
orasida yuqori elastic holatda bo’ladi. Ma’lumki, hamma polimerlar ham yuqori elastic holatda 
bo’lavermaydi. Tsh va Toq si yuqori bo’lgan polemerlarqizdirilganda parchalanadi  Masalan, selyuloza 
va uning ba’zi efirlari faqat shishasimon holatga ega bo’lganligidan qizdirilganda yuqori elastic 
holatga o’tmasdan parchalanib ketadi. Polivinilxlorid yuqori elastic  holatga o’tadi-yu, ammo 
qovushqoq- oquvchan holatga o’tguncha parchalanadi. Bunday polimerning Tsh va Toq larini istagan 
tomonga surish uchun ularga plastifikator qo’shiladi. 
 Plastifikator yuqori haroratda polimaerni yumshatish uchungina emas, balki yuqori elasticlik 
haroratini pasaytirish maqsadidaham qo’shiladi. Masalan, polimerning sivuqqa chidamliligini 
oshirish uchun, ya’ni yuqori elasticlik haroratini quyi haroratini oshirish maqsadida polimerga 
plastifikator qo’shiladi. 
 Polimerning qovushqoq-oquvchanlikka o’tish haroratini pasaytirish maqsadida unga 
plastifikator qo’shiladi.  Natijada polimerni qayta ishlash yengillashadi. 
 Polimer egiluvchanlik, buqiluvchanlik xossalari oshirish maqsadida ham plastifikasiyalanadi.  
Ba’zi polimerlar shishasimon holatda ishlatiladi. O’z-o’zidan ma’lumki, binday hollarda polimerda 
yuqori elasticlik va demak, oquvchanlik oz bo’lsa bo’lmasligi kerak. Polimerlarni toza shishasimon 
holatda ishlatish ko’pincha ko’ngilsiz oqibatlarga olib keladi, chunki bunda polimer mo’rt bo’ladi. 
Polimer plastifikasiyalash yo’li bilan ko’ngilsiz hodisalarning oldini oldini olish mumkin. Bunda 
polimerga  qo’shiladigan plastifikatorning miqdori shunday bo’lishi kerakki, plastifikasiyalangan 
polimer qizdirilganda plastifikator faqat shishasimon holatda bo’lsin. Plastifikator tabiati va miqdori 
to’g’ri tanlansa, polimerlarning  mo’rtligi kamayib, elastikligi oshadi. Buni  22.1- rasmdan ko’rish 
mumkin.  

1
2

Т ,  С0

D

 
 

22.1-rasm. Polimer deformasiyasiga plastifikatorlarning ta’siri. 
1- plastifikasiyagacha; 2- plastifikasiyadan so’ng. 
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Shunday  qilib, polimerning yuqori elastikligi, qovushqoq-oquvchanlisi, elastikligi va ijodiy 

xususiyatlarini oshirish maqsadida polimerga quyi molekulyar moddalar qo’shiladi, ya’ni polimer   
plastifikasiyalanadi. Plastifikasiya – birikmalarning bir-birida eruvchanligining bir ko’rinishidir.   
 

2. Polimerlarning plastifikasiyalanish mexanizmi 
 Polimerga quyi molekulyar moddalar qo’shib, uning yuqori elasticligi va qovushqoq-
oquvchanligini oshirish, ya’ni polimerning  shishalanish Tsh va oquvchanlik Toq haroratlarini 
o’zgartirish molekulalararo va makromolekula ichra bo’ladigan ta’sirni kamaytirishga asoslangan 
 Ikkala komponent qutblangan bo’lgandagi plastifikasiya mexanizmi, qutblanmagan 
komponentlar orasidagi  plastifikasiya mexanizmidan farq qiladi. 
 Qutblangan polimerlar plastifikasiyalanishining molekulyar mexanizmini S.N.Jurkov 
yaratgan. Qutblangan polimerlarni molekula shakli va o’lchami turlicha bo’lgan bir qancha 
qutblangan suyuqliklar bilan plastifikasiyalash shuni ko’rsatdiki, polimerning shishalanish holatga 
o’tish harorati pasayishi, molekula shakli va o’lchamidan qat’iy nazar, unga yutilgan plastifikatorning 
miqdoriga to’g’ri proporsional ekan: 

knMCkTsh ==∆ )/(   (22.1) 
Bunda : n - yutilgan molekulalar soni 
              k – mazkur polimerga ta’luqli, plastifikator tabiatiga bog’liq bo’lmagan turg’un son 
 Qutblanmagan polimerlar uchun Tsh ning o’zgarishi murakkab. Ular uchun tenglamadagi k-
turg’unmas, u yutilayotgan quyi molekular modda tabiatiga bog’liq: u plastifikator molekulasi 
uzunligining ortishi bilan kattalashadi. 
 Tajribalardan olingan ma’lumotlar asosida polimerlarning plastifikasiyalanish mexanizmi 
ustida quyidagicha mulohaza yuritish mumkin: ma’lumki, qutblanmagan zanjirsimon 
makromolekulalar qutbli qismlari orasida molekulalararo ta’sir kuchi mavjudligidan polimerda 
fazoviy turlanish vujudga keladi. Fazoviy turlanish  hosil bo’lish energiyasi uncha ko’p bo’lmasa 
ham issiqlik harakati energiyasiga yaqin. Haroratning ko’tarilishi bilan bu bog’lar uziladi, 
haroratning  pasayishi bilan bog’larning soni ortadi, ya’ni yuqori elastik holatdagi polimer 
shishasimon holatga o’tadi. 
 Polimerga qutbli suyuqlik qo’shilganda qutblangan molekulalar makromolekulaning qutbli 
qismlari bilan ta’sirlashadi, natijada, makromolekulalar orasidagi  o’zaro ta’sir kamayadi. Bu hol 
fazoviy turlangan bog’lar sonining kamayishiga va natijada polimerning yuqori elastik holatdan 
shishasimon holatga o’tish harorati pasayishiga olib keladi. Demak, polimerning qutbli guruhlari 
o’rtasidagi o’zaro ta’sirni kamaytirish qutbli molekulalar soniga, polimer Tsh sining   
pasayishi va plastifikatorning molyar qismigagina bog’liq ekan. 22.2- rasmda keltirilgan tajriba 
ma’lumotlari buning isbotidir. 
 Yuqorida aytilganlar qutblanmagan polimerlar uchun to’g’ri kelmaydi, chunki ularda polimer 
makromolekulasining istalgan uglevodorod halqasi qo’shilayotgan modda bilan bog’lana oladigan 
faol markaz bo’la oladi. Shuning uchun yutilayotgan plastifikator molekulalarning soni qancha ko’p 
bo’lsa, molekulalar zanjirlari orasidagi bog’ning soni shuncha kamayadi.  
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22.2-rasm. Polimetilmetakrilatning shishalanish harorati bilan plastifikatorning molyar ulushi 

orasidagi bog’liqlik 
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Bu hol yutilayotgan molekulaning o’lchamiga bog’liq:  yutilayotgan molekula radikali uzunligi 
qancha katta bo’lsa, makromolekulaning shuncha ko’p faol markazi bilan qo’shila oladi. 17.3-rasmda 
uglevodorod radikalining o’sib borishi bilan polimerning plastifikasiyalanishi qanday o’zgarishi 
ko’rsatilgan. 
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22.3-rasm. Polivinilbutiralning shishalanish harorati bilan plastifikator molekulasi zanjiridagi  

uglerod atomlari soni o’rtasidagi bog’liqlik: 
1-oksalat kislotaning dietilefiri; 2- oksalat kislotaning dibutilefiri; 3- qahrabo kislotaning dibutilefiri; 
4- adipin kislotaning dibutilefiri; 5- qahrabo kislotaning digeksilefiri; 6- sebasin kislotaning 
digeksilefiri; 7- sebasin kislotaning dioktilefiri  
 
Bu rasmdan polvinil butiral miqdorini baravar miqdorda  (0,05 mol) umumiy formulasi 
CH3(CH2)nOCO(CH2)mOCO(CH2)n CH3 ko’rinishdagi efirlar qo’shilganda uning plastifikasiyalanishi 
uglevodorod radikalining  uzunligiga bog’liq ekanligi ko’rinib turibdi. 
 Kargin va Slonimskiy  o’z ishlarida Tsh ning molekulalararo ta’sir natijasidagina emas, balki 
molekulalar ichra ta’sir hisobiga ham kamayishini ko’rsatadilar. Shuning uchun polimerda  Tsh ning 
pasayishi umuman makromolekula halqalari harakatchanligiga, boshqacha aytganda, sistemaning 
mikroqovushqoqligiga bog’liq. 
 Polimerga quyi molekulyar birikmalar qo’shilganda sistemaning mikroqovushqoqligi 
kamayadi. Sistema mikroqovushqoqligining kamayishi va makromolekula zanjirli halqalari 
harakatchanligining ortishi faqat molekulalararo va ular ichra ta’sir kamayishi hisobiga  bo’lmay, 
balki  makromolekulalar orasidagi o’rtacha masofaning ortishi natijasidagi halqalarning fazkoviy 
siljishiga ham bog’liq. Qayd etilgan faktorlaning roli polimer va plastifikatorning xiliga qarab 
turlicha bo’ladi. 
 Qutblangan polimerlar qutbli plastifikator ta’sir ettirilgandagi mikroqovushqoqligi kamayishi 
makromolekulalar ta’sirning kamayishi hisobiga bo’ladi. Shuning uchun ham Jurkovning molyar 
qism qoidasi plastifikasiyalanish jarayonining bir xususiy holi bo’lib, qutblangan oddiy sistemalar 
uchungina xos. Agar sistema qutblangan bo’lmasa yoki qutblanganligi kam bo’lsa, 
mikroqovushqoqlik makromolekulalar ta’sirning kamayishi hisobiga emas, balki yuqorida 
aytilganidek, fazoviy effekt hisobiga boradi. Bu hol qutblanmagan yoki kam qutblangan polimerlar 
shishalanish haroratini plastifikatorning hajmiy konsentrasiyasi bilan to’g’ri chiziqli bog’langanligiga 
olib keladi:  

∆Tsh = Kφ  (22.2) 
Bunda: K – mazkur polimerga xos, plastifikator tabiatiga bog’liq bo’lmagan koeffesient 
             φ –polimerdagi  plastifikatorning hajmiy konsentrasiyasi 
Bundan ko’rinadiki, polimerga  bir xil hajmiy qismda qo’shilgan plastifikatorlar polimerning  
shishalanish haroratini bir xil kamaytiradi. Buni 22.4 – rasmda keltirilgan amorf polistirolning  
plastifikasiyalanishidan ko’rish mumkin. 
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22.4 – rasm.  Amorf polistirolning shishalanish haroratining plastifikator hajmiy konsentrasiyasiga 
bog’liqligi. 

 
 Plastifikasiyalanish jarayonining  molyar qismi va hajmiy qism qoidalari plastifikasiyaning 
faqat ikki umumiy holini ta’riflaydi. Bu  ikki qoidaning har qaysisiga juda oz sistema itoat qiladi. 
Polimerning plastifikasiya mexanizmi bu  qoidalardan chetlanishi tez-tez uchrab turadi, ko’pincha 
har ikkala mexanizm bir vaqtda sodir bo’ladi. 
 Endi plastifikatorning chiziqsimon polimer deformasiyasiga ta’sirini ko’rib chiqaylik. Agar 
egiluvchan makromolekulali polimer plastifikasiyalansa egiluvchanlik yanada oshadi va  bu hol Tsh 
va Toq ning kamayishiga olib keladi. 22.5- rasmda ko’rsatilganidek, polimerga plastifikator 
qo’shilishi bilan polimerning yuqori oquvchanlik holati quyi harorat tomon siljiydi va  bu holatning 
kengligi kamayadi. 
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22.5- rasm. Egiluvchan polimerlarning turli haroratdagi deformasiyaga plastifikatorning ta’siri: 

1- plastifikatorsiz. 2,3- plastifikator qo’shilgan polimerlarning  deformasiyasi 
 
Polimerga qo’shiladigan plastifikator miqdorini yanada orttirib boraverilsa, polimer qaytadan yuqori 
elastic holatni egallaydi, bu hol polimerning  plastifikasiyalanish holatidan plastifikatordagi eritma 
holiga aylanganligini bildiradi. 
 Agar makromolekula dag’al bo’lsa polimerda plastifikator miqdori ortishi bilan sistemada 
yuqori elasticlik yangidan namoyon bo’lmaydi. Plastifikator qo’sha boorish polimerni shishasimon 
holatdan oquvchan holatga o’tkazadi va natijada polimerning Tsh si ham kamayadi. 
 Ba’si hollarda polimer makromolekulasi dag’al bo’lsa ham qo’shilayotgan plastifikator 
ta’sirida yuqori elasticlikka erishish mumkin. Bu 22.6- rasmda ko’rsatilgan. Dag’al zanjirli 
makromolekula  plastifikasiyalanganda  yuqori elasticlikning vujudga kela olishi makromolekula 
funksional guruhlari bilan plastifikator o’rtasida kuchli ta’sirchan bog’ hosil bo’lishi va buning 
natijasida polimer egiluvchanligining ortishi bilan tushuntiriladi. 
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 Toza holda yuqori elastic holatiga ega bo’lmaydigan polimerlarni plastifikasiyalab bo’lmaydi, 
yuqori elastic holat hosil qilish hamda shu asosida yuqori elastiklik harorati chegaralarini 
kengaytirish polimerlarni  qayta ishlash texnologiyasi imkoniyatlarini kengaytiradi. 
 Shishasimon holatdagi polimerlarni ham plastifikasiyalab elastic qilish mumkin. 
 Makromolekula egiluvchanligi qancha katta bo’lsa, makromolekulalar fazoviy shuncha zich 
joylashadi va undan yasalgan buyumning egiluvchanligi kam bo’ladi. Masalan, kauchuk va shunga 
o’xshash  polimer makromolekulalari  o’ta  egiluvchan bo’lganligidan fazoda shunday zich 
joylasadiki, natijada shishasimon holatda mo’rt bo’ladi. 
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22.6- rasm. Ba’si dag’al polimerlarning turli haroratdagi geformasiyasiga  plastifikatorning ta’siri: 

1- plastifikatorsiz. 2,3- plastifikator qo’shilgan polimerlarning  deformasiyasi 
 

Makromolekulalar  ta’siri kuchi ko’p bo’lsa, ularning joylashuvi zich bo’lmaydi. Bunday 
polimerlarga selyuloza va uning efirlari misol bo’la oladi. Ulardan  buyum tayyorlashda polimerni 
plastifikator ishtirokida qayta ishlab, uning elastikligini ishirish kerak. Polimerga  plastifikator 
qo’shilganda makromolekulalararo ta]sir kuchlar kamayib undagi bo’shliqlar plastifikator 
molekulalari bilan to’ladi, polimerning elastikligi ortadi. Ammo bundan har qanday quyi molekulyar  
modda dag’al zanjirli polimerga plastifikator bo’la oladi degan xulosa kelib chiqmaydi. 
Makromolekula egiluvchanligini oshiradigan quyi molekulyar  moddalar polimer elastikligini 
oshirish uchun ishlstilmaydi, chunki makromolekula egiluvchanligini oshib ketganda polimer 
shishasimon holatda mo’rt bo’lib qoladi. 22.7- rasmda  asetilselyulozaning trifenilfosfat bilan  
plastifikasiyalanishi berilgan. 
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22.7- rasm. Plastifikatorli(1) va plastifikatorsiz (2) asetilselyuloza deformasiyasining haroratga 
bog’liqligi. 
 
Bu birikmaning elastik deformasiyasi 20  dan 220 gacha bir xil, u  makromolekulaning ma’lum 
tartibdagi zichligidan kelib chiqadi. Agar shunday asetilselyuloza 34% trifenilfosfat bilan  
plastifikasiyalansa, elastik deformasiyaning harorat chegarasi kengayadi (2 egri chiziq) Elastik 
deformasiyasi 40 gacha o’zgarib, undan keyin tez ortadi va 200 dan yuqori qovushqoq-oquvchan 



 217 

holatga o’tadi. Demak,  plastifikator ta’sirida asetilselyulozaningegiluvchanligi va zichligi ortadi. U 
40 dan past haroratda mo’rt bo’aldi. 
 Shunday qilib, polimerning plastifikasiyalanishida makromolekula va quyi molekulyar 
moddalar tuzilishining roli katta ekan. 

Tayanch so’z va iboralar 
Plastifikasiya – birikmalarning bir-birida eruvchanligining bir ko’rinishidir.   

 
Savollar 

1.Polimerni plassifikatsiyalashdan maqsad nima? 
2. Agar plassifikator polimerga begona bo’lsa nima hosil bo’ladi? 
3.Qutblangan polimerlar plassifikatsiyalashning molekulyar mexanizmini kim yaratgan?  
4. Polimerga plassifikator qo’shilishi bilan polimerning qanday holati quyi harorat tomonga siljydi? 
5. Qanday holatda polimerning elastikligi ortadi? 
6. Iviq qachon hosil bo’ladi?  
7. Haroratning ortishi iviq hosil bo’lishiga qanday ta’sir ko’rsatadi? 
8. Iviqning o’ziga xos qanday xususiyatlarini bilasiz? 
 
 

23-ma’ruza. Kristall polimerlar. 
Reja 
1.Polimerlarning kristall holati 
2.Kristall polimerlarning xususiyatlari 
3.Kristall polimerlarning strukturasi 
   

1. Polimerlarning kristall holati 
Polimerlarda tartibli, ya’ni kristallik strukturalarning hosil bo’lishi uchun ularning 

segmentlarida harakatchanlik juda yuqori bo’lishi kerak. Demak, makromolekulaning tuzilishi bilan 
uning kristallanishi orasida ma’lum bog’lanish borligini nazarda tutish kerak. Molekulasi 
chiziqsimon tuzilishga ega bo’lgan polimerlar yaxshi kristallana oladi. Agar makromolekulalar  
tarmoqlangan tuzilishga ega bo’lsa, ularning kristallanishi chegaralangan bo’ladi. Odatda yon 
guruhlar tobora ko’p tarmoqlangan sari polimerning kristallanish xususiyati sekin-asta kamayib 
boradi va nihoyat bu xususiyat butunlay yo’qoladi. Polimerlarning kristallanish xususiyati ularning 
stereokimyoviy tuzilishi bilan ham bog’langan bo’ladi. Polimerlarda  stereotartibda tuzilishning ikki 
asosiy tipi: izotakrik va sindotaktik tuzilishi ma’lum. Agar karbozanjirli polimerlarning asosiy 
zanjirini bir tekislikda  deb qarasak, uglerod atomlari bilan bog’langan o’rinbosarlar asosiy zanjir 
tekisligiga nisbatan turlicha joylashishi mumkin. Stereotartibli izotaktik polimerlarda barcha 
o’rinbosarlar zanjir tekisligiga nisbatan bir tomonda joylashadi, sindiotaktik polimerlardagi 
o’rinbosarlar asosiy zanjir tekisligiga nisbatan navbatma-navbat yuqori va pastga joylashadi. 
Stereotartibli polimerlar katta hajmli o’rinbosarlarga ega bo’lsa ham, juda yaxshi kristallanish 
xususiyatiga ega. Misol tariqasida izotaktik polistirol va polimerpropilen, sindiotaktik metilmetakrilat 
kabi yuqori kristallangan polimerlarni keltirish mumkin. Shunday qilib, polimerlarning kristallanishi 
uchun zarur bo’lgan sharoitlardan biri kristall panjara hosil qilish uchun zarur bo’lgan 
makromolekulalarning harakatchanligidir.Tsh dan pastda makromolekula harakatchanligi juda oz 
bo’lganligi uchun polimerlar kristallanmaydi. Kristallanish haroratining eng yuqori chegarasi polimer 
kristallarining suyuqlanish harorati hisoblanadi. Kristallanish harorati shishalanish va suyuqlanish 
haroratlari orasida bo’lib, kristallanish tezligi odatda maksimumdan o’tadi, chunki shishalanish 
harorati atrofida  makromolekula harakatchanligi ehtimoli, suyuqlanish harorati yaqinida esa 
kristallanish markazi hosil bo’lish ehtimoli juda oz. Turli polimerlarning kristallanish tezligi odatda 
keng intervalda o’zgaradi  va makromolekula zanjirining simmetriya darajasi yon o’risbisarlarning 
bor-yo’qligi va makromolekula egiluvchanligi kabi qator faktoqlarga bog’liq bo’ladi. Umuman 
polimerlarda kristall strukturalarning hosil bo’lishi ikki bosqichda boradi, birinchidan amoqf 
polimerlarda amorf polimerlarda kristallanish ko’rtagini hosil bo’lishi bo’lsa, ikkinchidan kristallning 
o’sish jarayonidir. Ikkinchi bosqich makromolekula segmentlaining o’sayotgan kristallar chegarasiga 
diffo’ziyalanishj jarayoni natijasida ro’yobga chiqadi. Bu har ikkala jarayon bir vaqtda yoki ketma-
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ket borishi  mumkin, bu holatda kristallanish kinetikasi ularning tezliklarining nisbatlariga bog’liq 
bo’ladi. Odatda kristallanish  va kristallarning o’sish jarayonini Kolmogorov – Avram formulasi 
yaxshi ifodalaydi: 

Ct=1-exp(-ztn)  (23.1) 
 
Bu yerda Ct- ma]lum vaqtdagi kristallanish darajasi; z- kristallanish tezligi konstantasi, n- kristallning 
hosil bo’lish va o’sishiga bog’liq bo’lgan kattalik. 
 Polimerlarni kristallanish tezligi, odatda yarim kristallanish vaqti bilan xaraktelanadi va 

2
1τ deb belgilanadi yoki boshqacha  aytganda, shu kristallanish sharoitida polimerning yarim 

kristallanishi uchun ketgan vaqt, demakdir. Polimerlarning kristall tuzilishi past molekulyar 
moddalarning kristall strukturadan farq qiladi. Kristall polimerlar rentgenogrammasida aniq 
difraksion qism bilan bir qatorda amorf moddalar uchun xos bo’lgan diffo’ziyalangan qism ham 
bo’ladi.  

Demak, kristall polimerlar strukturasida kristall va amorf tuzilishiga ega bo’lgan qismlar 
mavjud. Shuning uchun ham kristall polimerlarning zichligi kristall va amorf moddalar zichligining 
o’rtacha qiymati bilan ifodalanadi, ularning infraqizil spektrlarida kristall va amorf holatlar uchun 
xarakterli bo’lgan ikki xil chiziq bo’ladi (16.6-rasm, A, B). 

 
 

23.1-rasm. Polimerlar stukturasining sxemasi: 
 A- amorf polimer, B-kristall polimer 

 Chiziqsimon polimerlar rengenogrammasini o’rganish asosida makromolekulada kristall 
qismlarning kamligi aniqlangan, ya’ni molekula butunligicha kristallanmaydi, balki molekulaning 
faqat ma’lum qismigina kristallangan bo’ladi. Rasmda polimerning bunday strukturasi sxematik 
tarzda ko’rsatilgan. Bir-biriga parallel joylashgan molekulalarda bir necha kristall qismlar bo’ladi. 
Kristall qismlar o’z navbatida bir-biriga parallel joylashadi. Kristall qismlar orasidagi  molekula 
modda xossalarini namoyon qiladi. Quyi molekulyar suyuqliklarda molekula qismlarining kristallga 
joylashib qolgan suyuqlikda hech qanday o’zgarish yo’zaga  keltirmaydi, chunki barcha molekulalar 
o’zlarining nisbiy joylashuvini istagancha o’zgartira olishi mumkin. Polimerlarda bunday emas. 
Kristall zanjirli makromolekulalarning qayta joylashuvi ularning deformasiyalanishiga olib keladi, 
natijada amorf fazada kristall panjarani bo’zishga intiluvchan kuchlanish paydo bo’ladi. Bunday 
kuchlanish esa kristallning o’sishiga qarshilik ko’rsatadi. Natijada kristall va amorf faza orasida 
ma’lum energetic muvozanat qaror topadi. 
 Yuqorida aytilgan kristallni bo’zishga intiluvchi amorf fazadagi kuchlanish kristallanish 
jarayoni davon etaversa, u ham to’xtovsiz ortib boraveradi. Kristallarning suyuqlanish jarayonida 
ichki kuchlanish aksincha, to’xtovsiz kamayib boradi. Natijada qolgan kristall qismlarning 
suyuqlanish harorati o’zliksiz bo’ladi. Bu esa kristall polimerlarning aniq bir haroratda emas, balki 
haroratlar intervalida suyuqlanishiga sabab bo’ladi. 
 Odatda kristall polimerlar ikki xil struktura tuzilishiga ega bo’lgani  uchun ularni o’rganish 
birmuncha murakkab. Bunday polimerlarning xossalarini o’rganish uchun ko’pgina kristall va amorf 
qismlar nisbatidan iborat kristallanish darajasi, bu qismlarning shakli va o’zaro joylashuvi har bir 
fazadagi joylashuvning tartib darajasi aniqlanib, olingan natijasidan foydalaniladi. Amalda ko’pincha 
faqat kristallanish darajasidan foydalaniladi. Polimerlarning kristallanish darajasi – zichlik, 
syuyqlanish issiqligi, rentgenografiya va shunga o’xshash qator usullar bilan aniqlanadi. 
 a) Z i ch l i k   u s u l i. Agar polimerda kristall va amorf ulushlarning olingan alohida 
zichliklari ma’lum bo’lsa, o’rganilayotgan polimer namunasining zichligini tajribada topish orqali 
quyidagi formula yordamida, kristall va amorf qismlar orasidagi nisbatni hisoblab topish mumkin: 
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Bu yerda: d-namunaning amalda topilgan zichligi; 
        dk-kristall faza zichligi;  
        dA-amorf faza zichligi; 
        γ-kristallanish darajasi (% da). 
 Amalda kristall faza zichligi rengenografik usul bilan aniqlangan kristallografik yacheyka 
asosida hisoblab chiqariladi, amorf faza zichligi esa polimerning suyuq yoki eritma holidagi 
zichligini o’lchash orqali topiladi. Bunda kristall va amorf polimerlardagi amorf faza zichligi bir xil 
deb shartli qabo’l qilinadi, chunki kristall polimerdagi  amorf qismning zichligi alohida olingan 
amorf polimerlar zichligidan birmuncha kichik bo’ladi. Shuning uchun kristallanish darajasi zichlik 
bo’yicha topilsa, uning miqdori haqiqiy qiymatidan kam chiqadi. 
 b) S u y u q l a n i sh   i s s i q l i g i   u s u l i. Odatda kristall va amorf faza nisbati 
o’rganilayotgan namunaninbg suyuqlanish issiqligi orqali quyidagi nisbatda xarakterlanadi. 

100⋅
∆

−
=

kpH
HHαγ       (23.3) 

Bu yerda: H- o’rganilayotgan polimer namunasining issiqlik sig’imi; 
∆Hkp-polimer gomologik qatorning eng soda vaqili kristallarining issiqlik sig’imi; 

        Hα-suyq-amorf polimer materialning issiqlik sig’imi. 
 v) R e n t g e n o g r a f i k    u s u l. Kristall va amorf faza orasidagi nisbatni rengenografik 
usul yordamida ham aniqlash mumkin. Buning uchun polimerning kristall va amorf qismlariga 
tegishli difraksiya maksimumlarining nisbiy intensivligini aniqlash zarur. Rasmda makromolekulasi 
yo’naltirilgan (oriyantasiyalanmagan) polimer uchun roentgen nurining tarqalish burchagi bilan 
uning intensivligi orasidagi bog’liqlik egri chizig’I berilgan. Rasmdan ko’rinib turibdiki, fon, amorf 
va kristall qismlar borligini ko’rsatuvchi chiziq zh o’qqilarini ajratish, bu chiziqlar ostidagi maydonni 
o’lchash hamda nurning tarqalish burchagigia ma’lum tuzatishlar kiritish yo’li bilan amorf va kristall 
fazalar orasidagi nisbatni xarakterlovchi qiymatni topish mumkin (23.2-rasm). 
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23.2-rasm Kristall holatdagi polimerda rentgen nurining tarqalish burchagi bilan uning intensivligi 

orasidagi bog’liqlik 
 
 Kristallanish darajasini topishda ko’p qo’llanuvchi usullar asosan ana shu uch usuldan 
iboratdir. 
 Polimerlarda kristallanish darajasining o’zgarishi, uning ko’pgina fizik va mexanik 
xususiyatlarining o’zgarishiga olib keladi. 
 Masalan: kristallanish darajasining ortishi bilan polimerning dag’alligi, elastiklik moduli 
ortadi; deformasiyalanishi hamda eruvchanligi kamayadi. Shuning uchun kristallanish darajasidan 
ko’pincha kristall holatdagi polimer xossalarini xarakterlash uchun foydalaniladi.  

 
4. Kristall polimerlarning xususiyatlari 
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  Yuqorida aytilganidek, polimerning kristallanishi makromolekula kristall qismlarining o’zaro 
birgalikda (parallel, yonma-yon, ustma-ust)  joylashib kristall panjara hosil qilishidan iborat. Kristall 
polimerdagi molekulalarning bir konformasion holatdan ikkinchi konformasion holatga o’tishi 
kristall panjaraning buzilishi bilan amalga oshadi. Bunda nisbatan katta bo’lmagan tashqi kuch 
ta’sirida molekula qayishoqligi va demak, yuqori elastik holati butunlay yo’qoladi. Shuning uchun 
yuqori elastic holatdagi yumshoq polimer kristallansa, u doimo qattiq bo’lib qoladi, ya’ni uning 
elastiklik moduli ortib, deformasiyalanish qobiliyati kamayadi. Kristall polimerning termomexanik 
egri chizig’i ifoda etilgan rasmda bu o’z tasvirini topgan (16.8-rasm). 
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23.4-rasm. Kristall (a) va kristallanuvchi (b) amorflangan polimerlarni termomexanik egri chiziqlari 

 
 Odatda harorat oshirilsa, kristall polimer namunasi  suyuqlanib to’g’ridan-to’g’ri oquvchan 
holatga o’tadi. Demak, kristall strukturali tuzilishga ega polimerlarda yuqori elastik holat amaliy 
jihatdan mavjud bo’lmaydi. Yana shuni ham aytib o’tish kerakki, biz ko’rayotgan holda polimerning 
oquvchanlik haroratidagi kristallarning tuzilishi va suyuqlanish haroratiga bog’liq, chunki, Tc>To, 
suyuqlangan kristall polimerlar tez sovitilganda kristallanishiga ulgurmay qolgan makromolekulalar 
ham yuqori elastic holatga ega bo’lishi mumkin. Bu holda harorat pasayishi bilan polimer avval 
yuqori elastik holatga o’tadi, so’ngra esa shishalanish haroratida qotadi. Bunday amorf polimer 
qizdirilsa, ko’pincha isitish jarayonida kristallanish hodisasi ro’y beradi. Bu holda polimer avval 
yuqori elastic holatga o’tib, so’ngra  kristallanadi. Natijada deformasiyalanish keskin kamayadi va 
polimerning termomexanik egri chizig’ida maksimum hosil bo’ladi. Yuqori elastiklikka o’tishdagi 
biz ko’rgan hollar bir termodinamik fazadan ikkinchi fazaga o’tishdagi muvozanatsiz jarayonlar bilan 
bog’liq bo’ladi. 
 Shunday qilib, kristall polimerlarning suyuqlanishida ularning o’ziga xos xarakterli 
xususiyatlai yo’zaga keladi. Quyimolekulyar kristall moddalar muayyan bir haroratda suyqlansa, 
polimer moddalar esa ma’lum haroratlar oralig’ida suyuqlanadi. Chiziqsimon yuqori molekulyar 
birikmalarning aniq bir haroratda suyuqlanmasligi polimerlarning katta-kichik molekulalardan iborat 
ekanligidadir, lekin bu – suyuqlanish harorati intervali polidisperslikka bog’liq degan gap emas. 
Polimerning suyqlanish harorati intervali uning kristallanish darajasiga, ya’ni amorf va kristall baza 
nisbati o’zgarishiga bog’liq. Kristall yacheykada makromolekulaning faqatgina kichkina bir 
bo’lakchasi joylashganligi tufayli, makromolekulalarning uzun-qisqaligi amalda polimerning 
suyuqlanishiga ta’sir etmaydi. 
 Polimerlarni uzoq saqlash yoki haroratda kristall holatga o’tkazish kabi ichki kuchlanishni 
kamaytiruvchi omilla holatga o’tkazish kabi ichki kuchlanishni kamaytiruvchi omillar uning 
suyuqlanish haroratining oshishiga olib keladi. Bu esa o’z navbatida polimerni suyuqlanish harorat 
intervali kamayishiga sabab bo’ladi. 16.9-rasmda tabiiy kauchuk suyuqlanish haroratining 
kristallanish haroratiga bog’liqligi  ko’rsatilgan. 
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23.5-rasm. Tabiiy kauchuk suyuqlanish haroratining kristallanish haroratiga bog’liqligi   

 
 Endi kristall holatdagi polimerlarning deformasiyalanishdagi ba’zi bir xususiyatlarini 
ko’raylik. 
 Kristall polimerlarning mexanik xossalarini katta harorat intervalida sinchiklab o’rganish 
kristall polimerlarda cho’zilish deformasiyasining o’sishi uch bosqichli ekanligini ko’rsatdi. Ba’zi 
kristall polimerlar uchun bu uch bosqich bir-biridan sezilarli darajada ajralgan bo’ladi. Buni kristall 
polimer cho’zilishining berilgan kuchga bog’liqligi grafigidan ko’rish mumkin. 16.10-rasmda kristall 
polimer cho’zilishining xarakterli egri chizig’i ko’rsatilgan. 
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23.6-rasm. Kristall polimerlarda nisbiy cho’zilishning berilayotgan kuchga bog’liqligi 

 
 Deformasiyaning birinchi bosqichida namuna ozgina cho’ziladi, cho’zilishning qiymati ta’sir 
etuvchiga proporsional bo’ladi. Polimerlar strukturasiga qarab, cho’zilish deformasiyasi bir % dan bir 
necha o’n % gacha boradi. Cho’zish davom ettirilganda namunaning bir qismida ko’ndalang kesimi 
kichik bo’lgan “bo’yincha” hosil bo’ladi (16.11-rasm). Shundan  polimer o’zgarmas kuch ta’sirida 
uzayib  boraveradi, deformasiyaning qiymati esa bir necha yo’z % ga yetishi mumkin. Rasmda bu 
bosqich gorizontal uchastka (II) ga to’g’ri keladi. 

 
23.7-rasm. Kristall polimerlarning cho’zilishiga “bo’yin” hosil bo’lishi va o’sish sxemasi: 
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1-“bo’yin” hosil bo’lishi;  2-“bo’yin”ning o’sishi; 3- namunaning to’laligicha “bo’yin” ga aylanishi 
 
 Namunada “bo’yincha” o’zgarmas kuch ta’sirida cho’zilishida  davom etavergach, u butunlay 
kesmasi o’lchoviga namunaning kuchlanib cho’zilishi va o’zilishini ifodalaydi. Egri chiziqning bu 
(III) qismini katta-kichikligi  polimerning turiga qarab o’zgaradi, ba’zi hollarda u ham bir necha yo’z 
foizga yetadi. 
 Deformasiyalanayotgan polimer namunasida “bo’yincha” hosil bo’lishi bilan materialda optic 
va mexanik anizatropiya yo’zaga kela boshlaydi. 
 Haqiqatan ham “bo’yincha”dan yangi namuna kesib olib uni yana cho’zsak, cho’zilish 
avvaliga kuch yo’nalishi ta’siriga bog’liqligicha qoladi, ya’ni namuna bo’yi va eni bo’ylab bir xil 
mexanik xossaga ega bo’lmaydi. Cho’zishni avvalgi kuch yo’nalishi bo’yicha davom ettirilsa, 
deformasiya uncha katta bo’lmaydi. Ko’ndalangiga cho’zilganda esa namuna kuchli deformasiyaga 
uchrab, yuqorida keltirilgan uch bosqichni bosib o’tadi. Namunaning bu cho’zilishining II bosqichida 
to’xtatib, undan yana yangi “bo’yincha” qirqib olsak, u birinchi “bo’yincha” kabi optic va mexanik 
anizotrop bo’ladi. Lekin ular bir-biridan faqat fazoda bir-biriga nisbatan 900ga burilganligi bilan 
farqlanadi. 
 Kristallari tartibli joylashgan polimer namunasi birinchi marta ko’ndalang yo’nalishida 
cho’zilsa, kristall panjaralar tashqi kuch ta’sirida betartiblashib qoladi. Binobarin, “bo’yincha” hosil 
bo’lish va uning yanada uzayish jarayonini namunaning kuch maydonida qayta kristallanish 
(rekristallizasiya) deb qarash kerak. “Bo’yincha” hosil bo’lishidagi shartli kuchlanish esa 
rekristallanish kuchlanishi deb ataladi. Rekristallanish kuchlanishi polimerning kristall panjarasi 
mustahkamligini ifodalaydi. Ma’lumki, kristallning suyqlanish harorati qancha yuqori bo’lsa, faza 
o’zgarishiga olib keluvchi kuchlanish shuncha katta bo’ladi. 
 Birinchi qarashda “bo’yincha” hosil bo’lishi va uning rivojlanish jarayoni qaytmas jarayondek 
tuyuladi va ikkinchi bosqichda rivojlanayotgan deformasiya istagancha saqlanib qolinishi 
mumkindek to’yuladi. Ammo cho’zilgan polimer namunasi suyuqlanish haroratiga yaqin haroratda 
qizdirilsa, avvalgi shakl va hajm o’z holatiga qaytadi. Demak, kristall polimerlarning bunday 
deformasiyasi o’z tabiati bilan yuqori elastik hisoblanishi mumkin. 
 Ta’riflanayotgan deformasiya jarayoni doimo uch bosqichda bo’lavermaydi. Masalan, kristall 
holdagi polistirol yoki polietilentereftalat xona  harorati ta’sirida cho’zilsa, jarayonning birinchi 
bosqichidayoq mo’rt polimerda bo’lgani kabi, uzilish sodir bo’ladi. Bu hodisa kristall polimerlarda 
bo’ladigan deformasiyani ko’p jihatdan haroratga bog’loq ekanligini ko’rsatadi. 

 
23.2-rasm. Polietilenning 780Sda ksiloldagi 0,01% li eritmasidan olingan monokristali. (5000 marta 

kattalashtirilgan ) 
  
23.3-rasmda kristall polimerlarning turli haroratlarda cho’zilish egri chiziqlari ko’rsatilgan.    
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23.3-rasm. Kristall polimerlarning  cho’zilishiga haroratning ta’siri (grafikdagi sonlarning ortishi 

bilan harorati pasayadi) 
 
Ulardan ko’rinib turibdiki, past haroratda cho’zilish jarayonining birinchi bosqichidayoq namuna 
buziladi.  Bu rekristallanish kuchlanishining kattaligi o’sa borib, polimer mustahkamligining 
pasayganligidan darak beradi. Shuning uchun buzilish, rekristallanish jarayoni boshlanishidan avval 
boshlanadi. Harorat ko’tarilishi bilan “bo’yincha” paydo bo’ladi, ammo bunda rekristallanish 
kuchlanishi polimer mustahkamligi bilan taxminan teng bo’lib qolganligidan buzilish 
“bo’yincha”ning o’sish jarayonida ro’y beradi. Yuqori haroratda deformasiya jarayoni to’la 
rivojlanadi. Biroq haroratni yana oshirish rekristallanishi kuchlanishi va polimer pishiqligining ijobiy 
kamayishiga olib keladi. Namunaning suyuqlanish haroratida kristall polimerning cho’zilish 
chizig’idagi bo’kliklar tekislanadi va elastic polimerning cho’zilishi egri chizigi S shakliga 
yaqinlashadi. 
 Kristall polimerlarda deformasiya jarayoni molekulyar massaga ham bog’liq. Bu holda turli 
molekulyar massaga ega bo’lgan namunalarning cho’zilish egri chiziqlari bir-birining ustida yotadi-
yu, ammo o’zilish deformasiyasi chizig’i esa bir-biridan farq qiladi. Namuna molekulalarning 
uzunligi qancha kichik bo’lsa, u nisbiy  o’zayishning shunchalik kichik qiymatida o’ziladi. Quyi 
molekulyar namunalar mo’rt bo’lganligi uchun chozilishning birinchi bosqichidayoq o’ziladi. 

5. Kristall polimerlarning strukturasi 
Kristall polimerlarning tuzilishi turli- tuman bo’lib, ko’pincha monokristall, globilyar, 

fubrilyar, palaxsasimon va sferalit ko’rinishida uchraydi. Kristall polimerlarda, ularning qanday 
tuzilishidan qat’iy nazar elementar kristallografik yacheyka mavjud bo’ladi. Kristall polimerlarda eng 
oddiy struktura, past molekulyar moddalardagi bir necha atomlardan hosil bo’ladi. Bu yacheykada 
atomlar muayyan tartibda va masofada joylashgan bo’lib, ularning holati shu kristallik panjarani 
tashqil qilgan atomlar orasidagi masofa yoki panjaraning davriylik parametrlari A; B va C hamda 
ularning fazada joylashgan tekisliklar orasidagi burchaklar α; β; γ ning qiymatlari bilan 
xarakterlanadi. Bunday kristallografik yacheyka misol sifatida polietilenni o-rombik ko’rinishdagi 
fazoviy tuzilishiga ega bo’lgan yacheykasini keltirishimiz mumkin (23.14(a)-rasm).  

 

 
a 



 224 

23.14(a)-rasm. Polietilenni kristallografik yacheykasida makmolekula zanjirining joylanishi 
va shu zanjirning fazodagi konfigurasiyasi  

 
Bu yacheykada davriylik parametrlari a-0,70; b-0,43 va c-0,25 nm ga teng bo’lib, polietilen 

makromolekulasi muayyan tekislikda joylashgan zigzag bir qismi bilan kristallik yacheyka hosil 
qilishda ishtirok etadi. Polietilenning elementar yacheykasida 5 ta makromolekula ishtirok etib, bu 
makromolekulalarning 4 tasi yacheyka qoburg’asining uchlarida va bittasi shu yacheykaning 
o’rtasida joylashgandir (16.14(b)-rasm).  

b

н

н

н

н

с

с
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23.14(b)-rasm.Kristall panjaraning tekislikdagi proeksiyasi 
 
Umuman kristallografik yacheyka har qanday kristall polimerlar uchun birlamchi elementar 

tuzilish bo’ladi. Bu yacheykalarni bir-biriga nisbatan muayyan tartibda joylashuvchi polimerlarda 
bo’ladigan kristallik holatlarni yuzaga keltiradi va ularning morfologiyasini xarakterlab beradi. Endi 
polimerlarning kristallik tuzilishini alohida-alihida ko’rib chiqaylik. 

Monokristallar. Polimer monokristalari o’zining elementar yacheykalarining kristallografik 
o’qi bo’ylab bir xilda oriyentatsiyalanib joylashishi bilan xarakterlanadi. Hamma monokristallar 
o’zining tartiblik darajasini boshqa kristallik ko’rinishidagidan yuqori bo’lishligi bilan farq qiladi 
yoki boshqacha aytganda, monokristallar kam defektli bo’ladi. Monokristallar tuzilishiga qarab uch 
ko’rinishga ajratiladi; bular – palaxsasimon, fibrillyar va globo’lyar ko’rinishlardir. Odatda polimer 
monokristallari ularning suyultirilgan eritmalarida (eritma konsentratsiyasi 1% dan kam) kristallab 
olinadi. Masalan: chiziqsimon polietilenning ksiloldagi yoki benzoldagi suyultirilgan eritmasini 353 
– 358 K da uzoq vaqt saqlab to’rganimizda palaxsasimon rombik ko’rinishda monokristall hosil 
bo’ladi (16.15-rasm). 

 
23.15-rasm. Polietilenning palaxsasimon kristallari 
 
 Polimer monokristallarning tashqi ko’rinishi polimerlarning kimyoviy tuzilishiga va 

kristallarning hosil bo’lish sharoitiga bog’liq bo’ladi. Palaxsasimon monokristallar yupqa 
plastinkalardan iborat bo’lib, qalinligi 10-20 nm va tomonlarning uzunligi 1 mkm gacha yetishi 
mumkin. Bu palazsalar lomellalar deb ataladi. Shuning uchun ko’pgina hollarda palaxsasimon 
kristallarni lomellyar kristallik tuzilishlar deyiladi. Bu lomellalarda makromolekulalar sirt energiyani 
kamaytirib, termodinamik qulay holatni egallaydi; ularning bir-biriga nisbatan joylashishi 16.17-
rasmda ko’rsatilganidek bo’ladi. Bunda makromolekulalar o’z-o’zidan 1800 ga bo’qilib lentasimon 
ko’rinishni egallaydi, makromolekulaning uzunligiga qarab, buqilish bir necha marta takrorlanishi 
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mumkin. makromolekula uchlari chiqib to’rgan joylari kristallanish defektlari kuzatiladi. Shuning 
uchun monokristallarda kristalla darajasi juda yuqori bo’lsa ham u 100 nm ga yetmaydi. Endi 
fibrillayr hosil bo’lishini ko’rib chiqaylik. Agar polimer suyuqlanmalarini sekin-asta sovutsak, yoki 
nisbatan konsentrlangan polimer eritmalaridan erituvchini bug’lantirsak, fibrillay ko’rinishdagi 
polimer kristallari hosil bo’ladi. Bu kristallar o’zining tashqi ko’rinishi bilan lentaga o’xshash 
bo’ladi. Odatda bunday kristallarning qalinligi 10-20 nm bo’lib, uzunligi bir necha mkm ga yetadi. 

 
23.16- rasm. Elektron mikrofotografiyalari: 

1) Poliakril kislotaning globullari (250000 marta kattalashtirilgan); 2) uning 0,0001%li 
eritmadagi molekulalari (50000 marta kattalashtirilgan) 

Fibrilyar kristаllаrdа makrоmolekulyarning zаnjiri kristаlning uzunligigа nisbаtаn 
pеrpеndikulyar holаtdа о’z-o’zigа nisbаtаn 180º dа bo’lаklаnib-bo’lаklаnib jоylаshgаn bo’lаdi. 
Tаbiiy pоlimеrlаrning ko’pchiligi fibrillаlаr tаshqil tоpgаn mоnоkristаll tuzilishigа egа bo’lаdi. 
Bundаy pоlimеrlаrgа sеllyulоzа vа fidilyar tuzilishidаgi oqsil mоddаlаrni misоl sifаtidа ko’rsаtish 
mumkin. Bu pоlimеrlаrdа mikrоfibrillаlаr lеntаsimоn o’rаm (spirаl) ko’rinishdа jоylаshgаn bo’lib, 
ulаrdа аmоrf qismlаr bo’lmаydi;  fibrilyar kristаllik tuzilishigа egа bo’lgan pоlimеrlаrdаgi 
mikrоfibirаllаrni sхеmаtik tuzilishi 16.16-rаsmdа ko’rsаtilgаn.  

 
23.17-rasm. Makromolekula zanjirining   23.18-rasm. Polimerning fibrilyar tuzilishi 
Polimer kristallaridagi joylashish 
holati 

Rаsmdаn ko’rinib turibdiki, sеllyulоzа makromolekulalаrining bo’lаmаsigа jоylаshish o’qi 
mikrоfirillаlаrining jоylаshish o’qlаri bilаn bir tоmоngа yo’nalgаndir. Хulоsа qilib аytgаndа, fibrilyar 
kristаll ko’rinishidаgi tаbiiy pоlimеrlаrning kristаll pаnjаrаsi dеfеktsiz bo’lаdi. Biоlоgik pоlimеrlаr 
uchun glоbulyar kristаll ko’rinish xarаktеrlidir. 

Bundаy pоlimеrlаrdа kristаll pаnjаrа tugunlаrini аlоhidа-аlоhidа makrоmоlеkulаlаr tаshqil 
qilgаn bo’lib, ulаr burаlgаn glоbulyar kоnfоrmаtsiyagа egа. Bundаy burаlgаn makromolekulalаr 
fаzоdа o’zаrо tаrtib bilаn jоylаshgаn bo’lib, mоnоkristаllаrdаgidеk tuzilishgа egа. Sintеtik pоlеmirlаr 
uchun bundаy ko’rinishdаgi kristаllаr оlinmаgаn. (16.19-rasm. a,b) 
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23.19-rasm. Mikrofibrill tuzilish modeli a,b – sellyuloza monokristallardagi mikrofibrillalar 
a- oqsil moddalardagi mikrofibrillalar, g-sferolitlardagi mikrofibrillalar (A-amorf qism, K-

kristall qism) 
 

 Endi kristаll pоlimеrlаrning sfеrоlitli tuzilishini ko’rib chiqaylik. Pоlimеrlаrni sfеrоlitli 
tuzulishi pоlikristаll to’zulish bo’lib оdаtdа pоlimеr suyuqlаnmаsini sеkin-аstа sоvitishdа yoki 
pоlimеr eritmаsidа erituvchini buglаtishdа shuningdеk pоlimеrlаrni eritmаdа cho’ktirishdа hosil 
bo’lаdi. Pоlimеr sfеrоlitlаri shu sfеrоlitning mаrkazigа nisbаtаn smmеtriyagа egа bo’lаdi. 
Sfеrоlitlаrning o’sishi shu mаrkazdа kristаllаnishini bоshlоvchi оriеntаtsiyasi bir хidа bo’lgan 
lоmеlаlаrni o’zаrо birikishi bilan bоrаdi. Sfеrоlitlаrning kattа-kichikligi vа shаrtli molekula 
zаnjirining tаbiаtigа uning оlinish shаrоitigа, sоvish yoki cho’kish tеzligigа bog’liq. Sfеrоlitlаr bir 
nеchа mikrоndаn millimеtrgаchа qattаlikdа bo’lishi mumkin. Sfеrоlitlаrning hosil bo’lishidа 
kiristаllаnishni bоshlоvchi ko’rtаklаr qam bo’lib kiristаllаrning o’sish tеzligi kattа bo’lsа simmеtrik 
strukturаning o’sishi  ikki yoki uch yo’nalishlаridа sоdir bo’lаdi. Kristаllаrning bundаy tuzilishini nur 
shu’llаsimоn strukturа dеyilаdi. Sfеrоlitlаr tuzilish хususiyatlаrigа qarab halqasimоn vа shu’lаsimоn 
sfеrоlitlаrgа bo’linаdi. (16.20-rаsm) 
 

 
 
23.20-rasm. Polimer kristallarning sferolitli strukturasi: a) nur-shu’lasimon sferolit; b)halqasimon 
sferolit; v) sferolit tasmasi (izotaktik polistirol) 

Halqasimоn sfеrоlitlаrdа sfеrоlitning rаdiusi bo’ylаb аmоrf vа kristаll qismlаr navbаtmа-
navbаt jоylаshаdi. Shu’lаsimоn sfеrоlitdа esа аmоrf mаydоnlаr o’zigа хоs kо’rа fоn hosil qilib, 
«mаl’tiya bo’ti» ko’rinishini eslаtаdi.( 23.21-rasm) 
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23.21-rasm.Kristall holatdagi polistirol sferolitlati  

 Аgаr kristаllаnish dаrаjаsi  yuqori bo’lsа, sfеrоlitlаrning  kristаll sirtlаri ustmа-ust qоplаnishi 
mumkin, bundа hammа  sfеrоlitlаr tаsmаsimоn ko’rinishdа bo’lib bir-birlаri bilаn bog’lаngаn 
bo’lаdi. Bundа sfеrоlitlаrni pоlеmirlаrdаn erituvchi yordаmidа ekstrаktsiya qilib аjrаtib bo’lmаydi, 
chunki ulаr o’zаrо bir butun bo’lib bog’lаngаndir. Umumаn оlgаndа sfеrоlitli kristаll pоlеmirlаrning 
аsоsiy fiziqaviy, mехаniqaviy хоssаlаri shu sfеrоlitlаrning tuzilishi vа ulаrning kattа-kichikligigа 
bog’liq bo’lаdi. Shuning uchun sfеrоlitlаrning tuzilishi vа ulаrning shаkli  vа kattа-kichikligigа tа’sir 
etuvchi  оmillаrni o’rgаnishgа qattа аhamiyat bеrаdi.  

Tayanch so’z va iboralar 
Relaksion hodisalar - ma’lum vaqt oralig’ida biror sistemada muvozanatga keluvchi jarayonlar  
Gisterezis sirtmog’i (halqasi)- kuchning ortishi bilan deformasiyaning ortishi, kuchlanishning 
kamayishida deformasiyaning pasayishidagiga qaraganda doimo kam bo’ladi. Bu bog’lanishlarni  
ko’rsatuvchi grafik halqa  

Savollar 
1. Relaksion hodisalar deb nimaga aytiladi? 
2. Relaksion hodisalar qachon yaxshi kuzatiladi? 
3. Suyuqliklarning qovushqligi relaksion hodisaga bog’liqmi? Izohlab bering 
4. Relaksasiya vaqti nimaga bog’liq? 
5. Polimerlarda sodir bo’lgan siljuvchanlikni tushuntirib bering . 
6. Siljuvchanlik chizig’i deb nimaga aytiladi ? 
7. Polimerlarga kuch ta’sir ettirilsa relaksion hodisasi qanday o’zgaradi ? 
8. Gisterizis sirtmog’I deganda nimani tushunasiz ? 
9. Gisterizis halqasining shakl va maydoni nimaga bog’liq ? 
10. Gisterizis halqasining maydoni qaysi formula bilan ifodalanadi ? 
 

 
24-ma’ruza. Pоlimеrlаrning kimyoviy хоssаlаri.  

Reja 
1. Pоlimеrlаrning kimyoviy хоssаlаri 
2. Pоlimеrаnоlоgik o’zgаrishlаr. 

3. Makromolekulalаrning ichidа bоrаdigаn reaksiyalаr. 
4. Makromolekulalаrаrо reaksiyalаri. 
5.  Vulkanlаnish rеаksiyalаri. 
6. Harorat tа’siridа pоlimеrlаrni qоtirish. 

     7.  Оqsil  mоddаlаrni  оshlаsh 
 

 
1. Pоlimеrlаrning kimyoviy хоssаlаri  

 
 Bаrchа pоlimеrlаr o’z makromolekulalаrning tuzilishigа qarab, pаst molekulyar оrgаnik 
mоddаlаrgа хоs bo’lgan hammа reaksiyalаrgа kirishа оlаdi. Bundаy reaksiyalаr nаtijаsidа  



 228 

pоlimеrlаrning хоssаlаri tubdаn  o’zgаrаdi, bu esа o’z nаvbаtidаn bir tur pоlimеrdаn, хоssаlаri 
butunlаy boshqachа bo’lgan ikkinchi tur pоlimеrlаr hosil qilishgа  imkоn bеrаdi.  

Оdаtdа оrgаnik mоddаlаrgа хоs bo’lgan gidrоgеnlаnish, хlоrlаnish, sulfоlаnish, nitrоlаnish, 
аlqillаnish vа аtsillаnish reaksiyalаrini pоlimеrlаrdа ham оlib bоrgаnimizdа хоssаlаri butunlаy 
o’zgаrgаn pоlimеrlаr оlinаdi. Bu hоdisа pоlimеrlаrning mоdifikatsiyalаnishi dеyilаdi. 

Pоlimеrlаrgа хоs bo’lgan bundаy reaksiyani birinchi bo’lib 1833 yildа Brаkkоnni tаbiiy 
pоlimеr-sellyulizani nitrоlаb, оrgаnik erituvchilаrdа erishi, pоrtlоvchаnlik хususiyati vа boshqa  qatоr 
хоssаlаri jihаtidаn sellyulizani  оlishni аmаlgа оshirgаn. Birinchi mаrtа kоntsеntrаllаngаn nitrаt 
kislоtаdа pахtаni eritish orqali nitrоsellyuliza оlingаn. 
 Pоlimеrlаrgа хоs reaksiyalаr faqatginа ulаrni mоdifiqatsiyalаsh uchun qo’llanilmаsdаn, bаlki 
pоlimеrlаrning tuzilishini o’rganish uchun ham ishlаtilаdi. Mаsаlаn, sirka аngidrid tа’siridа sellyuliza 
makromolekulasini аtsеtillаsh-sellyuliza-sellyulizani mоdifiqatsiyalаsh reaksiyasigа  misоl bo’lа 
оlаdi. Birinchidаn, bu reaksiya yordаmidа sellyuliza makromolekulasidаgi gidroksil guruhlаrining 
sоni аniqlаnsа, ikkinchidаn, hosil qilingаn аtsеtillyulоzаdаn sun’iy tоlа, plyonka vа plаstmаssа 
buyumlаr tаyyorlаnаdi. 

Pоlimеrlаrgа хоs bo’lgan hammа reaksiyalаrni pоlimеrlаrdаgi kimyoviy o’zgаrishlаr yoki 
makrоmolekulyar reaksiyalаr dеyilаdi. Yuqori molekulyar birikmаlаrdаgi kimyoviy o’zgаrishlаr 
quyidаgi 4 turgа аjrаtilаdi. 

1. Pоlimеrаnаlоgik o’zgаrishlаr. Bundаy o’zgаrishlаrdа makromolekulalаr o’zidаgi 
funktsiоnаl guruhi hisobiga pаst molekulyar rеаgеntlаr bilаn kimyoviy reaksiyagа 
kirishаdi. 

2. Makromolekulalrning funktsiоnаl guruhi hisobiga yoki pаst molekulyar rеаgеntlаr 
tа’siridа makromolekula ichidа bоrаdigаn reaksiyalаr. 

3. Makromolekulalаrаro bоrаdigаn reaksiyalаr. Bu reaksiyalаr makromolekulaning 
funktsiоnаl guruhi hisobiga yoki pаst molekulyar mоddаlаr yordаmidа bоrishi mumkin. 
Bu holаtdа makromolekulalаr оrаsidа ko’ndаlаng kimyoviy bog’ hosil bo’lishi nаtijаsidа 
makromolekulalаr tiqilib qоlаdi. Texnikadа bundаy reaksiyalаr vulkоnlаnish, оshlаsh vа 
harorat tа’siridа qotish jаrаyonlаri dеyilаdi. 

4. Makromolekulalаr zаnjirining qamаyishi bilаn bоrаdigаn reaksiyalаr yoki boshqachа 
аytgаndа dеstruktsiyalаr reaksiyalаri. 

 
Endi yuqoridа qаyd qilib o’tilgаn makromolekulalаrgа  хоs to’rt tur reaksiyalаrini аlоhidа-аlоhidа 
ko’rib chiqаmiz.  

 
2. Pоlimеrаnоlоgik o’zgаrishlаr. 

 
 Pоlimеrаnоlоgik o’zgаrishlаr makromolekulaning yon tоmоnidа jоylаshgаn funksiоnаl 
guruhlаr tuzilishining o’zgаrishi bilаn bоrаdi. Bundаy reaksiyalаr pаst molekulyar mоddаlаrining 
аtоmlаri yoki аtоmlаr guruhi molekulalаrining yonigа kеlib o’tirishi yoki mаvjud bo’lgan boshqa 
funktsiоnаl guruhlаr bilаn urin аlmаshinishi mumkin. Lеkin pоlimеrаnlоgik o’zgаrishlаr nаtijаsidа 
makromolekulaning аsоsiy zаnjirining tuzilishidа vа shu zаnjirning pоlimеrlаnish dаrаjаsidа hеch 
qandаy o’zgаrish bo’lmаydi. Pоlimеrаnоlоgik o’zgаrishlаr yordаmidа mоnоmеr mоddаsi 
bo’lmаgаn pоlimеrlаrni ham sintеz qilish mumkin. Buni yaqqоl misоli sifаtidа pоlivinilаtsеtаtni 
ishqоriy muhitdа gidrоlizlаr pоlivinil spirt оlish reaksiyasini ko’rsаtish mumkin: 
~CH2-CH~     + H2O → ~CH2=CH  + CH3COOH 

           |                                        | 
          OCOCH3                                       OH 

 
Mоnоmеr ko’rinishidаgi vinil spirt mаvjud bo’lmаsа ham sаnоаtdа uning pоlimеri yuqoridаgi 

yo’l bilаn hosil qilinаdi. Оdаtdа pоlimеrlаrdаgi kimyoviy o’zgаrishlаrni pоlimеr eritmаlаridа аmаlgа 
оshirish maqsadgа muvоfiqdir. Аgаr undа pоlimеr eritmаsining kоntsеntrаtsiyasi qanchа ko’p bo’lsа, 
shu pоlimеr makromolekulasining reaksiyagа kirishuvchi rеаgеntlаr bilаn tа’sirlаshuvi оsоnlаshаdi 
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vа reaksiya mumkin qadаr охirigаchа bоrаdi. Bа’zi hollаrdа pоlimеrlаrni eritish imkоniyati bo’lmаsа, 
reaksiyalаr bo’ktirilgаn pоlimеrlаrdа оlib bоrilаdi.  

Аlbаttа, bundа reaksiya tеzligi eritmаsidаgi holаtdаn аnchа kichik bo’lib, reaksiya kirishuvchi 
reagentning pоlimеrgа difuziyalаnish хususiyati bilаn xarаktеrlаnаdi.  

Аgаr biz yuqoridа hosil qilingаn pоlivinil spirtgа sirka аndigirid tа’sir ettirsа yanа 
pоlivinilаtsеtаtni hosil qilishimiz mumkin:  

~CH2 – CH - CH2 – CH~     + (CH3CO)2O → ~CH2 – CH - CH2 – CH~ + CH3COOH 
      |                |                                               |                | 

        OH            OH                                       OCOCH3  OCOCH3 

 
yoki pоnivinil хlоridgа kumush аtsеtаt tа’sir ettirsаk bundа ham pоlivinilаtsеtаt hosil bo’lаdi: 

~CH2 – CH - CH2 – CH~     + 2AgOCOCH3 → ~CH2 – CH - CH2 – CH~ + 2AgCl↓ 
      |                |                                                 |                | 

        Cl              Cl                                           OCOCH3  OCOCH3 
 

оlingаn pоlivinilаtsеtаtni o’rtаchа pоlimеrlаnish dаrаjаsini dаstlаbki pоlivinilаtsеtаtning 
pоlеmirlаnish dаrаjаsigа tеng bo’lib chiqаdi. Pоlietilin makromolekulasini хlоrlаgаnimizdа uning 
strukturаsidа funktsiоnаl guruh hosil bo’lаdi: 
                                          Cl2 

~CH2 – CH2 - CH2 – CH2~   → ~CH2 – CH - CH2 – CH2~ + HCl 
                                                    |                 

                                                        Cl 
Pоlietilin makromolekulasigа хlоr аtоmining kirishishi pоlimеrning kristаllаnish dаrаjаsini 

qamаytirаdi, zichlikni оshirаdi. Pоlimеrning tеrmоmехаnik хоssаlаri ham o’zgаrаdi. Аgаr хlоrning 
pоlimеrdаgi miqdori 25-40% gа еtsа, pоlietilin qauchuklаrgа хоs bo’lgan хususiyatlаrgа egа bo’lаdi. 
Аgаr pоlietilingа bir vaqtning o’zigа sulfit аngidirid vа gаz holdаgi хlоr tа’sir ettirsаk, 
makromolekulaning strukturаsigа хlоr hamdа sul’fохlоr guruhlаrini kirishini kuzаtishimiz mumkin:  

                                   SO2Cl2 
~CH2 – CH2 - CH2 – CH2~    →   ~CH2 – CH - CH2 – CH~ 

                                                    |                | 
                                                    SO2Cl          Cl 

Хlоrsulfоlаngаn pоlietilin gаzlаrini o’tqazmаsligi yuqori аdgеziyagа egа bo’lishligi, shuningdеk 
vulkanizаtsiyagа uchrаsh хususiyati bоrligi bilаn farqlаnаdi.  

Sеllyulоzа nitrаt vа fоsfаt kislоtаlаr аrаlаshmаsi bilаn nitrоlаnsа, hosil bo’lgan 
nitrоsellyulizaning pоlimеrlаnish dаrаjаsi dаstlаbki pоlimеrnikidаn farq qilmаydi. Bundа sеlyuliоzа 
bo’g’inining tаrkibidаgi 3 tа gidrоksid guruhning harаkatchаn vоdоrоdlаrning hammаsi yoki 
shаrоitgа qarab bittа ikkitаsi nitrоguruh bilаn urin аlmаshishi mumkin. Reaksiya nаtijаsidа 
makromolekula bo’g’inidа bitа, ikkitа yoki uchtа nitrоguruh bo’lgan sellyuliza hosil bo’lаdi.  

C 6 H 7 O 2 ( O H ) 3[ ] n
H 3 P O 4

Н N O 3

n][ C 6 H 7 O 2 ( O H )

n][ C 6 H 7 O 2 ( O H )

n][ 3C 6 H 7 O 2

2 ( O N O 2 )

( O N O 2 ) 2

( O N O 2 )  
 

Pоlimеrаnаlоgik o’zgаrishlаrning оddiy reaksiyalаrdаn birini pоliаkril kislоtаdа kuzаtish 
mumkin. Mаsаlаn, pоliаkril kislоtаdа ishqor tа’sir etilsа, tuz hosil bo’lаdi. Аgаr shu tuzgа kislоtа 
eritmаsi qo’shilsа, qaytаdаn pоliаkril kislоtа аjrаlib chiqаdi. Gаlоidаlqillаr tа’sir ettirilsа pоliаkril 
kislоtаning murakkab efirlаri hosil bo’lаdi:  
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                                                  КОН 
~CH2 – CH - CH2 – CH~     → ~CH2 – CH - CH2 – CH~ + Н2О 

      |                |                          |                | 

        CООН       CООН               СOОК     COОК 
 

~ C H 2 C H
C O O K C O O K

C HC H 2 ~

H 2 S O 4

R C I

~C H 2 C H
C O OC O O

C HC H 2~

H H
+ K 2 S O 4

~C H 2 C H
C O OC O O

C HC H 2~

R R

K C I+

 
Bundаy reaksiyalаr nаtijаsidа ham makrоmоlеklаlаrning pоlimеrlаnish dаrаjаsi o’zgаrmаsdаn 

qоlаdi.  
Pоliаldegidlаr ham, pаst molekulyar аldegidlаr kabi o’rin оlish, birikish vа qaytаrilish 

reaksiyalаrigа оsоn kirishаdi. Mаsаlаn, pоliаkrоlеin qaytаrilgаndа pоliаllilspirt hosil qilsа, 
gidroqsilаmin bilаn birikqanidа esа оksim hosil bo’lаdi. Pоliаkrоlеinni gidrаzin bilаn reaksiyasi Yanа 
ham оsоn bоrаdi; bundа makrоlеinning pоligidrаzоni hosil bo’lаdi. Reaksiyalаrning sхеmаsi 
quyidаgichа ko’rinishgа egа:  

~C H 2 C H
C = OC

C HC H 2~

= OH H

N a B H 4

N H 2 O H

H 2 N N H 2
~ C H 2 C H

C H 2 C H 2

C HC H 2 ~

O H O H

HH

~ C H 2 C H
C = N C = N

C HC H 2 ~
~C H 2 C H

CC
C HC H 2~

H H

O H O H

= N N H 2 = N N H 2  
Pоliаkrilоnitrilni gidrоgеnlаgаnimizdа zаnjirdа аminnоguruhlаr bilаn bir qatоr pipiridin 

halqalаri hosil bo’lаdi.  

~ C H 2 C H
C C

C HC H 2 ~

N N N

C H 2 C H
C

+ H 2 C H~
C H 2 C H 2

~C H

C H 2
N H

C H 2 C H 2

N H
C H 2

C H
C H 2C H 2

C H

 
Аgаr shu     pоliаkrоilоnitrilgа   spirtli   muhiddа (400 Kdа) kоntsеntrlаngаn sulfаt kislоtа 

tа’sir ettirsаk, tаrkibidа 86%gаchа murаkkab efir vа 5%gаchа karboksil guruh bo’lgan sоpоlimеr 
hosil bo’lаdi: 
                                                                                                      НОSO3 

~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH-CH2 – CH ~   →  
       |                   |                    |                   |                |    

   CN               CN               CN              CN           CN  
 
~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH-CH2 – CH ~   
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       |                   |                    |                   |                |    

    COOSO3      COOSO3      COOSO3     COOSO3  COOSO3  
Bа’zi pоlimеrlаr ishqoriy gidrоlizgа uchrаtilsа makromolekulaning yonidа jоylаshgаn 

halqalаr pаydо bo’lshi mumkin. Mаsаlаn, pоlivinilpirrоlidоnni gidrоlizlаnishi: 

C H 2C H 2

C H 2

C H 2 C H 2 C

C HC H 2

N

~C H 2 C H
C

C

~

O OC
N

C H 2C H 2

C H 2

N

~ C HC H 2 ~

N

C H 2 C H

H H

( () )3 3

O O H O O H

 
Bu reaksiyagа o’xshаsh jаrаyonni Mаlеin аngidrid vа vinilаtsеtаt sоpоlimеrlаrdа ham 

kuzаtish mumkin: 

C H 2 C H
C OO

~ C HC H ~

C OO C
O

C H 3 C H 3

O

O C C O

C H C H

O OC
C HC H 2

K O H

C H 2 C H C O

O

C HC H

C O

OC H 3

O
C O

~C H C H~

O
C HC H 2

C O
O K K

H C O

KKO O

H

+ H

 
Yuqoridа kеltirilgаn har ikkаla holаtdаgi pоlimеrlаrning gidrоlizlаnish reaksiyadа 

makromolekulalаrning pоlеmirlаnish dаrаjаsi o’zgаrmаydi.  
Dеmak, pоlimеrаnоlоgik o’zgаrishlаr yordаmidа pоlimеr makromolekulalаrining 

pоlimеrlаnish dаrаjаsini o’zgаrtirmаgаn holdа turli-tumаn хоssаlаrgа egа bo’lgan pоlimеrlаr vа 
sоpоlimеrlаr sintеz qilish mumkin.  

 
3. Makromolekulalаrning ichidа bоrаdigаn reaksiyalаr 

Makromolekulalаrning ichidа bоrаdigаn reaksiyalаrdа faqat shu makromolekulaning 
funksiоnаl guruhlri yoki mа’lum аtоmlаri ishtiriоk etishi mumkin. Buning nаtijаsidа 
makromolekulaning tuzilishini, bа’zi makromolekula tаrkibining o’zgаrishini kuzаtish mumkin. 
Lеkin bundаy jаrаyonlаrdа makromolekulalаrning quyi molekulyar rеаgеntlаr bilаn birikishi 
kuzаtilmаydi; оdаtdа bundаy reaksiyalаr yorug’lik, yuqori enеrgiyali nurlаr, issiqlik vа kimyoviy 
rеаgеntlаr (pоlimеr bilаn reaksiyagа kirishmаydigаn) tа’siridа bоrаdi.  

Makromolekulalаrning ichidа bоrаdigаn o’zgаrishlаr bir nеchа turgа bo’linаdi. Bulаrgа 
аsоsаn makromolekulaning yonidа jоylаshgаn guruhlаrning o’zаrо ichki o’zgаrishlаri, 
makromolekulaning аsоsiy zаnjiridаgi reaksiyalаr, shuningdеk makromolekuladа ichki 
izоmеrlаnishgа оlib kеluvchi o’zgаrishlаrni ko’rsаtib o’tish mumkin. Endi bir nеchа reaksiyalаrni 
ko’rib chiqаylik. Аgаr mеtаkrilаmitni pоlimеrlаnish jаrаyonidа harorat ko’tаrilsа, аmmiiаk аjrаlishi 
bilаn pоlimеrning strukturаsidа siklik tuzilish hosil bo’lаdi: 

      CH3         CH3                CH3         CH3 
              |                  |                          |                   | 
~CH2 – C  -  CH2  – C ~   → ~CH2 – C  -  CH2  – C ~   + NH3 

       |                  |                          |                   |                    

          OC –NH2  OC –NH2            OC –  NH  -   CO   
 

Pоlivinilхlоrid makromolekulasidа dеgidrохlоrlаsh reaksiyasi nаtijаsidа yonmа-yon 
jоylаshgаn uglеrоd аtоmlаridа ko’pginа qo’shbog’lаr hosil bo’lаdi. 

Buning nаtijаsidа pоlimеr аstа-sеkin qarаmtir jigаr rаngа kirаdi vа хоssаlаri yomоnlаshаdi: 
~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH ~   →  CH = CH – CH = CH - CH2 – CH ~ 
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       |                   |                    |        -HCl                                                  |    

            Cl                 Cl                Cl                                                               Cl  
Pоlivinil spirtning digidrаtlаnish reaksiyasi murakkab jаrаyon bo’lib, bundа bir vaqtning o’zidа 
pоlivinilеn hamdа halqani tuzilishigа egа bo’lgan pоlimеr hosil bo’lishi mumkin.  

 
~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH ~   → ~ CH = CH – CH = CH - CH = CH ~ 

       |                   |                    |        -H2O                                                     

             OH              OH               OH                                                             
 
~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH ~   →  ??? 

       |                   |                    |                                                             

             OH              OH               OH                                                             
 

Pоlimеtаkrilаtlаrdа ham makrоmоlеklаni yonidаgi funktsiоnаl guruhlаrdа ichki qaytа 
guruhlаnish kuzаtilishi mumkin. Mаsаlаn, uchlаmchi butilmеtаkrilаtni (430-440K)  pirоlis qilingаndа 
pоlimеtаkril kislоtаsi hosil bo’lаdi. 

Makromolekulalаrning ichki izоmеrlаnish jаrаyonini esа izоbutilеnning аjrаlib chiqishi bilаn 
bоrаdi. 

 
      CH3                      CH3                CH3      

              |                                 |                          |             
~CH2 – C  ~    →       ~CH2 – C ~       +           C = CH2 

       |                                 |                          |            |                    

          OC – O-CH3            OC – OH                CH3   
Bа’zi pоlеmirlаrni hаvоsiz jоydа qizdirgаninmizdа ulаrning makromolekulasidа yopiq halqali 

tuzilish hosil bo’lаdi. Bu reaksiya аkrilоnitril pоlimеrli misоlidа quyidаgichа bоrаdi: 
 
~CH2–CH-CH2 – CH - CH2 – CH - → ~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH ~ 

       |                 |                    |                         |                   |                  | 

          CN             CN             CN                  - C  =  N ------C  =  N-----C = N~  
Pоlimеtаkrilоnitrin ham pirоlis qilingаndа yokоridаgigа o’xshаsh yopik halqali tuzilish kеlib 

chiqаdi. Аgаr shu yopiq halqali tuzilishning hosil bo’lish jаrаyoni mа’lum miqdordаgi kislаrоd 
ishtirоkidа оlib bоrilsа pоlimеr tаrkibidа ko’p miqdordа yonmа-yon jоylаshgа qo’shbog’ hosil 
bo’lаdi. Bundаy qo’shbog’gа egа bo’lgan pоlimеr turli хil rаngdа bo’lgan issiqlikga o’tа chidаmlidir. 
                                                                                                +O 
                 ~CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH - CH2 – CH   →  

                |                   |                    |                  |             

                    C≡N            C≡N             C≡N           C≡N     
                     → ~CH2 – C = CH – C = CH – C = CH - CH ~ 

                            |                |               |               | 
                               - C =N------C = N----C = N-----C - N~  
 

Hosil bo’lgan bu mahsulоt «qo’rа оrlаn» dеb yuritilаdi. U оchiq аlаngаdа 700-800ºSdа qisqa vaqt 
оrаligidа хоssаlаrini o’zgаrtirmаydi. Shuning uchun bu pоlimеrlаrdаn yuqori haroratlаrdа 
fоydаlаnilаdi.  

Makromolekulaning аsоsiy zаnjiridа bo’lаdigаn ichki izоmеriyadа 
pоliаngidrоfоrmаldеgidаnilinni kislоtаli muhiddа pоlibеnzilаmingа аylаnish reaksiyasini misоl 
sifаtidа kеltirish mumkin. 

                                                                                    HCl 
~N(C6H5)-CH2-N(C6H5)-CH2-N(C6H5)-CH2~ → 
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→~(C6H5)-CH2—NH-(C6H5)-CH2—NH-(C6H5)-CH2—NH--CH2-NH 
 
Dеmak, makromolekulaning ichidа bоrаdigаn reaksiyalаr tufаyli bа’zi hollаrdа ulаrning 

хоssаlаri yaхshilаnsа, bа’zi hollаrdа esа pоlimеrning fiziqaviy-kimyoviy хоssаlаri yomоnlаshаdi. 
 

 
25-ma’ruza. Pоlimеrlаrni kimyoviy modifikasiyalash.  

Reja 
1. Makromolekulalаrаrо reaksiyalаri. 
2.  Vulkanlаnish rеаksiyalаri. 
3. Harorat tа’siridа pоlimеrlаrni qоtirish. 

     4.  Оqsil  mоddаlаrni  оshlаsh 
 

1. Makromolekulalаrаrо reaksiyalаri 
 

Makromolekulaаrо reaksiyalаr dеgаndа аsоsаn, makromolekulalаrni ko’ndаlаng bog’lаr 
orqali bir-birlаri bilаn tiqilish reaksiyalаrini tushunmоk kеrаk. Bundаy reaksiyalаr nаtijаsidа fаzоviy 
(ya’ni to’rsimоn tuzilishgа egа bo’lgan) pоlimеrlаr hosil bo’lаdi. Makromolekulaning chоklаnish 
tufаyli ulаrning tеrmоdinаmik hamdа kinеtik mustаqilligi yo’qolаdi. Shuning uchun bundаy 
pоlimеrlаr issiqlik tа’siridа suyuqlаnmаydi, erituvchilаrdа esа erimаydi. Makromolekuladа 
chоklаnish tufаyli tехnоlоgik jihаtdаn har tоmоnlаmа qulаy vа yaхshi хоssаlаr vujudgа kеlishi 
mumkin. Fikrimizni dаlili sifаtidа vulkanlаnish reaksiyalаrini qayd etib o’tishimiz mumkin. Shu 
birginа vulkanlаnish jаrаyonini o’rganish vа uning ilmiy nаtijаlаrini sаnоаt vа texnikadа tаdbik etish 
kattа-kattа iqtisоdiy sаmаrаdоrlikqa оlib kеlаdi. Dеmak, makrоmоlеkulаlаrаrо bоrаdigаn 
reaksiyalаrni o’rganish ham ilmiy ham аmаliy аhamiyatgа egа.  

Оdаtdа to’rsimon pоlimеrlаr аsоsаn 2 usul bilаn оlinаdi. 
B i r i n ch i  usul, tаyyor pоlimеr makromolekulalаrini chоklоvchi rеаgеntlаr ishtirоkidа 

tikish, shuningdеk inisirlаnish reaksiyalаrini ro’yobqa kеltiruvchi оmillаr, rаdiаsiоn nurlаntish, 
yuqori harorat tа’sir ettirish bilаn аmаlgа оshirilаdi. 

I k k i n ch i     usul,  pоlifunktsiоnаl   mоnоmеrlаr   yoki shungа o’xshаsh оligоmеrlаr bizgа 
аniq bo’lgan pоlimеrlаnish yoki  poligondеntsiyalаnish reaksiyalаri bo’yichа chоklаnаdi. 
Chiziqsimоn tuzilishdаgi makromolekulalаrni ikki funktsiоnаl guruhlаri bo’lgan birikmаlаr o’zаrо 
chоklаsh sхеmаsini quyidаgichа tаsvirlаsh mumkin. 
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To’rsimon pоlimеrlаr chоklоvchi rеаgеntlаr bo’lmаgаndа hаm makromolekulaning 

reaksiyagа kirish qоbiliyatigа egа bo’lgan funksiоnаl guruhlаri hisobiga chоklаnа оlаdi. Mаsаlаn, 
pоlivinil spirtni qo’shib yuqori haroratda dirgаnimizdа suv аjrаlishi bilаn chоklаnish sоdir bo’lаdi. 

 
~CH2 –CH - CH2 – CH - CH2 – CH ~    ~ CH2 – CH-CH2 – CH - CH2 – CH ~ 

        |                   |                    |                         |                                    |             
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       OH              OH               OH       t0           OH                               O 

                                                     OH      →                                                        
                                                              -H2O                                              |                                                                             
                                                      | 
~CH2–CH- CH2 – CH - CH2 – CH ~   →   ~CH2–CH-CH2– CH - CH2 – CH ~ 

       |                   |                                                    |                   |                                          
           OH             OH                                               O                 OH        
                                                                          ' 

Pоlimеrlаrni (rаdiаtsiоn yoki fоtоkimyoviy usuldа) nurlаntirgаndа erkin rаdikallаr pаydо bo’lаdi, bu 
rаdikallаr o’zаrо birikganidа makromolekulalаrаrо chоklаr hosil bo’lishi mumkin. Pоlietilinni 
nurlаntirgаndа –CH2-guruhlaridаn vоdоrоtni аjrаtish hisоbigа makrоrаdikallаr hosil bo’lаdi:  
                                                                    ∙ 

~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH - CH2 –  CH2 ~ 
                                                     hν         
                                                     →                                                        
                                                                  γ                  ∙                                    
~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH - CH2 –  CH2 ~ 
                                                   

Hosil bo’lgan makrоrаdikallаrning rеkоmbinаsiyalаnishi nаtijаsidа ko’ndаlаng kimyoviy bog’lаr 
hosil bo’lаdi:  
      

~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH - CH2 –  CH2 ~ 
                                                     →                 | 
~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH - CH2 –  CH2 ~ 

 
Аgаr bog’lаr nisbаtаn qam bo’lsа pоlimеrlаrning хоssаlаri rеzinаnikigа o’xshаsh bo’lаdi, 

bog’lаr ko’pаyib kеtsа, ebоnitsimоn qattiq jism hosil bo’lib, erituvchilаrdа mutlоqо buklanmаydigаn 
holgа kеlаdi. Makromolekulalаr chоklаngаnidа ulаrning molekulyar mаssаsi kеskin оrtib kеtаdi. 
Оdаtdа chiziksimоn makromolekulalаrning mоksimаl molekulyar mаssаsi 10-8 dаn оshmаydi. 
Chоklаngаn pоlimеrlаrdа esа molekulyar mаssаsi shu pоlimеr sintеz qilinаyotgаn idishning hаjmigа 
bog’liq bo’lаdi. Buni quyidаgichа tushunish mumkin. Monоmеr molekulasining mаssаsi 100 bo’lsа, 
pоlimеrlаnishni оlib bоruvchi idishning hаjmi 1000sm ³ gа tеng dеb оlinsа u holdа to’rsimon 
tuzilishgа egа bo’lgan pоlimеrning mаssаsi 10-27 gа tеng bo’lishi kеrаk edi. Bu esа chiziksimоn 
pоlimеrning molekulyar mаssаsidаn chеksiz kattа dеmakdir. Аmаldа esа bundа bo’lmаydi. Chunki 
makromolekulalаrning yaхlit bittа gigаnt ko’rinishidа hosil bo’lishigа qarshilik ko’rsаtvchi kinеtik vа 
tеmоdinаmik оmillаr mаvjud. 

Shuning uchun to’rsimon pоlimеrlаrdа yaхlit yirik-yirik molekulyar (lеkin chеksiz kattа 
bo’lmаgаn) zаrrаchаlаr bo’lishi bilаn bir qatоrdа, sistеmаdа аjrаtib оlish imkоniyati bo’lgan zоl’ 
zаrrаchаlаri pаydо bo’lаdi. 

Shuni qayd etib o’tish kеrаkki, chоklаngаn pоlimеrning mоrfоlоgiyasi chоklаnish dаrаjаsi 
bilаn bog’liq bo’lаdi. Аgаr makromolekulalаr judа siyrаk chоklаngаn bo’lsа ulаrning mаrfаlоgiyasi 
chiziksimоn pоlimеrlаr mаrfоlоgiyasidаn dеyarli farq qilmаydi. Siyrаk chоklаngаn pоlimеrlаrdа 
chiziksimоn pоlimеrlаrgа хоs bo’lgan glоbo’lyar, spfеrоlit, fibrilyar tuzilishlаr mаvjud bo’lishi 
mumkin. Makromolekulalаr «Zich» chоklаngаn bo’lsа faqat glоbo’lа ko’rinishidаgi strukturа hosil 
qilish imkоniyatgа egа bo’lаdi.  

Оdаtdа bundаy pоlimеrlаr uchun faqat аmоrf ko’rinish mаvjuddir, chunki makromolekulalаr 
аrо chоklаr zаnjirning zich jоylаshishigа halаqit bеrаdi. 

 
2.  Vulkanlаnish rеаksiyalаri 

Kauchuk makromolekulalаrining kimyoviy bog’lаr orqali chоklаnish reaksiyalаri - 
vulkanlаnish dеyilаdi. Tаbiiy qauchukni vulkanlаnish 1832 yildа Chаrlz Gudir tоmоnidаn qashf 
etilgаn. Vulkanlаnish nаtijаsidа qauchukning fiziqaviy-mехаniqaviy хоssаlаri kеskin o’zgаrаdi. 
Qauchukni vulkanlаsh оdаtdа оltigugurt bilаn tеzlаshtiruvchilаr vа aktivatоrlаr ishtirоkidа аmаlgа 



 235 

оshirilаdi. Tеzlаshtiruvchilаr sifаtidа ko’pinchа, mеrkaptаnlаr, siаnidlаr vа shungа o’xshаsh 
mоddаlаr, faolаtоrlаr sifаtidа esа ko’p vаlеntli mеtаllаrning оksidlаri ishlаtilаdi. Оltingugurtning 
qauchuk makromolekulasi bilаn o’zаrо tа’sirlаnish mехаnizmini ko’rib chiqаylik qauchuk 
makromolekulasining оltigugurt molekulasi bilаn chоklаnishi bu reaksiyani аsоsidа. U quyidаgi 
sхеmаgа binоаt sоdir bo’lаdi: 

 
~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH - CH –  CH2 ~ 
                                                                          |         | 
                                          +2S  →                   S        S 
                                                                          |          | 
~CH2 –  CH =  CH  – CH2 ~              ~ CH2 – CH  - CH –  CH2 ~ 

Reaksiya 2 makromolekulaning vodоrоd аtоmlаri оltingugurt bilаn аlmаshinib, vаdоrоd sulfid аjrаlib 
chiqishi bilаn ham bоrishi mumkin: 

 
~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH = CH –  CH2 ~ 
                                                                                    | 
                                          + 2S  →                            S               + H2S 
                                                                                    | 
~CH2 –  CH =  CH  – CH2 ~              ~ CH2 – CH = CH –  CH2 ~ 

Bir аtоm оltigugurt birikgandа quyidаgi ko’rinish bеsh а’zоli sikl hosil bo’lishi mumkin: 
~CH2 –  CH2 –  CH2 – CH2 ~             ~ CH2 – CH - CH –  CH2 ~                                                                         
                                                                                   | 
                                          +  S  →                             S               + H2S 
                                                                                    | 
~CH2 –  CH =  CH  – CH2 ~              ~ CH2 – CH - CH –  CH2 ~ 
 
 

Vulkanlаnish jаrаyonidа qo’shbog’lаr оchilib o’zаrо to’yinishi vа to’rsimon pоlimеr hosil bo’lishi 
mumkin: 

~CH2 –  CH =CH – CH2 ~            ~ CH2 – CH - CH –  CH2 ~ 
                                                                      |         | 
                                            →                      |         | 
~CH2 –  CH =  CH  – CH2 ~          ~ CH2 – CH  - CH –  CH2 ~ 

Texnikaviy vulkanizаt tаrkibidа оltingugurt miqdori pоlimеrning bir elеmеntаr halqasi 
0,01dаn tо 1 аtоmgаchа to’g’ri kеlаdi. Kimyoviy bog’lаngаn оltingugurt miqdorining оrtishi kauchuk 
qattiqligi vа zichligini оshirаdi. Mаsаlаn, kauchukning bаrchа qo’shbog’lаri оltingugurt 
ko’priklаri(›35%) bilаn bog’lаnsа, texnikadа  e b о m i t  dеb  аtаlаdigаn qattiq vа murt mahsulоt 
hosil bo’lаdi. 

Kauchukni vulkanlаsh uchun nitrоbrikmаlаr, pеrоksidlаr, diаzоbrikmаlаr ishlаtilishi ham 
mumkin. Bu mоddаlаr vodorod аktsеptоrlаri хisоblаnаdi vа ulаr bilаn chоklаsh, kumin pеrеоksidi 
misоlidа quyidаgichа bоrishi mumkin. Vulkanlаsh reaksiyasi nаtijаsidа kumil pеrеоksidi  411- 
422ºKdа pаrchаlаnib erkin rаdikal hosil qilаdi: 

 

OOC
C H 3

C H 3

C
C H 3

C H 3 C H 3

C H 3

C O2 OC
C H 3

C H 3+

 
Pеrеоksiddаn hosil bo’lgan erkin rаdiqallаr аnchаginа faol bo’lgan mеtilеn vаdоrоdi bilаn o’zаrо 
tа’sirlаshgаndа qauchuk makrоrаdikallаrini hosil qilаdi:  
                                                                                                    * 
R*  + ~ CH2 – C = CH – CH2 ~← RH + CH – C = CH – CH2 ~ → 
                        |                                                 | 
                       CH3                                           CH3 



 236 

Makrоrаdikallаr o’zаrо rеkоmbinаsiyalаngаndа vulkanlаngаn qauchuk  hosil bo’lаdi. Reaksiya 
quyidаgi sхеmа bo’yichа bоrаdi 
                                                                        * 
~ CH2 – C = CH – CH2 ~ + CH – C = CH – CH2 ~ → 
               |                                       | 
              CH3                                 CH3 

                                                 CH3    
                                                  | 

                                           ~CH – C = CH – CH2 ~ 
                                        | 
          ~CH2 – CH = C – CH ~ 
                                  | 
                                 CH3    

Аyniqsа dimеtilsilоksаn, etilеnpropilin vа boshqa to’yingаn kauchuklаrni vulkanlаshdа pеrеоksidlаr 
boshqa tipdаgi vulkanlоvchi mоddаlаrgа qarаgаndа yaхshi sаmаrа bеrаdi.  

OO

C H 3

C H 3

C H 3

+OC
C H 3

C H 3

+ ~ S i ~

C H 3

C H 3

C O H ~S i~

C H 3

C H 2

O O

O
O

C H 2C H 3 S i + S i C H 3C H 2

O
O O

O

C H 2 S iS iC H 3 C H 2

O
O

 
Pеrоksidli to’yingаn vulkanizаtlаr, mаsаlаn, krеmniy оrgаnik qauchuklаr sovuq vа issiq 

iqlimli shаrоitlаrdа ishlаtilish хоssаsi bilаn boshqa qauchuklаrdаn fаrq qilаdi. 
3. Harorat tа’siridа pоlimеrlаrni qоtirish 

Harorat tа’siridа qotirish yoki оddiyrоq qilib аytgаndа qattiqlаshtirish dеb pоlifunksiоnаl 
mоnоmеrlаr yoki oligomеrlаrdаn to’rsimon ko’rinishdаgi qattiq pоlimеrlаr hosil qilish jаrаyonigа 
аytilаdi. Bu jаrаyondа sоdir bo’lаdigаn o’zgаrishlаr pоlimеrlаnish yoki polikondеnsаtlаnish 
reaksiyalаri qоnuniyatlаri аsоsidа bоrаdi.  Suyuq holаtdаgi mоnоmеr yoki оligоmеr mоddаsini qattiq 
holаtdа o’tkazishdаn maqsad, birоr bir kоnstruksiоn buyumgа shаkl bеrish vа shu shаklni 
pоlimеrlаrning fаzоviy tuzilishi holаtidа sаqlаb qolishdir.  

Qotish mехаnizmi оligоmеrlаrning kimyoviy to’zulishigа qotiruvchi mоddаlаrning tаbiаtigа, 
shuningdеk, qotish jаrаyonini qaysi usuldа оlib bоrish shаrоitgа bog’liq bo’lаdi. Qotish jаrаyoni 
аsоsаn 2 bosqichdа bоrаdi. 

Birinchi bosqichdа fаzоviy tuzulish hosil bo’lishligi tufаyli rеаktsiоn аrаlаshmа eruvchаnligi 
vа оquvchаnligini yuqotаdi. Qotuvchi sхеmа eruvchаnligini yuqotib iviqsimоn holdа o’tgаn vaqtini 
gеl hosil qilish nuqtаsi dеyilаdi. Qotuvchi mоddаlаr qo’shilgаn vaqtdаn bоshlаb, sistеmаni 
оquvchаnlik vа qaytа iglаsh imkоniyatini yuqotgunchа o’tgаn dаvrni аrаlаshmаning yashаsh 
kоbiliyati dеyilаdi. Оdаtdа sistеmаning yashаsh qоbiliyati haroratdа vа qotiruvchi mоddаlаrning 
miqdorigа bog’liq bo’lаdi.  

Аrаlаshmаni qotish kinеtikasi vа qоvushоqligining оrtishi qotish jаrаyonini bоshlаngich 
holаtdаgi mехаnizmigа bog’liq bo’lаdi. Аgаr qotish jаrаyoni pоlimеrlаnish mехаnizmi bo’yichа 
bоrsа, qotish jаrаyonini bоshlаnishi uzоq induktsiоn dаvrni tаlаb qilаdi. Bundа qotuvchi 
аrаlаshmаning kоvushоkligi judа sеkin o’zgаrаdi. Qotish jаrаyoni polikondеnsаtlаnish mехаnizmi 
аsоsidа bоrsа, qotishning induktsiоn dаvri kuzаtilmаydi. Аrаlаshmаning qоvushоqligi esа qotiruvchi 
mоddаlаr qo’shilgаn dаvrdаn bоshlаb gеl hosil qilgunchа kеskin оrtib bоrаdi. 

Qotishning ikkinchi bosqichidа sistеmа to’g’ri chоklаnаdi. Qotish tеzligi gеl hosil bo’lish 
dаvridаn bоshlаb аstа-sеkin susаyadi. Buning аsоsiy sаbаblаri sistеmаdа funksiоnаl guruhlаr 
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miqdorining kamаyib bоrishi, difuziyalаnish jаrаyonining kеskin qiyinlаshuvi, shuningdеk 
qotаyotgаn pоlimеr sigmеntlаrining harаqatchаnligi qamаyishidir. Qotish kinеtikasigа harorat 
sаmаrаli tа’sir ko’rsаtаdi. Qotish jаrаyoni to’liq holdа bоrishi uchun harorat аrаlаshmаning 
shishаlаnish haroratidаn yuqori bo’lishi kеrаk. 

Qоtish jаrаyonining ekzоtеrmik eqanligi, qotish kinеtiqasigа vа haroratigа tа’sir etаdi. Qotish 
reaksiyalаrigа tеgishli bo’lgan bir nеchtа misоllаrni ko’rib chiqаylik. Fеnоlfоrmаldеgid smоlаlаri 
аsоsidа plаstmаssаlаr ishlаb chiqаrishdа аsоsiy хоmаshyo оligоmеr ko’rinishidаgi rеzоl smоlаsi 
bo’lib, uning tuzilishi quyidаgi ko’rinishdаdir: 

C H 2 C H 2C H 2

O

OC H 2
H

O

OOO H

H n

H

m C H 2 H
C H 2 O H

H

 
Bu еrdа  (m=2-5; n= 4-10) оligоmеrni molekulyar mаssаsi 400-1000 аtrоfidа. 
Rеzоl smоlаsi qizdirilgаndа polikondеnsаsiya reaksiyasi bоrаdi. Nаtijаdа quyidаgi fаzоviy 

tuzilishgа egа bo’lgan pоlimеr-rеzit hosil bo’lаdi: 

O H

C H 2

C H 2

C H 2

C H 2

C H 2

C H 2

C H 2

O H

O

O H
C H 2

C H 2

C H 2

O H

 
Rеzit qizdirilgаndа yumshаydi, erituvchilаrdа esа bo’kmаydi vа erimаydi. Tаrkibidа epоksid  

(=S-S=) yoki glitsidil –CН2- CН - CН2 guruhi bo’lgan оligоmеrlаr mоnоmеrlаr yoki pоlimеr 
ishtirоkidа ham qotishi mumkin. Bu esа o’z nаvbаtidа qotish jаrаyonining, shuningdеk, оlinаyotgаn 
pоlimеrning хоssаlаrini kеng ko’lаmdа o’zgаrtirishgа imkоn bеrаdi. Ko’p hollаrdа qotish jаrаyonidа 
qizdirilmаsdаn ham bоrishi mumkin. Mаsаlаn, аlifаtik diаminlаr ishtirоkidа qotish jаrаyoni sovuq 
holdа ham bоrаdi: 
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O H O H

C H 2 C H

O

C H 2 O O C H 2

O
C H C H 2

+
H 2 N

R
H 2 N

C
C H 3

C H 3

C H 3

C H 3

C C H 2C H
O

C H 2OOC H 2

O
C HC H 2

C H 2 C H C H 2 O O C H 2 C H C H 2C
C H 3

C H 3

C H 3

C H 3

C C H 2C HC H 2OOC H 2C HC H 2

O HO HN
N

N
N

R R

 
Dikarbon kislotalar yoki ularning angidridlari ishtirokida qotish jarayonlari epoksid smolalaridagi 
gidroksil guruhlari hisobiga boradi: 

O H

C H 2 C H C H 2 O O

C C

O

O

C C

R

+

O

O
O

O

R OOC H 2C HC H 2

O H
 

 Hosil bo’lgan karboksil – COOH guruhidagi harakatchan vodorod atomi o’z navbatida 
epoksid guruhi bilan reaksiyaga kirishib yangi gidroksil guruhini hosil qiladi. 
 
 

O

O

C HC H 2

C H 2 C H
O

C H 2 O
C H 2

+

O H

O H

C H 2 C H C H 2 O OR

O
O OCC

OC H 2

O
C HC H 2 R O

C O
C O

R O

R O

 
 Hosil bo’lgan yangi gidroksil guruhi boshqa angidrid molekulasi bilan o’zaro ta’sirlashib 
fazoviy tuzilishga ega bo’lgan polimer molekulasini hosil qiladi. Qotish jarayoni bikapbon kislotalar 
ishtirokida borganda ham karboksil guruhi epoksid yoki gidroksil guruhlari bilan o’zaro reaksiyaga 
kirishadi: 
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C H 2 C H

O

C H 2

R
C O O H

C O O H
+

C H 2

O
C HC H 2

R
C

C
O

O
O

O

C H 2

O
C HC H 2

H
H

C H 2 C H
O

C H 2

 
Yoki polivinil spirtida qotish reaksiyasi quyidagicha boradi: 

R

R
C O O H

C O O H

+

R

C
C

O
OO

O

O
C HC H 2

H O
C HC H 2

H
H

C H 2 C H
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C H 2 C H
O O

C HC H 2

O
C HC H 2

C H 2 C H
O

C H 2 C H
O C
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Epoksid smolalarini polimerlanish mexanizimi bo’yicha qotirganda qotiruvchi reagent sifatida 
trietilaman va uning hosilalari shuningdek HCl ni aminlar bilan hosil qilgan R2N· HCl tipidagi 
kompleksi ishlatiladi. Epoksid smolalarni uchlamchi aminlar  ishtirokida qotirganda polimerlanish 
jarayoni epoksid halqasi ishtirokida anionli mexanizm bo’yicha boradi. 
   

 

C H 2 C H

O

C H 2+ C H 2

O
C HC H 2

C H 2C H 2 C H
O

R 3 N R 3 N

R 3 N C H 2 C H
O

C H 2 + C H 2

O
C HC H 2 C H 2

O
C HC H 2R 3 N

 
Amalda lok bo’yoq qoplamalarini shakllantirishda qotish jarayonlari muhim rol o’ynaydi. Bu 
hollarda ham qotish jarayonlari muhim rol o’ynaydi. Bu hollarda ham qotish jarayonlari 
polimerlanish yoki polikondensatlanish mexanizmi bo’yicha boradi. Sanoatda poliefir qoplamalarini 
qotirishda turli xil monomerlar (stirol¸ metilmetakrilat¸ xlorstirol) ishlatiladi. Bu monomerlar 
poliefirlar bilan sopolimerlanadi va qotganda pishiq va mustahkam qoplama qavatini hosil qiladi. 
Poliefir smolalarining qotish jarayoni radikalli mexanizm bo’yicha boradi. Bunda peroksid yoki 
boshqa tipdagi inisiatorlar ishlatiladi va sistemaning harorati 350-4200K oralig’ida to’tib turadi. Agar 
tezlashtiruvchi moddalar (yani uchlamchi aminlar¸kislotalar) ishlatilsa ¸ qotish jarayni sovuq holda 
boradi. 
        Poliurenat qoplamalarini hosil bo’lishi ham polikondensatlanish mexanizmi bo’icha boradi. Bu 
holda stro’turasida gidroksil guruhi bor bo’lgan monomer yoki oligomerlar izosianatlar bilan 
reaksiyaga kirishadi; natijada to’rsimon   ko’rinishdagi plastmassalar hosil bo’ladi. 
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 Polovinil spirit izosianatlar ishtirokida choklangan polivinilkarbamidlarni hosil qiladi: 

H

C H 2 C H
O H

C H 2 C H
O

O
C HC H 2

HO
C HC H 2

H

OCNRNCn2 O+
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n H 2 O

O
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O
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4.  Оqsil  mоddаlаrni  оshlаsh 

Оqsil mоddаlаr makromolekulasining funktsiоnаl guruhlаrini оshlоvchi mоddаlаr bilаn 
o’zаrо tа’sirlаshib ko’ndаlаng kimyoviy bog’lаr bilаn birikishigа о sh l а sh  dеyilаdi. Оshlаsh 
jаrаyoni chаrm vа muynа ishlаb chiqаrish sаnоаtidа аsоsiy bosqich hisоblаnаdi. Tеri vа muynаlаrni 
оshlаsh maxsus dаrslik аdаbiyotlаridа ko’rib chiqilаdi. Bu еrdа bu mаsаlаni pоlimеrlаr kimyosi vа 
fiziqasi nuqtаi nаzаridаn qarab chiqаmiz. Аsоsаn oqsillаrdаn tаrkib tоpgаn tеrilаrning оshlаnishi- 
tаbiiy pоliаmidlаrni kimyoviy reaksiyagа uchrаtishdir. Bu reaksiya nаtijаsidа chоklаngаn pоlimеr 
hosil bo’lаdi. Chоklаnish tеrilаrning аsоsini tаshqil qilgаn oqsil mоddа kоllаgеn makromolekulasi 
оrаsidа bоrаdi. Buning nаtijаsidа erimаydigаn vа kam bo’kadigаn gidrоfоb vа boshqa turli fоydаli 
mехаnikaviy хоssаlаrgа egа bo’lgan chаrm vа mo’ynа hosil qilinаdi. 

Oqsillаrni chumоli аldеgid bilаn оshlаsh reaksiyasini sхеmаtik rаvishdа quyidаgichа ifоdаlаsh 
mumkin: 
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Ko’p hollаrdа оshlоvchi mоddаlаr sifаtidа o’zgаruvchаn vаlеntlikka egа bo’lgan mеtаll 

kоmplеkslаri ishlаtilаdi. Bu kоmplеks birikmаlаr kоllаgеn makrоmоlеkulаlаri bilаn kimyoviy 
bog’lаnаdi. 
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Оdаtdа kоllаgеn makromolekulasidа kimyoviy tаbiаti jihаtidаn turli ko’rinishdаgi funktsiоnаl 
guruhlаr mаvjuddir. Shu funktsiоnаl guruhlаr mеtаll iоnlаr bilаn kоmplеks hosil qilib chоklаnishi 
mumkin. 

Bu reaksiyani quyidаgi sхеmаtik ko’rinishdа ifоdаlаsh mumkin: 
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Kоllаgеn оshlаsh mехаnizmini o’rganish аnchа murakkab jаrаyondir, chunki kоllаgеn 

strukturаsining o’zi hozirgа qadаr to’liq o’rganilgаn emаs. Mеtаll kоmplеkslаri bilаn оshlаngаn 
tеrilаr ham o’zlаrining fizik-kimyoviy vа fizik-mехаnikaviy хоssаlаrini kеskin o’zgаrishi bilаn 
оshlаnmаgаn tеridаn tubdаn farq qilаdi. Shundаy qilib, mo’ynа vа tеrilаrni оshlаsh jаrаyonlаri ham 
makrоmоlеkulаlаrаrо bоrаdigаn o’zgаrishlаrgа kirаdi. Bundаy o’zgаrishlаr nаtijаsidа hosil bo’lgan 
chаrm vа mo’ynаdаn har хil buyum vа dеtаllаr tаyyorlаnаdigаn yarim хоmаshyolаr оlinаdi.  

 
Tayanch so’z va iboralar 

Makromolekulaаrо reaksiyalаr - makromolekulalаrni ko’ndаlаng bog’lаr orqali bir-birlаri bilаn 
tiqilish reaksiyalаrdir 
Vulkanlаnish - kauchuk makromolekulalаrining kimyoviy bog’lаr orqali chоklаnish reaksiyalаri. 
Oshlаsh - oqsil mоddаlаr makromolekulasining funksiоnаl guruhlаrini оshlоvchi mоddаlаr bilаn 
o’zаrо tа’sirlаshib ko’ndаlаng kimyoviy bog’lаr bilаn birikishi  

Savollar 
1. Polimerlarning modifikasiyalash deganda nimani tushunasiz ? 
2. Polimerlarda modifikasiyalshni kim qaysi moddada sinab ko’rgan ? 
3.Yuqori molekulyar birikmalardagi kimyoviy o’zgarishlar necha turga ajraladi va qaysilar ? 
4. Polimer analogik o’zgarishlarning qanday amaliy ahamiyati bor? 
5. Polivinilspirtning monomeri bo’lmagan holda qanday olinadi ? 
6. Makromolekulalarning ichida boradigan o’zgarishlar qanday turlarga bo’linadi ? 
7.  Makromolekulalararo reaksiyalar qanday amalga oshadi? 
8. Vulkanlanish reaksiyasi deb nimaga aytiladi ? 
9. Gel hosil qilish nuqtasi deganda nimani tushunasiz ? 
10. Oshlash jarayoni nima ? 
 

26-ma’ruza. Polimerlanish darajasining kamayishiga olib keluvchi reaksiyalar.Destruksiya.  
Reja 

1. Kimyoviy destruksiyalanish jarayonlari 
2. Oksidlanish destruksiyasi 

Polimer  makromolekulalarida  polimerlanish darajasining kamayishi     bilan     boradigan     
reaksiyalarni     d e s t r u k s i y a  r e a k s i y a l a r i       deyiladi.      Polimerlardan      foydalanish, 
ularni saqlash va qayta ishlashda, shuningdek kimyoviy o’zgarishlarga uchratish vaqtida destruktiv 
jarayonlari    sodir    bo’ladi. Destruksiya natijasida polimerlarning ko’pgina fizik-kimyoviy va  
mexanikaviy  xossalari o’zgaradi   (ya’ni  yomonlashadi).  Bunga asosiy sabab destruksiya vaqtida 
polimer     makromolekulasida boradigan parchalanish reaksiyalaridir. Demak destruktiv jarayonlar  
ko’p   hollarda   maqsadga   muvofiq,     kelmaydigan   zararli oqibatlarga olib keladi.  Bundan 
destruksiya    jarayonlarining hammasi zararli deb xulosa chiqarish xato bo’lar edi. Ko’p hollarda 
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tabiiy va sintetik polimerlardan destruksiya yordamida qimmatbaho past molekulyar moddalar hosil 
qilish mumkin. Masalan,  kraxmal  va  sellyulozani  gidrolizlab  glyukoza  olinadi yoki tabiiy oqsil 
kollagenin  gidrolizlanganda  medisinada va oziq-ovqat sanoatida  ishlatiladigan har xil  
aminokislotalarning aralashmalarini hosil qilishi mumkin. Yoki biror bir polimerning    strukturasini 
o’rganish  uchun    ko’p  hollarda uni   destruksiyaga   uchratish va tahlil qilish foydadan holi  emas.  
Sintetik  polimer     polimetilmetakrilat destruksiyaga uchratilganda monomer metilmetakrilat olinadi. 
Demak destruksiya jarayonlari   sharoitga     qarab   foydali   yoki   zararli bo’lishi mumkin. 

Destruksiya jarayonlari ikki qonuniyatga: tasodifiy yoki depolimerlanish qonuniyatlariga 
bo’ysungan holda boradi. Depolimerlanish—polimerlanishning teskari jarayoni bo’lib, makromolekula 
tarkibidan monomer molekulasini ketma-ket ajralib chiqishi bilan boradigan reaksiyalardir. Bu 
ikkinchi holatda polimerning molekulyar massasi tasodifiy qonuniyatga bo’ysunuvchi holatdagiga 
nisbatan sekin o’zgaradi (19.1-rasm).  

 

М

1

2

V a q t ,  s o a t  
19.1-rasm. Polimer molekulyar massasini pasayish kinetikasi. 
1- destruksiya tasadifiy qonuniyat bo’yicha borganda 
2- depolimerlanish jarayonida 
Polimerlarning destruksiya jarayoni tasodifiy qonuniyat bo’yicha o’zgarsa, τ vaqt oraligida 

hosil bo’layotgan makromolekulaning o’rtacha statistik uzunligi shu makromolekulaning o’rtacha 

polimerlanish darajasi τ

−

P  va shu polimerning dastlabki polimerlanish darajasi P0 hamda bog’’larning o’rtacha 

soni 
−

S  bilan quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:                                       )1/(0 +=
−−

SPPτ  
Bu holda destruksiya reaksiyasining   tezligi quyidagi formula bo’yicha aniqlanadi: 
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    (19.1) 

Bu erda k — parchalanish tezligi konstantasi. 
τ — parchalanish vaqti.  

Destruksiya jarayonlari qanday tashqi ta’sir ostida borishligiga qarab bir nechta turga ajratiladi. 
Destruksiya mexanik kuchlar ta’sirida borsa, bunga mexano-destruksiya, nur ta’sirida — 

fotodestruksiya, issiqluk ta’sirida — termodestruksiya, radiasiya ta’sirida — radiasion destruksiya, 
oksidlovchilar ishtirokida borsa — oksidlanish destruksiyasi; bakteriya va zamburug’lar ta’sirida borsa 
— biologik destruksiya deyiladi. 

Geterozanjirli polimerlarning kimyoviy destruksiyasi yaxshi o’rganilgan. Bunday polimerlarning 
kimyoviy destruksiyasi zanjirdagi uglerod-geteroatom orasidagi bog’dan boshlanadi. Agar destruksiya 
to’liq borsa, dastlabki monomer ham hosil bo’lishi mumkin. Bunday reaksiyalar, xuddi organik 
kimyodagidek gidroliz, alkogoliz, asidoliz, ammonoliz deb ataladi. 

1. Kimyoviy destruksiyalanish jarayonlari 

Polimerlarning kimyoviy destruksiyasi, amalda katalizatorlar ishtirokida olib boriladi. Bunda 
muhit sifatida suv ishlatilsa, g i d r o l i t i k  d e s t r u k s i y a  yoki g id r o l i z  deb ataladi. Gidroliz 
jarayonida uglerod-geteroatom bog’ining o’zil-gan joyiga suv molekulasi birikib oladi. 
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Agar destruksiya reaksiyalari spirt ishtirokida borsa, jarayon a l k o g o l i z ,  muhit sifatida kislota 
ishlatnlsa a s ido l i z  deb ataladi. Bu jarayonlar ichida katta amaliy ahamiyatga ega bo’lgani gidroliz 
reaksiyasidir. 

Gidroliz. Ko’p tarqalgan kimyoviy destruksiya reaksiyalari bo’lib, jarayon vodorod yoki gidroksil 
ionlari ishtirokida tezlashadi. SHuning uchun ham gidroliz reaksiyalarida katalizator sifatida 
ko’pincha kislota va ishqorlar ishlatiladi. 

Gidrolitik jarayon polimerdagi yon guruhlar, shuningdek asosiy zanjirdagi bog’lar hisobiga ketishi 
mumkin. Masalan, polivinilasetat va asetilsellyulozaning gidrolizida reaksiya faqat yon guruhlar 
hisobiga ketadi. Geterozanjirli polimer asosiy zanjirining gidrolitik destruksiyasida hosil bo’ladigan 
funksional guruhlar polimerdagi dastlabki funksional guruhlardan farq qilmaydi. Makromolekulalar 
elementar bo’g’inlari orasidagi bog’larning uzilishi natijasida hosil bo’lgan zanjir oxiridagi guruhlar 
sonini kimyoviy usul bilan aniq topish mumkin. Karboksil guruhlarning ko’payib borishiga qarab 
poliamidlarning destruklanish darajasini, aldegid guruhlarning ortib borishga qarab polisaxaridlarning 
gidrolizlanish darajasini hisoblash qiyin emas. Poliamid va poliefirlarning gidrolizi ko’p hollarda 
nazariy ahamiyatga ega, polisaxaridlar gidrolizi esa sanoat miqyosida ahamiyatga ega bo’lganligi 
uchun uning ustida mukammalroq to’xtalib o’tamiz. 

O’simlik moddalarida sellyuloza bilan bir qatorda katta amaliy ahamiyatga ega bo’lgan boshqa 
polisaxaridlar: pentozanlar (silan va arabanlar) uchraydi. Sellyuloza to’la gidrolizlanganda — faqat 
glyukoza, silan gidrolizidan esa — siloza, besh atomli spirtlar, furfurol va boshqalar; araban to’la 
gidrolizlanganda arabinoza hosil bo’ladi. 

Polisaxariddagi yarim asetal, ya’ni glyukozid bog’’larning gidrolitik uzilishi natijasida birinchi 
uglerod atomida aldegid (yarim asetalь — sikl shaklida) va to’rtinchi uglerod atomida esa gidroksil 
guruh hosil bo’ladi:  
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Polisaxaridlar mineral kislotalar ishtirokida oson gidrolizlanadi. Sanoatda katalizator sifatida 
ko’pincha sulfat va xlorid kislota ishlatiladi. Polisaxaridlarda gidroliz jarayonining tezligi kislotaning 
konsentrasiyasiga bog’liql Polisaxaridlar suyuq kislota ishtirokida juda sekin gidrolizlanadi, uni 
tezlatish uchun jarayon yuqori harorat va katta bosimda olib boriladi. 

Polisaxaridlar gidrolizida konsentrlangan mineral kislotalar ishlatilsa, reaksiya tezlashadi. Bunda 
kislota faqatgina katalizator bo’lib qolmay, balki oligosaxaridlar uchun yaxshigina erituvchi bo’lib 
ham xizmat qiladi. 

Sanoatda ko’pincha 80—100% vodorod ftorid, konsentrlangan vodorod xlorid, 60—80% sulfat 
kislota va konsentrlangan fosfat kislotalar, katalizator sifatida qo’llaniladi. 

Molekulasida amid bog’lari bo’lgan polimerlar ham kislota va ishqlorlar ishtirokida oson 
gidrolizlanadi. Bunda gidroliz mahsulotlari strukturasida karboksil va amin guruhlar hosil bo’ladi 
Ma’lumki, oqsil moddalarining tarkibida mid (peptid) guruhlari mavjud bo’lib, bu guruhlar kislota, 
ishqor va fermentlar ta’sirida gidrolizlanadi. Buning natijasida 22 xil α-aminokislota, jelatina va 
shunga o’xshash moddalar hosil bo’ladi. 

                                                             H+, OH- 

~R – NH – CO-R’ -------à ~R-NH2-OH  + HOCHR~ 

Polikaprolaktamni   ishqoriy    muhitda   qizdirib gidrolizga uchratganda  75-85% miqdorda  
kaprolaktam olinadi: 
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                                                                          NaOH 
~NH(CH2)5-CO ------à NH(CH2)5-CO~------à 

                               H-OH 
Naylon gidrolizlanishi natijasida ikki dastlabki monomer geksametilendiamin va adipin kislota hosil 

bo’ladi. 
 ~NH(CH2)6 — NHCO- (CH2)4 - CO- -> HN2— (CH2)6 — CH2+ 

                      geksametilendiamin  
+HOOC — (CH2)4COOH 

                                adipin kislota 
Odatda, murakkab efirlar gidrolizga uchratilganda karbon kislota va spirtlar hosil bo’ladi. 

Poliefirlar gidrolizidan ham shunday birikmalar hosil bo’ladi: 

O O 
II IIH+OH-   

~ — O —(CH2)n — O — C— (CH2)n —C~ ————> 

———> 0 (CH2)n OH + HOOC (CH2)n — CO~ 

Poliefirlar gidrolizlanishida kislota va ishqorlar katalizator sifatida ishlatilishi mumkin. 
Asidoliz jarayonlari suvsiz kislotalar ishtirokida boradi. Murakkab poliefirlar karbon kislotalar 

ta’sirida parchalanganda asosan quyidagicha reaksiya boradi. 

~ O- (CH2)n ------àO-OC- R' – CO~  ——->HO-(CH2)n-OCOR + HOOC-R’-CO~ 

                         RCOOH 
Hosil bo’lgan aminogo’ruhning miqdiriga yoki eritma  qovushqoqligining 

o’zgarishiga qarab, asediliz reaksiyasini to’liq borgan yoki bormaganligini aniqlash 
mumkin. Asediliz reaksiyasining tezligi kislotaning tabiat iga ham bog’liq bo’ladi.  
Masalan, poliakrilatlar adipin kislotaning ta’sirida izoftal kislotaga qaraganda bir necha marta tez 
destruksiyaga uchraydi. Agar polimerning molekulyar massasi juda yuqori bo’lsa, uning molekulyar 
massasi asidoliz jarayonida nisbattan kichik molekulyar massaga ega bo’lgan analogiga qaraganda 
tez pasayadi. 

Ko’pincha, asidoliz yaxshi borishi uchun suvsiz sirka kislota va kislotali katalizatorlar ishlatiladi. 
Polisaxaridlarni asidolizga uchratish yo’li bilan tetramer, trimer, dimer va monomerlarni kristall 

holda ajratib olish mumkin. Agar sellyuloza yuhori haroratda mo’l sulfat kislota ishtirokida sirka 
angidrid bilan ishlansa, asetillash reaksiyasi bilan bir qatorda makromolekula elementar bo’g’inlar i  
orasidagi glyukozid bog’lar uzilib asidoliz jarayoni ham sodir bo’ladi. Reaksiya nihoyasida esa 
asosan dimer — oktaasetat sellobioza va pentaasetat glyukoza hosil bo’ladi. 
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Sellyulozaning to’la asidoliz jarayonidan, asosan, oktaasetat sellyuloza, so’ngra esa uni gidroliz qilib 

sellobioza olinadi. 

A l k o g o l i z  — bu polimerlarning spirtlar ta’sirida parchalanish reaksiyasi hisoblanadi. Ko’pgina 
polisaxaridlar, murakkab poliefirlar va poliamidlar spirtlar ta’sirida parchalanadi. Alkogoliz 
jarayonlarida ham gidroliz reaksiyalariga o’xshash kislota va ishqorlar katalizator sifatida ishlatilishi 
mumkin Polikarbonatlar alkogoliz reaksiyalariga tez uchraydi. Odatda alifatik poliefirlarning 
alkogoliz reaksiyasi tezligi aromatik poliefirlariikiga qaraganda yuqoriroq bo’ladi Polietilentereftalatni 
qaynoq etilenglikol ta’sirida qizdirsak tereftal kislotaning diglikol efiri yoki oligomer ko’rinishida 
poliefir hosil bo’lib, uning oxirgi bo’g’inida glikol molekulasi o’tirgan bo’ladi: 

                     H----O – CH2 – CH2OH 
                                                                    H+,OH- 

~O-(CH2)n – O – OC – C6H4– CO~---à ~O-(CH2)n - OH + HOCH2CH2-OCO-C6H4-CO~ 
Poliamidlar alkogoliz reaksiyasiga  uchraganda quyidagicha reaksiya boradi: 
                                                                    H ---- OR 

~NH-(CH2)n –O-NH    –    C – (CH2)m – CO~ -à 
         ║ 
        O 

~NH-(CH2)n –NH2R +ROOC – (CH2)m – CO~ 

Bu reaksiya natijasida makromolekulaning uchlarida hosil bo’lgan murakkab efir va amin guruhlari 
qaytadan bir-birlari bilan ta’sirlashib amid bog’ini hosil bo’lishi mumkin. 

Aminoliz va ammonoliz reaksiyalarida poliamidlar, anilin-formaldegid va karbomid formaldegid 
smolalari, shuningdek poliamidlar uchraydi. Bu reaksiyalar sistemada polimerlarning hosil bo’lishi 
jarayonida bevosita ishtirok etayotgan monomerlar diaminlar, aminokislotalar va anilin ishtirokida 
borishi mumkin: 

                                                                 H2N ----H 
~NH-(CH2)n –C    –   NH – (CH2)n – CO~ -à 

                                                    ║ 
                                                    O 

~NH-(CH2)n –CONH2 +H2N – (CH2)m – CO~ 

Odatda   ammonoliz   reaksiyalari   poliamidlarni   hosil   qilish jarayonida ammiak ajralib chiqishi bilan 
boradi. 

2. Oksidlanish destruksiyasi 

Barcha korbozanjirli va geterozanjirli polimerlar oksidlanish destruksiyasiga uchraydi. Oksidlanish 
destruksiyasining mexanizmi kimyoviy destruksiya mexanizmidan tubdan farq qilib, zanjir reaksiyalar 
qonuniyatiga bo’ysunadi. Oksidlanish destruksiyasida polimer asosiy zanjirining uzilishi va 
oksidlanishi bilan bir qatorda undagi funksional guruhlar ham oksidlanadi. Oksidlovchilar sifatida 
kislorod, ozon va shunga o’xshash boshqa oksidlovchi moddalar ishtirok etadi. Polimerlarda 
oksidlanish reaksiyasini boshqarish juda qiyin, chunki bunday reaksiyalar erkin radikalli zanjirsimon 
mexanizm bo’yicha boradi. Polimerlarning oksidlanish jarayoni quyidagi elementar bosqichlarni o’z 
ichiga oladi: 

1)  Erkin makroradikallarning hosil bo’lishi, masalan: 
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RH+02 → R· +HOO· (1) 
2RH+02→2R'+H202                            (2) 

2) Zanjirning o’zatilishi,   peroksid   radikallarning va   gidrope-roksidlarning hosil bo’lishi: 
                                       R·+O2→ROO' (3) 

ROO'+RH→ROOH+R' (4) 
3) Gidroperoksidlarning parchalanishi, zanjirning tarmoqlanishi: 

ROOH→RO'+OH' (5) 
                      ROOH →RH→ RO' +R' +H2O                     (6) 
                     2ROOH → ROO' +RO'+H20                        (7) 
4) zanjirning o’zilishi. 

                        2 R '→R — R                                                     (8) 
2ROO'→ R—O—O—R+O2                                    (9) 
 R'+ROO'→ROOR                               (10) 

bu yerda R polimerning makromolekulasi. Karbozanjirli polimerlarda oksidlanish reaksiyasi α - metilen 
guruhidagi bo’sh C—H bog’lar hisobiga boradi. 

Polimer molekulalarining oksidlanish reaksiyalarini tezlatish uchun erkin radikallarni hosil qilish 
oson bo’lgan moddala r — inisiatorlar va o’zgaruvchan valentlikka ega bo’lgan metallar: temir, mis, 
marganes, nikel birikmasi qo’shiladi. Bu metall kationlari oksidlanish-qaytarilnsh reaksiyalarida ishtirok 
etib, erkin radikallar hosil bo’lishini tezlashtiradi. 

Kauchukning oksidlanish destruksiyasi tezligiga benzoil peroksid va temir stearatning ta’sirtni 19.2 
va 19.3-rasmlardan ko’rish mumkin. 19.2-rasmda keltirilgan egri chiziqlardan ko’rinadiki, peroksid 
miqdorining ortishi bilan kauchuk destruksiyasining tezligi ortib boradi. Temir stearat miqdorining 
ortib borishi bilan ham oksidlanish destruksiyasining tezligi ortib boradi (19.2-rasmga qarang). 
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19.2-rasm. 1000 da kauchukning oksidlanish destruksiyasiga inisiatorning ta’siri. 1.Inisiatorsiz  

destruksiyalanish; 2.0,44%  3.  0,55%   4. 1,0%  benzoil  peroksid ishtirokida  destruksiyalanish 

1

234

В а к т ,  с о а т

0 1 2 2 4 3 6 4 8

Р о 2

м м о л ь

 
19.3-rasm. 1300 da kauchukning oksidlanish tezligiga   temir  stearat  miqdorining  tasiri:  1.Temir  

stearatsiz  oksidlanish;  2.0,5%;  3.1.0%  va  1,15% temir  stearat  ishtirokida  oksidlanish 
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Agar  destruksiyaga  uchratilayotgan  polimer  namunasiga  ingibitorlar qo’shilsa, uning 
parchalanish tezligi kamayadi. Ammo ingibitorlar polimer parchalanishidan hosil bo’layotgan erkin 
radikalar bilan birikib tamom bo’lsa, destruksiya jarayoni yana tezlashadi va o’zining dastlabki 
tezligiga ega bo’lib oladi. 19.4-rasmda 120° da kauchukning oksidlanish tezligiga ingibitor ta’siri 
ko’rsatilgan. 
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               19/4-rasm.  1200 C kauchukning  oksidlansh  tezligiga  ingibitor  miqdorini  ta’siri 

Oksidlanish destruksiyasining tezligi polimer tezligi tuzilishiga bog’liq bo’ladi. Odatda to’yingan 
polimerlar to’yinmagan bog’ga ega bo’lgan polimerlarga qaraganda oksidlanish destruksiyasiga ancha 
chidamli bo’ladi. To’yinmagan polimerlardagi qo’shbog’ yoki uchbog’ kislorod va ozonni juda oson 
biriktirib, peroksid va ozonidlarni hosil qiladi. Peroksidlar esa parchalanib, oksidlanish destruksiyasi 
uchun inisiator bo’ladi. Bu jarayonni quyidagicha sxema bo’yicha ifodalash mumkin: 

~ С H 2  C H C H С H 2  ~

O 2 ~С H 2  C HC HС H 2  ~

O O

OO

~ С H 2  C H C H С H 2  ~

OO

~ С H 2  C H C H ~C H

H

С H 2  C HC HС H 2  ~

O O

~ ~

OO

~ С H 2  C H C H С H 2  +

 
shuningdek kislorod qo’shbog’ga nisbatan α- holatda joylashgan metilen guruhga ham oson birikishi 
mumkin. Bunda ham gidro-peroksid guruh hosil bo’ladi: 

                                                         O2 
~CH2—CH=CH—CH2 ~ -------à ~CH2—CH=CH—CH ~ 
                                                                                               | 

           OOH 

strukturasida uchlamchi uglerod atomi bo’lgan polipropilenni oksidlanishida ham dastlabki mahsulot 
sifatida gidroperoksidlar hosil bo’ladi. 
                                                                             OOH 

                                                         O2                                                 | 
 
~CH2—CH -CH—CH2 ~ -------à ~CH2—C – CH2—CH ~ 
               |        |                                                   |        | 
           CH3 CH3                                     CH3 CH3 
 

Oksidlanish destruksiyasi vaqtida makroradikallarning rekombinasiyalanishi tufayli zanjir o’zilishi 
mumkin. Bu holatda makromolekulalararo choklanish bo’lib, to’rsimon tuzilishdagi erimaydigan polimerlar 
hosil bo’ladi. Bunga misol sifatida polietilenning oksidlanishini ko’rsatishimiz mumkin: 

                   · 
~CHg—CH2—CH-CH2~           ~ CH2—CH2—CH -CH2—CH2~ 
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                                                     → 
~CHg—CH2—CH2-CH2~           ~ CH2—CH2—CH2 -CH—CH2~ 
 
Shuni qayd qilib o’tish kerakki, oksidlanish destruksiyasi vaqtida polimerning tarkibi o’zgarib boradi. 
Chunki, oksidlanish jarayonida polimer strukturasida karbonil, karboksil va gidroksil guruhlar hosill 
bo’ladi. Tabiiy polimerlardan sellyulozaning oksidlanishi juda murakkab jarayon bo’lib, oxirigacha 
to’liq; o’rganilgan emas. Lekin shunga qaramasdan sellyulozada oksidlanishning ko’pgina bosqichlari 
turli oksidlovchi reagentlar ta’sirida to’la o’rganilgan. Sellyulozani qayta ishlab oddii efirlar olish 
jarayoni uning oksidlanish destruksiyasiga asos-langandir. 

Turli oksidlovchilarning ta’sir etishi natijasida sellyulozadan hosil bo’lgan mahsulot 
oksisellyuloza deb ataladi. Bunda sellyulozaning oksidlanish jarayoni juda murakkab bo’lib, bir 
necha bosqichda boradi. Birinchi bosqichda sellyulozadagi spirt guruhining ma’lum bir qismi 
oksidlanadi, so’ngra makromolekulaning asosiy zanjirida oksidlanish boradi. Oksidlovchilar bilan 
yana ta’sirlashuvi natijasida quyi molekulyar mono va dikarbon kislotalar hosil bo’ladi. 
Sellyulozaning to’la oksidlanishidan karbonat angidrid (SO2) va suv (N2O) hosil bo’ladi. 

Ozonlash va ozonoliz reaksiyalari ham oksidlanish destruksiyalari jumlasiga kiradi. Ozonlash 
reaksiyasida ozon molekulasi to’yinmagan birikmalar bilan ta’sirlashadi. Ozonoliz reaksiyasida esa 
ozonlanish jarayonida hosil bo’lgan mahsulotlar parchalanib, past molekulali spirtlar, kislotalar va 
karbonil guruhi bo’lgan boshqa moddalarni hosil qiladi. Ozon ta’siridagi destruksiya tasodifii 
qonuniyatga bo’ysunadi. Bunda ozon molekulasi biror bir qo’shbog’ga birikadi va o’z navbatida hosil 
bo’lgan ozonidlar parchalanadi 

                                                   O-O-O 
                                                    |        | 

~CH2-C=CH-CH2~ -----à ~CH2 - C ---  CH - CH2~à~CH2-CO +HOOC- CH2~ 
                                                    |                                         | 

                                                          CH3                                    CH3 
Ozonidlarning parchalanishidan hosil bo’lgan moddalar nima ekanligi ma’lum bo’lganidan 

keyin shu to’yinmagan polimerning strukturasini o’rganishimiz mumkin. Bundan tashsari 
poliolefinlarni ozonlash reaksiyalari yordamida chekka halqasida kislorod funksional guruhlar   
bo’lgan  oligomerlar  sintez  qilish  mumkin. 

3

V a q t ,  s o a t

m m o l

2
1

P o 3

 
19.5- rasm.   Ozonni   sintetik  kauchuklarga   yutilish kinetikasi 

Polimerlardan   hosil   qilingan yupqa pardalarga ozonning yutilish kinetikasidagidek S-simon 
ko’rinishida bo’ladi (19.5-rasm). Polimer tarkibidagi to’yinmagan bog’larning ozonlanishi  nihoyasiga 
etgandan so’ng ozon bilan funksional guruhlar va oksidlanishdan hosil bo’lgan mahsulotlar reaksiyaga 
kirishadi. Qattiq yoki suyuq holdagi polimerlarda ozonlash reaksiyalarini doimiyliklari bir-biridan 
deyarli farq qilmaydi. Lekin shishalanish haroratida polimerlarning ozon bilan reaksiyaga kirish 
xususiyati o’zgaradi. 
 

27-ma’ruza. Fizikaviy destruksiya.  
Reja 
       1.Fizikaviy destruksiya  

2.Termik destruksiya 
       3. Fotodestruksiya 
       4. Radiasion destruksiya 
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      5. Mexanik destruksiya 
1. Fizikaviy  destruksiya  

Polimerlar faqat oksidlovchilar, kislotalar, ishqorlar ta’sirida emas, balki turli fizikaviy omillar 
ta’sirida ham parchalanishi mumkin. Asosan yorug’lik radiasiya, mexanik issiqllik va ultratovush 
kabi fizikaviy omillar polimerlarni parchalanishiga sabab bo’ladi. Ko’p hollarda polimerlarning 
olinishi, qayta ishlanishi va ulardan foydalanish jarayonlarida destruksiya boradi. Umuman aytganda 
fizikaviy destruksiya — ko’ngilsiz hodisa, chunki buning oqibatida polimerlarning dastlabki fizika-
mexanikaviy xossalari yomonlashib, polimer buyumlarning tezda ishdan chiqishi va eskirishiga olib 
keladi. 

Fizikaviy destruksiya mexanizmini har tomonlama mukammal o’rganish destruktiv 
jarayonlarning oldini olish, sintez sharoitlar ini to’g’ri tanlash, polimerlarni qayta ishlash jarayonini 
ilmiy asosda tashqil etish va ulardan to’g’ri foydalanish yo’llarini topishga imkon yaratadi. 
Polimerlarda boradigan fizikaviy destruksiya jarayonini uch bosqichda boruvchi zanjirli jarayon deb 
qarash mumkin. Birinchi bosqichda faol markazlar hosil bo’ladi, ikkinchi bosqichda zanjir o’sadi va 
uchinchi bosqichda uziladi. Natijada destruksiyalanuvchi polimerlarda molekulyar massa 
kamayibgina qolmay, balki yangi bog’lar va yangi funksional guruhlar hosil bo’ladi. Bu esa polimer 
moddasining rangini o’zgarishiga ham olib keladi  

2.Termik destruksiya 

Polimerlardagi parchalanish reaksiyalari faqat issiqlik ta’sirida borsa, u hodisani t e r m i k  
d e s t r u k s i y a  deyiladi Polimerlardagi termik destruksiya juda keng tarqalgan hodisa bo’lib, 
zanjirli mexanizmga muvofiql sodir bo’ladi. Destruksiya natijasida polimerlarning molekulyar 
massasi kamayadi. Termodestruksiya bilan bir vaqtda degidratasiya, sikllanish va shunga o’xshash 
jarayonlarning sodir bo’lishi polimer tarkibida ya’ni funksional guruhlar paydo bo’lishiga sabab 
bo’ladi. Barcha zanjirli reaksiyalar kabi termik destruksiya jarayoni oson radikal hosil qiluvchi 
moddalar ishtirokida tezlashadi. Erkin radikal akseptorlari ishtirokida esa sekinlashadi. Peroksid, 
o’zgaruvchan valentlikka ega bo’lgan metall ionlari, azo va diazobirikmalar destruksiya jarayonini 
tezlashtiradi. Masalan, kauchukning suyuk eritmasi inisiator ishtirokida 100° gacha qizdirilsa uning 
molekulyar massasi juda tez pasayadi. Konsentrlangan eritmalarda esa destruktiv jarayonlar bilan 
bir qatorda choklanish ham kuzatiladi. 

Ba’zan termik destruksiya jarayoni monomer molekulalari hosil bo’lishi bilan borishi mumkin. 
Bunda ajralib chiqayotgan monomerning miqdori polimer tuzilishiga bog’liq bo’ladi.  
Destruksiya jarayoni monomer hosil bo’lishi bilan borsa bunga depolimerlanish deyiladi. 
Depolimerlanish natijasida toza monomer hosil bo’lsa, bu polimer chiqindilaridan monomerlar olish 
imkonini beradi. Kauchuk sellyuloza, polistirol va boshqa polimerlarning tuzilishini tekshirishda 
termodestruktiv jarayonlardan keng foydalanilgan. Demak polimerlarning termik destruksiyasini 
o’rganish ularning tuzilishini bilishga imkon yaratadi. 

Quyidagi jadvalda ba’zi polimerlarning termik destruksiyasidan olingan natijalar keltirilgan. 
Jadvaldan ko’rinadiki, polimerning hosil bo’lish issiqligi kam bo’lsa, u oson depolimerlanib, 

asosan, monomer hosil qiladi. Bunday holni tarkibida to’rtlamchi uglerod atomi bo’lgan polimerlarda 
ko’p uchratish mumkin. 

Termik depolimerlanish vaqtida makromolekulaning dastlabki ikki qismga parchalanishi va uning 
natijasida erkin radikallarning hosil bo’lishi nisbatan sekin boradi. 

          R           R        R                  R                   R            R 
          |             |          |                     |                    |               | 
~CH2-C-CH2-C-CH2-C~ → ~CH2-C* + *CH2 – C - CH2 - C~ 
          |            |           |                     |                    |                | 
          R          R         R                   R                   R             R 
 

Termik destruksiyalanishida monomer hosil bo’lish miqdorini polimerlarning tuzilishi va 
polimerlanish issiqligiga bog’liqligi 
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Polimer  Formulasi  Polimerlanish 
issiqligi (KD) j/mol 

hisobida 

Monomerlarni
ng hosil 

bo’lish % 
miqdori 

1 2 3 4 
Polimetilmetakrilat                 CH3 

 ׀         
~CH2—C~ 

   ׀         
                        COOCH3 

 
41.8 – 54.3 

 
90 – 100 

Polimetilakrilat  ~CH2—CH~ 
 ׀       

                  COCH3 

 
83.6 

 
1 

Poli-ά-metilstirol                CH3 
 ׀         

~CH2—C~ 
    ׀            

               C6H5 

 
39.7 

 
90 

Polistirol            ~CH2—CH~ 
      ׀                       

                        C6H5 

71.1 40 

Poliizopren    ~CH2—CH=C—CH2~ 
       ׀          

               CH3 

 
65.9 

 
20 – 50 

Polivinil xlorid  ~CH2—CH~ 
 ׀        

           Cl 

 
70 – 80 

 
— 

Polietilen  ~CH2—CH2 ~ 
 

 
92 – 104 

 
® 

Poliakrilonitril ~CH2—CH~ 
 ׀      

          CN 

 
74.3 

 
® 

Polimetakrilonitril ~CH2—C(CH3)~ 
 ׀      

          CN 

 
70 

 
85 

Poliizobutilen ~CH2—C(CH3)2~    
           

42 50 

Agar makromolekula tarkibida α-holatda harakatchan vodorod atomlari bo’lmasa, hosil 
bo’lgan makroradikal oson depolimerlanadi va bunda monomer molekulasi ketma-ket ajralib chiqa 
boshlaydi: 

          R           R                  R                   R         
          |             |                    |                    |           
~CH2-C-CH2-C* → ~CH2-C* + *CH2 = C       va hokazo 
          |            |                     |                    |           
          R          R                   R                   R         
Polimer  tarkibida   harakatchan  vodorod  atomi  bo’lsa ,makro  radikalvodorodni  tortib  oladi.  

Natijada  polimer  makromolekulasiorqali  zanjir  uziladi. 
~CH-CH2+ ~CH2-CH-CH2-CH~→  ~CH-CH+~CH-C-CH-CH~→  
     |                            |                 |              |                       |              | 
    R                           R              R             R                     R           R 
~CH2-CH*+CH2=C~ 
                              | 
                             R  
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Polivinilxlorid  strukturasida  termik  destrusiya  natijasida  qo’shbog’  hosil  bo’ladi  Qancha  
ko’p  miqdor  vodorod  ajralib  chiqsa, shuncha  ko’p  miqdor  to’yinmagan  bog’lar  paydo  bo’ladi: 
~CH2-CH - CH2-CH-CH2-CH~→  ~CH=CH –CH2-CH-CH=CH~ +2HCl  
            |                 |               |                                          |                     
           Cl              Cl         Cl                                          Cl 
 Agar xlor atomlari to’liq alralib chiqsa, barqaror polien makmolekulasi hosil bo’ladi: 
~CH2-CH - CH2-CH-CH2-CH~→  ~CH=CH –CH=CH-CH=CH~ +2HCl  
            |                 |               |                                                             
           Cl              Cl         Cl                                         

Polivinilasetat va polivinil spirtlarida ham termik destruksiya shunga o’xshash holda boradi. 
Polivinil asetatning termik destruksiyasi natijasida dastlab sirka kislota ajralib chiqadi va bunda 
zanjirda qo’shbog’ hosil bo’ladi. Bular o’z navbatida qo’shni halqalardan sirka kislota ajralishini 
tezlashtiradi. Termik destruksiya natijasida ba’zi polimerlar o’z monomerigacha depolimerlanmay, 
balki miqdoran boshqa monomer hosil qulishi mumkin. Masalan, potsh-uchlamchi butilmetak|rilat termik 
destruksiyada quyidagi sxema bo’yicha izobutilen hosil qiladi:  

             CH3           CH3                        CH3      CH3 
              |                  |                              |            | 
~CH2  - C  -  CH2  - C~                ~CH2-C-CH2-C~ 
             |                   |                               |            | 
            C=O            C=O                        C=O     C=O          + H3C-C=CH2 
            |                     |                               |             |                             | 
           O                   O                          HO           O                          CH3 
            |                     |                                             |                          izobutilen 
   CH3-C-CH3 CH3-C-CH3                           CH3-C-CH3 
 

Poliakrilonitrilning termik destruksiyalanishidan hech qanday monomer ajralib chiqmaydi. Qo’shni 
nitril guruhlarning o’zaro ta’siri tufayli quyidagi siklik tuzilishga ega bo’lgan rangli mahsulotlar hosil 
bo’ladi. 

~CH2  - CH  -  CH2  - CH~                ~CH2-CH-CH2-CH~ 
             |                      |                               |            | 

C≡N              C≡N                      ~C=N---C~ 
Geterozanjirli polimerlarning termik destruksiyasi ham murakkab mexanizmga ega. Bunda 

molekula massasining kamayishi bilan bir qatorda turli maxhsulotlar ham hosil bo’ladi. Masalan, 
poligeksametilendiaminadipinatning molekulyar massasi 100° dan yuqori haroratda keskin pasayadi va 
metan, etan, propan, butan, etilen, butilen, siklopentanon va shunga o’xshash birikmalar hosil qiladi. 
Destruksiya quyidagi sxema bo’yicha boradi 

~NH — (CH2)8 — NH - CO — (CH2)4 — CO - NH — (CH2)6 — NH~——> 

-> ~ NH-(CH2)e — NH + CO — (CH2)4 — CO - NH - (CH2)S — NH~ 
 
Hosil bo’lgan   erkin   radikallar   uglevodorodlarga    aylanadi yoki sikllanadi: 
 

C O C H 2 C H 2 C OC H 2 C H 2C H 2

C H 2C H 2

C H 2

O

+ C = O

 
Polimerlarni qayta ishlash va ulardan foydalanish jarayonlarida ko’pincha termik destruksiya 

kislorod atmosferasida boradi. Bir vaqtda ham issiqlik ham kislorod ta’sirida boradigan destruksiyani   
t e r m o o k s i d l a n i s h  d e s t r u k s iya  deyiladi. Termooksidlanish destruksiyalarining tezligi termik 
destruksiyadan ancha yuqori bo’ladi. Masalan, polipropilen kislorodsiz joyda qizdirilganda parchalanishi 
550—570°K da boshlansa, kislorod ishtirokida esa 390—400°K da 30 minut davomida ishlatishga 
yaroqsiz bo’lib qoladi. Termooksidlanish destruksiyasida ham kislorodni birikishi zanjirli mexanizm 
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bo’yicha boradi. Haroratning ko’tarilishi parchalanish jarayonini tezlashtiradi. Polimer materiallarining 
termooksidlanish va termik destruksiyaga barqarorligini o’rganish ularni standart sharoitda qizdirganda 
og’irligini yo’qotilishini o’rganishga asoslangan (termogravimetrik tahlil— TGA). Misol tarisasida 19.6-
rasmda polistirolning azot va havo kislorodi atmosferasidagi termogravimetrik egri chizig’i ko’rsatilgan.  

3 2
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19.6-rasm. Polistirolning azot va havo atmosferasida qizdirilganda tezligiga haroratning ta’siri (A-

parchalanmagan massa miqdori) 1- 470 K; 2- 520 K; 3- 570 K; 4-azot atmosferasida 570 K da parchalanish 
chizig’i 

19.6-rasmdan ko’ramizki, kislorod destruksiya jarayonini tezlashtiradya. Polistirolni azot 
atmosferasidagi harorat ta’siriga barqarorligi kislorod atmosferasidagidan ancha yusoridir. Kislorod 
poliamidlarning termik destruksiyasini ham tezlashtiradi. Poliamidlarda azotga nisbatan α- holatda metilen 
guruhining vodorodi ajra-lishi bilan termooksidlanish destruksiya boshlanadi: 
                                                                                 O-O 
                                                                                   |                         O2 
~R-CH2-NH-CO-R’~→~R-CH-NH-CO-R’~→~R-CH-NH-CO-R’~ → 
       O-O                              OOH                            O* 
       |                                     |                                    | 
~R-CH-NH-CO-R’~→~R-CH-NH-CO-R’~→~R-CH-NH-CO-R’~→ 
      O 
      ║ 
~R-C-H     +     NH2-CO-R’~→ 

Poliefirlarda ham termooksidlanish destruksiyasi yukrridagiga o’xshash mexanizm bilan boradi. 
Kislorod ishtirokida polivinilxloridning degidroxlorlanish reaksiyasining tezligi ortadi. Bunda 
termooksidlanish destruksiyasi quyidagi sxema bo’yicha borishi mumkin: 
                                                                                                              O2 
R* + ~ CH2 – CH – CH2 – CH~ →RH + CH2 – C* - CH2 – CH ~ → 
                        |                     |                                  |                   | 
                       Cl                  Cl                               Cl                 Cl 
                    O – O*                                OOH 
                    |                                             | 
→~ CH2 – C – CH2 – CH ~     ~ CH2 – C – CH2 – CH ~→ 
                    |                 |                           |                   | 
                   Cl              Cl                       Cl                 Cl 
                   Cl 
                    | 
→~ CH2 – C – CH2 – CH ~ + *OH →   ~ CH2 – C =O +  *CH2 – CH ~→ 
                    |                 |                                           |                            | 
                   Cl              Cl                                        Cl                         Cl 
  
→ CH2 = CH ~ + Cl* 
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Termooksidlanish destruksiyasi radikalli mexanizm bo’yicha borganligi uchun uni ingibitorlar 
yoki stabilizatorlar ishtirokida sekinlatish yoki butunlay to’xtatish mumkin. Stabilizatorlar  
destruksiya jarayonini tezligini sekinlashtiruvchi moddalardir. Polimerlarga ingibitorlar qo’shilganda 
termooksidlanish jarayonida kinetik zanjirning o’sishi yoki tarmoqlanishi to’xtatiladi. 

Oksidlanish destruksiyasini pasaytiruvchi stabilizatorlar a n t io k s id a n t lar deb ataladi. 
Antioksidantlar sifatida fenollar, aromatik aminlar, sulfidlar va merkaptanlar ishlatilishi mumkin. Ular 
ikki xil ko’rinishda termooksidlanish destruksiyasining oldini oladi. Birinchidan, oksidlangan zanjirni 
o’zishi mumkin yoki boshqacha aytganda erkin radikallar bilan o’zaro ta’sirlashib ularni hosil bo’lish 
bosqichida yo’qotadi (bular jumlasiga amin va fenol tipidagi antioksidantlar kiradi). Ikkinchidan, 
sistemada hosil bo’lgan peroksid va gidroperoksid guruhlarining radikalli mexanizm bo’yicha 
parchalanishining oldini oladi (bularga sulfidlar, tiofosfatlar kiradi). Birinchi guruh antioksidantlarida 
bo’sh bog’langan harakatchan vodorod atomlari bo’ladi. SHuning uchun gidroperoksid radikallari 
polimerlarga qaraganda ular bilan oson reaksiyaga kirishadi. Ingibitor ishtirokida oksidlanish jarayonini 
quyidagicha ifodalash mumkin: 

ROO + JnH -> ROOH + Jn 
R- + JnH → RH + Jn 

(Bu erda Jn — ingibitor). 
Ingibitordan hosil bo’lgan passiv radikallar o’z navbatida sistemadagi boshqla radikallar bilan 

rekombinasiyalanishi va buning natijasida inert mahsulot hosil bo’ladi va zanjir o’smasdan uzilishi 
mumkin: 

ROO´ + JnH´→ ROOJn 
R' + Jn´→R —Jn  
Jn´ + Jn´      Jn — Jn 

ikkinchi guruh antioksidantlari peroksid va gidroperoksid guruhlarini parchalab barqaror molekulalarni 
hosil qiladi: 

                                    O 
                                           || 

ROOH + R' — S — R" → R – OH + R' — S — R" 
                                 O                                                  O 
                                          ||                                                                            ||   
ROOH  +  R '   —    S  — R"   →   R  —  OH   +  R '     —  S—R" 

                                                                  || 
                                                                 O 

Agar har ikki xil tipdagi antioksidantlar aralashmasi bir vaqtda polimerlarga qo’shilsa, stabillash 
effekti juda yuqori bo’ladi. Bunday aralashmaga s i n e r g i k  a r a l a s h m a  deyiladi. Har qanday 
antioksidantlarda ma’lum konsentrasiyagacha barqarorlashtirish effekti mavjud bo’ladi. Undan yuqori 
konsentrasiyada effekt kamayib, termooksidlanish tezlashishi mumkin. Antioksidantlarning buiday 
miqdoriga uning kritik konsentrasiyasi deyiladi. 

Keyingi yillarda yuqori molekulyar antioksidantlarga qiziqish kuchaymoqda. Bunday antioksidantlar 
polimerlarga qayta ishlash jarayonida qo’shiladi. Ular polimer tarkibidan yuvilib, migrasiyalanib 
chiqmasligi hamda atrof-muhitni iflos qilmasligi bilan past molekulyar antioksidantlardan afzal turadi. 
SHuningdek monomer ko’rinishidagi antioksidantlar bevosita asosiy monomer bilan qo’shma polimerlanib, 
makromolekulani tarkibida antioksidant fragmenti bo’lgan polimerlar sintez qilinmoqda. Bu polimerlardan 
foydalanish jarayonida ular o’zini-o’zi stabillaydi, sanoatda bunday polimerlarga stabilizatorlarni qo’shish 
bosqichi bo’lmasligi bilan energiya xom ashyo va ishchi kuchini tejash mumkin bo’ladi. 

3. Fotodestruksiya 

Polimer materiallaridan xalq xo’jaligining turli tarmoqlarida foydalanish jarayonida ularga 
doimo har xil to’lqin uzunligidagi nurlar ta’sir ettiriladi. Nurning to’lqin uzunligi qancha kichik 
bo’lsa, polimer materiallariga yorug’lik kvant-lar ini yutilishi shuncha ko’p bo’ladi, bu esa o’z 
navbatida makromolekuladagi kimyoviy bog’larning uzilishi va erkin radikallarning hosil bo’lishigai 
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olib keladi. Ta’sir etuvchi nurlarning to’lqin uzunligi 400 im dan kichik bo’lsa, polimerlarda fotodest-
ruksiya tezlashadi. Makromolekulalarda qisqa to’qinli nurni yo’tadigan guruhlar mavjud bo’lsa, 
ularda fotodestruksiya sodir bo’ladi. Fotodestruksiya zanjirli jarayon bo’lib radikalli mexanizm 
bo’yicha boradi. Nisbatan past haroratda ham bu jarayon nurni to’lqin uzunligiga va intensivligiga qarab 
tez yoki sekin borishi mumkin. 

Polimerlar eritmalariga ultrabinafsha nurlar ta’sir ettirganda 2 xil holat kuzatiladi. 
Birinchidan, fotodestruksiya natijasida eritmaning qovushqoqligi kamaysa, ikkinchidan, hosil bo’lgan 
makroradikallar orasida choklanish ro’y berib, eritma-gelsimon ko’rinishga o’tishi mumkin. Demak 
polimerlar nur ta’sir etganda faqat destruksiya reaksiyasi bormasdan strukturalanish 
(makromolekulalararo reaksiyalar) borishi ham mumkin.  Yuqori haroratda polimerlarga 
ultrabinafsha nur ta’sir etsa, destruksiya tezligi keskin ortadi, bu hodisa f o t o l i z  deb ataladi. 
Poliizoprenga ultrabinafsha nur ta’sir etsa, vodorod ajralishi bilan erkin radikal hosil bo’ladi: 

             CH3                                             CH3 
              |                             hν                   |             
~CH2  - C  =  CH  - CН2~ ------à ~CH2-C = CH – C*H~ + H* 

 
             CH3                                              CH3 
              |                                                    |             
~CH2  - C  =  CH  - CН2~ + H*→ ~CH2-C = CH – C*H~ + H2 
Vodorodning ajralishi CH2 – metilen guruhi hisobiga sodir bo’ladi (chunki bu holatdagi –C-H 

bog’’ining energiyasi yon uglerod atomida qoshbog’ borligi sababli kamaygan bo’ladi) Hosil bo’lgan 
erkin radikal allil tipida bo’lib, izomerlanishi mumkin. Bunda poliizopren makromolekulasi destruksiyaga 
uchraydi: 

             CH3                                CH3 
              |                                       |             
~CH2  - C  =  CH  - C*Н  -  CH2-C = CH – C*H~ → 
             CH2                                   CH3 
             ║                                        |             
~CH2  - C  -  CH  = CН2   + C*H2-C = CH – CH2 ~ 
Hosil bo’lgan yangi radikal o’z navbatida boshqa  makroradikal   bilan ta’sirlashib, choklanishi 

mumkin: 
             CH3                                       CH3 
              |                                             |             
~CH2  - C  =  CH  - C*Н  ~     ~CH2-C = CH – CH~  

                                                       →                             | 
             CH3                                       CH3                   | 
             |                                               |                 | 
~CH2  - C  -  CH – C*Н ~        ~ CH2-C = CH – CH ~ 

Bir vaqtni o’zida destruksiya va choklanish reaksiyalarining bopishi tufayli faqatgina o’rtacha 
molekulyar massa o’zgarmasdan, molekulyar massaning taksimlanish chegarasi ham kengayadi. 

Polimerlar fotodestruksiyasining mexanizmi, shu polimeri yonida joylashgan nurni yutuvchi 
xromofor guruhlarni tuzilishiga ham bog’liq bo’ladi. Masalan, polimetilmetakrilatning 
fotodestruksiyasi quyidagi sxema bo’yicha boradi: polimetilmetakrilatning fotodestruksiyasi quyidagi 
sxema bo’yicha boradi: 

              CH3             CH3                             CH3 
               |                   |             hν                   |             
R-CH2  - C  -  CH2  - C – R ------à R-CH2-C* - CH2 – C-R’ + CO+*OCH3 

                        |                  |                                                   | 
                       CO              CO                                              CO 
                        |                  |                                                   | 
                      OCH3          OCH3                                                                  CO 
                                                                                               | 
                                                                                            OCH3 
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              CH3                 CH3    
               |                       |                     
R-CH2  - C  =  CH2  + *C – R’ 

                                              |    
                                             CO                            
                                              |                                
                                             OCH3                                        
    Polimerlar strukturasidagi xromofor guruhlarni ozgina o’zgarishi ham fotodestruksiya mexanizmini 
o’zgarishiga olib keladi. Masalan, tuzilishi jihatidan polimetilakrilatga yaqin bo’lgan 
polimetilvinilketonda destruksiya faqat radikalli mexanizm bo’yicha bormasdan, ichki izomerlanish 
tufayli vodorod atomini uzatilishi ham kuzatiladi: Polimerlar strukturasidagi xromofor guruhlarni 
ozgina o’zgarishi ham fotodestruksiya mexanizmini o’zgarishiga olib keladi. Masalan, tuzilishi 
jihatidan polimetilakrilatga yaqin bo’lgan polimetilvinilketonda destruksiya faqat radikalli mexanizm 
bo’yicha bormasdan, ichki izomerlanish tufayli vodorod atomini uzatilishi ham kuzatiladi:                                                     
hν                       

R-CH2  - CH - CH2  - CH – R’ ------à R-CH2-CH - CH2 – CH-R  → 
                        |                  |                                      |                  | 
                       CO              CO                                 CO             CO 
                        |                  |                                      |                  | 
                       CH3            CH3                                                   CH3            CH3 

→R-CH2  - CH   + CH2 = C – R’ ------à R-CH2-CH = C – OH  → 
                            ║                 |                                              | 
                            C -OH        CO                                          CH3 
                             |                  |                                      
                            CH3            CH3                                                   

          R-CH2-CH = C – CH3 
                                 ║ 
                                  O 
Agar xromofor guruhlar bir-biriga yaqin joylashgan bo’lsa, polimer kam miqdorda nurni yo’tadi, ular 

orasidagi masofa uzoq bo’lsa, polimerga ko’proq nur yutiladi. Ko’p hollarda fotokimyoviy destruksiya 
gidrolizlanish, oksidlanish, ozonlanishi va shun-ga o’xshash qator omillar bilan birgalikda sodir bo’ladi. Nati-
jada fotodestruksiya jarayoni tezlashadi. 

Fotooksidlanish destruksiyasida peroksid makroradikallari hosil bo’ladi. Parchalanishi quyidagicha boradi: 
  O – O*                                     O 
  |                                                ║ 

R – CH  -  CH2  - R’                  R – CH + *O – CH2 – R’ 
           O – O*                  O 
            |                             ║ 
~ CH2-C-CH2 ~   ~ CH2 – C – CH2 ~  + R*O* 
            | 
            R 

Fotooksidlanish destruksiyasidagi bunday reaksiyalar natijasida spirtlar, aldegid va ketonlar, 
shuningdek peroksid birikmalar hosil bo’ladi. Fotooksidlanish destruksiyasining mexanizmi 
poliolefinlarda to’liq o’rganilgan. Masalan, polipropilenning destruksiyasi gidroperoksid 
guruhlarining hosil bo’lishi bilan boshlanadi. 

 
             CH3               CH3          CH3                      CH3               CH3          CH3 
              |                     |                 |        O2                |                     |                 | 
~CH2  - CH  -  CH2  - CH - CH2-CH~ --à~CH2  - CH  -  CH2  - C    - CH2-CH~ 

                           | 

                                            OOH 
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Hosil  bo’lgan gidroperoksid guruh tezda parchalanib keton guruhini hosil qiladi: 
           CH3               CH3      CH3                    CH3           CH3          CH3 
            |                     |             |                          |                  |                 | 
~CH2 -CH - CH2  - C - CH2-C~ --à~CH2  - CH  - CH2  - C - CH2-CH~+CH3* +OH* 
                              |                                                        ║ 
                             OOH                                                  O 

Geterozanjirli polimerlar sellyuloza, poliefirlar, poliamidlar yorug’lik nuri ta’sirida karbozanjirli 
polimerlarga nisbatan tez destruksiyaga uchraydi. CHunki bunday polimerlarda xromofor guruhlar 
asosiy zanjirda joylashgan bo’lib, destruksiya bevosita o’sha joydan boshlanadi. 

4. Radiasion destruksiya 

Polimerlarda rentgen va γ-nurlar, neytronlar, protonlar, tezlashtirilgan elektronlar va α-zarrachalar 
ishtirokida radiasion destruksiya (radioliz) boradi. Ma’lumki, bunday nurla-nishlarning energiyasi 
9—10 eV; polimerlarda esa kimyoviy bog’larning energiyasi 2,5—4 eV ga tengdir. SHuning uchun 
bunday nurlanishlar kimyoviy bog’ni o’zilishiga olib keladi. Yuqori energiyali nurlanish polimerlarni 
hamma vaqt ham radiolizga uchratavermaydi, chunki bunday nurlanish jarayonida energiyaning 
ma’lum miqdori issiqlik ko’rinishida sistemadan tashqi muhitga tarqaladi. Aynihsa, polimer tarkibida 
aromatik guruhlarning mavjud bo’lishligi, ularning radioliz jarayoniga barqarorligini oshiradi. 
Radiofaol nurlar ta’sirida polimerlar xossalarini istagancha o’zgartirish mumkin. Nurning 
intensivligini boshqargan holda polimerlarga suyuqlanmasligi erituvchilarda erimasligi shuningdek 
issiqlik va kimyoviy ta’sirlarga barqarorlik darajasini oshirish mumkin. Masalan, polietilenga qisman 
nur ta’sir ettirilsa, uning eruvchanligi yo’qoladi, issiqlik va kimyoviy reagentlarga chidamliligi ortadi. 
Ionlangan nurlar ta’sirida boruvchi jarayonlarning xarakteri polimerlarning turiga bog’liq bo’ladi. 

Radiofaol nur ta’sirida polimerdagi bog’lar uzilishi ham mumkin. Bunda xarakterli 
makroradikallar va harakatchan metil-, etil- va shunga o’xshash radikallar hosil bo’ladi. Quyi radi-
kallar makromolekula bilan to’qnashib undan vodorod atomini tortib oladi va reaksiya sferasidan 
uchuvchan moddalar sifatida chisib ketadi. 

Polietilenning radiasion destruksiyasi sxemasini ko’rib chiqaylik. Nur ta’sirida makroradikallar 
quyidagi sxema bo’yicha hosil bo’ladi: 

C H 2 C H 2C H 2C H 2~ ~

~~ C H 2 C H 2C H 2 C H + H

~~ C H 2 C H 2 C H 2C H 2 +

n u r
n u r

 
Hosil  bo’lgan  harakatchan  radikallar  polietilen  bilan  reaksiyaga  kirishadi:   
 
~CH2 –CH2-CH2-CH2~ + H* →  ~CH2 –CH2-CH2-CH*~ + H2 
yoki 
~CH2 –CH2-CH2-CH*~ + H* →  ~CH2 –CH2-CH=CH~ + H2 
 
Makroradikal  o’z  navbatida  qo’shbog’li  makromalekula  hosil  qilib,  metilen  bo’g’iniga  faol  
markazni   uzib  yuborishi  mumkin: 
 
~CH2 –CH2-*CH-CH2~  →  ~CH2 –CH = CH2  + *CH2~  
 

Ikki  makroradikal  rekombinasiyasi natijasida  to’rlangan  polimer  hosil  bo’lishi  mumkin.   
 
~CH2 –CH2-*CH-CH2~                ~CH2 –CH-CH2 ~ 
                                      →                         | 
~CH2 –CH2-*CH-CH2~         ~CH2 –CH2-CH-CH2~  
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Shuni  qayd  qilish  kerakki,  radifaol  nurlar  ta’sirida  turli  polimerlar  turlicha  o’zgarishga  
uchraydi.   Ularning  ba’zilari  to’la  destruksiyalanadi,  ba’zilari  esa  o’zaro  bog’lanadi-  
choklanadi.  Yuqori  haroratda  yoki  havo  kislorodi ishtirokida  radiasion  destruksiya  juda  tez  
boradi.   Bunday  sharoitda  polimerlarning  radiolizm  oksidlanish reaksiyalari  bilan  birgalikda  
sodir  bo’ladi: 
                         γ-nur                                             +O2 
~R – CH2-R’ -----à ~R -*CH-R ~ + H* -----à ~ CH - R’~ 
                                                                       | 
       OO*                                         OOH      O-O* 
         |                                                      | 
~R – CH2-R’ + ~R –CH2-R’ ~ à ~ R - CH - R’~ + ~ R – *CH – R’ ~ 
         OOH                      O* 
         |                          | 
~R – CH - R’~  à ~ R - CH - R’~ + *OH 
~R – CH - R’~ + H* à ~ R - CH - R’~  
        |                                  | 
        O*                                   OH 
 
     Radiasion  oksidlanish  destruksiyasining intensivligi  polimer  materialiga  kislorod    
molekulasining  diffuziyalanish tezligiga  hamda  sistemadagi radioliz  mahsulotlarining  tabiatiga  
bog’liq  bo’ladi.   Radiasion  destruksiya  nurlantirish  to’xtatilgandan  so’ng  ham  davom  etishi  
mumkin.                          

5. Mexanik destruksiya 
Mexanik  kuchlar   ta’sirida  sodir  bo’ladigan  kimyoviy  jarayonlar  mexanik-

kimyoviyjarayonlar  deyiladi,  bunday  jarayonlar  polimerlarni  qayta  ishlashda  va  ularni  
ekspluatasiya  qilishda  ko’p  sodir  bo’ladi.  Polimerlar  qayta  ishlanish  jarayonida  maydalanadi , 
yoyiladi,  elaklanadi. Ulardan  buyumlar  tayyorlashda  esa  sharoitga  qarab,   polimer  presslanadi,    
cho’ziladi,   buklanadi  va  hokazo. Polimer  materialini  qayta  ishlash  va  ulardan  foydalanish   
bilan  bog’liq  bo’lgan  jarayonlar  polimerlarning  tuzilishi  va  xossalarining  o’zgarishiga  olib  
keladi.  Bunday  jarayonlar  polimerlarni  “qaritadi”.  Mexanik  ta’sir  ostidagi  polimerda  ichki  
kuchlar  bir  tekis  taqsimlanmaydi,   ular  polimer  zanjirining  ayrim  joylarida  to’planib,  kimyoviy  
bog’’larni  uzadi.  Kimyoviy  bog’larni  uzilishi  natijasida  makroradikallar  hosli  bo’ladi:   

 
~CH2 –CH = C - CH2  - CH2 –CH = C - CH2~   → 
                       |                                    | 
                      CH3                               CH3 
~CH2 –CH = CH - CH2  - *CH2  + CH2 = C - CH2~   
                       |                                           | 
                      CH3                                      CH3 
 
Bu  makroradikallar  barqaror  bo’lgan  radikallarni  hosil  qilib izomerlanishi  mumkin. 
~CH2 –CH = C - CH2  + CH2 –CH = C - CH2  
                       |                                    | 
                      CH3                               CH3 
~CH2 –C = CH - *CH2  ~CH2  - *CH - C = CH2   
             |                                                 | 
            CH3                                           CH3 
Demak  polimerlarning  mexanik-kimyoviy  destruksiyada  ham  erkin  radikal  hosil  bo’ladi.  Bu  
jarayon  ham  zanjirli  jarayon  bo’lib,  ma’lum  uch  bosqichdan  iborat.  Mexanik  ta’sir  natijasida  
polimerlarning  o’rtacha  polimerlanish  darajasi  kamayadi, molekulalararo  bog’larning  ba’zilari  
uzilganligi  uchun  polimerlarning  eruvchanligi  ortadi,  elastomerlarning  plastikligi kichrayadi,    
maktomolekulaning  konformasiyasi  o’zgaradi,  chidamliligi  kamayadi,   yangi  funksional  
go’ruhlar  hosil  bo’ladi. 
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      Har  qanday  polimerlar  mexanik  destruksiyaning  ma’lum  chegarasi  mavjud.  Bu  chegarada  
polimerlarning  molekulyar  massasi   Mga  teng  bo’lsa  polimer  yana  mexanik  destruksiyaga  
uchratilganidan  keyin  uning  molekulyar  massasi  M  dan  kichik  bo’lmaydi.        
        Destruksiya  jarayonida  ma’lum  vaqtdan  so’ng  polimerlarning    molekulyar  massasini 
quyidagi  formuladan  topish  mumkin:   

∞
−

∞ +⋅−= MeMMM kt
t )( 0    (19.2) 

bu  yerda  M0-polimerning  dastlabki  molekulyar massasi;  k-mexanikaviy  destruksiyaning  tezlik  
doimiysi  bo’lib    polimerning  kimyoviy  tabiatiga  bog’liq.   
      Quyidagi  ba’zi  polimerlar  uchun  M  va K  ning    qiymatlari   keltirilgan: 

Polimer M, molekulyar massa K(c-1) 
Polivinilasetat 11000 0,0468 
Polimetilmetakrilat 9000 0,1200 
Polistirol 7000 0,0945 
Polivinil spirt 4000 0,0237 
 

Polimerning  dastlabki  molekulyar  massasi  qanchalik  katta   bo’lmasin  mexanik  
destruksiya  jarayonida   uning  molekulyar  massasi  shuncha  pasayadi.  Lekin  shunday  bo’lsa  
ham,  M  ning  qiymati  polimer  namunasining  dastlabvki  polimerlanish  darajasiga  bog’liq  
bo’lmaydi.   
   Polimerning  mexanik  destruksiyasi  havo  ishtirokida  borsa,   bunda  oksidlanish  destruksiyasi 
ham  sodir  bo’ldi.  Polimer  yana  chuqu  o’zgarishga  uchraydi.   Mexanikaviy  krekingda  hosil  
bo’ladigan  makroradikallar   dan   turli  monomerlarning   polimerlanishida    inisiator  sifatida  
foydalanish  mumkin.   Polimerlar   biror  boshqa  monomer  ishtirokida  maydalansa,   asosan  blok  
sopolimerlar  hosil  bo’ladi.   Agar  ikki  polimer  aralashmasi   maydalansa,  hosil  bo’lgan  turli  
makroradikallarning    rakombinasiyasi  natijasida  blok  sopolimerlar   kelib  chiqadi,   Masalan  
tabiiy  va  sintetik  kauchuk  bilan   fenolformaldegid  smolasi   polisterol  bilan   kraxmal  
aralashmalaridan  blok  sopolimerlar  olingan.  Tekshirishlar  mexanik-kimyoviy  usullar  yordamida   
har  xil  birikmalar   olish  mumkinligini  ko’rsatadi. 

Tayanch so’z va iboralar 
D e s t r u k s i y a  r e a k s i y a l a r i - polimer  makromolekulalarida  polimerlanish 

darajasining kamayishi     bilan     boradigan     reaksiyalar       
G i d r o l i t i k  d e s t r u k s i y a  yoki g i d r o l i z - polimerlarning kimyoviy destruksiyasi  katalizatorlar 
ishtiroki sifatida suv ishlatilgan jarayon  
Agar destruksiya reaksiyalari spirt ishtirokida borsa, jarayon a l k o g o l i z ,  muhit sifatida kislota 
ishlatnlsa as ido l i z  deb ataladi. 
T e r m i k  d e s t r u k s i y a - polimerlardagi parchalanish reaksiyalari faqat issiqlik ta’sirida 
boradigan reaksiyalar 
A n t i o k s i d an t lar - oksidlanish destruksiyasini pasaytiruvchi stabilizatorlar  
S i n e r g i k  a r a l a s h m a  - agar har ikki xil tipdagi antioksidantlar aralashmasi bir vaqtda 
polimerlarga qo’shilsa, stabillash effekti juda yuqori bo’ladigan alashmalar 
F o t o l i z  -  y uqori haroratda polimerlarga ultrabinafsha nur ta’sir etsa, destruksiya tezligi keskin 
ortish  hodisasi. 

Savollar 
1.Destruksiya deb nimaga aytiladi ? 
2. Destruksiya jarayoni qachon sodir bo’ladi? Misollar keltiring.  
3. Destruksiya jarayonining ahamiyatli tomoni bormi ? 
4. Destruksiya jarayoni tashqi ta’sir ostida borishiga qarab necha turga bo’linadi ? 
5. Kimyoviy destruksiyaga misollar keltiring  
6. Oksidlanish destruksiya mexanizmi bilan kimyoviy destruksiya mexanizmi bir biridan qanday farq 
qiladi ? 
7. Qanday hollarda fizikaviy destruksiya sodir bo’ladi ? 
8. Termik destruksiya deb nimaga aytiladi ? misollar keltiring  
9. Termooksidlanish destruksiya termik destruksiyadan qanday farq qiladi ? 
10. Antioksidantlar deb nimaga aytiladi ? misollar keltiring  
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11.Foto destruksiya deb nimaga aytiladi ? 
12. Radiatsion destruksiya mexanik destruksiyadan farqi nimada ? 
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jami: 11 

varaqning old qismi: 
44,1,42,3,40,5,38,7,36,9,34,11,32,13,30,15,28,17,26,19,24,21 

====== 
varaqning orqa qismi: 

22,23,20,25,18,27,16,29,14,31,12,33,10,35,8,37,6,39,4,41,2,43 
 
 

jami: 11 
varaqning old qismi: 

88,45,86,47,84,49,82,51,80,53,78,55,76,57,74,59,72,61,70,63,68,65 
====== 

varaqning orqa qismi: 
66,67,64,69,62,71,60,73,58,75,56,77,54,79,52,81,50,83,48,85,46,87 

 
 

jami: 11 
varaqning old qismi: 

132,89,130,91,128,93,126,95,124,97,122,99,120,101,118,103,116,105,114,107,112,109 
====== 

varaqning orqa qismi: 
110,111,108,113,106,115,104,117,102,119,100,121,98,123,96,125,94,127,92,129,90,131 

 
 

jami: 11 
varaqning old qismi: 

176,133,174,135,172,137,170,139,168,141,166,143,164,145,162,147,160,149,158,151,156,153 
====== 

varaqning orqa qismi: 
154,155,152,157,150,159,148,161,146,163,144,165,142,167,140,169,138,171,136,173,134,175 

 
jami: 11 

varaqning old qismi: 
220,177,218,179,216,181,214,183,212,185,210,187,208,189,206,191,204,193,202,195,200,197 

====== 
varaqning orqa qismi: 

198,199,196,201,194,203,192,205,190,207,188,209,186,211,184,213,182,215,180,217,178,219 
 

jami: 10 
varaqning old qismi: 

260,221,258,223,256,225,254,227,252,229,250,231,248,233,246,235,244,237,242,239 
====== 

varaqning orqa qismi: 
240,241,238,243,236,245,234,247,232,249,230,251,228,253,226,255,224,257,222,259 


