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წიგნში მოცემულია ძირითაღი ცნობები პოლიმერების სინთე–- 
ზის, პოლიმერიზაციისა და პოლიკონდენსაციის პროცესების მექანიზ–- 

მის, აგრეთვე ბუნებრივი და სინთეზური მაღალმოლეკულური ნაერ- 

თების თვისებებისა და ქიმიური გარდაქმნების შესახებ. ცალკე ნაწი- 

ლი აქვს დათმობილი პოლიმერების თიზიკა-ქიმიას. 

წიგნი განკუთვნილია სახელმძღვანელოდ უმაღლესი სასწავლებ– 

ლების სტუდენტთათვის რომლებიც მაღალმოლეკულური ნაერთების 

ქიმიას სწავლობენ. იგი გამოადგებათ სპეციალისტებსაც, რომლებიც 

მუშაობენ მაღალმოლეკულური ნაერთების წარმოებისა და გადამუშა- 

ვების სხეადასხვა დარგში (პლასტიკური მასების, ქიმიური ბოჯკოების, 
კაუჩუკის, რეზინისა და სხვ. წარმოება). 

მთარგმნელები: მ, ფიჩხაძე, ნ. ცომაია 

რ თბილისის უნივერსიტეტის გამომცემლობა, 1976 
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პირველი გამოცემის წინასიტყვაობა 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმია მეცნიერების ერთ-ერთი ყეელაზე სწრა– 
ფად მზარდი დარგია. ჩვენი საუკუნის 30-იანნ წლებში დაიწკო რა არსებობა 
როგორც ქიმიური მეცნიერების დამოუკიდებელმა დარგმა, ამჟამად მან მიაღწია 
განვითარების მაღალ დონეს. მრეწველობის უმსხვილესი დარგები––რეზინის, პლას- 

ტიკური მ-:სეზის, ქიმიური ბოგკოების, აფსკების, ლაქებისა და წებოების, ელექ- 

ტროსაიზოლაციო მასალების, ქაღალდისა და სხე. მთლიანადაა დაფუძნებვლი 

მაღალმოლეკულური ნაერთების გადამუშავებაზე. გადაუპარბებლად "შეიძლება 

ითქვას, რომ ამჟამად მაღალმოლეკულურ მასალებს იყენებენ სახალხო მეჟრნეო– 

ბის ყველა დარგში. ამასთან, სელ უფრო იზრდება სპეციალისტების რიცხვი, 

რომლებსაც თავიანთი მოღვაწეობის დროს საქმე აქვთ მაღალმოლეკულურ ნაერთ– 

თა ქიმიასა და ტექნოლოგიასთან; მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის საფუძე– 

ლების ცოდნა ყველა ქიმიკოსისა და ქიმიკოს-ტექნოლოგისათვის ისევე აუცილე– 

ბელია, როგორც ზოგადი, ორგანული, ფიზიკური და კოლოიდური ქიმეის ცოდნა. 

ამიტთმ წამოიჭრა ისეთი სახელმ?ღვანელოს შექმნის აუცილებლობა, რომელშიც 

მოცემული იქნებოდა მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის უმნიშვნელოვანესი ზო– 

გადი დებულებები, რომლებიც ამ მეცნიერების სხვადასხვა დარგების (ცელულო- 

ზის, ცილის ქიმიის, პლასტიკური მასების, კაუჩუკისა და რეზინის, ქიმიური 

ბოჭკოებისა და „სხვე ქიმიური ტექნოლოგიის) შემდგომი შესწავლის საფეძვლად 

ჩაითვლებოდა. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის ასეთი ზოგადი სახელმძღვანელოს შექმ- 

ნის იდეა ა. ა. სტრეპიხეევს ეკუთვნის, მაგრამ უეცარმა სიკვდილმა შეაწყვეტინა 

წიგნზე მუშაობა. მან შეძლო მხოლოდ წიგნის საერთო გეგმის დამუშავება და 

დაწერა პირველი თავი– „მაღალმოლეკულური ნაერთები და მათი მნიშენელობა“, 

ამ სტრიქონებს ავტორი ცდილობდა, შეძლებისდაგვარად "შეესრულებინა 

ა. ა. სტრეპიხეევის მიერ დასახული ამოცანა და ის აზრები, რომლებსაც იგი 

უზიარებდა მას მრავალწლიანი ერთობლივი მუშაობის პროცესში. 

წიგნის პირველ ნაწილში ნაჩვენებია მაღალმოლეკულურ ნაერთთა მნიშენე–- 

ლობა, განხილულია მათი ყველაზე ზოგადი თვისებები და გადმოცემულია ამ 
კლასის ნაერთთა ქიმიის ძირითადი დებულებები. აქვეა მოცემული მაღალმოლე- 

კულურ ნაერთთა ძირითადი ცნებები, ნომენკლატურა და კლასიფიკაცია, აგრეთვე 

ვ



მოყვანილია მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის განვითარების მოკლე ისტო- 
რიული მიმოხილვა. 

მეორე ნაწილში, რომელიც მიძღვნილია მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინ- 

თეზისადმი, მთავარი ყურადღება ექცევა მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზის 

პროცესებისა და მექანიზმების ძირითადი კანონზომიერებების განხილვას. ამ პრო– 

ცესების კინეტიკა განხხ-ლულია ყველაზე გამარტივებული სახით და მხოლოდ იმ 

შემთხვევებში, როდესაც ეს აუცილებელია პროცესების საერთო ზოგადი კანონ- 

ზომიერებების გაგებისათვის. 

წიგნის მესამე ნაწილი––„მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ფიზიკა-ქიმიის საფუძვ- 

ლები“ პროფ. გ. ლ. სლონიმსკის მიერაა დაწერილი. მასში განხილულია მაღალ– 

მოლეკულურ ნაერთთა სტრუქტურის თავისებურებანი, მათი ფიზიკური მდგო- 
მარეობა და ფიზიკურ-მექანიკური თვისებები. მოყვანილია აგრეთვე ელემენტარული 

ცნებები მაღალმოლეკულური ნაერთების ხსნარებზე. მაღალმოლეკულური ნაერ- 

თების გამოკვლევის მეთოდებიდან ამ ნაწილში გადმოცემულია მხოლოდ მოლე– 

კულური წონის განსაზღვრის მეთოდების პრინციპები, რომლებიც ხსნარების თვი– 

სებებთან უშუალოდაა დაკავშირებული. მოლეკულური წონების განსაზღვრის 

მეთოდებისა და პოლიმერების კვლევის სხვ მეთოდების განხილვა მოცემული 

წიგნის ჩარჩოებს სცილდება. 

თავში „პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნები“ დასახული იყო ამოცანა, 

ერთი მხრიე, გაგვეშუქებინა ის საერთო, რაც დამახასიათებელია ორგანული მაღალ– 

მოლეკულური და დაბალმოლეკულური ნაერთებისათვის და, მეორე მხრივ, გვეჩ– 
მენებინა ქიმიური რეაქციების თავისებურებანი, რომლებიც დაკავშირებულია მაღალ– 

მოლეკულური ნაერთების მოლეკულის დიდ სიდიდესთან. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ცალკეული წარმომადგენლები აღწერილია 

უმთავრესად მაგალითების სახით განხილული საერთო კანონზომიერების საფუ- 

ძველზე. 
დასასრულ, ჩემს სასიამოვნო მოვალეობად ვთვლი, მადლობა გადავუხადო 

სსრკ მეცნიერებაპთა აკადემიის წევრ-კორესპონდენტს პროფ. ვ. ვ. კორშაკს, 

ქიმიის მეცნ. კანდიდატს ა. ნ. პრავედნიკოვს, პროფ. ს. მ. სკურატოვს, პროფ. 

ზ. ა. როგოვინს, ქიმიის მეცნიერებათა კანდიდატს ე. ა. ვასილიევა-სოკოლოვას, 
ქიმიის მეცნიერ. კანდიდატს მ. პ. ზვერევს, ტექნიკურ მეცნიერებათა კანდიდატს 
ა. ვ. ვოლთხინს, რ. ნ. მარცინკოვსკაიასა და ზ. ე. კრინსკაიას სასარგებლო 

რჩევებისა და მუშაობაში დახმარებისათვის, 

წიგნის შიწაარსის შესახებ ყველა კრიტიკულ შენიშვნას მადლობით მივიღებთ. 

ვ. ა. დერევიცკაია



მეორე გამოცემის წინასიტყვაობა 

წიგნის პირველი გამოცემის შემდეგ ოთხ წელზე მეტი გავიდა. ამ ხნის მან– 
ძილზე მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიისა და ფიზიკა-ქიმიის დარგში დიდი 

წარმატებებია მოპოვებული. შემოთავაზებულია მაღალმოლეკულური ნაერთების სენ– 

თეზის ახალი' მეთოდები, მოცემულია პოლიმერების წარმოქმნის ზოგიერთი რეაქ- 

ციის მექანიზმის სავარაუდო სქემა, მნიშვნელოვნად განვითარდა თანაპოლიმერების 
სინთეზური ქიმია, უმთავრესად კი ბლოკ- და დამყნობილი თანაპოლიმელებისა„, 

მიღებულია მთელი რიგი ახალი პოლიმერებისა–--ბმათა შეუღლებულსისტე- 

მიანი პოლიმერები და კომპლექსური პოლიმერები, რომლებსაც მაღალი თერმო- 
მედეგობა, ნახევრადგამტარული და სხვა მნიშვნელოვანი თვისებები აქვთ. მაგრამ 

უკანასკნელ წლებში ყველაზე დიდი წარმატებებე მოპოვებულია ბითლოგიურად 

აქტიური პოლიმერების, ეგრეთ წოდებული ბითპოლიმერების დარგში, რომლებ- 

საც მიეკუთვნება ცილები, ნუკლეინმჟავები, ბევრი პოლისაქარიდი და შერეული 

პოლიმერები, რომლებიც, მაგალითად, (ძლოვან და ნახშირწყლის, ან ნახშირ- 

წყლისა და ლიპიდის კომპონენტებს შეიცავენ. 

განსაზღვრულია რამდენიმე ცილის აგებულება, მოცემული თანმიმდევრო- 

ბით განლაგებული ამინომჟავების შემცველი პეპტიდების სინთეზის მეთოდები და 

სინთეზირებულია ზოგიერთი ცილა. 

დადგენილია ნუკლეინმჟავათა აგებულების პრინციპი და ცილის სინთეზში 

ორგანიზმის შთამომავლობითი ნიშნებისა და მთელ რიგ სხვა სასიცოცხლო პრო- 

ცეხებში მათი განმსაზღვრელი როლი. 

ნაჩვენებია, რომ ადამიანისა და ცხოველთა ორგანიზმებში, აგრეთვე მცენა- 

რეულ სამყაროში შერეული ბიოპოლიმერების დიდი რაოდენობაა და განხილულია 

ის მნიშვნელოვანი ფუნქციები, რომლებიც მათ აქვთ. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიისა და ფიზიკა-ქიმიის ყველა ეს მიღწევა 

წიგნის მეორე გამოცემაშია ასახული, რის გამოც წიგნის ბევრი თავი გადამუშა- 

ვებული და დამატებულია. 
მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის ადრე აღწერილი მეთოდებიდან 

ყველაზე საფუძვლიანად გადამუშავებულია თავი „ანიონური პოლიმერიზაცია“, 

რომელშიც შეტანილია სტერეოსპეციფიკური ანიონურ-კოორდინაციული პოლიმე- 
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რიზაცია და არხული პოლიმერიზაცია, რომელიც ადრე არ იყო აღწერილი. 

შეტანილია თავები, რომლებიც მიეძღვნა სინთეზის ახალ მეთოდებს--–პოლირეკომბი– 

ნაციასა და მაღალმოლეკულური ნაერთების დიენურ სინთეზს. მნიშვნელოვნადაა 

გაფართოებული პოლიმერიზაცია მყარ ფაზაში, რომელიც პირველ გამოცემაში 

მხოლოდ მოხსენიებული იყო. 

წიგნის იმ ნა„,ილში, რომელიც პოლიმერების ფიზიკა-ქიმიას ეძღვნება, შე– 
ტანილია ახალი თავი--–პოლიმერების ზემოლეკულური სტრუქტურები. 

გაფართოებულია თავები, რომლებშიც მოყვანილია მოკლე ცნობები მაღალ– 

მოლეკულური ნაერთების ცალკეულ წარმომადგენლებზე, მათ შორის სინთეზური 

კარბოჯაქვური და ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების ახალ წარმომადგენლებზე. ეს 

თავები მნიშვნელოვნად შევსებულია ბიოპოლიმერების ყველაზე მნიშვნელოვანი 

წარმომადგენლების––ნუკლეინმჟავების ცილებისა და პოლისაქარიდების აგებუ- 

ლებასა და ფუნქციების შესახებ ცნობებით. 

ცალკე თავში აღწერილია მაღალმოლეკულური ნაერთები შეუღლებულბმე- 
ბიანი სისტემით––მაღალმოლეკულური უჯერი, ჰეტეროციკლური და კოორდინა- 

ციული პოლიმერები შეუღლებული სისტემით. მიუხედავად იმისა, რომ ისინი ნაერთ- 

თა სხვადასხვა კლასს მიეკუთვნება, მათ აერთიანებს ზოგიერთი კანონზომიერება 

სინთეზში და საერთო თვისებები--მაღალი თერმომედეგობა, პარამ,გნიტიზმი, 

ნახევრადგამტარული და სხვა ძვირფასი თვისებები. 

წიგნში განხილულია აგრეთვე არაორგანული პოლიმერების ყველაზე მნიშე– 

ნელოვანი წარმომადგენლები. 

წიგნის ყველა სხვა თავი გადასინჯულია და მაღალმოლეკულური ნაერთების 

ქიმიის თანამედროვე დონეს შეესაბამება. 

დასასრულ, ჩემს სასიამოვნო მოვალეობად ვთვლი, მადლობა გადავუხადო 

პროფ. ა. ა. ბერლინსა და პროფ. ზ, ა. როგოვინს მთელი რიგი სასარგებლო 

რჩევებისათვის, რომლებიც მათ მომცეს წიგნის მომზადებისას. 

ყველა კრიტიკულ შენიშვნას, წიგნის ახალ გამოცემაზე, ყურადღებით მი– 

ვიღებთ. 

ვ. ა. დერევიცკაია



7 ნაწილი შესავალი 

თავი I 

მაღალმოლეკულური ნაერთები და მათი 
მნიშვნელობა 

მაღალმოლეკულურმა ნაერთებმა სახელწოდება მიიღეს თავიანთი მოლეკუ– 

ლური წონის სიდიდის გ:მო, რითაკ დაბალმოლეკულური ნივთიერებებისაგან 

განსხვავდებიან,” რომელთა მოლეკულერი წონა რამდენიმე ასეულს იშვიათად 

აღწევენ. ამჟამდ მაღალმოლეკულურ ნაერთებს მიაკუთვნებენ ნივთიერებებს 

5002-ზე მეტი მოლეკულური წონით (თითქმის რამდენიმე მილიონამდე). ამრიგად, 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქემეის შესწავლის ობიექტად ითვლებიან ქიმიური 

ნივთიერებები, რომელთა მოლეკულები მოავალი ასეული ატომისაგან ”შედგება, 

მაღალმოლეკულური ნაერთების მოლეკულებს მაკრომოლეკულებს 

უწოდებენ, ხოლო მაღალმოლეკ-ლური ნაერთების ქიმიას კი--მაკრომოლეკულე- 

ბის ქიმიას ან მაკრომოლეკულურ= ქიმიას. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიის ძირითად "შინაარსს ქიმიის ზოგად 

კანონზომიერებებში, ცნებებსა და მეთოდებში იმ თავისებურებების შესწავლა 

წარმოადგენ, რომლებიც მოლეკელაში ქიმიურად დაკავშირებული ატომების 

დიდი რიცხვითაა გამოწვეული. 

ორგანული და არაორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთები, ორგანული 

მაღალმოლეკულური ნაერთები ცოცხალი ბუნების საფუძველია. მცენარეების შე- 

მადგენლობაში შემავლი მნივთიერებები--–პოლისაქარიდები ლიგნინი, (კილები, 

პექტინური ნივთიერებები-–მაღალმოლეკულური ნაერთებია. მერქნის, ბამბის, სე– 

ლის ძვირფასი მექანიკური თვისებები მათში მაღალმოლეკულური პოლისაქარიდის-–– 

ცელულოზის მნიშვნელოვანი შემცველობითაა განპირობებული. კარტოფილის 

ხორბლის, ჭვავის, შვრიის, სიმინდის, ქერის ძირითადი შემადგენელი ნაწილი სხვა 

მაღალმოლეკულური პოლისაქარიდი-–სახამებელია, ტორფი, მურა ნახშირი, ქვა– 

ნახშირი წარმოადგენენ მცენარეული ქსოვილების, უმთავრესად ცელულოზისა და 

ლიგნინის გეოლოგიური გარდაქმნის პროდუქტებს და ამიტომ უნდა მივაკუთვნოთ 

მაღალმოლეკულურ ნაერთებს. 
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1 ცხრილში ზოგიერთი მნიშვნელოვანი მცენარეული მასალის 'მედგენილო– 

ბაა მოცემული. 

ცხრილი 1 

მაღალმოლეკულური ნივთიერების შემცველობა ზოგიერთ 

მცენარეულ მასალაში 
  

  

    

  

შემცველობა, მშრალი წონის % 

სბვა მაღალ–- ს მაღალ– 
ცელულოზა | სახამებელი | მოლეკ. ნაზ- ლიგნინი მოლეკულური 

შირწყლები ნაერთი 

მერქანი 
წიწვოვანი 26 _– 1485 27 ყ7,9 
ფოთლოვანი წ2 –_ 23,4 212 90,6 

ზღვის წყალმცენარევბი 428 – 42––60 –_ 50-65 
“ტორფი 35 == 18 8 61,0 
კარტოფილი 4,4 #4 8,4 –_ 86,8 
ხორბალი –_ 71,§ 14,8 _– 86,6 
სიმინდი – 66 12 = 78,0 
ბრინჯი – 76 § _ 53,0       

მცენარეული მასა დედამიწის ზურგზე 'იმდენად დიდია, რომ მასში შემავალი 

მაღალმოლეკულური ნივთიერებების რაოდენობა გამოისახება კოლოსალური ციფრით 

და ყველა დანარჩენ ორგანულ ნივთიერებათა ჯამურ რაოდენობას (საწვავი წია–- 

ღისეულის გარდა, რომლებიც თავისი სპეციფიკის გამო, ჩვეულებრივ მაღალმოლე- 

კულური ნაერთების ქიმიაში არ განიხილებიან) ბევრად აღემატება. 

მცენარეული სამყარო–- გიგანტური წარმოებაა მაღალმოლეკულური ნაერ- 

თებისა, რომელშიც უმაღლესი პოლისაქარიდებისა და ლიგნინის ბიოლოგიური 

სინთეზი ხორციელდება. მცენარეებში მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის 

რთული პროცესების კატალიზატორებია ცილა-ფერმენტები ნახშირწყლების 

სინთეზში საწყის ნედლეულად ნახშირორჟანგი ითვლება, რომელიც შემდგომში 
ყოველი ნახშირბადშემცველი ნაერთის ჟანგვის საბოლოო პროდუქტია და განუ- 

წყვეტლივ გამოიყოფა ატმოსფეროში. ერთადერთ ბუნებრივ პროცესად, რომელ- 
შიც ნახშირორჟანგი განიცდის უკუგარდაქმნას რთულ ორგანულ ნაერთებში, 

ითვლება მცენარეების მიერ მისი ასიმილაცია. ამგვარად, მიმდინარეობს ნახშირბა- 
დის წრიული ბრუნვა და დედამიწაზე მისი ბალანსის შენარჩუნება. 

უმაღლესი პოლისაქარიდების წარმოქმნა--ასიმილაციური პროცესის მნიშვ- 

ნელოვანი საბოლთო შედეგი, ჯამურად შემდეგი განტოლებით გამოისახება: 

6»00;-+ 5#I9ე0-> (თნ ,ელე)ა + 6#0ე. 

ამ რეაქციის განსხორციელებლად საჭიროა მზის სხივებით მოწოდებული 
დიდი რაოდენობის ენერგიის დახარჯვა. მცენარეებში სხივური ენერგია ტრანს- 

ფორმირდება ძნელადგანბნევად ქიმიურ ენერგიაში რომელიც მცენარეულ მასაში, 
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ე. ი. წარმოქმნილ მაღალმოლეკულურ ნაერთებში გროვდება. აკუმულირებული 

მზის ენერგია გამოიყენება სხვადასხვ გზით: ცოცხალი ორგანიზმების მიერ საკ– 

ვები მასალების ათვისების პროცესში, მცენარეული მასის ან მისი გეოლოგიური 

ცვლილების პროდუქტების (ტორფი, ქვანახშირი) დაწვის დროს, შემდგომი ქი- 

მთური გარდაქმნების პროცესებში და ა. შ. მცენარეების მიერ აკუმულირებული 

ენერგიის განთავისუფლების შედეგად ხელახლა წარმოიქმნება ნახშირორჟანგი. 

ამრიგად იკვრება ბუნებაში ნახშირბადის მიმოქცევის ციკლი: 

7  – მცენარეები 

, ! ' <5 

ფფყნოფები ეს. 
იას პიირთსთ; | სზოველები 

". 

, 1 ' ? 

L  _ _ მინერიძლები –_–-) 

ქიმიური ენერგია ენერგიის ძირითადი ფორმაა; მისი ათვისების გარეშე სი- 

ცოცხლის არსებობა შეუძლებელია. მცენარეული სამყაროს მთავარი როლი ამ 

ენერგიის დაგროვებასა და ბუნებაში ნახშირბადის ბალანსის შენარჩუნებაში მდგო- 

მარეობს. თვითონ მცენარეები ორგანული ნაერთების რთული კომპლევსია, რო- 

მელთა საფუძველს მაღალმოლეკულური ნახშირწყლები შეადგენს. , 

ასევე, ცხოველურ სამყაროს საფუძვლად უდევს მაღალმოლეკულური ნაერ- 
თები––ცილები, რომლებიც ცხოველური წარმოშობის თითქმის ყველა ნივთიერე– 

ბის მთავარ შემადგენელ ნაწილად ითვლება. კუნთები, შემაერთებელი ქსოვილები, 

ტვინი, სისხლი, ტყავი, თმა, მატყლი, რქა ძირითადად მაღალმოლეკულური ცი- 

ლოვანი ნივთიერებებისაგან შედგება (ცხრ. 2). 
ცხრილი 2 

ცხოველური წარმოშობის ზოგიერთ ნივთიერებაში ცილების შემცველობა 

  

ცილების წემცველობა, 

  

ნივთიერება ცილები 96 მშრალ ნივთიერებაზე 

ადამიანის კუნთოვანი |მიოგენი, მიოზინი, გლობულინი 70-–-50 
ქსოვილები 

ტვინი ალბუმინი, გლობულინი, ნეიროგლობულინი 81--–61 
სისხლი ალბუმინი, გლობულინი, ლეციტინი, 49 
ტყავი კოლაგენი, ელასტინი, ალბუმინი 93-95 
მატული კერატინი 86-98 
რძე კაზეინი, ალბუმინი 24 

ცილების ფუნქციები ორგანიზმში მეტად მრავალფეროვანია. ცილების გარდა, 

რომლებიც შედიან საყრდენი და საფარი ქსოვილების შემადგენლობაში, რაც 
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უზრუნველყოფს ჩონჩხის სიმტკიცეს, დაცვით ფუნქციებსა და კუნთების მუშაობას, 

არის დიდი რაოდენობა კატალიზატორებისა, რომლებსაც ფერმენტებს უწოდებენ, 

მათი დახმარებით ცოცხალ ორგანიზმში ყველა რთული ქიმიური გარდაქმნა ხორ- 

ციელდება. 
კაცობრიობისათვის ცილების მნიშვნელობა სასიცოცხლო პროცესებში მათი 

როლით განისაზღვრება. „სიცოცხლე–ეს არის ცილოვან სხეულთა არსებობის 

ფორმა და არსებობის ეს ფორმა არსებითად ამ სხეულების ქიმიური შემადგენელი 

ნაწილების მუდმივ თვითგანახლებაში მდგომარეობს“ (ფ. ენგელსი). 

კაცობრიობის საჭიროებისათვის ფართოდ გამოიყენება ცხოველური წარმო- 

შობის სხვადასხვაგვარი მასალები. მათგან მნიშვნელოვანი-–საკვები პროდუქტები 

(ხორცი, თევხი, რძე); მატყლი, ნატურალური აბრეშუმი და ტყავი, რომელთა 

ძირითად შემადგენელ ნაწილად ცილები ითვლება. 

ცხოველური და მცენარეული ორგანიზმების ცხოველმოქმედებაში განსაკუთ- 

რებულ როლს თამაშობს მაღალმოლეკულური ნუკლეინმჟავები, რომლებიც ფოს- 

ფორმჟავას და M-რიბოზიდების პოლიეთერებს წარმოადგენენ. ნუკლეინმჟავები 

ცილების ბიოქიმიურ სინთეზში ღებულობენ მონაწილეობას. დეზოქსირიბონუკ- 

ლეინმჟავა ცილებთან კომპლექსში შთამომავლობის მატერიალურ მატარებელს 

წარმოადგენს. 

ცხოველურ და მცენარეულ სამყაროში ფართოდაა გავრცელებული უკანასკ- 

ნელ წლებში აღმოჩენილი შერეული მაღალმოლეკულური ნაერთები. ესაა ნახშირ- 

წყლის ან ლიპიდური კომპთნენტის ერთდროულად შემცველი ცილები, დაკავში- 

რებული ნუკლეინმჟავებთან და პოლისაქარიდები, რომლებიც ;შეიცავენ ცილას 

ან ლიპიდს, ან კიდევ ორივე კომპონენტს ერთად. შერეული მაღალმოლეკულური 

ნაერთები ორგანიზმში მეტად პასუხსაგებ ფუნქციებს ასრულებენ. ისინი საზღვ- 

რავენ ადამიანისა და ცხოველის ორგანიზმის ჯგუფურ მიკუთვნებასა და მიკრობე- 

ბის სპეციფიკურობას. როგორც ჩანს, იმუნიტეტის მოვლენაში მნიშვნელოვან როლს 

ასრულებენ შერეული მაღალმოლეკულური ნაერთები, რომლებიც ნერვებისა და შემა–- 

ერთებელი ქსოვილების, სეკრეციული ხსნარების შემადგენლობაში შედიან, მონა- 

წილეობენ ნერვული პროცესების რეგულირებაში. ზოგიერთი ფერმენტი და ჰორ– 

მონი, რომლებიც არეგულირებენ ორგანიზმის სიცოცხლისუნარიანობას, აგრეთვე 

შერეულ მაღალმოლეკულურ ნაერთებს მიეკუთვნება. 

ამრიგად, მცენარეული და ცხოველური ორგანიზმების თვითარსებობა მაღალ- 

მოლეკულური ნახშირწყლების ან ცილების წარმოქმნის, გარდაქმნისა და დაშლის 

პროცესია და შესაბამისად, მთელი (ოცხალი ბუნება განუყრელად დაკავშირებუ- 

ლია მაღალმოლეკულური ნაერთების წარმოქმნისა და ცვლილების პროცესებთან. 

ბუნებაში არ არსებობენ ორგანული ნივთიერებები, რომელთაც ისეთი საყოველ- 

თაო მნიშვნელობა ჰქონდეთ, როგორც უმაღლეს ნახშირწყლებს, ცილებსა და 

ნუკლეინმჟავებს აქვთ. 

სხვა ბუნებრივი ორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთებიდან მნიშვნელო- 
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ვანია ბუნებრივი კაუჩუკი, მაგრამ მისი როლი მხოლოღ ტექ:ნიკური გამოყ ენებით 

შემოიფარგლება, ამავე დროს, თითე:მის შეუძლებელია წარმოვიდგინოთ თანამედ 

როვე ტექნიკა რეზინის გარეშე, რომელიც მრავალი წლების განმავლობაში ი მიიღე- 

ბოდა მხოლოდ ნატურალური კაუჩუკისაგან. მხოლოდ 35– 40 წლის წინათ დაიწყეს 

სამრეწველო მასშტაბით სინთეზური კაუჩეუკების წარმოება და არც თუ ისე დიდი- 

ხანია, რაც სინთეზირებულია კაუჩუკები, რომლებიც თავიანთი თვისებებით უახლოვ- 

დებიან ნატურალურ კაუჩუკს ან კიდევ ზოგიერთი მაჩვენებლით მასზე უკეთესია. 

არაორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთები ასევე დიდ როლს ასრულე- 
ბენ და მინერალურ სამყაროში ისევე არიან გავრცელებული, როგორც ცოცხალ 

ბუნებაშ2- ორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთები. 

დედამიწის ქერქის ძირითადი ნაწილი შედგება სილიციუმის, ალემინის და 

სხვა მრავ-ლვ. „ლენტ; ინი ელემენტის ჟანგეუ ლებისაგან, რომლებიც, ალბათ, მაკრო– 

მოლეკულებად არიან შეერთებულე. ამ ჟანგეულებიდან „.ყველაზე მეტად სილი- 

ციუმის ანპიდრიდია (|510,I, გავრცელებული, რომელიც უდავოდ მაღალმოლეკუ- 
ლურ ნაერთად ითვლება. დედ-მიწის მასის 509%6-ზე მეტი სილიციუმის ანჰიღრი- 

დისაგ:ნ შედგება, ხოლო დედამიწის ქერქის გარეთა ნ.წილმში (გრანიტის შრე) 

მისი შემცველობა 60%ა-ს აღწევს. ალბათ, სილიციუმის ძირითაღი რაოდენობა 

დედამიწის ქერქში სეფთა სილიციუმის ანჰიღრიდის პოლიმერებისა ღა მაღალ–- 

მოლეკულური რთული სილიკატების, უმთავრესად ალყემინის სილიკატების სახით 

იმყოფება და მხოლოდ მისი მზე:რე ნაწილი წარმოქმნის დაბალმოლეკულურ სი- 

ლიკატე2ს. 
სილიციუმის ან'იდრ-დას განსაკუთრებით გავრცელებული მოლღიფიკაციაა 

კვარცი--–მრავალი მთის ქანისა ღა ქვიშის ძირითადე შემადგენელი ნაწილი. მთის 

ბროლი და ამეთვისტო აგრეთვე თეთქმეს სუფთა პოლიმერულ სილიციუმის ანჰიდ- 

რიდს წარმოადგეზენ. 

პოლიმერული ალუმენეს ჟანგი (–1ე0ე1, მინერაღ კორუნდის და ძვირფასი 

მინერალების––ლალის და საფირონის სახით გვხვდება. თიხოვანი ნივთიერებები, 

ალბათ, ცვალებადი შედგენილობის მაღალმოლეკულური ალუმოსილეკატებისაგან 

(მათი ქიმიური აგებულება ჯერ კიდევ არასაკმარისადაა გამოკვლეული) შედგება. 

ქარსს და აზბესტს, რომლებიც წარმოადგენენ რთული შედგენილობის სილიკატებს, 

შესაძლოა, აგრეთვე მაკრომოლეკულური აგებულება ჰქონდეთ. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთებად ითვლება აგრეთვე ბუნებაში გავრცელებული 

ელემენტური ნახშირბადის ალოტროპიული სახეცვლილებები (ალმასი, გრაფიტი, 

ამორფული ნახშირბადი). „დღემდე არ გვაქვს საფუძველი ნახშირის, გრაფიტისა 

და ალმასის ნაწილაკის პოლიმერიზაციის ზომის განსაზღვრისა, მხოლოდ უნდა 

ვიფიქროთ, რომ ისინი შეიცავენ C-ს, ,სადაც X#»-დიდი სიდიდეა“--წერდა 

დ. ი. მენდელეევი. ეს შენიშვნა ძალას ახლაც ინარჩუნებს. 

ბუნებრივი არაორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთების მოლეკულურ- 
დისპერსიულ მდგომარეობაში მიღება და მათი მოლეკულური წონის განსაზღვრა 
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დღემდე ვერ შესძლეს. ამიტომ შეუძლებელია მათი ფიზიკური და ქიმიური თვი- 

სებები მაკრომოლეკულების ფორმასთან, ზომასა და აგებულებასთან კავმირში 

იქნას განხილული. მაგრამ ორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიის 

მიღწევებმა, მასალათა ზოგიერთ მექანიკურ თვისებებსა (სიმტკიცე, ელასტიკუ- 

რობა, სისალე, დენადობა, ნადნობის სიბლანტე) და მათი მაკრომოლეკულების აგებუ– 

ლებას შორის კავშირის დამყარებამ, აგრეთვე მიღწევებმა არაორგანული მაღალ- 

მოლეკულური ნაერთების სინთეზის დარგში, ხელი შეუწყეს არაორგანული მაღალ- 

მოლეკულური ნაერთების ქიმიის განვითარებას. პირველ ნაბიჯად ამ გზაზე ითვლება 

ელემენტორგანული პოლიმერების სინთეზი და შესწავლა, რომელთაც ორგანულ 

და არაორგანულ მაღალმოლეკულურ ნაერთებს შორის შუალედი მდგომარეობა 

უკავიათ. ელემენტორგანული და არაორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთების 

სინთეზი და თვისებების შესწავლა ტექნიკური მნიშვნელობის გარდა იმითაა მნიშვ- 

ნელოვანი, რომ არაორგანული სამყაროს შემეცნებასთან გვაახლოებს. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების როლი ბუნებაში. ცოცხალი ბუნება ორგა- 

ნული მაღალმოლეკულური ნაერთების არსებობის ფორმას წარმოადგენს. იგი ვი–- 

თარდება არაორგანულ სამყაროსთან გარემოცვისა და ურთიერთქმედების პირო- 

ბებში„ რომელიც ძირითადად მაღალმოლეკულური ნაერთებისაგანაა აგებული. 

მხოლოდ წყალი და ჰაერი დედამიწაზე ისევე ფართოდაა გავრცელებული, როგორც 

მაღალმოლეკულური ნაერთები. 

კაცობრიობა თავისი მოთხოვნილებების დასაკმაყოფილებლად აგრეთვე ქმნის 

და უმთავრესად მაღალმოლეკულურ მასალებს იყენებს. კაცობრიობისათვის თავისი 

მნიშვნელობით მაღალმოლეკულურ მასალებს კონკურენციას უწევენ მხოლოდ 

ლითონები როგორც კონსტრუქციული მასალები, სათბობი როგორც ენერგიის 

წყარო და საკვები პროდუქტები (ამასთან სათბობი და საკვები პროდუქტები 

უმთავრესად შეიცავენ მაღალმოლეკულურ ნივთიერებებს). მაღალმოლეკულური 
ნაერთების ასეთი ფართო გავრცელება და ძალიან დიდი მნიშენელობა გამომდი- 

ნარეობს მათი საერთო თვისებებიდან, რაც მაკრომოლეკულების უზარმაზარი სი- 

დიდითა და სირთულითაა განპირობებული. 

როგორც ქიმიის მიერ დაგროვილი დიდი გამოცდილებიდანაა ცნობილი, 

ქიმიური ნაერთების მოლეკულური წონის გადიდებით მათი მოლეკულების ძვრა- 

დობა მცირდება სასარგებლოა აღინიშნოს, რომ მაღალმოლეკულური ნაერთების 

მდგრადობა, განსაკუთრებით ორგანულის, დაბალი თერმოდინამიკური პოტენცია- 

ლის შედეგი (ე. ი. თავისუფალი ენერგიის მცირე მარაგი) კი არ არის, არამედ 

ვეებერთელა მაკრომოლეკულების მცირე ძვრადობითა და დიფუზიური პროცესების 

მცირე სიჩქარითაა განპირობებული, სხეულთა ყოველი ფიზიკურ-ქიმიური ცვლი- 

ლება––დნობა, ხსნადობა, კრისტალიზაცია, აორთქლება, დეფორმაცია––აუცილებ–- 

ლად დაკავშირებულია მოლეკულების გადანაცვლებასთან. ქიმიური გარდაქმნები– 

სათვის, რომლებიც არ არის შესაძლებელი მორეაგირე ნივთიერებათა მოლეკულებს 

შორის უშუალო კონტაქტის გარეშე, მით უფრო საჭიროებს გადანაცვლებას, ერთი 
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კომპონენტის დიფუზიურ შეღწევას მეორე კომპონენტის მასაში და სხვ. ბუნებ- 
რივია, რომ დაბალმოლეკულური ნაერთების მცირე მოლეკულები მაკრომოლეკუ- 

ლებზე უფრო მოძრავი, გაცილებით აღვილად განიცდის ქიმიურ და ფიზიკურ- 
ქიმიურ გარდაქმნებს. ცოცხალი და მკვდარი ბუნების ობიექტების ხანგრძლივობა 

მცირე იქნებოდა, თუკი ისინი დაბალმოლეკულური ნაერთებისაგან იქნებოდნენ 

შედგენილი. 
ორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთები ადვილად განიცდიან ცვლილებებს, 

ვიღრე არაორგანული და ამიტომაც ცოცხალი ბუნების განვითარება და ევოლუცია 

მკედარი ბუნების განვითარებასა და ევოლუციაზე უფრო ინტენსიურად წარიმარ–- 

თება. არაორგანულ მაღალმოლეკულურ სხეულთა სტაბილობა იმდენად დიდია, 

რომ არაცოცხალი ბუნების შესამჩნევი ცვლილებები საჭიროებენ დროის უზარ- 

მაზარ პერიოდებს, რომლებიც გეოლოგიურ ერას შეადგენენ. 

მაკრომოლეკულაში ატომების დიდი რიცხვის გამო მაღალმოლეკულურ ნიე- 

თიერებებს უმარტივესი ელემენტური შედგენილობის დროსაც კი შეიძლება ჰქონდეს 

იზომერების ძალიან დიდი რაოდენობა (მაგალითად, მაღალმოლეკულური ნაჯერი 

ნახშირწყალბადები). ასე მაგალითად, 14 ნახშირბადის ატომის შემცველი ნაჯერი 

ნახშირწყალბადისათვის მარტო სტრუქტერული იზომერების რიცხვია 1858, ხოლო 

20 ნახშირბადის შემცველი ნახშირწყალბადისათვის ეს რიცხვი 366319 აღწევს, 

თუმცა ეს ნახშირწყალბადები მაღალმოლეკულურ ნაერთებად არ ითვლება. ელე– 

მენტური ქიმიური შედგენილობის გართულებისა სტრუქტურული იზომერების 

რიცხვი 'მნიშვნელოვნად იზრდება. თუ მხედველობაში მივიღებთ სტერეოიზომე- 

რების რიცხვს, მაშინ ცხადი ხდება, რომ მაღალმოლეკულურ ნაერთთა მრავალ- 

ფეროვნება შეზღუდული არ არის. აქედან გამომდინარეობს ბუნების მოვლენათა 

კიღევ უფრო მეტი მრავალფეროვნება, განსაკუთრებით სასიცოცხლო მოქლენებისა, 

რადგანაც ბუნებრივი პროცესების უმეტესი ნაწილი მაღალმოლეკულური სხეულე- 

ბის წარმოქმნის, ცვლილებისა და გარდაქმნის პროცესებს წარმოადგენს. 

ახასიათებდა რა ორგანული მაღალმოლეკულური ნაერთების მრავალფეროვ- 

ნებას, მაკრომოლეკულური ქიმიის ერთ-ერთმა ფუძემდებელმა ჰერმან შტაუდი ნ- 

გერმა (1932 წ.) უჩვენა, რომ სასიცოცხლო პროცესების გაგებისათვის ბიოლო–- 

გიური ქიმია ორგანული ნივთიერებების უსასრულო რიცხვს და შესაბამისად, შე- 

საძლებელი რეაქციების უსასრულო რიგს მოითხოეს. 

მაღალმოლეკულურ ნივთიერებათა მრავალფეროვნება და ფიზიკურ-ქიმიური 

გარდაქმნებისადმი მდგრადობა ითვლება იმ ფუნდამენტალურ მიზეზებად, რომლე– 

ბიც ბუნებაში მათ როლსა და გავრცელებას განსაზღვრავენ. 

დედამიწაზე განუწყვეტლივ მიმდინარეობს დაბალ- და მაღალმთლეკულურ 
ნივთიერებათა მრავალგვარი ურთაუერთგარდაქმნა. ამ ურთიერთგარდაქმწათა ერთ– 

ერთ ,მნიშვნელოვან მაგალითად ითვლება ზემოთ განხილული ნახშირბადის მიმოქცევა 
ბუნებაში, მაღალმოლეკულური ნაერთების წარმოქმნის და დაშლის პროცესების 

შენაცვლება, დედამიწის ტემპერატურულ პირობებში მატერიის ქიმიურე მოძრაო- 
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ბის კონკრეტული გამოსახულების ერთ-ერთ მნიშვნელოვან და სპეციფიკურ თავი- 

სებურებად ითვლება უფრო მაღალ ტემპერატურებზე, მაგალითად, გაცივების 

პროცესში მკოფი ვარსკვლავების მასაში, უნდა ჭარბობდეს ატომების და უმარ- 

ტივესი მოლეკულების ურთიერთგარდაქმნა, ან ისეთი პროცესები, რომლებშიც 

ყველაზე რთული ნაწილაკები თავისუფალი ატომებია. 

რასაკვირველია, არ უნდა ვიფიქროთ, რომ მიმდევრობითი გარდაქმნები 

აუცილებლად “შედგება მკაცრად შენაცვლებადი პროცესებისაგან მაგალითად, 

მოცემული კონკრეტული დაბალმოლეკულური ნივთიერებების წარმოქმნა, მისი 

გარდაქმნა მოცემულ კონკრეტულ მაღალმოლეკულურ ნაერთად ან კონკრეტული 
მაღალმოლეკულური ნაერთის დაშლა რომელიმე ახალ, მაგრამ ასევე კონკრეტულ 

დაბალმოლეკულურ ნაერთებად და ა. შ. თითოეული ასეთი გარდაქმნა შეიძ- 

ლება თავის მხრივ ერთი დაბალმოლეკულური ნივთიერების მეორეში, ასევე 

დაბალმოლეკულურში, მეორის-–-მესამეში და ა. შ. გარდაქმნათა თანმიმდევრული 

რიგისაგან შედგებოდეს, მანამდე, სანამ საბბოლოოდ დაბალმოლეკულური ნაერთის 

მაღალმოლეკულურში გარდაქმნა არ მოხდება. შექცევადე პროცესი ასევე შეიძ- 

ლება წარმოქმნილი მაღალმოლეკულური ნივთიერების დაშლის -–დაბალმოლეკუ– 

ლურ ნაერთად გარდაქმნის თანმიმდევრული რიგისაგან შედგებოდეს. ყველა ამ 

თანმიმდევრულ გარდაქმნებს არა მარტო ქიმიურ ნივთიერებათა თვისებების ცვლი– 

ლებამდე მიეყევართ, არამედ მას თან ახლავს ენერგეტიკული („ვლილებები და 

ნივთიერებათა მასის გადაადგილება, რაც მთლიანად ბუნების განვითარების საერთო 

პროცესს შეადგენს. 

დაბალმოლეკულური ნაერთები თავისი ძვრადობის გამო სივრცეში ადვილად 

გადაადგილდებიან, შეხებასა და ერთმანეთთან ან მაღალმოლეკულურ ნაერთებთან 
ურთიერთქმედებაში სწრაფად "შედიან და ამ უკანასკნელთ წარმოქმნიან, სახეს 

უცვლიან ან კიდევ ხლეჩენ მათ. ამრიგად, ისინი ბუნებაში მაკრომოლეკულების 

გადამტანებს წარმოადგენენ, მაკრომოლეკულების სირთულე და მცირე ძვრადობა 

მაღალმოლეკულური სხეულების ხანგრძლივ არსებობასა და მათ მრავალფეროვ- 

ნებას განაპირობებს. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების წარმოქმნის ცვლილებისა და დაშლის 

კონკრეტული გზები ძალიან რთული და სპეციფიკურია. ამასთან, ბუნებაში ურთუ- 

ლესი მაღალმოლეკულური ნაერთების, მაგალითად, ცილების წარმოქმნისა და 

გარდაქმნის პროცესების საკვირველი აღწარმოება შეიმჩნევა. 

ცილების ბიოქიმიურ სინთეზში გადამწყვეტი როლი ნუკლეინმჟავებს ეკუთვ–- 

ნის, რომლებიც მის სპეციფიკურობას საზღვრავენ. ნუკლეინმჟავათა სტრუქტუ- 

რაში მათი ზუსტი აღწარმოებისა და ცილოვანი მოლეკულების მიმართული სინ– 

თეზის, აგრეთვე ორგანიზმის შთამომავლობითი ნიშნების გადაცემის საფუძვლებია 

მოცემული. იმავე დროს ცილა-ფერმენტი ნუკლეინმჟავების პოლისაქარიდებისა 
და სხვა მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზს ხელს უწყობს. ნივთიერებების–– 
ცილების, ნუკლეინმჟავების, ნახშირწყლებისა და მათი ქიმიური გარდავმნების 
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რეგულატორების-––ფერმენტების, ჰორმონების, ვიტამინების რთული კომპლექსი 

ორგანიზმის სასიცოცხლო ციკლის საფუძველს შეადგენს. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა მნიშვნელობა ტექნიკაში. მაღალმოლეკულური 

ნაერთები ითვლებიან მრავალი კონსტრუქციული მასალის ძირითად შემადგენელ 

ნაწილად, რომელთა გამოყენება ამა თუ იმ მექანიკური ფუნქციების შესრულე- 

ბასთანაა დაკავშირებული. ასეთ მასალებს უნდა გააჩნდეთ მაღალი მექანიკური 

სიმტკიცე, ელასტიკურობა, სიმაგრე და, ამ მხრივ, მაღალმოლეკულურ მასალებს 

კონკურენციას მხოლოდ ლითონები უწევენ. 

მხოლოდ მრეწველობის მცირე ნაწილი მაღალმოლეკულურ ბუნებრივ მასა- 

ლებს ქიმიურ-ტექნოლოგიური პროცესების გამოუყენებლად, წმინდა მექანიკური 

ტექნოლოგიის მეთოდებით გადაამუშავებს. ასეთია მაგალითად, ხის გადამამუშა–- 

ვებელი მრეწველობა. უფრო მრავალრიცხოვანია მრეწველობის დარგები, სადაც 

ბუნებრივი მაღალმოლეკულური მასალების გადამუშავებისას ერთმანეთს ერწყმის 

მექანიკური და ქიმიური ტექნოლოგიის პროცესები. ამავე დროს, მაგალითად, 

ბამბის, მატყლისა და სელის საფეიქრო ბოვკოების წარმოებისას ბუნებრივი 

აბრეშუმის წარმოებაში, ბეწვისა და ტყავის მრეწველობაში მექანიკური ტეჟნო–- 

ლოგიის პროცესები ჭარბობს, მაგრამ მზა ნაწარმის გამოშვებისათვის აუცილე- 

ბელია ისეთი მნიშვნელოვანი ქიმიურ-ტექნოლოგიური პროცესები, როგორიცაა 

ბოჭკოს, ქსოვილის, ბეწვის ღებვა და თრიმვლა. ცელულოზა-ქაღალდის მრეწვე- 

ლობაში, ნაწილობრივ რეზინის (ნატურალური კაუჩუკის საფუძველზე), ცელუ- 

ლოზის ეთერებისა და ცილოვანი პლასტიკური მასების, კინოფირის, ხელოვნური 

ბოჭკოს წარმოებაში, პირიქით, გადამუშავების ქიმიურ-ტექნოლოგიური პროცე– 

სები ჭარბობს. 

მრეწველობის ზოგიერთ დარგებში ბუნებრივი მაღალმოლეკულური ნაერთე- 

ბის გახლეჩას იყენებენ, რათა მილებულ იქნას ძვირფასი საკვები პროდუქტები 

და ტექნიკური დაბალმოლეკულური მასალები. ამას მიეკუთვნება პიდროლიზური 

მრეწველობა (მერქნის ჰიდროლიზით ეთილის სპირტის მიღება), სახამებლის, ლუ– 

დისა და სხვა წარმოება, სადაც დუღილის პროცესებს იყენებენ. 

ყოველწლიურად იზრდება სინთეხური პოლიმერების, ე. ი მაღალმოლე- 

კულური ნაერთების წარმოება რომლებიც დაბალმოლეკულური საწყისი პრო- 

დუქტებისაგან მიიღება. სწრაფად ვითარდება მრეწველობის ისეთი დარგები, 

როგორიცაა პლასტიკური მასების, სინთეზური ბოჭკოების, სინთეზური კაუჩუკის, 

ლაქების (ლაქ-საღებავების მრეწველობა) და წებოების, ელექტროსაიზოლაციო მასა– 

ლების და სხვ. მრეწველობა. პლასტიკური მასების მრეწველობას ამჟამად სხვადა- 

სხვა თვისებებით აღჭურვილი სინთეზური პდლიმერული მასალების დიღი რიცხვი 

გააჩნია. ზოგიერთი მათგანი ქიმიური მედეგობით ოქროსა და პლატინახე უკეთესია, 

ინარჩუნებენ თავის მექანიკურ თვისებებს––50?C გაცივებისას და -L500”C გახუ- 

რებისას. |ხოგიერთი მათგანი კი სიმტკიცით არ ჩამოუვარდება ლითონებს, ხოლო 

სიმაგრით ალმასს „უახლოვდებიან. სინთეზური პოლიმერებისაგან ღებულთბენ 

15



განსაკკუთრებულ მსუბუქ და მტკიცე საშენ მასალებს, ელექტროიზოლაციასა და 

მასალებს ქიმიური აპარატებისათვის. რეზინის მრეწველობას ამჟამად გააჩნია მასა– 

ლები, რომლებიც თავისი მაჩვენებლებით აჭარბებენ ნატურალურ კაუჩუკს, მაგა- 

ლითად, აირშეუღწევადობით, ბენზინისა და ზეთისადმი მედეგობით და არ კარგავენ 

ელასტიკურ თვისებებს--80”-დან –+-300“0-მდე ახალი სინთეზური ბოჭკოები 

ბუნებრივზე ბევრჯერ უფრო მტკიცეა. მათგან მიიღება ლამაზი, უჭმუჭვნადი ქსო- 
ვილები, მშვენიერი ხელოვნური ბეწვი. სინთეზური ბოჭკოებისაგან დამზადებულ 

ტექნიკურ ქსოვილებს მჟავათა და ტუტეთა გასაფილტრად იყენებენ. 
მოეწველობის დარგებს, რომლებიც მაღალმოლეკულურ ნაერთებს იყენებენ, 

შეიძლება აგრეთვე მივაკუთვნოთ მინის, კერამიკული, სილიკატური, სამშენებლო 
მასალების წარმოება. მაღალმოლეკულურ ნაერთებს რაკეტულ ტექნიკაში იყე- 
ნებენ.



თავი II 

მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიის 
ძირითალი ცნებები 

ქიმიის ერთ-ერთ უმინიშვიელოვანეს ამოცანად ითვლება მოლეკულური აგე– 

ბულების დადგენა, მოცემული ნაერთის თვისებათა. შემდგომი აღწერით, რომლე– 

ბიც ამ აგებულების ფუნქციებს წარმოადგენე5. ამ საკითხის გადაწყვეტა პირველ 

რიგში განსახილველი ნაერთებისათვის „მოლეკულის“ ცნების ფორმულირებას სა–- 

ჭიროებს. 

ყოველი ქიმიკოსისათვის მიღებული „მოლეკულის“ ცნება მრავალი მაღალ– 
მოლეკულური ნაერთისათვის სრულიად განუსაზღვრელია და ამიტომ გაუგებრობის 

თავიდან აცილების მიზნით, საჭიროა მისი ზუსტი დადგენა. 

მაღალმოლეკულური ნაერთის მოლეკულა ანუ მაკრომოლეკულა, აგე– 

ბულია ასეული და ათასობით ატომისაგანი რომლებიც ერთმანეთთან მთავარი 

ვალენტური ძალებითაა შეერთებელი. ასეთ მაკრომოლეკულებს წარმოადგენენ, 

მაგალითად, ცელულოზის IC-9,ა0:|,, ნატურალური კაუჩუკის (CM), პოლი- 
ვინილქლორიდის (C.ეCII,„. პოლიეთილენოვსიდის (C,IIკ0)ი და სხვათა მაკრო–- 

მოლეკულები. მაგრამ ეს ცნება ყოველი მაღალმოლეკულური ნაერთისათვის არ გა- 

მოიყენება და უცრო რთული აგებულების მაღალმოლეკულურ ნაერთთა განხილ- 

ვისას აუცილებლად მოგვიხდება დაბოუნება „მოლეკულის“ პირობით ცნებასთან. 

დაბალმოლეკულურიდან მაღალმოლეკულურ ნაერთზე გადასვლა დაკავშირე- 

ბულია დამახასიათებელი ნი შ5ების თვისობრივ ცვლ ილებასთან, რომელ იც მოლეკუ- 

ლური წონის რაოდენობრივი ცელილებითაა განპირობებული. მაგრამ პოლეკულის 

შემადგენლობაში შემავალი ატომების ოიცხვის მიხედვით ან მოლეკულური წონის 

სიდიდის მიხედვით, „კლასიკურ“ დაბალმოლეკულურ ღა მაღალმოლეკულურ 

ნაერთებს შორის არ შეიძლება გავავლოთ მკვეთრი ზღვაოი, რადგანაც სხვადასხვა 

კლასის ნაერთებისათვის თვისობრივი ცვლილებები მოლეკულური წონის განსხვა- 

ვებული სიდიდისას შეიმჩნევა. მაგალითად, შავრების ზოგიერთი რთული წარ- 

მოებული (ჩინური და თურქული ტანინი), რომელთა მოლეკულური წონა –-102:0, 

ითვლებიან კლასიკურ დაბალმოლეკულურ ნივთიერებებად, მაშინ, როდესაც პარა- 
2 ა. სტრეპიხეევი, ვ. დერევა/)აია, გ. სლონიმსკი 17



ფინებს მოლეკულური წონით –.1000 მაღალმოლეკულური ნაერთების თვისებები 

გააჩნიათ. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების უმრავლესობის მაკრომოლეკულები აგებუ- 
ლია ერთააირი, მრავალჯერად განმეორებადი ატომთა ჯგუფებისაგან–-ელემენ- 

ტარული რგოლებისაგან, მაგალითად: 

ტელ ტოტლგიოიბელგბელასლტიეტჭლეო 

ასეთ მაღალმოლეკულურ ნაერთებს უწოდებენ მაღალპოლიმერულ. 

ნაერთებს, მაღალპოლიმერებს ან უბრალოდ პოლიმერებს, დაბალ- 

მოლეკულური ნაერთებისაგან – მონომერებისაგან განსხვავებით, რომლებსაც მაღალ– 

მოლეკულური ნაერთების სინთეზისათვის იყენებენ. 

ნატურალური კაუჩუკის მაკრომოლეკულის 

.. “-ძმი–ი = C8-თხ-0მა-ი =0-C9,-09M,-0=09-01,-... 
! 

C9კ CM CI 

ელემენტარულ რგოლად ითელება შემდეგი აგებულების ჯაქვის უბანი 

CIIვ 

ამიტომ კაუჩუკისათვის მიღებულია ჯამური ფორმულა (0ეაწჯა),, ამავ, დროს მაკ- 

რომოლეკულის ბოლო რგოლები, რომლებიც ქიმიური აგებულებით შუა რგოლე- 

ბისაგან განსხვავდება, უგულებელყოფილია. 

ცელულოზის ელემენტარული რგოლი გლუკოზის ანჰიდრიდია, ამიტომ ცელუ- 

ლოზის ჯამურ ფორმულას იმავე დაშვებით გამოსახავენ, როგორც IC სა0ე1ი- 

ამ ფორმულებში ინდექსი #», მაკრომოლეკულის შედგენილობაში შემავალი ელე– 

მენტარული რგოლების რიცხვის აღმნიშვნელია, ახასიათებს მაღალმოლეკულური 

ნაერთების პო ლიმერიზაციის ხარისხს Xჯ. 

პოლიმერიზაციის ხარისხი დაკავშირებულია პოლიმერის მოლეკულურ წო- 
ნასთან (MI) განტოლებით: 

#X=# 
7 

სადაც #-––ელემენტარული რგოლის" მოლეკულური წონაა. 

პოლიმერის მოლე კულური წონა ელემენტარული რგოლის მოლეკულური 

წონის პოლიმერიზაციის ხარისხზე ნამრავლის ტოლია: 

XM =თ»1X. 

9 საჭიროა აღინიშნოს „ელემენტარული რგოლის მოლეკულური წონის" ცნების პირობი« 

თობა, რადგანაც აქ ლაპარაკია არა მოლეკულაზე, არამედ მხოლოდ მოლეკულის ცალკ-ულ= 

რგოლზე. 

18



ზოგიერთ შემთხვევაში მაკრომოლეკულის ელემენტარულ რგოლებს გააჩ- 

ნიათ რა ერთნაირი ქიმიური შედგენილობა, თავისი სივრცითი აგებულებით 

განსხვავდებიან, მაგალითად, ცელულოზის მაკრომოლეკულაში 8 – 7)--–ანპიდრო- 

გლუკოზის პირანოხზული ციკლები ერთმაზეთი, მიმართ 180?-ითაა მობრჯნე- 

ბული: 

C3:0% 0L C::02; 98 

ცელულოზის მაკრომოლეკულის უმარტივესი სტრუქტურული ერთეული 

ორი ელემენტარული რგოლისაგან” შეღგება და იდენტურობის პერიოდს 

განსაზღვრავს. 

იდენტურობის პერიოდის ცნება პოლიმე“–ის კრისტალურ მდგომარეობას- 

თანაა დაკავმირებული. იზოლირებულ მდგომარეობაში მაკრომოლეკულას შეუძ- 

ლია შეიცვალოს თავისე ფორმა, ხოლო ცალკეული მისი რგოლი ერთმანეთის 

მიმართ სხვადასხვაგვარად განლაგდება პოლიმერების კრისტალიხაციის დროს 

განსაზღვრულ უბნებზე მაკრონოლეკელის რგოლები ზუსტად ფიესირებულ მდგო- 

მარეობაში განლაგდება. პოლიმერის მოლეკულური ჯაჭვი აგებული აღმოჩნდება 

ერთნაირი სივრცობრივი სტრე:43რის განმეორებადი უბნების:გან. ჯ.ჭვის ასეთ 

უბანს უწოდებენ იდენტურობის პერიოდს. 

ნატურალური კაუჩუკი და გატაპერჩა აგებულია ერთნაირი ელემენტარული 

რგოლებისაგან, მაგრამ მათი სიერცითი განლაგეპით და შესაბამისად, იდენტურო- 

ბის პერიოდითაც განსხვავდებია?. 

კაუჩუკის ელემენტარული რგოლის პირველი და მეოთხე ნახშირბადის ატო– 

მისათვის ორმაგი ბმის მიმართ ც ი ს-განლაგებაა დამახასიათებელი: 

LC ა" 

C 2 C-C' 

C>2ისL CI 

2 აარა რ ბ ? , <CI1I C9/ I ვაი 

IC 

+---–-– მ.ნტ- 

ც 9ს-იზომერი (კაუჩ-კი)



გუტაპერჩისთვის––ტ რ ა ნ ს-განლაგება 

ხან. CL... 

CILI; 

I ბალი 
C8ა6- LLC CL CI; 

79 =XCII CV 

CL : 

ლ #48 8--+- +81-> 

ტ რანს-იზომერი (გუტაპერჩა) 

კრისტალურ კაუჩუკში იდენტურობის პერიოდის სიდიდე 8,16#-ის ტოლია, 

გუტაპერჩაში-– 4,8გ. გუტაპერჩიდან კაუჩუკზე გადასვლისას იდენტურობის პე- 

რიოდი თითქმის ორჯერ უნდა გაზრდილიყო, მაგრამ სავალენტო კუთხეებისა და 

ატომთაშორის მანძილის შეცვლის შედეგად იდენტურობის პერიოდი იცვლება 

4,8M-დან––- 8,16 ტ-მდე. 

კრისტალური პოლიეთილენის მაკრომოლეკულა წარმოადგენს ბრტყელ ზიგ- 

ზაგისებურ ნახშირწყალბადის ჯაჭვს, რომლის იდენტურობის პერიოდი ამ ჯაჭვის 

ერთი ზიგზაგის სიდიდით განისაზღვრება: 

CI, CL. CM, CV, 
“ “«V. ა«ეაყის 
:«-- >: 

(253 #: 

(Cმ.=08L I), ტიპის ეთილენის თ-მონოჩანაცვლებულების პოლიმერებში 

რადიკალ-ჩამნაცვლებლებს (0) მოლეკულურ ჯაჭვში შეუძლიათ სხვადასხვაგვარად 

განლაგდნე?ზ. ეს განსხვავება მიერთების რიგით და პოლიმერის მაკრომოლეკულაში 
მონომერული რგოლების კონფიგურაციით განისაზღვრება. 

მონომერის მოლეკულებს ერთმანეთთან თ,>–-(„თავი თავთან“) და 8,8- 

(ბოლო ბოლოსთან“) ტიპის მიხედვით შეერთება შეუძლიათ: 

ჟ–_““" "" ' 
ი09,= =00->.. ოს იმ--ცმ-00ს-00ს-თმ-08-0ხ- 

| I | 
ნ, ს I; ი 6



ან თ,8 ტიპის მიხედვით („თავი ბოლოსთან“) 

8 თ 8 თ ზ თ 
0CII=C0CI->.. ““იმა (მ-იმა–60-08-0 I-–-... 

| 
ხნ მ: ჯL L 

მონომერის მოლეკულის მიერთება შეიძლება შერჩევითი კი არ იყოს, არა- 

მედ როგორც ერთი თ,თ-ტიპით, ასევე მეორე–თ,8 ტიპით წავიდეს: 

.-0,ს-09-C60-09,-68-060. -090-00,-ლC9-090- თმა–იძ-. .. 
| ! | | | 
ს IX 8 ნ, # 78 ჩ 

ეთილენის თ-ჩანაცვლებულების პოლიმერიზაციის დროს მონომერის ნახშირ–- 

ბადის მესამეული ატომები 
=C– 

I 
#8 

პოლიმერში ასიმეტრიული ხდებიან 

L სჯ 1:# ს 

| LI» L+ 
იC69,=0->..-00.-C“-00,-60-“-C00,--0-“... 

| I I | 
9 წ I: 9 

რადგანაც წყალბადის ატომისა და IL რადიკალის გარდა თითოეული მათგანი 

სხვადასხვა სიგრძის მოლეკულური ჯაჭვის უბნებთანაა დაკავშირებული. ამასთან, 

ვლინდება ელემენტარული რგოლების ოპტიკური იზომერია, რომელთა კონფიგუ- 

რაცია » ან X ფორმას შეესაბამება მოლეკულურ ჯაჭვში #L ჩამნაცვლებელი 

ჯგუფების სივრცითი განლაგება ამ ფორმების განაწილებაზეა დამოკიდებული. 

პოლიმერებს, რომლებშიც უწესრიგოდ ენაცვლებიან ერთმანეთს # და #-- 

კონფიგურაციის ასიმეტრიული ატომები, ატაქტიკურ პოლიმერებს უწო- 

დებენ. ასეთი პოლიმერის აგებულება შეიძლება სიბრტყეში შემდეგნაირად იქნას 

წარმოდგენილი: 

IL II Lს II # ხ# 
ბ 8 L 99 | ყე | 9 I| IX ბ 9 

წროაწი ას2 წაბ2ყწ ას” წას7 წ ას” 
გ. | 8 წ · ” 2 (90 I #M | 

II I LI IL 8 ს 

ატაქტიკური პოლიმერების უმრავლესობაში მონომერული ერთეულები შეერ– 

თებულია თ,3-–(,თავი ბოლოს“) ტიპის მიხედვით, მაგრამ ამ წესიდან გადახრებ– 

საც აქვს ადგილი. 
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პოლიმერებს, რომლებშიც ნახშერბადის ასიმეტრიულ ატომებს გააჩნიათ რო– 

მელიმე ერთი ( /) ან /,) კონფიგურაცია, იზოტაქტიკური? ეწოდებათ. ასეთი 

პოლიმერის: აგებულება, გამოსახული სიბრტყეზე, შეიძლება შემდეგნაირად იქნეს 

წ.ერმოდგენილი: 

LL IL 8 IL I I 

ისა სმს M 01 9 | ლ + I | ლ 

| I | 0 | I | # | I | I 
ჯ 114 IL ჯ + ჯს 

ასეთი პოლიმერის მაგალითად შეიძლება გამოდგეს პოლიპროპილენი: 

I IL I I 1L 1 

ისმენ სისქეს | „C++ I -C C 

I 0 | # | #V | სV | I | VI 
CI CI C9ხ9ვ CILე CIვ CI8ვ 

პოლიმერებს, რომელთა მოლეკულურ ჯაჭვში რიგრიგობით ენაცვლება ერთ- 

მანეთს # და #-კონფიგურაციის ნახშირბადის ასიმეტრიული ატომები, სი ნდიო- 

ტაქტიკური ეწოდებათ. ამ შემთხვევაში ჩამნაცვლებლები ჯაჭვის ორივე მხა- 

რეზეა განლაგებული: 

1 L L IL 

აა... 0 ასი წასეწასეწასეწა 
70 ე) 8 ( 1 | წ 

ს L ჯ IL 

ასეთი პოლიმერის მაგალითს პოლიბუტადიენი-1,2 წარმოადგენს: 

C8წ) CI” 
I I 
წ CI0L 

I 
„.-0ისმე-–-ლCLI-ლ0მ:-08-0ლC,ა-0I-0ს-–-C-6Vმე-CI--... 

| 
0L CI9 CL 
I L I 
C8; (01: Cრ CI. 

-- 

· სახელწოდება „იზოტაქტიკური“ წარ?ბოსდგება ბერძნული სიტყვებიდან იზოს –ერთ- 

წაირი, მსგავს, და ტა ქ სი ს--მოწესრიგებულად განლაგება. 
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სინამდვილეში იზოტაქტიკური და სინდიოტაქტიკური პოლიმერების სივრ- 

ცითი აგებულება რამჯენადმე რთულია, რადგანაც მათი მოლეკულები სპირალის სა– 

ხითაა დახვეული (იხ, გვ. 376). იზოტაქტიკერი და სინდიოტაქტიკური პოლიმერ–ები 

სტერეორეგულარული პოლიმერების საერთო სახელწოდებით არიან 

გაერთიანებული, სტერეორეგულარული პოლიმერები ყოველთვის თ,3-ტიპის („თავი 

ბოლოსთან“) მიხედვითაა აგებული. 

სტერეორეგულარული პოლიმერები შეიძლება ს-–-CI1=CI-–-ს? ტიპის 
თ,8-დიჩანაცვლებული ეთილენისაგან იკნას მიღებულე (დიიზოტაქტიკური 

(89 I /XM IL 
_ LI 

პოლიმერები). ასეთი მონომერებისათვის ცის-| (1=C | და ტრანს- | C=0C 
" LI 
L VI L LL 

იზომერებია ცნობილი. მონომერები ნახშირბადის ორ მესამეულ ატომს შეიცავენ, 

რომლებიც პოლიმერში ხდებიან ასიმეტრიულები: 

VI ს I I 0 IL 
1. II I. I.I 

#0=0+>..-0“0“ 0“ 60+... 
LI I I)! 1! 
ს IL" დ LL I 

თ.ზ დიჩანაცვლებული ეთილენის პოლიმერების აგებულება არა მარტო ჯჩ- 

და #-კონფიგურაციის ელემენტარული რგოლების მონაცვლეობის რიგზე, არამედ 

საწყისი მონომერის გეომეტრიელ (ცის- და ტრანს-) იზომერიაზეა დამოკიდე– 

ბული. მონომერის ცი ს-იზომერისაგან ე რი ტ რომ”-დიიზოტაქტიკური პოლიმერი 

წარმოიქმნება: 

I" LL” L“ L” I" 
ნ I სხ ს ჩ I წწ | #. | 

ასიწაბ?წაბ2წაბ2იწაბ2იწ 
ჟქებებებსებსე'...“'" 

8 9 L 1 IL 
  

? ტერმინები ერიტრო- და ტრეო- წარმ-ქენილია დიასტერიომერული შაქრების–-ტეტრო- 

“ზების სახეღ წოდებისაგან, რომლებიც ერთმანეთისაგან ნახშირბადის ასიმეტრიულ ატომთან 

ერთსახელიანი ჯჯუფების განლაგებით განსხვავდებიან: 

0890 C80 

ყა იწ 8-6 0ყ 

== 80-08 

თ.08 ბ8.იV 
ერიტროზა ტრეოზა



მონომერის ტ რან ს-იზომერისაგან მიიღება ტ რ ე ო-დიიზოტაქტიკური პოლიმერი, 

ოომელსაც შემდეგი აგებულება აქვს: 

ჯ I 1” 1” I 
I. I L I I | #ჩ „ IL I 

| „C 06- | 720- I 70+- | /C 

I 01 (I IL | I | LI” ! #M 
L, ჯ ჯ ჯL ს 

ყეელა მაღალმოლეკულური ნაერთი ერთნაირი შედგენილობის მონაცვლე– 

ბული რგოლებისაგან არ არის აგებული. ზოგიერთი ნაერთის მოლეკულები გან- 

სხვავბული ქიმიური შედგენილობის რამდენიმე ელემენტარული რგოლისაგანაა. 

აგებული. ამავე დროს ეს რგოლები, როგორც წესი, მოლეკულურ ჯაჭვში არა–- 

რეგულარულადაა განლაგებული. მაგალითად: 

საჭ -ზნს –-გა–ს–-ს-–-–-ა–8-–-ა გა 8---სცს--8–8--... 

ან 

„ბ-ს -–-ი–ტ–-სნ-0ი-ს–-ნ--8ს-–-Cი ასა -–C-6C6-... 

სადაც –, 8 და C-–განსხვავებული ქიმიური შედგენილობის ელემენტარული: 

რგოლებია. ასეთ ნაერთებს თანაპოლიმერებს უწოდებენ. 

თანაპოლიმერებს ეკუთენის, ალბათ, ბევრი ცილა, ლიგნინი, ნუკლეინმჟავები, 

შერეული პოლისაქარიდები და აგრეთვე ბევრი სინთეზური მაღალმოლეჯულური: 

ნაერთი მაგალითად, ვინილქლორიდის CI.=CLIC, და გვინილაცეტატის 

C8ე==-09ყ თანაპოლიმერი შეიძლება სქემატურად “შემდეგნაირად იქნას გამოსა–- 

| 
0C00CMკვ 

ხული 

...-ი0ს,-0))I0--0Lას-–-CI.I-Cმე--C0LIC-Cსე-C0L-C60სწე-09-–-... 

I I I 
00003 0000 0000CML63 

ზოგიერთ თანაპოლიმერში სხვადასხვა ელემენტარული რგოლი მოლეკულურ 

ჯაჭვში უწესრიგოდ კი არ ენაცვლება ერთმანეთს, არამედ მაკრომოლეკულის შედ–- 

გენილობაში ბლოკების სახით შედიან, როგორც ეს სქემიდან ჩანს: 

„ს-ა აბ-ა-ა--ს-ს8- 8-8 ბა გ-გ –-ა–ს.. 

ასეთ თანაპოლიმერებს ბლოკთა ნაპოლიმერებს უწოდებენ. 

ბლოკთანაპოლიმერების სინთეზისათვის იყენებენ ოლიგომერებს "?-–ნივთიე– 

რებებს, რომლებსაც მოლეკულური წონით და თვისებებით პოლიმერსა და მონო– 

" 

ოლიგომერად იგულისხმება დაბალი მოლეკულური წონის მოლეკულურად ერთგვარო-– 

ვანი ნივთიერებები, რომლებიც პოლიმერების ჰომოლოგებს წარმოადგენენ და ფიზიკური თვისე- 
ბებით ერთმანეთისაგან იმდენად განსხვავდებიან, რომ შეიძლება მათი ინდივიდუალურ ქიმიურ 

24



მერებს შორის შუალედური მდგომარეობა უკავიათ. ეს ნივთიერებები, რომელთაც 

მოლეკულური წონა დაახლოებით 500-დან 5000-მდე აქვთ, როგორც წესი, მაღალ– 

მოლეკულური ნაერთების თვისებებით არ ხასიათდებიან, მაგრამ არც შეიძლება 
ისინი მივაკუთვნოთ დაბალმოლეკულურ ნაერთებს. 

უკანასკნელ წლებში სინთეხური ბლოკთანაპოლიმერების დიდი რიცხვია 

მიღებული, მაგალითად, ეთილენის ჟანგისა და ეთილენტერეფთალატის ბლოკთა–- 

ნაპოლიმერი: 

„-CთსმეCსა0-09.08ე0--0CLC0იCII,CL.0 – 0CLC000ს,ეC8-ი-– 

–Cხ,ცCწე0 –... 

სადაც L--ფენილენის რადიკალია. 

ბლოკთანაპოლიმერების ტიპის მიხედვით აგებულია ზოგიერთი ბუნებოივი 

პოლიმერი. 

პოლიმერის მაკრომოლეკულის აგებულების "სწავლისას, ელემ,ნტარული 

რგოლების ქიმიური აგებულების, მათი მონაცვლეობის რიგისა და სივრცითი გან- 

ლაგების განსაზღვრასთან ერთად დიდი მნიშვნელობა ენიჭება მაკრომოლეკულის 

გეომეტრიული ფორმის განსახღვრას მაკრომოლეკულის ფორმის მიხედვით 

არჩევენ ხაზოვან, განტოტვილ და ბადისებურ მაღალმოლეკულურ ნაერთებს. 

/ „'ა'ა 
| »! +–V ხოთ # 

274 #77 
2 + 

ა 6 უჰ 

  

“ნახ. 1. ხაზ-ვ.ნთ (ა), განტ–ტეილი (ბ) და ბადისებური (გ, დ, ე) პოლიმე- 

Cე?ის :გებულების სქემატური გამოსახვა 

ნახ. 1-ზე სქემატურად ხაზოვანი - (ა), განტოტვილი (ბ) და ბადისებურთ 

(გ. დ, ე) პოლიმერების აგებულებაა გამოსახული. 

ხაზოვანი პოლიმერების მაკრომოლეკულები (ნა. ა) წარმოადგე– 

ნენ გრძელ ჯაჭვებს” ასიმეტრიის ძალიან დიდი ხარისხით (გაჭიმულ მდგომარეო- 

ბაში მათი განივი ზომა შეესაბამება მონომერის მოლეკულის განივ ზომას ხოლო 

სიგრქე ამ სიდიდეს ასჯერ და ათასჯერ აღემატება). 

ხაზობრივ პოლიმერებს მიეკუთენება ცელულოზა, ნატურალური კაუჩუკი, 

ნაერთებად გაყოფა. ოლიგომერებს, უფრო მაღალი მოლეკულური წონით, რობლებიც თვისებებით. 

უახლოვდებიან პოლიჰერებ) და ფახაკური თვისებების სიახლოვის გამო არ შეიძლება ინდივი- 

დუალურ ნივთიერებებად მათ: გაყოფა, პლაინომერებს უწოდებენ. მაგრამ პრაქტიკულად 

ამ ორ ცჩებს ოლიგომერების საბელწოდებით აერთიანებენ. 
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ზოგიერთი ცილა (კაზეინი, ზეინი), ამილოზა (სახამებლის შემადგენელი ნაწილი) 

და სინთეზური მაღალმოლეკულური ნაერთების ძალიან დიდი რიცხვი. 

განტოტვილი პოლიმერების მაკრომოლეკულები (ნახ. 1, ბ) წარ- 

მოადგენენ ჯაჭვებს გვერდითი განტოტვებით. გვერდითი განტოტვების რიცხვი, 

აგრეთვე ძირითადი ჯაჭვის სიგრძის შეფარდება გვერდეთი ჯაჭვების სიგრძესთან 

შეიძლება სხვადასხვა იყოს. განტოტვილ პოლიმერებს მიეკუთვნება ამილოპექტინი 

(სახამებლის სხვა შემადგეჩელი ნაწილი), გლიკოგენი და ალბათ, ზოგიერთი შე- 

რეული ბუნებრივი მაღალმოლეკულური ნაერთა. უკანასკნელ წლებში განტოტ- 

ვილი პოლიმერების სინთეზი ფართოდ განვითარდა. სინთეზის პროცესში ერთი 

შედგენილობის ხაზოვან მაკროზოლეკულას შეიძლება შეუერთდეს („დაემყნოს4) 
სხვა შედგენილობის გვერდითი ჯაქვები: 

I 
8 

| 
ნც 
| 

ს–ტბი-ბ–ბა–ჩბ-ბ–ჩ–ტტიჭო 
| 
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-
 

ასეთ განტოტვილ პოლიმერებს დამყნობილ თანა პოლიმერებს უოწო– 

დებენ, მაგალითად, ნატურალური კაუჩუკისა და აკრილონიტრილის თ.ნაპოლიმერი: 

ბით: 

ბი, CM 

ი 08,-0=0M%- თI,-08,-0- იმ-თ90,-თ9,-08,-0=08-08,-. .. 

სს. ბი, 69, 

ინი 
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| 
C0C0M 
'



ბადისებური პოლიმერები (ნახ. 1. გ, დ, ე) აგებულია მაკრომოლე– 

კულური ჯაჭვებით, რომლებიც ერთმანეთთან გარდიგარდმო ქიმიური ბმებითაა 

შეერთებული. 

ბადისებურ სამგანზომილებიან პოლიმერებს სივრცითს (ნახ. 1, დ) უწო- 

დებენ. სივრცითი პოლიმერების კლასიკურ მაგალითს ალმასი და კვარცი წარ- 

მოადგენს» ს 

სივრცითი აგებულება, ალბათ, ბევრ სხვა არაორგანულ მაღალმოლეკულურ 

ნაერთსაც გააჩნია. ორგანული ბუნებრივი პოლიმერებიდან” სივრცით მაღალმო- 

ლეკულურ ნაერთებს ეკუთვნის მატყლი. სინთეზური სივრცითი პოლიმერების 

დიდი რიცხვია ცნობილი. 

სინთეხურ სივრცით პოლიმერებში დამაკავშირებელი (გამკერავი) ჯა1ვთ 

ჩვეულებრივ მთავარ ჯაჭვზე ბევრჯერ უფრო მოკლეა და გრძელ ჯაჭვებს შორის 

თითქოსდა „ხიდებია“, ასეთ პოლიმერებს სივრცით-სტრუქტურირებულს 

უწოდებენ. 
სინთეხურ სივრცით პოლიმერებს (ნახ. 1, დ) ხშირად მოუწესრიგებელი 

აგებულება გააჩნიათ. 

ბადისებურ? პოლიმერებს, რომლებსაც გააჩნიათ სიბრტყითი ორგანზომი- 

ლებიანი აგებულება (ნახ. 1, დ, ფირფიტოვან პოლიმერებს უწოდებენ. 

ასეთი პოლიმერების მაგალითს გრაფიტი წარმოადგენს ზოგიერთ სინთეზურ 

პოლიმერს აგრეთვე ფირფიტოვ.ნი აგებულება აქვს. 

ხაზოვანი პოლიმერების მაკრომოლეკულები შეიძლება იყოს ხისტი და მოქ- 

ნილი, რომლებიც ციკლური ან ხაზოვანი რგოლებისაგანაა აგებული, მაგრამ პრინ– 

ციპულად ყველა ხაზოვანი პოლიმერი, ისევე როგორც განტოტვილი, შეიძლება 

გადაყვააიილ იქნას მოლეკულურ-დისპერსულ მღგომარეობაში (მაგალითად, ხLნა- 

რების საკმაოდ დიდი განზავებისას). ეს მოცემულ ნივთიერებაში სულ ცოტა ორი 

ტიპის ბმების არსებობის პირობებშია შესაძლებელი, რომლებიც ენერგეტიკულად 

ერთმანეთისაგან მკვეთრად განსხვავდება. ხაზოვანი და განტოტვილი პოლიმერები 

აგებულია მაკრომოლეკულებისაგა, რომლებიც ერთმანეთთან დაკავშირებულია 

მოლეკულათშორისი ძალებით, რომელთა ენერგია ქიმიური ბმის ენერ– 

გიაზე 10--50-ჯერ უფრო ნაკლებია, ამიტომ შეიძლება მათი ხსნარში ან გახურე- 

ბისას ნადნობში გადაყვანა. 

პრაქტიკულად გამხსნელების შერჩევა მაკრომოლეკულური ნივთიერებები– 

სათვის ხშირად გაძნელებულია (მაგალითად, პოლიტეტრაფთორეთილენისათვის 

(CM), ისინი ჯერ არ არის მოძებნილი). ზოგიერთი ხაზოვანი პოლიმერი არ 

" სიერც-თ პოლიმერებს ზოგჯერ აკუთენებენ ხაზოვან პოლიმერებს, რომელთა მაკრომო– 
ლეკულები აგებულია კონდეხსირებული ცაკლებიდ,ნ. ასეთი პოლიმერ-ს თითოეულ მაკრომოლე- 

კულას განიხილავენ ამ შეჰთხვეკაში, როგორც ორ მოლეკულას – შეერთებულს გარდიგარღმო 

ქიმიური ბმებით. 
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დნება დაუშლელად, მაგრამ ეს მათ თვისებათა საერთო კანონზომიერებას არ. 

არღვევს. ' 
ბადისებურ პოლიმერებში მაკრომოლეკულები ერთმანეთთან გარდიგარდმო. 

ქიმიური ბმებითა· დაკავშირებული. ასეთი პოლიმერების ცალკეულ ნაწილაკებად 

გაყოფის ყოველი ცდა პოლიმერის სტრუქტურის დარღვევამდე მიგვიყვანს. ამიტომ 

სივრცითი პოლიმერები არ შეიძლება ხსნარში იქნეს გადაყვანილი ან გადნეს 

გახურებისას, ასეთი პოლიმერებისათვის ცნება „მოლეკულა“ პირობითი ხდება. 

ამ შემთხვევაში მაკრომოლეკულებს უწოდებენ ჩვეულებრივ მთავარი ვალენტობის 

ძირითად ხაზოვან ჯაჭვებს, ამ ცნებაში ჯაჭვების შემაერთებელი „გარდიგარდმო 

ბმები“ გამორიცხულია. ასეთი ცნების პირობითობა და მისი შეუსაბამობა საყო- 

ველთაოდ მიღებულ „მოლეკულის“ ცნებასთან სავსებით ცხადია. ალბად, სივრ- 

ცითი აგებულების პოლიმერებისათვი” შემოტანილ უნდა იქნეს ახალი ცნებები 

და ტერმინები, მაგრამ ეს მხოლოდ სივრცითი პოლიმერების ქიმიური აგებულე- 

ბისა და სტრუქტურის გულდასმით გამოკვლევის საფუძველზეა შესაძლებელი. 

ამრიგად, ხაზობრივი და განტოტვილი პოლიმერებისათვის ცნება „მაკრო- 

მოლეკულა“ საყოველთაოდ მიღებული „მოლეკულის“ კლასიკური ცნებისაგან მხო- 

ლოდ იმით განსხვავდება, რომ მაკრომოლეკულაში ქიმიური ბმებით ასობით და 

ათასობით ატომია დაკავშირებული და არა ერთეული და ათეული ატომები. რო- 

გორც ამას დაბალმოლეკულურ ნაერთებში აქვს ადგილი. ცნება „მოლეკულა“ 

სივრცითი პოლიმერებისათვის პირობითი და განუსაზღვრელი ხდება. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების კპლასიფიკაცია 

და ნომენკლატურა 

ყველა მაღალმოლეკულური ნაერთი წარმოქმნის მიხედვით იყოფა სინთეზურ 

(დაბალმოლეკულური ნაერთებისაგან სინთეზით მიღებული), ბუნებრივ (ბუნებრივი 

მასალებიდან გამოყოფილი) და ხელოვნურ (ბუნებრივი პოლიმერების ქიმიური 

მოდიფიკაციით მიღებული) ნაერთებად. 

უკანასკეელ წლებში ბუნებრივი პოლიმერები, რომელთაც ბიოლოგიური 

აქტივობა გააჩნიათ (ცილები, ნუკლეინმჟავებბი, ზოგიერთი პოლისაქარიდები 

და რიგი შერეული პოლიმერებისა) ბიოლოგიური პოლიმერების ანუ ბიოპოლიმე- 

რების ცალკე ჯგუფებადაა გამოყოფილი. 

მაღალმოლეკულური ნაერთები მთავარი ჯაჭვის აგებულების მიხედვით სამ 

დიდ კლასად იყოფა: 
1. მაღალმოლეკულური ნაერთები რომელთა მთავარი ჯაჭვი აგებულია 

ერთნარი ატომებისაგან, მაგალითად, ნახშირბადის ატომებისაგან (კარბოჯა- 

ჭქვური პოლიმერები): 

”“”'I |) ||! | II I I | I 1! | 
კა–-ნ-C0-0-0-C-0-0-0-0-0-0-0-0-C-C0-... 

II I / I I /ჟ (I I I! !| (| (XI! |)



მთავარი ჯაჭვის ნახშირბადის ატომები შეიძლება დაკავშირებული იყოს წყალ– 

ბადთან ახ” რომელიმე სხეა ატომთან ან ჯგუფებთან. 

ბუნებრივი ორგანული პოლიმერებიდან კარბოჯაჭვურს ეკუთვნის ბუნებრივი 

კაუჩუკი ხოლო არაორგანულიდან--–ელემენტარული ნახშირბადის ყეელა მოდი– 

ფიკაცია (ამორფული ნახშირბადი, გრაფიტი, ალმასი). სინთეზურ კარბოჯაჭვურ 

პოლიმერებს ყველა მაღალმოლეკულური ნაჯერი, უჯერი და არომატული ნახშირ– 

წყალბადი მიეკუთვნება. 
2. მაღალმოლეკულური ნაერთები, რომელთა მთავარი ჯაჭვი აგებულია ორი 

ან მეტი სხვადასხვა ელემენტისაგან, მაგალითად, ნახშირბადისა და ჟანგბადისაგან, 

ნახშირბადისა და აზოტისაგან, ნახშირბადისა და გოგირდისაგან, სილიციუმისა 

და ჟანგბადისაგან, ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების კლასს წარმოქმნიან. 

ასეთი პოლიმერების მთავარი ჯაჭვი შეიძლება შემდეგნაირად იქნეს წარმოდ- 

გენილი: 

  

ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერები შეიჭლება იყოს ორგანული და არაორგანული. 

პეტეროჯაჭვურ ორგანულ პოლიმერე:ს მიეკუთვნება მნიშენელოვანი ბუნებ– 

რივი მაღალმოლეკულური ნაერთები: ცილები, ნუკლეინმჟავები, პოლესაქარიდები, 

ლიგნინი და სხვა ხოლო სინთეზურ ჰეტეროჯაქვურ პოლიმერებს კი-– პოლიამი– 

დები, რთული და მარტივი პოლიეთე<ები, პოლიურეთანები, პოლიალკილენსულ- 

ფიდები და სხვ. 
3. მაღალმოლეკულური ნაერთები ბმების მეუღლებული სისტემით, მაგა- 

ლითად: 

...-CI=CI1-C0L=01-C0L=CLI--... 

ან 

C ა ” ა 2 ა ” “შია 
--დღ-–--_-_-__–_–_  .. #/. 

ბმების შეუღლებულსისტემიან პოლიმერებს, როგორც ზოგიერთი კარბოჯაქჭვური, 

ასევე ჰეტეროჯაქვური პოლიმერებიც მიეკუთვნება. 

კარბოჯაჭვური მაღალმოლეკულური ნაერთების კლასიფიკაცია. კარბოჯაჭქ- 

ვური პოლიმერების სახელწოდება შედაე:ა ჩვეულებრივ პოლემერის მაკრომოლე– 

კულის შედგენილობაშე ელემ) ტათულე რგოლის სახეთ შეჰავალი საწყის? მო§ო- 

მერის სახელწოდებისაგან და თავსართე პოლი-საგან. ასე, მაგალითად, ვივილქლო– 

რიდისაგან CI -:CIIC, მიღებულ პოლიმერს პოლივინილქლორიდს უწოდებენ; 
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ეთილენისაგან CIს=0Cჰ9ე მიღებულ პოლიმერს პოლიეთილენს უწთდებენ; ქლორო- 

პრენის CIკ,=0-C0ს=C09M, პოლიმერს კი––პოლიქლოროპრენს და ა. შ. 
I V 

01 
ეთილენის მონოჩანაცვლებული წარმოებულებისაგან მიღებული პოლიმერები, 

რომლებიც. ვინილის რადიკალს CII.= CII–– შეიცავენ, ვინილის პოლიმერე- 

ბის. საერთო სახელწოდებით არიან გაერთიანებული. ამ ჯგუფის პოლიმერებს 

ეკუთვნიან, მაგალითად: 

– ი8,-00- “ 00ე-68-“ 
(–-00.-00L-–-) I I 

CM 1Iი 0I I» 
პოლივინილფთორიდი პოლივინილციანიდი პოლივინილის სპირტი 

1)1-დიჩანაცელებული ეთილენისაგან მიღებულ პოლიმერებს, რომლებიც ვინილ- 

იდენის რადიკალს CII:= % შეიცავენ” ვინილიდენის პოლიმერები ეწოდე- 

ბათ. პოლიმერების ამ ჯგუფს ეკუთვნიან შემდეგი პოლიმერები: 

(L–- Cმე-CC):–ი (–-0 მე-01 
პოლივინილიდენკლორიდი პოლივიზილიდენ ყთორიდი 

CM 

–0მე--C- პოლოვინილიდენციანიდი 

I 
CM I» 

ყველა კარბოჯაჭვური პოლიმერი მაღალმოლეკულურ ნახშირწყალბადს ან 

მათ წარმოებულებს წარმოადგენს და ორგანული ქიმიის კლასიფიკაციისა და ნო- 

მენკლატურის შესაბამისად შეიძლება ნაერთთა შემდეგ კლასებად იქნენ დაყოფი- 

ლი (ცხრილი 3): 

ცხრილი 3 

კარბოჯაპვური მაღალმოლეკულური ნაერთების კლასიფიკაცია 

დასახელება ფორმულა 

I 2 

ნაჯერი ნახშირწყალბადები და მათი წარმოებულები 

ნაჯერი ნახშირწყალბადები 

  
პოლიეთილენი , (-C0წე-CI.–), 

პოლიპროპილენი “ი 

| 
CILვ (/) 
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ცხრილი 3 (გაგრძელება) 

  

პოლიბუტილენი 

პოლიიზობუტილენი 

პოლივინილბენზოლი (პოლისტიროლი) 

ნაჯერი ნახშირწყალბადების ჰა- 

ლოგენწარმოებელები 
პოლივინილქლორიდი 

პოლივინილიდენქლორიდი 

პოლიტეტრაფთორეთილენი 

სპირტები,მათიმარტივიდართე- 

ლი ეთერები 

პოლივინილის სპირტი 

პოლიალილის სპირტი 

პოლივინილის სპირტის მარტივი ეთერები 

პოლივინილაცეტატი 

პოლივინილკარბონატი 

2 

თაა 
! 

| 0,მს 
- ხა“ 

I 
–00-C- 

CL) 

–ი0სა–-CIL-–- 
' 

24 
LI   

  

L ა” IM 

(“–-0იLა-CILCI – 1» 

(–-0I,-C60)-1, 

(–-0ს-0წ-, 

I 
- 0L 

“ 0ყ9.--09- | 

MიM 

არი 

| 
L CI8წელ0IL 

"(_-09,-08-– 

ით) 
–ი0წმაე–-C090-–- 

L ბ0008, | 

“-00--08-- 
| I 
0 0 
ა 
60   
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ცხრილი 3 (გაგრძელება) 

  

  

  

  
  

    

« 

„აცეტალები __ _ 
: CI, 

პოლივინილფოომალი ” ს 

08-00) 08-–- 
I. I 
0 0 
ოა“ 

__ CI) =7 

პოლივინილბუტირალი –= CI, = 

#”“ 
–CI. 08 0I0-- 

| 
0 0 
«> 

(01:! 
ალდეპიდები და კეტონები I 

პოლიაკროლეინი == C3L, –” 

„ აა 
' 

: CIL0 I» 
პოლიმეთილაკროლეინი L ღმ, 

- 00,--0- 
| 

I. CL0 ი 

პოლივინილმეთილკეტონი L –0L.-C0I0 | 

| 
ამინები და ნიტრონაერთები - 0001 I. 

–C0სმ,-–-ი00I | 
პოლივინილამინი | 

ს L #9, 1 
პოლივინილმეთილამინი L ე. _ 

–-0მე–0-- 

| 
L ML) #M 

პოლივინილკარბაზოლი “იმა 0 § 

# 

(“ი 7) 

ა ალს



ცხრილი 3 (გაგრძელება) 

  

9 
  

პოლივინილპიროლიდონი 

პოლინიტროევთილენი 

მყავები «.: მათი წარმოებულები 

პოლიაკრილმჟ:ვა 

პოლიზე გაკრილმჟავა 

პოლიმეთილაკრილატი 

პოლიმე »ილმე გაკრილატი 

პოლიაკრილამილი 

პოლიააჯრილოცი ტრილი (პოლივი5ილციანიღი) 

პოლივი50ლი სე5ნცია5იდი   
3 ა. სტრეპიხეევ-, ვ. დერევძცკაია, გ. სლონიმსკი 

  L 

–იყ,.06ი-. | 
| ! 
ა | 

იხ. 00 
I 

| 0LსC--08, I. 

" იხ,--09 – “ 

L #Vე I» 

"–00,-08- | 

IL 0008 2 

– C9. 
| 

I C00ყ I 

–0ყმ,.-06ს- | 

L 60068, I» 
_ იხ, 

–0ს-0- 

_ 000Cხ, -I» 

–0მ-06- | 

L 00X8. 1 
თობი 

L CV% 1 
– Cჯ 

| 
= ლლ ლი 

სა 1, 
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ცხრილი 3 (გაგრძელება). 

I | 2 

უჯერი ნახშირწყალბადები და მათი წარმოებულები 

უჯერი ნახშირწყალბადები 
პოლიბუტადიენი (-Cმაე-–-C0= CII-- CI 

პოლიიზოპრენი (ნატურალური კაუჩუკი, გუ- =.CL-C=CI-–-CIს-– 

ტაპერჩა) 

6 ” 
უჯერი ნახშირწყალბადებისპალო- 

გენწარმოებულები 

    
პოლიქლოროპრენი IM. =CIL-- 3 

არომატული ნახშირწყალბადები C1 ი 

პოლიმეთილენოქსითფენილენები იხ. გვ. 399 

პოლიალკილენფენილენები /” ს 
–_ –0Iვ-– 

პეტეროჯაქვური მაღალმოლეკულური ნაერთების კლასიფიკაცია. ჰეტერო- 

ჯაჭვური მაღალმოლეკულური ნაერთები მთავარ ჯაჭვში შემავალი ჰეტეროატო– 

მის მიხედვით ჟანგბადშემცველ, აზოტშემცველ, გოგირდშემცველ და ელემენტ- 
ორგანულ პოლიმერებად იყოფა. ორგანულ ქიმიაში მიღებ-ლი კლასიფიკაციის 

შესაბამისად, პოლიმერების ეს დიდი ჯგუფები ქვეჯგუფებად იყოფა (ცხრ. 4). 

ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების სახელწოდება წარმოსდგება ნაერთის კლასის 

დასახელებისაგან და თავსართისაგან–- პოლი. მაგალითად: პოლიეთერები, პოლიამი– 

დები, პოლი.რეთანები და ა. შ. 

  

  

  

  

ცხრილი 4 

პეტეროჯაპვური მაღალმოლეკულური ნაერთების კლასიფიკაცია 

დასახელება ფორმულა 

1 , 2 

უანგბადშე?მცველი პოლიმერები 

მარტივი პოლიეთერები (პო- 
ლიოქსინაერთები) L 

პოლიეთილენოქსიდი და მისი წარმოე- | 

ბულები –0წე-0-0- 

! 
IL ი 

პოლიპროპილენოქსიდი და მისი წარმო- 
ბ, L 

ებულები | 

–თ9,-00,-0-0- 
I 

LL" –Iი 
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ცხრილი 4 (გაგრძელება) 
  

  

    

1 2 

პოლიაცეტალები 

პოლიფორმალი (პოლიმეთი- (–-CIე–-0–- ი 

ლენოქს“დი) 
პოლიალკილ.ცეტალები (-(Cმ),–-0-C8ე-–-0--ი 

პოლისაქარიდები _ ს – 

| 
CI--0 

“ სა 
–CIL C8მ-0–- 

სა “ 
CI-CILI 

| | 
_ 0L 08 –”ი 

სად-ც L=L8 ან CIე0L 
პოლიურონმჟავები – 600IL – 

| 
CII--ლ0 

“ “ა 
–CIL CLIL--0-- 

M # 
C0IL--–C IL 

| | 
– 0I 0L 

რთული პოლიეთე- 

რები 

ნუკლეინმჟავები 
პოლიანჰიდრიდები 

–ი 

0ნ- -0- ნ0-000-ა -600-)ე-–-0L 
საღაც L-გლიკოლის რადიკალია, IL – უჯერი 

ან არომატული ორფუძიანი მჟავის რადიკალი. 

იხ. გვ. 421 

9- | -ი-”%V ა 8 7 % იი 

0 
საღაც მ ორეალენტიანი რადიკალია ია. 

ს. –0L 

–(Cე)ჯ-- ან –0-(Cწი)--–-0– 

აზრტშემცველი პოლიმერები 

ცილები 
პოლიპეპტიდები 

პოლიამიდები   იხ. გვ. 433 

–_ 

| 
# 

9--I8- (მ ),- 00-09 
სადაც X>! 

I-ს მ–-–X80--ს-00-),--08ყ 
სადაც Iს და L2-(C8.)ჯ ან ბენზოლის ბირთვია 
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ცხრილი 4 (გაგრძელება) 
  

  

LI · 2 

პოლ იჰიდრაზიდები XI-ს 

0”“–ა | | 
_ –C C– 
ა===7 I I 

0 0 ” 

პოლიურეთანები დ აზორის იეი– რმა -0- 
I II 
0 0 ი 

პოლიშარდოვანები I.” –.. 

0 0 ი» 

შარდოეანა-ფორმალ- 

დეჰიდური პოლიმე- იხ, გვ, 453 

რები 

მელამინ-ფორმალდე- იხ, გე.454 

ჰიდური პოლიმე- 

რები 

მარტივი პოლითიო- 

ეთერები (პჰპოლიალკილ- 

ენსულფიდები) 

პოლიალკილენდისულფიდები 

პოლიალკილენტეტრასულფი– 
დები 

პოლისულფონები   
გოგირდშემცველი პოლიმერები 

(-(08),-8--8--ი 

' | 8 5 
." 

–(CIე)--8 –– 5–– 1» 

ბმათი შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერები. ბმათა შეუღლებულსისტემიან 
პოლიმერებს, როგორც ზოგიერთი კარბოჯაჭვური, ასევე ჰეტეროჯაჭვური პოლი- 

მერი მიეკუთვნება. ცხრ. 5-ში ბმათა შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერები შე– 
საბამის ქიმიურ ჯგუფებად დაყოფის გარეშეა მოცემული. 

2ჩ



ცხრილი 5 
ბმათა შეუღლებუ ლსისტემიანი პოლიმერები 
  

დასახელება 

პოლიაცეტილენები 

პოლიინები 

პოლინიტრილები 

პოლიფენილენები 

პოლიფენილენოქსიდები 

პოლიფენილენსულფიდები 

პოლიოქსადიაზოლები 

პოლიამინოტრიაზოლები 

პოლიბენზიმიდაზოლები 

პოლიპირიდინქლორიდი 

ხელატური (მარწუხისებური) 

ბმთა შეუღლებულსის- 

ტემიანი კომპლექსური 

პოლიმერები   

ფორმულა 

| 
L ჩ 
სადაც #=II, ფენილის ან ალკილის რადიკალეა 

(-0=0-8-0=0-), 

_8<C) 

  

  

> 
| 

LI XL ი 

(CC > სსს” 7 

”, ი გ 
სს, 9 L 

22 “შა ლ _ 
LC 1»-5-) 
- X-–-M 

”“-–ა ს წ 

L 0 » 

_ #08. 
I 

M# 
7 სა 

(–CL)გ--C 60-– 

. 
_ #M#--M == 

” _ M 
_I. I 6 
%იია.ი + 

_ MIV · 

ა“ +» “ 
თ-რ ბ -4 X- -. X 

ახ. გე. 481 
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პოლიმერები მოლეკულების არაორგანული მთავარი ჯაჭვებით. პოლიმერები 

მოლეკულების არაორგანული მთავარი ჯაჭვებით იყოფა ელემენტორგანულ პოლი- 

მერებად (რომლებიც გვერდით ჯაჭეში ორგანულ რადიკალებს შეიცავენ) და მთლია- 

ნად არაორგანულ პოლიმერებად (ცხრ. 6). 

  

  

ცხრილი 6 
პოლიმერები არაორგანული მთავარი ჯაჭვებით · 

დასახელება | ფორმულა 

ცლემენტორჯანული პოლიმერები 

პოლისილოქსანები “ ##X 

I 
–8-0- 

= ი 
სადაც I-–-ალკილი, ფენილი, ნიტრილი, ჰალო- 

გენალკილი, იხ. აგრეთვე გვ. 457 

პოლიალემი ნოქსანები იი 

L ჩნ ი 

პ ნ „ # ოლიტიტანოქსანები | 

–_მ-0–- 
I 

14 ი 

არაორგანული პოლიმერები 

ყი 
პოლიფოსფატები I 

“ს”- 0– 

I 
L 0M86 ი» 
(CI 

პოლიფოსფონიტრილქლორიდი | 
“ხი=M-- 

"ბ » 

პოლიარსენატები 0 
I 

–#ტვ-0–-     I 
L C.IM6 ი 

ლიტერატურა 
1. 660 MMM #ჩ,. #ტ., II8ი9M86V 8. IL, XV Cი. XMM., 18. 546 (1949). 
2. იი 248. 8, 9 06. „M(:C8>1088MMM9 8 061მCIM 8ხIC0M0M0#M/CMVMM0MIხIX C00)II(I4|61MMM". 

Vვ.. ჩII CCCV, 19.9, CLი. 90.



თავიII 

მაღალმოლეკულური ნაერთების ჯოგადლი 
თვისებები 

მაღალმოლეკულური ნაერთებისათვის დამახასიათებელია ზოგიერთი ზოგადი 

თვისებები, რომლებიც საშუალებას გვაძლევენ მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმია 
დამოუკიდებელ მეცნიერებად გამოვყოთ. ეს თვისებები არ შეიძლება აღწერილ 

იქნას კლასიკური ქიმიის წარმოდგენების დახმარებით. მაღალმოლეკულურ ნაერთ - 

თა თვისებების განსახილველად საჭიროა შემოვიტანოთ ნაერთთა მთელი კლასი– 

სათვის საერთო, პრინციპულად ახალი „ვნებები. 

პოლიმერების მოლეკულური წონა 

” მაღალმოლე კულური ნაერთების ქიმიის პირველ თავისებურებას მოლეკუ– 

ლური წონის სრულიად ახალი ცნება წარმოადგენს. 

დაბალმოლეკულური ნაერთებისათვის მოლეკულური წონის სიდიდე არიხ 

კონსტანტა, რომელიც ქიმიური ნაერთის ინდივიდუალობას ახასიათებს. მოლეკუ– 

ლური წონის ცვლილება ყოველთვის მოასწავებს სხვა ნივთიერებაზე გადასვლას, 

რასაც თან ახლავს თვისებების თვალსაჩინო ცვლილება, ჰომოლოგიური რიგის 

ერთი წევრიდან მეორეზე გადასვლისას (ე. ი. მოლეკულური წონის სიდიდის ცვლი- 

ლებით) ნივთიერებათა ფიზიკური თვისებები იმდენად იცვლება, რომ, თუ ვისარ- 

გებლებთ ამ ცვლილებით, შეიძლება ჰომოლოგები ერთმანეთს დავაცილოთ. 

მოცემული ჰომოლოგიური რიგის ზღვრებში ფიზიკური თვისებების ცვლი- 

ლება ჰომოლოგიური სხვაობის ჰომოლოგის მოლეკულური წონის სიდიდესთან 

ფარდობას შეესაბამება. ) 

მე-7 ცხრილიდან, სადაც ზოგიერთი ნახშირწყალბადის დუღილის ტემპერა- 

ტურებია მოყვანილი, ჩანს, რომ მოლეკულური წონის ზრდასთან ერთად ამ შე- 

ფარდების სიდიდე განუწყვეტლივ მცირდება; მცირდება აგრეთვე სხვაობა დუღი- 
ლის ტემპერატურებშიც. ასე მაგალითად, მეთანისა და ეთანის დუღილის ტემპე– 

რატურების სხვაობა 735-ია, ხოლო ჰენტრიაკონტანისა და დოტრიაკონტანისა კი-– 
მხოლოდ 895-ია. 
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' პოლიეთილენისათვის რომლის მოლეკულური წონაა 1400. ჰომოლოგიური 

სხვაობა შეადგენს მოლეკულური წონის 1%ე:-ზე ნაკლებს, ხოლო პოლიმერისათვის, 

რომლის მოლეკულური წონაა 14000, ჰომოლოგიური სხვაობა 0,19ე-ზე ნაკლებია 

ცხადია, რომ ჰომოლოგიური სხვაობის ა! ეთი მცირე ფარდობითი მნი შენელობისას 

ერთი ჰომოლოგიდან მეორეზე გადასვლისას თიზიკური თვისებების ცვლილება. 

ძალიან მცირე იქნება. 

  

  

  

ცხრილი 7 

ნასხშირწყალბადების დუღილის ტემპერატურა 

ჰომოლოგიური რილის დუღიღის 
. = მოლეკულური| სხვაობა მოლე- წუღი ტემპერ ·ტუ- 

ნახშ-რწ-ალბალი ფორმულა წონა. კულორი წონის ტემბე 'ატურა, რის გადა, 

%-თან 50 

|| 2 8 4 წ 6 

მეოანი CI 16 –_ –I616 – 
ეთა: CაIი 30 –47 – 886 7: 

პ როპანი CეII§ 44 –ვა –4ი2. | 465 
ნ“ბ- გაზი CI 16 5 _9ყ – 0 4.6 

ნ-პენტანი CაLს2 V-4 20 96 წერითი 

პენტრიაკონტანი Cე)IIც4 436 – ჯი 

დოტრიაკონტანი C ვი გ 450 8,1 ახ ა 
აენტაჭ რიაკო! ტანი 351112 51312) _ 2ე! 

პექსაჯ,რიაკოჩტანი CეიLI-კ 805 ა, _ _– 
პოლიეთილენი C ს იი119ე2 1402 –_ _ _ 

ე-_– (კი1105იკ 14)6 –-I | –_ – 
ა. CI0ი0I 1900» 14002 – =. -- 

_–ა_ C 1001 LI 2003 150!6 –-0,! _– _           
ეს დებულება ნახ. 2-ზე მოყვანილი მრუდით მეტად თვალსაჩინოდაა ილუ- 

სტრირებული. ! 

ამრიგად, მოლეკულური წონის ზრდის შესაბამისად, ცალკეული ჰომოლო- 

გების ფიზიკურ თვისებებში განსხვავება მცირდება და საკმაოდ დიდი მოლეკუ- 

ლური წონისას ჰომოლოგები (მათ უწოდებენ პოლიმერპჰომოლოგებს) თა- 

ვის ინდივიდუალობას კარგავენ. 

ამჟამად პოლიმერჰომოლოგების ნარევის ინდივიდუალურ, ქიმიურად სეფთა 

ნივთიერებებად გაყოფის მეთოდები არ არის ცნობილი. პოლიმერჰომოლოგების 

ნარევი შეიძლება მხოლოდ ფრაქციებად დავყოთ. თითოეულ მათგანში მოლეკუ- 

ლური წონით ერთმანეთთან ახლოს მყოფი პოლიმერჰომოლოგების ნარევი შედის· 

ამის გამო მაღალმოლეკულური ნაერთების მოლეკულური წონა მოცემული 
ნაერთის ინდივედუალური თვისებების განმსაზღვრელ კონსტანტას კი არა, არამედ 
საშუალოსტატისტიკურ სიდიდეს წარმოადგენს. ამიტომ მაღალმოლეკუ- 
ლური ნაერთების ქიმიაში შემოტანილია საშუალო მოლეკულური წონი 

ცნება, ) 
| მოლეკულური წონის როგორც საშუალოსტატისტიკური სიდიდის ახალი 

გაგება გარკვეულად ამცირებს ამ სიდიდის მნიშვნელობას ქიმიური ნაერთების 
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თვისებათა დასახასიათებლად. მას შემდეგ, რც პოლიმერის მოლეკულური წონა 

აღწევს განსახღვრულ სიდიდეს, იგი ნივთიერების ნრავალი ფიზიკური თვისების 

განმსაზღვრელი უმნიშენელოგანესი მაჩვენებლის მნიშვნელობას კარგავს. 

პოლიმერის საშეალო მოლეკულური წონის სიდიდეს არ შეუძლია ერთ- 

მნიშენელოვნად დაახასიათოს მისი თეისებები რადგანაც ერთნა-რი სამუალო 
მოლეკულური წონისას პოლიმერების სხვადასხვა ნიმუძები ერთმანეთისაგან 

შეიძლება სხვადასხვ პოლიმერპომოლოგების რაოდენობითი მეფარდებით გან- 

სხვავდებოდეს“. 2 
პოლიმერში პოლიმერჰომოლოგების რაოდენობითი განაწილების აღწეოისათ- 
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100 2Cწ 300 «ეე §2ე 620 162... 
–- ' (MM) ' მოლიეკუური წონას მოიეკულური 5რემ 

ნაზ. 2. ნახ-რწყსალბა–იბის ღღ-–ილის გინპირი- ახ, 3. ?ოლეკლლერი წონების მიზეღდვ?= 

ტურას თამოკილ ბულება მათ მოღ: .ულერ ჯანაწილების მრუდები 

“რნაზი 

ვის პოლიდისპერსიულობის ბარისხის ცნებაა შემოტანილი". პოლი– 

მერის პოლიდისპერსი-ლობის ხაCისხი ღრაჭციების საშუალო მოლეკულური წონების 

ზღვრული მნიშვნელობებით განისაზღვრება და მოლეკულური წონის მიხედვით 

პოლიმერის განაწილების მრჯდებით განოისახება (ნ.ხ, უ). 

ნახ. 3-ზე ნაჩვენებია ბოლეკელერი წონის მიხედვით ორი პოლიმერის (პო- 

ლიმერიზაციის ერთნაირი საზუალო ხ-რისხით. მაგრამ სხვაღ:Lსხვა პოლიდისპერ–- 

სულობით) :განაწილების მრუდები. პოლიმერი, რომელიც მრუდით 1 ხასიათ- 

დება. მოლეკულური წონის მიხედეით უფრო ერთგვაროვანია, ეიდრე პოლიმერი–– 

განაწილების მრუდით 2. 
(პოლიმერის პოლიდისპერსიულობის ხარისხი არანაკლებ მნიშვნელოვანი მა-: 

ზასიათებელი სიდიდეა, ვიდრე საშმეალო მოლეკულური წონა. 

_–_–   

" ზოგჯერ სარგებლობენ ტერმინით „'ოლიმოლეკუდურობა-. 
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მოლეკულური წონის ზრდით გამოწვეული ფიზიკური თვისებების ცვლი- 

ლებასთან უშუალოდ დაკავშირებულია მაღალმოლეკულური ნაერთების კიდევ ერთი 

თავისებურება მოლეკულური წონის გადიდებით ქიმიური ნაერთების ორთქლის 

წნევა მცირდება და მაღალმოლეკულური ნაერთებისათვის დამახასიათებელი მო– 

ლეკულური წონის მნიშვნელობის მიღწევამდე რამდენადმე ადრე, პრაქტიკულად ნუ- 

ლამდე ეცემა მაღალმოლეკულური ნაერთების გახურებისას არ შეიმჩნევა აქრო–- 

ლადობა, ხოლო განსახღვრულ ტემპერატურაზე იწკება ნივთიერების თერმული 

დაშლა, რომელიც ქიმიური ბმების გაწყვეტითა და ატომების გადაჯგუფებით მიმ- 

დინარეობს. მაღალმოლეკულური ნაერთები პრაქტიკულად აქროლადი არ არიან 

და აირად მდგომარეობაში მათი გადაყვანა არ ხერხდება. 

დაბალმოლეკულური ნაერთებისაგან განსხვავებით, რომელთათვისაც სამი 

აგრეგატული მდგომარეობაა ცნობილი: მყარი სხეული, სითხე, აირი, მაღალმო- 

ლეკულური ნაერთებისათვის ცნობილია მხოლოდ ორი აგრეგატული მდგომარეობა: 

მყარი სხეული, სითხე.) 

მაკრომოლეკულების წილადური ქცევა 

(მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის დამახასიათებელ თავისებურებად ითვ- 

ლება ის, რომ რეაქციებში ან ფიზიკურ-ქიმიურ პროცესებში მონაწილე უმცირეს 

ნაწილაკს, როგორც ამას „კლასიკურ“ ქიმიაში აქვს ადგილი, მოლეჯულა კი არ 

წარმოადგენს, არამედ ელემენტარული რგოლი (ქიმიური რეაქციების დროს) ან 

ჯაჭვის უბანი (ფიზიკურ-ქიმიური და ფიზიკურ-მექანიკური პროცესებისას). 

| ფიზიკურ-ქიმიურ და ფიზიკურ-მექანიკურ პროცესებში მაღალმოლეკულური 

ნაერთების მოლეკულების ასეთი ქცევა დაკავშირებულია მაკრომოლეკულების 

მოქნილობასთან. სხვადასხვა პოლიმერების მოლეკულურ ჯაჭვებს სხვადასხვა 
მოქნილობა გააჩნიათ, რომელიც ატომების ერთმანეთის მიმართ თავისუფალი 

ბრუნვის პოტენციალური ბარიერის სიდიდით განისაზღვრება პოტენციალური 
ბარიერის სიდიდე თავის მხრივ პოლიმერის ქიმიურ აგე·ულებასა და ჯაჭვში 
მყოფი ფუნქციონალური ჯგუფების ხასიათზეა დამოკიდებული. ) 

ხაზოვანი პოლიმერების მაკრომოლეკულები ასიმეტრიის მაღალი ხარისხით 

ხასიათდება. ამიტომ გაჭიმული მოლეკულური ჯაჭვის ცალკეული უბნები იმდენად 
არიან ერთმანეთს დაცილებული, რომ მათი ურთიერთგავლენა ძალიან მცირეა. 

ამის გამო მოლეკულური ჯაჭვის ცალკეული უბნები გახსნის დროს (როდესაც 
ჯაჭვის ძვრადობა და მოქნილობა იზრდება) და პოლიმერების დეფორმაციის პრო–- 

ცესებში იქცევიან როგორც კინეტიკურად დამოუკიდებელი ერთეულები. მოლე–- 

კულური ჯაჭვის ასეთ უბნებს სეგმენტები ეწოდება. კინეტიკური დამოუკი- 

დებლობის გამომხატველი მოლეკულური ჯაჭვის უბნის (სეგმენტის) სიდიდე მუდ- 
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მივი არ არის და იმ პირობებზეა დამოკიდებული, რომელშიც იმყოფება პოლი- 

მერი (ხსნარის ტემპერატურა ღა კონცენტრაცია, გამხსნელის ბუნება, დეფორ- 

მაციის დროს მიყენებული დატვირთვის სიდიდე და სიჩქარე). ამ-ს პოლიმერების 

ხსნარების თვისებებსა და დეფორმაციის პროცესებში ზოგიერთი თავისებურების 
გამოვლინებამდე მივყევართ. 

ქიმიურ რეაქციებში დამოუკიდებლად მონაწილე უმარტივეს „ნაწილაკს4« 

პოლიმერის მაკრომოლეკულის ელემენტარული რგოლი წარმოადგენს: აქედან 

გამომდინარე, პოლიმერების ფუნქციონალური ჯგუფების რეაქციები--ელემენ– 

ტარული რგოლების ქიმიური რეაქციებია. 

საჭიროა აღინიშნოს, რომ პოლიმერის ფუნქციონალურ ჯგუფად, ჩვეულებ- 

რიე, ჯაჭვის ელემენტარული რგოლების შემადგენლობაში შემავალი ფუნქციონა- 

ლური ჯგუფები იგულისხმება. პოლიმერების მაკრომოლეკულების უმრავლესობას 

აგრეთვე ბოლო ფუნქციონალური ჯგუფები აქვთ, რომლებიც, როგორც წესი, 

ელემენტ:რული რგოლების ფენქციონალური ჯგუფებისაგან განსხვავდება. მაგრამ 

პოლიმერის დიდი მოლეკჯულური წონისა და ბოლო ჯგუფების მცირე რიცხვის 

დროს პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნების უმრავლეს შემთზვევაში ბოლო ჯგუ– 

ფების რეაქციები შეიძლება უგულებელეყოთ. 
„კლასიკურ“ ქიმიაში ქიმიური რეაქციის მიმდინარეობის სისრულე ჩვეუ–- 

ლებრივ გარდაქმნილი ნივთიერების მოლების რიცხვით ან რეაქციის პროდუქ- 

ტების გამოსავლით განისაზღვრება. ამასთან, „მოლში“ გულისხმობენ ნივთიე– 

რების სავსებით განსაზღვრულ სიდიადეს--–მოლეკულურ წონას, რომელიც კონკ- 

რეტულ წონით ერთეულებშია გამოსახული. 

სულ სხვაგვარადაა საქმე მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიაში. ასე მაგა– 

ლითად, პოლივინილის სპირტის ეთერიფიკაციისას 

.. “თს 00--იმს–ომოიისიმი-იია იმ - .:4-(CII3C0)10–>– 
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პოლიმერის ერთ ელემენტარულ რგოლზე ძმრის ანჰიდრიდის ერთი მოლი 

«იხარჯება და ცნება „მოლი“ პირობითი ხდება. მაღალმოლეკულური ნაერთების 
ქიმიაში მოლი" ეწოდება პოლიმერის ელემენტარული რგოლის მოლეკუ- 

ლურ წონა ს, გამოსახულს კონკრეტულ წონით ერთეულებში. ) 

  

« ხშირად ხმარობენ აგრეთვე ტერმინებს „ძირითადი მოლი% და „გრუნდმოლი“ 
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ს შესაბამისად, ქიმიური რეაქციების სისრულე რეაქციაში შესული ელემენ– 

ტარული რგოლების რიცხვით ხასიათდება, რამდენადაც ეს რგოლები ერთ მოლე- 

კულურ ჯაჭვში იმყოფება, რეაქციებში მონაწილე ელემენტარული რგოლების 

რიცხვი რეაქციის საბოლოო პროდუქტის გამოსავალს კი არა (როგორც დ.ბალ- 

მოლეკოლური ნაერთების რეაქციებში), არამედ მაღალმოლეკულური ნაერთის 

ქიმიური გარდაქმნის ხარისხს გვიჩვენებს ამავე დროს, რეაქციის Lაწ- 

ყისი და საბოლოო პროდუქტები ერთ მოლეკულურ ჯაჭვმია გაერთიანებული, რაც 

ქიმიურ ნივთიერებაზე „კლასიკური“ ქიმიის წარმოდგენებს ცელის. ამიტომ მაღალ- 

მოლეკულური ნაერთების ქიმიური გარდაქმნების შეჯეგების შეფასება სტატის- 

ტიკურად გვიხდება. 
იმ შემთხვევებში„ როდესაც რეაქციის შედეგად ყველა ფუნქციონალური 

ჯგუფის გარდაქმნის სისრულეა მიღწეული, კლასიკური ქიმიის წარმოდგენების 

თანახმად, მიღებული პროდუქტი მოლეკულური წონის მიხედვით პოლიმერის არა- 

ერთგვაროვნების გამო სუფთა ნივთიერება არ იქნება. ამრიგად, შემოტანილია 
ახალი ცნებები: მოლეკულური წონის მიხეღვით ნივთიერების 

ერთგვაროვ?ვება და ქიმიური შედგენილობის მიხედვით ნივ- 

თიერების ერთგვაროვნება.) 

( ელემენტარული რგოლების რეაქციებთან ერთად ძალიან დიდი მნი მვნელობა 

აქვთ პოლიმერის მაკრომოლეკულურ რეაქციებს. ამ რეაქციებში მაკ- 

რომოლეკულა გამოდის როგორც ერთი მთელი და ამიტომ მოოეაგირე ნივთიე- 

რებათა სტექიოძეტრული ფარდობა პოლიმერების ელემენტარული რგოლების 

რეაქციებში ნივთიერებების სტექიომეტრული ფარდობისაგან მკვეთრად განსხეავდება. 

პოლიმერების მაკრომოლეკულურ რეაქციებს მიეკუთვნება მოლეკულათმო– 

რისო რეაქციები რომელთა ”შედეგად მაკრომოლეკულებს შორის ქიმიური ბმები 

წარმოიქმნება და ხაზოვანი პოლიმერები სივრცით პოლიმერებად გარდაიქმნება, 

აგრეთვე პოლიმერების ქიმიური დესტრუქციის რეაქციები, რომლებიც ქიმიური 

რეაგენტების ზემოქმედებით მიმდინარეობს. 

პოლიმერის ელემეჩტარული რგოლების რეაქციებში ელემენტარული რგო- 

ლის და მასთან მორეაგირე დაბალზოლეკულური ნიეთიერების მოლეკულური 

წონების თანახომადობის გამო ჩვეულებრივ პოლიმერისა და დაბალმოლეკუ- 

ლური ნაერთის თანახომადი რაოდენობები ძონაწილეობენ. მოლეკულათშორისი 

ბმების წარმოქმნისას რეაქციებში მონაწილეობენ, ერთი მხრივ, პოლიმერის მაკ- 

რომოლეკულა, ხოლო მეორე მხრივ––დაბალმოლეკულური ნაერთის მოლეკულა, 

რომლის მოლეკულური წონა პოლიმერის მოლეკულურ წონაზე ასჯერ ან ათასჯერ 

უფრო ნაკლებია, მაგალითად, პოლიაკრილმჟავას ორ მაკროზოლეკულას შორის 

ქიმიური ბმი“ წარმოქმნისათვის ორვალენტიანი ლითონის ერთი ატომია საკ- 

მარისი: 
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ამ დროს პოლიაკრილმუეუავას მაკრომოლეკევლები კარგავენ თავის კინეტიკურ 

დამოუკიდებლობას. პოლიმერი სივრცით სტრექტურას იძენს, რის შედეგად 

მკვეთრად იცვლება სისქეემის ფიზიკური თვისებები, 
მაკრომოლეკულერ რე:ქციაში მონაწილე დაბალმოლეკულური ნიეთიერების 

მოლეკულური წილი ძალიან მცირეა, რადგანაც იგი დაბალმოლეკულური ნაერთისა 

და პოლიმერის მოლეკულური წონების ფარდობით განისაზღვრება. მაღალმოლე- 

კულური ნ'ერთების ერთ-ერთი ნ5სშენელოვანი თავისებურება, ზოგიერთი ნივთიე– 

რების მცირე დანამატების გავლენით თვისებათა მკვეთრი ცვლილება, :მითაა 

გაპირობებულე. ! 

პოლიმერების 1იმეური დესტრე1ქციეს რეაქციების დროს პოლიმერშე ერთი 

ბმის გაწყვეტაზე დაბალმოლეკულური ნევთიერ)ბის ერთი მოლეკულა იხარჯება. 

მაგალითად, პოლიამედების ჰიდროლეხისას ერთე ამიდურე ბმის გასაპვნისათვის 

წყლის ერთი მოლეკულაა საჭირო 

-.--C60(CL),M9-6C9 C9.)- I 6C0 CL), 1-V00 (06 უე. - + 
1-9 06 

> ..60(6აეM-ნ60 „..-XI81+100C(CL ა: -ი0ე0 იხევა. 

პოლიმერის მაკრომოლეკულაში ყოველი ბმის გაწყვეტას მიეყავართ ორი 

კინეტიკურად დამოუკიდებელი მოლეკულის წარმოქმეამდე და მოლეკულური წონის 

საშუალო სიდიდის ორჯერ შემცირებამდე. ამ შემთხვევაში რეაქციაში მონაწილე 

დაბალმოლეკულური ნაერთის წონითი წილი ასევე ძალიან მცირეა. 

მაკრომოლეკულების გეოთოიებიეელი ფორმა 

მაღალმოლეკულური ნაეურ თებეს ქამაის ზეს:მე თ ვიკეპურებაა--მაკრო?ოლე- 

კულების გეომეჭბრიულ ფორმაზე პოლემე ების თეააეაეპის მკვეთრი დაზოკიჯე– 

ბულება. დაბალ-ოლეკულურე ნაერთებია ქიმიამი მოლეკ ელის გეოვეტრეაზე მაო- 

ია



ლოდ მისი ცალკეული ატომების თვისებებია დამოკიდებული. დაბალმოლეკულური 

ნაერთების ფიზიკურ-ქიმიური თვასებები, როგორც წესი, მოლეკულის ფორმას- 
თან კავშირში არ განიხილება. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიაში მაკრომოლეკულის ფორმას დიდი: 

მნიშვნელობა აქვს. ასე, მაგალითად, ხაზოვანი პოლიმერის მაკრომოლეკულას ელემენ– 

ტარული რგოლების გეომეტრიისა და მათი მონაცვლეობის “რიგის მიხედვით (თუ 

ისინი განსხვ.ვდებიან ქიმიური შედგენილობით და სტერეომეტრიით) "შეუძლია 

თავისი ფორმით მიუახლოვდეს ხისტ ჩხირს (პოლიფენილენები, პოლიაცეტილე- 

ნები), დაეხვიოს სპირალის სახით (ამილოზა, ნუკლეინმჟავები, პეპტიდები) ან 

მორგვში (გლობულარული ცილები), მაკრომოლეკულების ფორმის შიხედვით ხა- 

ზოვანი პოლიმერები თავისი თვისებებით შეიძლება ერთმანეთისაგან მნიშვნელოვნად 

განსხვავდებოდნენ. მაგრამ ამავე დროს მათ გააჩნიათ რიგი საერთო თვისებებისა, 

რომლებიც, სახელდობრ, ხაზოვანი პოლიმერებისათვის არის დამახასიათებელი 

და მათ სხვა. გეომეტრიული ფორმის მოლეკულების მქონე პოლიმერებისაგან 
ახა ა · 

ბ ყველა ხაზოვანი პოლიმერი პრინციპულად შეიძლება გადაყვანილ იქნეს 

ხსნარში. ხაზოვანი პოლიმერების ხსნარებს შედარებით მცირე კონცენტრაციების 

დროსაც კი დიდი სიბლანტე გააჩნიათ, რომელიც დაბალმოლეკულური ნაერთების 

შესაბამისი ხსნარების სიბლანტეს ათჯერ და ასჯერ აღემატება. მრავალი ხაზოვანი 

პოლიმერი შეიძლება დაუშლელად გადნეს, ამაყე დროს მათ ნადნობებს აგრეთვე 

ძალიან დიდი სიბლანტე გააჩნია. ხაზოვანი პოლიმერები კარგი ფიზიკურ-მექანი- 

კური თვისებებით გამოირჩევა: მაღალი სიმტკიცით ღა ელასტიკურობით. ხაზო- 

ვანი პოლიმერების მოქნილობა ხელს უწყობს მათ ხსნადობასა და დნობას, ხოლო 

მოქნილი მაკრომოლეკულის უნარი, შმეიცვალოს ფორმა გარეშე ძალების ზეგავლე- 

ნით, მაღალ ელასტიკურ თვისებებს აპირობებს, ხახოვანი პოლიმერების მნიშვნე- 

ლოვანი სიმტკიცე გაწყვეტაზე უმთავრესად იმით აიხსნება, რომ ხაზოვან მაკრო- 

მოლეკულებს ერთმანეთის მიმართ ორიენტაციის მაღალი ხარისხის მიღწევა შეუძ- 

ლიათ და წყობის დიდი სიმკვრივე ჰქონდეთ, რასაც მაღალი ჯამური ენერგიის მქონე 

მრავალრიცხოვანი მოლეკულათშორისი ბმების წარმოქმნამდე მივყევართ. 

ხაზოვანი პოლიმერების თვისებების ეს თავისებურებანი მათი აგებულებიდან 

გამომდინარეობს, ენერგეტიკული მახასიათებლებით განსხვავებული ორი ტიპის 

ბმების (ქიმიური ვალეატური ბმებისა და ფიზიკური მოლეკულათშორისი ურთი- 

ერთქმედების) არსებობა ხაზოვანი პოლიმერების გახსნისა და დნობის შესაძლებ- 

ლობას განსაზღვრავს, მაკრომოლეკულების ასიმეტრიის მაღალი ხარისხით გაპი- 

რობებულია ხაზოვანი პოლიმერების ხსნარებისა და ნადნობების მაღალი სიბ- 
ა · 

თ ი საოტვილი პოლიმერები აგრეთვე შეიძლება გადაყვანილ იქნეს ხსნარში, 

აღსანიშნავია, რომ ერთნაირი ქიმიური შედგენილობისა და მოლეკულური წონის 
შემთხეევაში განტოტვილი პოლიმერების ხსნადობა ხაზოვანი პოლიმერების ხსნა-. 
დობაზე მეტია, 
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განტოტველი პოლიმერების სიმტკიცე და მათი ხსნარების სიბლანტე გან- 

ტოტვის ხარისხსა და ტიპზეა დამოკიდებული. გვერდითი ჯაჭვების შედარებით 

მცირე რიცხვის მქონე პოლიმერები თავისი თვისებებით უახლოედებიან ხაზოვან 

პოლიმერებს- ძლიერ განტოტვილი პოლიმერები, რომელთა მოლეკულები ასიმეტ– 

რიის მნიშვნელოვნად მცირე ხარისხით გამოირჩევა, დაბალი სიბლანტის ხსნარებს 

წარმოქმნიან. ამგვარი პოლიმერების სიმტკიცე იგივე ბუნების მქონე შესაბამისი 
ხაზოვანი პოლიმერების სიმტკიცეზე ნაკლებია. 

ბადისებური პოლიმერები თვისებებით ხაზოვანი და განტოტვილი პოლიმე- 
რებისაგან მკვეთრა ანსხვავდებიან, ისინი არ დნებიან ღაუშ ა ხსნარშე გ კვე დ გ ვავდე დხე ღაუ ძლელად დ 
მათი გადაყვანა არ შეიძლება. ეს დაკავშირებულია იმასთან, რომ ბადისებურ 
პოლიმერებში მაკრომოლეკულებს შორის მტკიცე ქიმიური ბმები ჭარბობს. ამ 

პოლიმერების ფიზიკური და ფიზიკურ-მექ-ნიკური თვისებები მოლეკულათშმორისი 

ქიმიური ბმების რიცხვზე და მათი განლაგების რეგულარობაზეა დამოკიდებული. 

მოლეკულათშორისი ბმების რიცხვის გადიდებით ნივთიერების სიმაგრე მატულობს, 

იზრდება დრეკადობის მოდული და მცირდება თარდობითი დეფორმაციის სიდიდე, 

ე. ი. ბადისებური (სივრცითი) პოლიმერის თვისებები უახლოვდება კრისტალის 

თვისებებს (სწორი სივრცითი მესრი:ნი კრისტალური პოლიმერის მაგალითია ალ– 

მასი). 

ლიტერატურა 

1. 602V»VM, XVIVIXაI9M9 M#M 1ICXII0M0IM98 M02:MVM6008, M ე, 4 (1964). 

2. 6006C100ი C. 6, C0სV»XC29#IMMCMM# 8. #IL., დყხვნყიმ # XIIVIMI= Mმ2L00M0#5VV1, 1132. 
#LI CCCს, 19ს5.



თავი IV 

მაღალგოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის განვითარების 
მოროალე ისტორიული ვიმოსილვა 

ბუნებრივი მაღალმოლეკულური ნაერთები უძვე =ესი დროიდანაა ცნობილი. 

ისეთი ბუნებრივი მასალები, როგორიცაა სხვადასხვა ბოჭკო, ტყავი და კაუჩუკი, 

ჯერ კიდევ უძველეს დროში იხმარებოდა. მაგრამ თვით ცნება „მაღალმოლეკუ- 

ლური ნაერთი“ შედარებით არც თუ ისე დიდი ხნის წინათ გაჩნდა, ხოლო მაღალ–- 
მოლეკულური ნაერთების ქიმიამ, როგორც დამოუკიდებელმა მეცნიერებამ, გან- 

ვითარება მხოლოდ ჩვენი საუკუნის ოციან წლებში დაიწყო. მაღალმოლეჯულური 

ნაერთების შესახებ მეცნიერების (რომელსაც უდიდესი მნიშვნელობა ა1ვს) ასეთი 

გვი:ნი განვითარება, ერთი "შეხედვით უცნაური გვეჩვენება. მაგრამ ეს წინააღმდე–- 

გობა მხოლოდ მოჩვენებითია მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმია დამოუკიდე- 

ბელ მეცნიერებად მხოლოდ იმის შემდეგ გამოიყო, რაც „კლასიკურმა“ ორგანულმა 

ქიმიამ მიაღწია განვითარების საკმაოდ მაღალ დონეს. 

1861 წელს ა. მ..ბუტლეროვის მიერ შექპნილმა ქიმიური აგებულების თეო- 

რიამ უზრუნველყო ორგანული ქიმიის სწრაფი განვითარება. ამ თეორიის საფუ- 

ძველზე შესაძლებელი გახდა რთული ორგანული ნ„ერთების აგებულების დადღდჯენა 

და ამის მედეგად –უფრო რთულე ნივთიერებების ––მაღალმოლეკულერე ნაერთე- 

ბის მიღება. 

მაღალაოლეკულური ნაერთების აგებულების განსახღვრა და მათი თვისე- 

ბების აღწერა ხანგრძლივი დროის განმავლობაში ძნელდებოდა, რადგანაც კლასი–- 
კური ორგანული ქიმიის მეთოდებით მათი გამოყოფა ქიმიურად სუფთა მდგომა- 

რეობაში და მათი ზუსტი ფიზიკური კონსტანტების (დნობის ტემპერატურა, დუ- 
ღილის ტემპერატურა. მოლეკულურე წონა) განსაზღვრა შეუქლებელი იყო. ელე- 
მენტური ანალეზეს მონაცემების საფუძველზე კი შეიძლებოდა მსოლოდ ნიეთიე- 

რების შედგენილობის და არა მისი აგებულების განსაზღვრა. მაღალმოლეკულური 
ნაერთების აგებულებისა და თვასებების შესწავლა შესაპლებელე გახდა მხოლოდ 

ფიზიკური გიმიის განვითარებასთან ერთად და კვლევას ისეთ: მეთოდების საშუალე - 

ბით, როგორიცაა რენტგეზგრაფია, ელექტრონოგრაფია და სხვა ფიზიკური მე- 
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თოდები., შეიქმნ· აგრეთვე კლასიკური ქიმიისათვის უცნობი გიგანტური მოლე- 

კულების მოლეკულური წონის, ფორმისა და აგებულების განსაზღვრის სპეცია–- 

ლური მეთოდები. 
პოლიმერების მნი შენელოვანმა და მეტად მრავალფეროვანმა ფიზიკურ-მექა- 

ნიკურმა თვისებებმა, მათე ტექმიკური გამოყემების განუსაზღვრელმა შესაძლებ- 

ლობებმა და აგრეთვე განსაკუთრებით დიღმა როლმა, რომელსაც ისინი ბიოლო- 

გიაში ასრულებენ, უზრუნველყვეს მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიის სწრაფი 
განვითარება. 

კლასიკური ქიმის წარმოდგენათ: საფუძველზე მაღალმოლეკულური ხაერ- 
თების თვისებათა აღწერის პირველმა ცღებმა (20--31-იანი წლები) მკვლევარები 

მაღალმოლეკულური ნაერთების აგებულების კოლოიდურ თეორიამდე 

მიიყვანა, რადგანაც მაღალმოლეკულური ნაერთების ხსნარების ზოგიერთი თავი- 
სებურებები იმ დროს უკვე კარგად ცნობილი კოლოიდური სისტემების თვისე- 

ბებთან ახლოს იდგა. ასე, მაგალითად, მაღალმოლეკულური ნაერთების ხსნარების 
სიბლანტე ათჯერ და ასჯერ აღემატება დაბალმოლეკულური ნაერთების ჭემშჭარიტი 

ხსნარების სიბლანტეს. მაღალი სიბლანტის მკო§ე ხსნარები მხოლოდ იმ დაბალ– 

მოლეკულურე ნივთიერებებისათვის იყო ცნობილი, რომელთა მოლეკულები 

გახსნისას ასოციირდება მიცელებმი––კოლოიდურ ნაწილაკებში (მაგალითად შეიძ- 

ლება გამოდგეს საპნის კოლოიდური ხსნარი წყალში). მაღალმოლეკულური ნაერ- 

თები მოლეკულის სიღიდეს მიბედვით ახლოს არიან აგრეთვე კოლოიდურ ნაწი- 

ლაკებთ.:ნ და ძალიან შორს––დაბალმოლეკულური ნაერთების მოლეკულებისაგან, 

რომლებიც ჭეშმარიტ ხსნარებს გვაჭლევენ (მაგ., საპნის ხსნარე სპირტ ში)- ასეთმა 
ფორმალურმა ანალოგიამ იქამლე მიგვიყვანა, რომ ყველა მაღალმოლეკულური 

ნაერთი განიხილებოდა როგორც კოლოიაჯები. 

ყველა მაღალმოლეკულური ორგანული ნაერთი თვასებათა განსაკუთრებუ- 

ლობის შესაბამისად (ხსნადობა ძლიერი გაჯირჯქვებით, მაღალი სიბლანტეს მქო5ზე 
ხსნარების წარმოქმნა და სავა) გამოყოფილ იქა ლიოფილული კოლოიდების ჯგუ- 

ფად, დაბალმოლეჯულური ნაე”თქეზისაგან განსხვავებით, რომელთაც მხოლოდ 

ლიოფობური კოლოძღების წარმოვმნვის უნარი გააჩ5იათ. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების კოლოიდური ნაწილაკების აგებულების 

შესახებ სხვადასხვა შეხედულებები არსებობდა. მაღალმოლეკულური ნაერთების 

ქიმიის შემდგომი განვითარეჯბისათვის უღიდესი მნიშველობა ჰქონდა კ. მაიერის 

და ჰ. მარკის მიცელარულ თეორიასა და განსაკუთრებით პ. შტაუდძ:გე- 

რის მაკრომოლეკულუთრ თეორიას. 
აგებულების მიცელარული თეორიის თანახმად, მისი თავდაპირველი სა- 

ხით მაღალმოლეკულური ნაერთები ავებულია მიცელებისაგან, რომლებიც ხისტი 

მაკრომოლეკულების კონებს (პოლიმერიზაციის ხარისხი –.100) წარმოადგენე5. 

თითოეულ მიცელაში„ რომელიც ზედაპირულად შეხღუჯულ სტრუქტურულ 
ერთეულს (აგურის მსგავსს) წარმოქმნის, შედის პარალელურად განლაგებული პო- 
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ლიმერის 40-–-50 მაკრომოლეკულა. მაღალმოლეკულური ნაერთების ყველა თვი– 

სება ამ სტრუქტურული ერთეულების ქცევით განისაზღვრება. 

შტაუდი5გერმა, რომელმაც შეამჩნია მაღალმოლეკულური ნაერთების დაბალ– 

კონცენტრირებული ხსნარების ძალიან მაღალი სიბლანტე, გამოთქვა აზრი ძალიან 

გრძელი, ერთმანეთთან არაასოცირებული მოლეკულების არსებობის შესახებ, რო– 

მელთა ზომები განაპირობებენ მაღალმოლეკულური ნაერთების ყველა თავისებუ- 

რებას. თავისი თეორიის დასამტკიცებლად შტაუდინგერმა შეისწ.ვლა ბევრი ბუ- 

ნებრივი, ხოლო შემდეგ კი–-სინთეზური პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნა, მ-6 

შესძლო ეჩვენებინა, რომ პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნეჯისასს რბილ პირო- 
ბებში პოლიმერიზაციის საწყისი ხარისხი იქნება შენარჩუნებული, რაც შეუძლე- 

ბელია, თუ დავუშვებთ პოლიმერული ნაწილაკების წარმოჟემნაში ასოციაციის ძა–- 

ლების მონ.წილეობას. მის მიერ მიღებულ იქნა ცელულოზის და სხვა პოლისაქა- 

რიდების სხვადასხვა წარმოებულები (აცეტალები, ნიტრატები, მეთილის ეთერები), 

რომელთა პოლიმერიზაციის ხარისხი პრაქტიკულად საწყისი ნივთიერებების პოლი- 

მერიზაციის ზარისხისაგან არ განსხვ-ვდება პოლისტიროლისა და ცელულოზის 

მაგალითზე შტაუდინგერმა უჩვენა, რომ პოლიმერჰომოლოგიური რიგების მაღალი 

და დაბალი წევრები აგებულია ერთნაირად. მათი გაჯირჯეების, გახსნის განსხვა- 

ვებული უნარი და სხვა ფიზიკურ-ქიმიური თვისებები განპირობებულია მოლეკუ- 

ლური წონების სხვადასხვაობით. 

ამავე დროს შტაუდინგერმა უარყო მოლეკულების ასოციაციის შესაძლებლობა 

პოლიმერების არა მარტო განზავებულ, არამეჯ კონცენტრირებულ ხსნარებშიც. იგი 

ვარაუდობდა, რომ პოლიმე“ების მოლეკულები ხისტ ჩხირებს წარმოადგენ ჯა, რომ- 

ლებსაც არ შეუძლიათ შესამჩნევად "შეიცვალონ თავისი ფორმა. ამ დებულების 

ერთ-ერთ დასაბუთებად შტაუდინგერი თვლიდა იმას, რომ პოლიმერები დესჭტ- 

რუქციას შედარებით ადვილად განიცდიან მექანიკური ზემოქმედებისას, მაგალითად, 

ბურთულებიან წისქვილში დაფქვისას, წვრილ კაპილარში გამოდინებისას და ა. შ. 

შტაუდინგერის თეორიას ბეკრი ნაკლი ჰქონდა, უარყოფდა რა მაკრომო- 

ლეკულების ასოციაციის უნარს, შეუძლებელი იყო გახსნის პროცესების თავისე–- 

ბურებებისა და აგრეთვე მყარ მდგომარეობასა და ხსნარებში პოლიმერების თვი- 

სებების ასსა. წარმოდგენა მაკრომოლეკულების, როგორც ხისტი ჩხირების შესა–- 

ხებ, აგრეთვე უსაფუძვლო აღმოჩნდა. ამჟამად დამტკიცებულია ექსპერიმენტულად 

მაკრომოლეკულების მოქნილობა და მათი უნარი მნიშვნელოვნად შეიცვალონ თავისი 

ფორმა, ამის საფუძველზე შესაძლებელი გახდა დადგენილიყო პოლიმერების დე–- 
ფორმაციის მექანიხიი და ჯაჭვის მოქნილობის გავლენა გახსნის დნობისა 

და სხვა პროცესებზე. 

მითითებული ნაკლოვანებების მიუხედავად, შტაუდინგერის თეორიის პროგ- 
რესული როლი მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიის განვითარებაში უდავოა. 

ამ თეორიამ პირველად მოგვცა წარმოდგენა პოლიმერებზე, როგორც ნივთიერე- 
ბებზე, რომელთა მოლეკულების სიდიდე რამდენიმე რიგით განსხვავდება დაბალ–- 
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მოლეკულური ნაერთების მოლეკულების სიდიდისაგან რასაც ამ ორი კლასის 
ნაერთების თვისებების მკვეთრ თვისობრივ გ.ნსხვავებ.მდე მივყავართ. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების აგებულების თანამეჯროეე თეორიის შე1მ- 

ნაში გადამწყვეტი მნიშენელობა ჰქონდა მთელი რიგი პოლიმერების L-ნთეზს. 

XIX საუკუნის ბოლოს დაწყებულმა ორგ-ნული სინთეზის მძლავრმა განვი- 

თარებამ და სინთეხური პროდუქტების, მათ შორის მოწომე–ების ღიდა რაოდე- 

ნობით მიღებამ ბიძგი მისცა სხვადასხვა მაღალმოლეკულური ნ ერთების სინთ.ზს. 

გამოკვლევათა ახალი მეთოღების, «+ მთ-ვრესად «ენტგენოჯრაფიისა და 

აგრეთეე მოლეკულური წონის განსაზღვრის ვის,ოზომეტრიული, ოსმორეტრი„ლი 

დღა ულტრაცენტრიფუგერი მეთოდების გამო:ენების მეოხებით ”შეს.-ლებელი 

გახდა ბუნებრივ და სინთეზური მ.ღალმოლეკცუელური ნაერთების აგებუ” ებისა 

და თვისებების ერთობის დადგენა. ნ.ჩვენები იყო, რომ ბუენებ“ივი Cა სწთეზური 

პოლიმერები გრძელი ძაფისებური მოლეკულებისაგ+ან %ედგება, Cონელთა §ოლე- 

კულური წონა აღწევს ათეულ ღა ასეულ ათასს. ევსპერიმ ნტული ნონ.ცეყე:ის 

დაგროვებამ აიძულა მეცნიერები, რომ გ"დაეთვალიერ“ ებინათ მაღალზწოლეკულერი 

ნაერთების აგებულე”ის მეცელარული თეორია. 

ოცდაათიან წლებში ა. ფრეი-ეისლინგმა ღა ზოგიერთმა Lხ-ა მ.-ლევ-“მა 

გამოთქვეს ! აზრი მიცელების ზჯეს.-ხე?, “«ოგორც ნთაე.რი ვალენტობის ჯ უ.ების 

ადგილობრივი ორიენტაციის უბსებზე, როდესაც მაკრი მოლეკულის სიგ“ C; მი– 

ცელის სიდიდით არ არის შესღუდელი და ერთ მა,რომოლეკელ.ს რC„.ნღეზიმე 

მიცელის წარმოქ:ნამი შეუჭლია ნონ.ჯილეობის მიღება. %ტა:დინგ “რი, თ-ის 

მხრივ, იძულებული იყო ეღიარები:ა ასოციაცი! Lა და ნუარ პილიმერეL%ი ნა:რო- 

მოლეჯულების ურთიერთორიენტაცი-ს დ6ესაძლებლობა. 

მაღალმოლეკულური ნაგრთეულს სტრუქტ რისა ღა ფიზიკური თ;ისბე?ის 

შემდგომი გამოკვლევების შეჯეგე:ის საფუ?ბეელხე (ჰ. მ„რკის, ე. პეტის, ე. კ.Lხის, 

პ. პ. კობეკოს, ა. პ. ალექსანდროვის, ი. ა. ფრენკელის, ვ. ა. კარგინის, L. 6 ნი, 

ს. ნ. ჟურკოვის, ი. ს. ლაზერკინს, გ. ლ. სლონიორსკისა და სხეა Lკქლეეარების 

ნამუშევრებში) ფორმირებულ იე:ნა თ ნა:უღროვე Cეხედალებენი 6.ღ ლიოლეკუ- 

ლური ნაერთების აგებულების "შეახებ. 

მაღალმოლეკულური ნაერთები „ თანამედროვე წ.რმოდგენების თ.ნახმაღ, 

გრჭელი, მოქნილი ძაფისებური მოლეკულენ”საგანაა აგებული, რომეუთაც თა- 

ვიანთი ფორმის შე,ვლის უნარი გა:ჩნიათ. მ-.კრომოლეკულებს ზორის ბ6ა ნოლე- 

კულათშორისი ურთიერთქმედების ფიზიკური ძალებით ხორციელდება. “ოგორც 

სტრუქტურულმა გამოკვლეეებმა გვიჩვენა, ყველა პოლიმერი ფიზიკური სტრღქ- 
ტურით არაერთგვაროვანია, რაც მაკოომოლეკულათა დიდი სიდიდ-თ და §ოუნი- 

ლობითაა განპირობებული. კრისტალიზაციის უნარის მე;”.წე პოლიმერები ორფა 

ზიანია და კრისტალური და ამორფული უბნები აქვთ. ამორფული პოლიმერები 

ერთფაზიანია, მაგრამ ამ პოლიმერებშიც, ვ. ა. კარგინის წარწოდგენების თანახმად, 

არის მოწესრიგებული უბნები, რომლეასაც მან დასტები უწოდა. მაკრომოლეკუ- 
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ლების მოქნილობისა და თავისი ფორმის შეცვლის უნარის წყალობით პოლიმე- 
რებს გააჩნიათ მაღალი შექცევადი დეფორმაციები, რაც მათ დაბალმოლეკულური 
ნაერთებისაგან განასხვავებს. 

პოლიმერები” ხსნარების თვისებების თერმოდინამიკურმა გამოკვლევებმა, 

რომლებიც ჩატარებული იყო მ. ჰაგინსის, პ. ფლორის, ვ. ა. კარგინის, ს. მ. ლი- 

პატოვისა და სხვა მკვლევარების მიერ, გვიჩვენა, რომ მაღალმოლეკულურ ნაერთ- 
თა უმრავლესობა წარმოქმნის ჭეშმარიტ ხსნარებს და მხოლოდ ზოგიერთ მათგანს 

კოლოიდური ხსნარების წარმოქმნაც "შეუძლია. 

ქიმიური რეაქციების კინეტიკისა და ქიმიური თერმოდინამიკის შესახებ 

მოძღვრების სწრაფი განვითარების შედეგად მცირე დროში შესაძლებელი გახდა 

შექმნილიყო მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის მეთოდების თეორიული 

საფუძვლები. 

ნ. ნ. სემიონოვის მიერ ჯაჭვური რეაქციების ბრწყინვალედ განვითარებული 

თეორიის საფუძველზე დამუშავებულ იქნა მაღალმოლეკლური ნაერთების სინთე- 

ზის ერთ-ერთი მნიშვნელოვანი მეთოდის-–-–ჯავკური პოლიმერიზაციის თეორია. 

ჯაჭვური პოლიმერიზაციის თეორიის დამუშავებაში დიდი ლღვაწლი მიუძღვით 

ჰ. შულცს, ს. ს. მედვედევს, რ. ნორიშს, ქ. ს. ბაღდასარიანს. პოლიმერიზაციის 

თეორიის საფუძვლების შექმნაში დიდი როლი შეასრულა ს. ვ. ლებედევის შრო- 

მებმა. პოლიმერიზაციის პროცესის გამოკელევის კინეტიკური მეთოდის გამოყენე- 

ბით მან პირველად დაამყარა დამოკიდებულება დაბალმოლეკულურ ნივთიერე- 

ბათა ქიმიურ აგებულებასა და პოლიმერიზაციის სიჩქარეს შორის. 

ს. ვ. ლებედევის შრომებს უდღიდესი პრაქტიკული მნიშვნელობა ჰქონდა. 

მათი მეოხებით საბჭოთა კავშირში, პირველად მსოფლიოში, კაუჩუკის სამრეწ- 

ველო სინთეზი იყო განხორციელებული. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის სხვა მნიშვნელოვანი მეთოდის-–-– 

პოლიკოზდენსაციის-––თეორიის საფუძვლები დამუშავებულია უ. კაროზერსის მიერ. 

ამ დარგში გამოკვლევათა დიდი რიცხვი ეკუთვნის ვ. ვ. კორშაკს, გ. ს. პეტროვს 

და ა. ა. ვანშტეიდტს. 

მაღალპოლიმერების ქიმიაში მნიშვნელოვანი მოვლენა იყო 1955 წელს 

კ- ციგლერისა და ჯ. ნატას მიერ მაღალმოლეკულური ნაერთების ახალი ტიპის-–. 

სტერეორეგულარული პოლიმერების სინთეზის მეთოდის აღმოჩენა. ეს პოლიმე–- 

რები გამოირჩევიან სტრუქტურის რეგულარობითა და განსაკუთრებით მაღალი 

ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლებით. უკანასკნელ წლებში დიდი წარმატებებია 

მიღწეული მყარ ფაზაში პოლიმერების სინთეზის, აგრეთვე თერმომედეგი პოლი– 

მერული მასალებისა და ბმათა შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერების მიღების 

დარგში. პოლიმერების სინთეზისათვის ოლიგომერების გამოყენებამ მნიშვნელოვ- 

ნად გააფართოვა კარგი ფიზიკურ-მექანიკური თვისებების მქონე ახალი მასალების 

შექმნის შესაძლებლობა. რამდენადაც ოლიგომერებს გააჩნიათ სიბლანტე, რომელიც 

მათგან ნაკეთობის ფორმირებისათვისაა საკმარისი, ამიტომ შესაძლებელია პოლი– 
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მერიზაცია თვით ნაწარმში ჩავატ:როთ. ეს თავიდან გვაცილებს დიდ სიძნელეებს, 

რომლებსაც მაღალმდნობი და ძნელადხსნადი პოლიმერებისაგან ნაკეთობების ფორ– 

მირებისას აქეს ადგილი. 

გარკვეული წარმატებებია მიღწეული აგრეთვე ელემენტორგანული და არა- 
ორგანული პოლიმერების სინთეზის დარგში. 

უკანასკნელი წლები აღინიმნა დიდი წარმატებებით უმნიშვნელოვანესი ბიო- 

ლოგიურად აქტიური პოლიმერების აგებულებისა და ფუნქციების შესწავლაში. 

ნივთ, ერკბების დაყოფისა და გასუფთავების ახალი მეთოდების (ქრომატოგრაფიის, 

ელექტროფორეზის მოლეკულური საცრების გამოყენებით ფრავციონირების 

სხვადასხა მეთოდები) განვითარების, რენტგენოსტრუკტგგრული ანალიზის 

მეთოდებისა და ორგანული ნაერთების კვლევის სხვა ფიზიკურ-კიმიური მეთო- 

დების შემდგომი განვითარების გამო “შესაძლებელი გახდა ურთულესი ბუნებ- 
რივი მაღალმოლეკულური ნაერთების აგებულების შესწავლა. შესწავლილია ზო- 

გიერთი ცილის აგებულება (ფიშერის, სენჯერის, სტეინისა და მურის მრომები). 

ნუკლეინმჟავების აგებულების პრინციპია დადგენილი (ლევინის, ტოდის, ჩარგა- 

ფის, დოტის, უოტსონის, კრიკის, ბელოზერსკის შრომები) და ცილის სინთეზსა და 

ორგანიზმის შთამომავლობითი ნისნების გადაცემაში მათი განმსაზღვრელი როლი 

ექსპერიმენტითაა დ:მტკიცებული. ფართო განვითარება ჰპოვეს შერეული ბიოპო- 

ლიმერების აგებულების შეწავლისადმი მიძღვნილმა შრომებმა, ასეთი პოლიმე- 
რები ერთდროულად პოლისაქარირდვლ და ცილოვან ნაწილებს შეიცავენ და 

ორგანიზმში მნიშვნელოვან ფენქციებს ასრულებენ. 

საინტერესო შედეგებია მიღებული ბიოპოლიმერების სინთეზის დარგში, 

1955 წ. სინთეზირებული იყო ციკლერი დეკაპეპტიდი--ანტიბიოტიკი გრამიცი– 

დინი, რომელიც ადრე 1IL63C0)11V08 ხ10X15-საგან იკჟნა გამოყოფილი. 1961 წ, სინთე- 

ზირებული იყო სინთეზური პეპტიდი, რომელიც თვისებებითა და აგებულებით 
ცილოვანი ჰორმონის ფრაგმენტს აღწარმოებს. პოლინუკლეოტიდების– ნუკლეინ– 

მჟავების უმარტივესი მოდელების სინთეზის მეთოდებია დამუშავებული. ბიოპოლი– 

მერების აგებულების კვლევის, ფუნქციებისა და სინთეზის დარგში მიღწეულმა 
წარმატებებმა საშუალება მოგვცა სასიცოცხლო პროცესები სხვა ახალ-- მოლეკუ- 
ლურ დონეზე შევისწავლოთ. უნდა ვიფიქროთ, რომ უახლოეს მომავალში ოCგა- 

ნიზმის ცხოველმჟოფელობის ყველაზე რთული და ფაქიზი დარგების შემეცნების 
სამყაროში დიდი და საინტერესო აღმოჩენები გველის (შთამომავლობითი ნი”წნების 

გადაცემა, ნერვული სისტემის მოქმედება, იმუნიტეტის მოვლენები და სხვ.).



I ნაწილი მალელგოლეკულურ ნაერთთა სჩეთეზი 
  

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზისათვის საწყის ნივთიერებებად ითვლე- 

ბიან ცაბალმოლეკულური ნივთიერებები (მონომერები). ზოგიერთ შემთხვევაში 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინ თეხისსთვის აგრეთვე ოლიგომერებს იყენებენ. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზი შესაძლებელია იმ შემთხვევაში, თუ საწყისი 
ნივთიერების მოლეკულას შეუძლია ურთიერთქმედება ორ სხვა მოლეკულასთან 
მაინც, ე. ი. თუ საწყისი ნივთიერება სულ ცოტა ბიფუნქციონალურია. 

თუ #-თი აღვნიშნავთ მონომერის მოლეკულას, მაშინ მაღალმოლეკულური 

ნაერთის სინთეზი მარტივად შეიძლება შემდეგი განტოლებით იქნას წარმოდგე- 

ნილი: 

8-> ტელე ტე ლტ ლტ ლბ ელგა. 

სადაც #."– პოლიმერის მაკრომოლეკულის ელემენტარული რგოლია. 

ნივთიერების ფუნქციონალობა განისაზღვრება ფუნქციონალური ჯგუ- 

0 0 
ფების (–0X, => , =- , MI, XMნ. – 80,090, – 50 და ა. შ.) 

0L IL 
რიცხვით, რომლებსაც შეიცავს ერთი მოლეკულა. ამიტომ ნაერთები შეიძლება 

იყოს მონო ფუნქციონალური და პოლიფუნქციონალური (ბი-, ტრი-, ტეტრა- და 

ა. შ.). მაგალითად: 

მონოფუნქციონალური ნაერთებია 

მეთილის სპირტი 0930 LL 

0 
ძმარმჟავა 09--0C 

ა0IM 
„9 

აცეტალდეჰიდი Cმვ--C02. 
II 

მეთილამინი CILს--MV, 
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ბიფუნქციონალური ნაერთებია 

ეთილენგლიკოლი II0–-0I,-–-Cმ9,-–0I 
ადიპინმჟავა IL00C–(C98ე),-–-000L 

0 0 
ქარვის მჟავას ალდეჰიდი 20-08,-0V)-07 

L IL 
ჰექსამეთილენდიამი5ი II,X-–-(CI0,)კ-–- XI, 

2-ოქსივალერიანმჟავა 80-–-(0L,)კ1-–-–C000სL 

ტრიფუნქციონალური ნაერთებია 

გლიცერინი LI0-0სს-C0L–- 08:-–-08 

I 
სხ 

ტრიკარბალილმჟავა 8MI0ი0C-––Cწ8ე-–0მ-––-C0L,--Cლ00L 

| 
C000L 

ნივთიერების ფუნქციონალობა აგრეთვე შე–ძლება განისაზღვროს მის მოლე– 

კულაში ორმაგი ან სამძაგი ბმების ან მოძრავი წყალბადის ატომების არსებობით, 

მაგალითად, ბენხოლის წარმოებულების შემთხვევაში. 

ეთილენი და მისი ჰომოლოგები ბიფუნქციონალურია. ეთილენს შეუძლია 

მიიერთოს, მაგალითად, წყალბადის ან ჰალოგენის ორი ატომი: 

CII.=Cმ:--სსმ:-–+>6Cსვ-–-C6ა 

CI=CI.--მზლ..->-CI,8:-C8ე8ც8L 

აცეტილენი ტეტრაფუზქციონალურია და ამის შესაბამისად შეუძლია მიიერ– 

თოს წყალბადის ან ჰალოგენის ოთხი ატომი: 

Cმ=0C0-20.-+CIმე--0ჩა 

C8=0I0I+28.->0IL8L.–-008» 

ქიმიურ ნაერთთა ფუნქციონალობა მუდმივ სიდიდედ არ ითვლება და რეაქ- 

ციის პირობების მახედვ-თ შეიქლება შეიცვალოს; ასე მაგალითად, აცეტელენი 

ბენხოლის წარმოქმნის რეაქციაში ტეჭტრაფუნქციონალური კი არ არის, არამედ 

ბიფუნ ქციონალურია. 
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გლიცერინი მჟავებთან რბილ პირობებში და მჟავას ნაკლებობისას ურთი- 

ერთქმედებისას ასევე ბიფუნქციონალურია 

ი009 0Iს-–000% 
| 

C980I+-2000ILI1->C01-–-0ს +2L,0 
| I 
CM,0L 0I,-–-000# 

რადგანაც ამ დროს რეაქციაში მხოლოდ შედარებით რეაქციისუნარიანი პირველადი 

ჰიდროქსილის ჯგუფები შედიან. რეაქციის უფრო მკაცრ პირობებში და მჟავას სი–- 

ჭარ2ისას, გლიცერინი ტრიფუნქციონალურია: 

C0Mე0LI 0I,–--000L 

| ! 
C0I0I”II+3L000”L->CII--0C001L+31),ე0 

| 
0.01 0L,-–-000LML 

ფენოლი მარტივი და რთული ეთერების წარმოქმნის რეაქციებში, მაგა– 

ლითად, მჟავებს ქლორანჰიდრიდებთან ურთიერთქმედებისას, მონოფუნქციონა- 

ლურია: 

0L 000L 

# 
LL I +IC001-> | I +ILIC) 

ი ა 

ჩანაცვლების რეაქციაში (ჰალოგენირება, სულფირება, ნიტრირება) და ალდე– 

ჰიდებთან კონდენსაციის რეაქციებში ფენოლი ტრიფუნქციონალურია: 

0L (81-I 
| ცხ. ' #8ცX 

# ათისა”? 
| I +30L,-> | I +3წ8'8ცX 
ჯა“ ა“ 

8I 

1,3-ბუტადიენი ბევრ რეაქციაში ბიფუნქციონალურია: 

CIL,=CII-CII= CI.+18L--Cსვ--CI=CI-C69Mეს» 

ხოლო ზოგიერთ შემთხვევაში-–-–ტეტრაფუნქციონალურია (ქლორირების, ოზონი- 

რების რეაქციებში). 

ამრიგად, ნაერთის ფუნქციონალობა აგრეთვე რეაქციის ხასიათზე და მისი 

ჩატარების პირობებზეა დამოკიდებული. 
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მონოფუნქციონალური ნაერთის ორი მოლეკულის ურთიერთქმედებისას 

ეა–ა-1–4 

წარმოიქმნება ნაერთი, რომელსაც არ გააჩნია რეაქციისუნარიანი ჯგუფები და 

ამიტომ არ შეუძლია შემდგომი ურთიერთქმეჯება. მაგალითად, ეთილის სპირტის 

ძმარმჟავასთან ურთიერთვმედებით წარმოიჟმნება ეთილაცეტატი, რომელსაც შემდ- 

გომი კონდენსაციის რეაჟციის ფნარი არ გააჩნია: 

Cსვ-–-C00ს + C-8ე0II--CII)C00C,.+ წ8,0 

ბიფუნქციონალური ნაერთების ურთიერთვმელების:ს წარმოიქმნება ნივთიე– 

რებები, რომელთაც საწყისი ნაერთების ფუჩქციონალობა აქვთ. მაგალითად, 

დიკარბომჟავების გლიკოლებთან ურთერთვმედებისას წარმოიქმნება ეთერი, რო- 

მელიც ორ ფუნვციონალურ ჯგუფს შეიცავს: 
I00C–-სL–-C00IL + Iი–-ს -–-0L–წსხს-–-LსL-–-000-ს-0II+IL-0 

წარმოქმნილ ეთერს შეუძლია ხელახლა, როგორც მჟავასთან, ასევე გლიკოლ– 

თან, ურთიერთქმედება 

900C–ს-–-000-ნ“-–-ის-09000C-–-0-0008-> 

–00C-სC-000-L"-–-000-ნ0-C00090 +IM9.0 

კომპონენტების ეკვიმოლეკელური ფარდობისას მოლეკულის ზრდა (თუკი 

იგი არ შეიზღუდებოდა წონასწორობის დამყარებით) მოხდებოდა მანამდე, ვიდრე 

საწყისი კომპონენტები მთლიანად არ ამოიწურებოდა. 

ბიფუნქციონალური ' ნაერთ- ბისაგან სინთეზირებული პოლიმერების მოლე- 

კულებს ხაზოვანი სტ“უქტურა გ:ახნიათ. თუ საწყისი ნაერთის ფუნქციონალობა 

ორზე მეტია, მაშინ განტოტვილი ან ბადისებური პოლიმერები მიიღება. ზოგიერთ 

შემთხვევაში წარმოიქმნება ხაზოვა5ი პოლიმერები ელემენტარული რგოლების ერთ-“ 

დროული ციკლიზაციით (იხ. გვ. 97, 93). 

აქედან გამომდინარე. სი"თეზერი პოლიმერების აგებულება (მაკრომოლეკუ- 

ლის გეომეტრიული ფორმა) საწყისი მონომერების ფუნქციონალობაზეა დამოკი- 

დებული. 
მონომერის პოლიფუნქციონალობა პოლიმერების სინთეზის აუცილებელ, მაგრამ 

არასაკმარის პირობად ითვლება. 

ზოგიერთ შემთ ხეევაში მაღალმოლეკულური ნაერთების 'სინთეზისას სივრცით 

(სტერიულ) დაბრკოლებებს აქვს ადგილი. სივრცითი დაბრკოლებების გამოვლი– 

ნება განსაკუთრებით დამახასიათებელია უჯერი ნახშირწყალბადების წარმოებუ- 

ლების პოლიმერიზაციის რეაქციისათვის, რომლებიც ჩამნაცვლებლების სახით 

დიდი მოცულობის ატომებს ან ჯგუფებს შეიცავენ. ასე, მაგალითად, ვინილბენ- 

ზოლი 

8,



00,=6L 
| 

“ს 
ა“ 

ადვილად წარმოქმნის მაღალმოლეკულურ ნაერთს; ხოლო 1,1-დიფენილეთილენი 

ისევე როგორც ტრი და ტეტრაფენილჩანაცვლებული ეთილენი,„ ფენილის 

ჯგუფების დიდი მოცულობის გამო არ პოლიმერიზდება. სამჩანაცვლებული ეთი– 

ლენის ჰალოგენწარმოებულებიდან მხოლოდ ტრიფთორეთილენი პოლიმერიზუება, 

რადგანაც ფთორის ატომი თავისი მოცულობით ყველაზე ახლოს დგას წყალბადის 

ატომთან. სივრცითი დაბრკოლებების შედეგად ეთილენის ბევრი 1,2-წარმოებული 

არ პოლიმერიზდება. 

ზოგიერთი ბიფუნქციონალური ნაერთი პოლიმერების სინთეზისათვის მხო- 

ლოდ იმიტომ არ გამოიყენება, რომ მოცემული რეაქციის კატალიზატორები ჯერ 

არ არის ნაპოვნი. ასე, მაგალითად, პროპილენისაგან და სხვა თ-ოლეფინებისაგან 

არ ხერხდებოდა მაღალმოლეკულურე პროდუ1ტის მიღება მანამდე, ვიდრე არ 

იქნა ნაპოვნი შესაბამისი კატალიხატორი. ვინილიდენციანიდისათვის CLIა=C(CM), 

აგრეთვე ახლახან იქნა მოძებნილი კატალიზატორები, რომელთა თანამყოფობისას 

იგი პოლიმერიზდება მაღალმოლეკულური პროდუქტის წარმოქმნით. ამრიგად, 

სინთეზის ახალი მეთოდებისა და ახალი კატალეზატორების მონახვის შესაბამისად, 

დაბალმოლეკულური ნაერთების უფრო დიდ რიცხვს შეუჰ1ლია პოლიმერების სინ- 

თეხში მონაწილეობა. 

უკანასკნელ წლებამდე მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიას გააჩნდა მხო- 
ლოდ ისეთი პოლიმერების სინთეზის მეთოღები, რომლებიც აგებულია ერთნაირი, 

მრავალჯერად განმეორებული (ტეტი ტბ–ასა #4) ან სხვადასხვა, უწეს- 

რიგოდ განლაგებული ელემენტარული რგოლებისაგან (–გ–-8-8-ა-–8-–- 

–ბ-#ტ-). ისეთი მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის მეთოდები, რომ– 

ლებიც სხვადასხვა ელემენტარული რგოლებისაგანაა აგებული მკაცრად განსაზღვ–- 

რული განლაგებით, არ იყო ცნობილი. ამჟამად უკვე სინთეხირებულია ზოგიერთი 

„(მაღალმოლეკულური თანაპოლიმერები სხვადასვა ელემენტარული რგოლების 
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მკაცრად განსაზღვრული მონაცვლეობით, მაგალითად, პეპტიდები მოლეკულურ 

ჯაჭვში ამინომჟავების მოცემული განლაგებით. 

პოლიმერების სინთეზისათვის ოლიგომერების გამოყენებამ მნიშვნელოვნად 

გააფართოვა მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზური ქიმიის შესაძლებლობანი. 

ოლიგომერების საფუძველზე ღებულობენ ბლოკთანაპოლიმერებს, რომლებშიც 

მოქნილი და ხისტი, ჰიდროფილური და ჰპიდროფობური, კარბოჯაჭვური და ჰეტე- 

როჯაჭვური პოლიმერების შეხამებაა შესაძლებელი. მაღალმოლეკულურ ნაერთთა 

სინთეზური ქიმიის ძალიან მნიშვნელოვან მიმართულებად ითვლება ოლიგომერების 

საფუძველზე სივრცითი პოლიმერების სინთეზი. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზის დამახასიათებელ თავისებურებად 

წარმოქმნილი პროდუქტის თვისებებზე სინთეხის პირობების გავლენა ითვლება. 

მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზი ამით განსხვავდება დაბალმოლეკულური 

ნაერთების სინთეზისაგა5, სდაც რეაქციის პირობების შეცვლა გავლენას ახდენს 

მხოლოდ პროდუქტის გამოსავ-ლზე. 

დაბალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის დროს თითოეული სარკაქციო 

აქტის შედეგად წარმოიქინება ახალი ნივთიერების ერთმანეთთან დაუკავშირებელი 

მოლეკულები, ამიტომ ელემენტარელი რეაქციების რიცხვზე მხოლოდ ახლად- 

წარმოქმნილი მოლეკულების რიცხვია დამოკიდებელი, ე. ი. სინთეზირებული 

ნივთიერების გამოსავალი. მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის დროს კი 

ელემენტარული რეაქციის შედეგად წარმოქმნილი შუალედი პროდუქტი რეაქციის 

შემდგომ აქტებში ღებულობს მონაწილეობას და ყველა ამ რეაქციის პროდუქტს 

ერთი საერთო მოლეკულური ჯაჭვი წარმოადგენს. 
განვიხილოთ ეს ამიდების სინთეზის მაგალითზე. ელემენტარული «რეაქცია 

ამინოჯგუფის კარბოქსილის ჯგუფთან ურთიერთქმედებაში მდგომარეობს, რომლის 

შედეგად ამიდურე ბმა წარმოიქნნება: 

სნ-000) +; -–-Xისა>სნ-–-00XL-ILL" + 0,0 

მონოფუეუნქციონალური მჟავს და ამინის ურთიერთქმედებისას რეაქციაში 

შესული მოლეკულების რიცხვი და შესაბამისად წარმოქნნილი ამიდური ბმების 

რიცხვი წარმოქმნილი ამიდის მოლეკულათა რიცხვს, ე. ი. ნივთიერების გამო- 

სავალს განსაზღვრავს თუე რეაქცია მიმდინარეობს ბიფუნქციონალურ ნაერთებს 

შორის, მაგალითად, ჰექსამეთილენჯიამინსა და ადიპინმჟავას შორის 

I00C-–-(CLე)კ-–-C000L+-Iს.M-–-(C მა ვ--– სწმ,–-- 

–.00C--088ე)კ--60M8V-VCC8ევ-–-Mმნ,-+#,0 

წარმოქმნილი ამიდი ხელახლა შედის ამინთან ან მჟავასთან ურთიერთქმედებაში: 

I000C--–(Cწ)კ-C0MII-CCII.ს--Mნ,+IV0000C--(CC8ე)კ-– C00ILL-> 

–000C--C9.),--C0MIს8--(CC9V,)- M89C0-–-(CI.)4--C00IL-+Iს0 
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ელემენტარული რეაქციების პროდუქტები ერთდებიან ერთ მოლეკულურ ჯაჭვში 

და წარმოქინილი ამიდური ბმების რიცხვი მაკრომოლეკულის მოლეკულურ წონას 

განსაზღვრავს. 

ანალოგიური სურათი შეიმჩნევა ოლეფინების პოლიმერიზაციის რეაქციებისას. 

ეთილენთან ბრომის მიერთებით წარმოიქმნება დიბრომეთილენი, რომლის გამო– 

სავალი დამოკიდებულია რეაქციაში მონაწილე ეთილენის მოლეკულების რიცხვზე. 

პოლიმერიზაციის დროს ეთილენის მოლეკულების დიდი რიცხვი ერთდება ერთ 

მოლეკულურ ჯაჭვში-–-–პოლიმერის მაკრომოლეკულა ელემენტარული რე:ქციების 

დიდი რიცხვის შედეგად წარმოიქმნება. ამ რეაქციების რიცხვი დამოკიდებულია 

სინთეზის პირობებზე და პოლიმერიზაციის ხარისხს ან პოლიმერის მოლეკულურ 

წონას განსაზღვრავს. სინთეზის პირობების შეცვლით იცვლება პოლიმერის მოლე– 

კულური წონა და მოლეკულური წონის სიდიდესთან დაკავშირებული ყველა მისი 

თვისება. 

სინთეზის შედეგად ყოველთვის მიიღება პოლიმერპომოლოგების ნარევი, 

რადგანაც თითოეული მაკრომოლეკულის წარმოქმნის სიჩქარე და სიდიდე არ არის 

ერთნაირი. ეს განპირობებულია იმით, რომ არასოდეს არ არის შესაძლებელი ისეთი 

სისტემის 'ექმნა რომელშიც ყველა მოლეკულას ერთნაირი ენერგია ჰქონდეს. 

რეალური სისტემის მოლეკულების ნებისმიერი ენერგეტიკული დახასიათება საშუა– 

ლო სტატისტიკურ სიდიდეს წარმოადგენს, ხოლო მოლეკულათა უმრავლესობი- 

სათვის ენერგიის დონე საშუალო სიდიდისაგან გადახრილია. ამიტომ ცალკეული 

მაკრომოლეჯულების სინთეზის პირობები და ელემენტარული რეაქციების რიცხვი, 

რომელთა შედეგად ფორმირდება ეს მაკრომოლეკულები, ყოველთვის სხვადასხვაა. 

აქედან გამომდინარე, პოლიმერის სინთეზის მეთოდისა და პირობებისაგან 

დამოკიდებულებით იცვლება მათი საშუალო მოლეკულური წონა, ხოლო ერთნაირი 

საშუალო მოლეკულური წონის დროს პოლიმერებს შეიძლება გა:ჩნდეთ სხვადასხვა 

პოლიდისპერსიულობა. საშუალო მოლეკულური წონის სიდიდე და პოლიდესპერ- 

სიულობის ხარისხი გავლენას ახდენს პოლიმერის ფიზიკურ-ქიმიურ და ფიზიკურ- 

მექანიკურ თვისებებზე. ამის შედეგად მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის 

კინეტიკას ენიჭება განსაკუთრებით დიდი მნიშვნელობა. 

ამჟამად მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის ოთხი ძირითადი მეთო– 

დია ცნობილი: 1) ჯაჭვური პოლიმერიზაცია, 2) პოლიკონდენსაცია, 3) საფეხუ– 

რებრივი პოლიმერიზაცია და 4) ციკლების გარდაქმნა ხაზოვან პოლიმერებად. ეს 
მეთოდები უჯერი ან ციკლური ნაერთების, ან რეაქციისუნარიანი ფუნქციონალური 
ჯგუფების შეძცველი ნივთიერებების პოლიმერებად გარდაქმნაზეა დაფუძნებული.



თავი V 

ჯაჭვური პოლიმერიჯზაცია 

ჯაქვური პოლიმერიზაცაა მაღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის ერთ- 

ერთი ყველაზე უფრო ფართოღ გავრცელებულ მეთოდად ითვლება. ტექნიკაში გამო- 

ყენებული თითქძის. ყველა კარნოჯაგვური პოლიმერი–-სინთ,ზერი კაუჩუკები, 

პოლიმერები პლასტიკური მასებისა და სინთეზური ბოქჭკოე“ისათვის, შესაბამისი 

მონომერების ჯაჭვური პოლიმერიზაციით მიიღება. 

პოლიმერიზაცია ეწოდება რამდენიმე მოლეკულის შეერთების რეაქ/იას, 

რომელსაც არ ახლავს თანამჯე პროდუქტების გამოყოფა და ანის გამო მიმდენა- 

რეობს მორეაგირე ნივთიერებათა ელენესტარული შედგენილობის შეუცელელად. 

პოლიმერიზაციის რეაქცია ზოგადი სახით შეიძლება გამოსახული იქნას გან- 

ტოლებით: 

ს) ს->(C24)ი 

პოლიმერიზაცია დამახასიათებელია ნ:ერთებისათვის ჯერაჯი ბმებით, ოო- 

მელთა რიცხვი და ხასიათი მონომერის მოლეკულაში შეიძლება სხვადასხვა იყოს. 

ასეთი რეაქციის უმარტივეს” მაგალითს ოლეფივების ან მათი წარმოებულების 

პოლიმერიზაცია წარმოადგენს. იგი მიმდინარეობს ორმაგი ბმების გახსნეს ხაოჯხე: 

V„CIა=C0I->-...-–-CII.-CI X-CII.-C0 I-Cწ.--C02 --... 

პოლიმერეზდებიან აგრეთეე პოლიევები, რომლებიც მოლეკულაში ოო ან 

მეტ ორმაგ ბმას შეიცავენ, აცეტილენი და მისი წარმოებულები, ორმაგი ღა სამ- 

მაგი ბმების ერთდროულად შემცველი ნაერთები. 

პოლიმერიზაციას ყოველთვის თან ახლავს მორეაგირე ნივთიერებათა უჯე- 

რობის ხარისხის შემცირება, სისტემაში მოლეკულათა საერთო რიცხვის შემცი- 

რება და მათი სამუალო წონის გადიდება. 

ერთი ორმაგი ბმის მქონე ნაერთის პოლიმერიზაციით მიღებული მაღალმო- 

ლეკულური ნაერთი სრულიაჯ არ შეიცავს ორმაგ ბქებს და ნაჯერს წარმოადენს. 
რამდენიმე ორმაგი ბმის შემცველი ნივთიერების პოლიმერიზაციისას (მაგ-ლ-“თაღ, 

დიენებისა) მიიღება მაღალმოლეკულური ნაერთები, რომლებიც ორმაგ ამეას შეი- 

ცს!



ცავენ, მაგრამ საწყის მონომერებთან შედარებით ნაკლები უჯერობა გააჩნიათ, 

მაგალითად: 
2 CIIე = CII--–CII = CM 

I 
ოლ CI--CII=C0I-CI-Cმა–-CI=CI-CIL--... 

უჯერი ნახშირწყალბადების პოლიმერიზ:ციის შედეგად კარბოჯაჭვური პოლი- 

მერები წარმოიქმაებიან. მათგან ყველაზე მეტი სამრეწველო გამოყენება აქვთ 

ეთილენისა და დივინილის წარმოებულების პოლიმერიზაციის პროდუქტებს. სინ- 

თეზური ბოქკოებისა და პლასტაკუზი ძასების წარმოებისათვის ძირითადად ეთი-. 

ლენის წარმოებულების პოლიმერიზაციის პროდუქ უები გამოიყენება. სინთეზური 

კაუჩუკების წარმოებისათვის უმთავრესად დივივილის წარმოებულებს იყენებენა 

პოლიმერიზღება არა მარტო ნახშირბად-ნახშირბადის ჯერადი ბმების მქონე 

ნაერთები, არამედ ნახშარბადისა და სხვა რომელიმე ელემენტის (ჟანგბადის, 

აზოტის, გოგირდის) ატომს შორის ჯერადი ბმის მქონე ნაერთებიც, მაგალითად, 

ფორმალდეჰიდი +ნ ფოომალოქსიმი: 

#00=0->...--01,--0-0ს-0-0ს-0-... 
ან 

1CII.=X0II->...-–-CIIე--X-- CL --M-C6L-M-–... 

| | | 
0IL 0II 0IIL 

ასეთი მონომერების პოლიმერიზაციის შედეგად ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერები 

მიიღება. 

შესაძლებელია აგრეთვე ციკლური აგებულების ნაჯერი ნაერთების პოლიმე- 

რიზაცია, რომლებიც ციკლში პეტეროატონს რფეი,აიენ. ამ წემთხვევაში პოლიშმე- 

რიზაციის დროს ციკლის გახსნას და პე,კეროჯაჭვური ხაზოვ.ნი პოლიმერის წარ- 
მოქგნას აქვს ადგილე. 

· ასეთი რეაქციების მაგალითებად ითვლება ეთილენის ჟანგის პოლიმერი- 
აცია: 

2CI--C0,->...–-0-C6ს CI ე-–-0-C6,,-C,-–-0-ის CI... 

07 
ან პოლიმერიზაცია შედარებით მრავალრგოლიანი ციკლებისა, როგორიც §-კაპრო- 

ლაქტამია: 

წი! 

/ 
".(CIაა “–>-...-00-(CI,)- M#MIIC0--(CLI)-–- MIIC0--(CI)ვ--MII-–... 

M 
00 

ციკლების ხაზოვან პოლიმერებად გარდაქმნის რეაქიებს მთელი რიგი თავი– 
სებურებები გააჩნიათ და ცალკე განიხილებიან (იხ. გვ. 172--195). 
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ჯაჭვური პოლიმერიზაციის «ეაქციის მექანიზმი. ამჟამად ნაჩვენებია, რომ 

ქიმიურ რეაქციათა უმრავლესობა ჯაჭვური მექანიზმით მიმდინარეობს. ამ რეაქ- 

ციებს მიეკუთვნება წყალბადისა და ჟანგბადი''აგან წყლის წარმოქმნა, მრავალი 

ორგანული ნაერთების დაჟანგვისა და ქლორირების რეაქციები, ნავთობის კრეკინგი 

და სხვ». ამასვე მიეკუთვნება ჯაქვური პოლიმერიზაციაც. ჯაჭვური რეაქციის თეორიის 

საფუძვლები ერთ-ერთი მისი აეტორის--ნ. ნ. Lემიონოვის მიერ ამომწურავადაა 

მოცემული. 

ჯაჭვირი პოლიმერიზაციისას მიღებული მაკრომოლეკულის სიგრძე ჩვეულებ– 

რივ ძალიან დიდია; ხშირად მათი მოლეკულური წონა რამდენიმე ასეულ ათასს 

და თითქმის მილიონსაც აღწევს. ჯაჭეური პოლიმერიზაციის შედეგად წარმოქმნილი 

პოლიმერის მოლეკულური წონა, ანუ პოლიმერიზაციის საბოლოო ხარისხი რეაქ- 

ციის მიმდინარეობის მიხედეით თანდათანობით კი არ მატულობს, არამედ თითქმის 

მჟისვე ხდება მისი მიღწევა. 

წარმოქმნილი პოლიმერ!ომოლოგების ნარეგის საზუალო მოლეკულური წონა, 

პოლიდისპერსიულობის ხარისხი და ხასი:თი დამოკიდებულია პოლიმერიზაციის 

რეაქციის კინერიკაზე, რომელიც საბოლოო პროდუქტების თვისებესზე გადამწყვეტ 

გავლენას ასდენს. 

როგორც ყველა ჯაჭიგრი რეაქცია, პოღიმერიზაცია შეღგება არაჟმეტეს 

სამი ელემენტარული რეაქციისაგა: აქტიური ცენტრის წარმოქვებინა, 

ჯაჭვის ზრდა და ჯავვის გაწყვეტა, ეს რეაქციები 9 შეიძლება განხორ- 

ციელდეს სხვადასხვა ხერხით, მაგრან ჯველა შენთხყევაზი დაცულია პროცესის 

შემდეგი პრინციპული სქემა: 

2,>4; აქტიური ცენტრის წარმოვლა 

რ ნბე>59 

ბე აე>48 ჯაჭვის ზოდა 

ბის+ბ–ბი 

ბია ჯ:ჭვის გაწყვეტა 
სადაც #,--–მონომერის მოლეკულაა 

4)-“აქტიური ცენტოი 

48 ბია ბეე. ბე ნზარდი რადიკალი 

ბე პოლიმერის მოლეკულა 

დაბალმოლეკულური ნაერთების ქიმიაში ცნობილი ჯაჭვური რეაქციებისაგან 

ჯაჭვური პოლიმერიზაციის არსებითი განსხვავება იმაში მდგომარეობს, რომ ჯავვის 

ზრდის თანმიმდევრულ ელემენტარულ აქტებში მონაწილე ყველა მოლეკულა 
ქიმიური ბმების საშუალებით ერთ მაკრომოლეკულად ერთდება. 

ამრიგად, რეაქციული ჯაჭვი გადაიქცევა პოლიმერის მატერიალურ (მოლეკუ- 

ლურ) ჯაჭვად, რომლის სიგრძე (ე. 0. საბოლოო პროდუქტის პოლიმერიზაციის 
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ხარისხი) პოლიმერიზაციის უმარტივეს შემთხვევებში რეაქციული ჯაჭვის სიგრძეს 

(ე. ი. ჯაქვის ზრდის თანმიმდევრული აქტების რიცხვს) შეესაბამება. 

ჯაჭვური პოლიმერიზაციის ელემენტარული რეაქციების ზოგადი დახასიათება 

ჩვეულებრივი ჯაჭვური პროცესების იმავე სტადიების დახასიათებისაგან არ გან– 

სხვავდება. ასე, მაგალითად, აქტიური ცენტრების წარმოქმნის რეაქცია ყოველთვის 

საჭიროებს დიდი რაოდენობით ენერგიის დახარჯვას და ეს რეაქცია ნელა მიმდი- 

ნარეობს. 

ჯაჭვის ზრდა აქტივაციის მცირე ენერგიით გამოირჩევა და ამ რეაქციის სიჩ- 

ქარე ძალიან დიდია. ჯაჭვის ზრდის რეაქციის სითბური ეფექტი ყოველთვის და- 

დებითია. 

ჯაჭვის გაწყვეტის რეაქცია, როგორც ჩანს, აგრეთვე ხასიათდება აქტივაციის 

მცირე ენერგიით და საკმაოდ დიდი სიჩქარით მიმდინარეობს. 

ცხადია, რომ, რაც უფრო დიდია ჯაჭვის ზრდის სიჩქარე მისი გაწყვეტის 

სიჩქარესთ ნ შედარებით, მით უფრო მეტია რეაქციული ჯაჭვის სიგრძე და პოლი- 

მერის მოლეკულური წონაც. ამრიგად; რეაქციული ჯაჭვის სიგრძე (და შესაბამი- 

სად პოლიმერის მოლეკულური წონაც) ჯაჭვური პოლიმერიზაციის პროცესის ელე- 

მენტარული რეაქციების სიჩქარეთა შეფარდებაზეა დამოკიდებული. 

ჯაქვური პოლიმერიზაციის რეაქციის აქტიურ ცენტრებად შეიძლება იყოს 

თავისუფალი რადიკალები (ელექტრონეიტრალური ნაწილაკები, რომელთაც ერთი 

ან ორი გაუწყვილებელი ელექტრონი გააჩნიათ) ან იონები (დადებითად ან უარ- 

ყოფითად დამუხტული ნაწილაკები). 
აქტიური ცენტრების ხასიათის შესაბამისად განასხვავებენნ რადიკალურ 

და იონურ პოლიმერიზაციას. ჯაჭვური პოლიმერიზაციის ამ ორი სახის 

აღგზნების მეთოდები და მექანიზმი სხვადასხვაა. 

ამჟამად დადგენილია, რომ თერმული პოლიმერიზაცია, ფოტოპოლიმერი- 

ზაცია და: ზექ.ნგებით, აზო- და დიაზო- ნაერთებით ინიცირებული პოლიმერიზა- 

ცია თავისუფალი რადიკალების წარმოქმნით მიმდინარეობს. იონური პოლიმერი- 

ზაცია კატალიზატორების (21CI1ვ, სკ, 5იC1კ, ტუჭე და ტუტემიწათა ლითონები, 

მჟავები და ლითონორგანული ნაერთები, კომპლექსური კატალიზატორები) მოქ- 

მედებით მინდინარეობს და ამიტომ აგრეთვე კატალიზური პოლიმერიზა- 

ცია ეწოდება. 

რადიკალური პოლიმერიჭაცია 

რადიკალური პოლიმერიზაციისას აქტიურ ცენტრს თავისუფალი რა- 

დიკალი წარმოადგენს, გაუწყვილებელი ელექტრონის არსებობის გამო თავისუ–- 

ფალი რაღიკალი ძალიან ადვილად შედის რეაქციაში სხვადასხვა მონომერებთან 
და მათ რიცხვში უჯერ ნაერთებთანაც: 

Iს. +CIა=0IX2->+L –CწI.-- CI X 
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ჯაჭვის ზრდის რეაქცია შედგება თავის; უფალი რადიკალის მონომერის მოლე– 

კულასთან ურთიერთე ქმედების თანმიმდევრული რიგი ელემენტარუ ლი აქტებისაგან 

ისე, რომ მზარდი ჯაჭვი თვით წარმოადგენს თავის-ფალ რადიკალს და Cრეაქ- 
ციის პროცესში მისი მოლეკულური წონა მატულობს. 

ჯაჭვის ზრდის რეაქციის შეღდეჯად >-ბჭა გარდაიქმნება თ-ბმად. >-და C-ბმე– 

ბის ენერგიების სხვაობათა ხარჯზე ამ რე-ქციას ყოველთვის თან ახლავს სითბოს 
გამოყოფა: 

ს-CIIე--CIX · +CსI.=CI-> 

–6ს–-0C0,-0CX--Cმე-–-CLIX .· + --22,5 კკალ 

ს-ა -–-0I1-C8-CIX ს +Cმ=CI2-> 

–I-C8,-0IX-C0,-0IX-Cწ8,-012+ · + -22,5 კკალ და ა. შ. 

რეაქციული ჯაჭვის გაწყვეტა გაუწყვილებელი ელექტრონის მოსპობასთან 
უნდა იყოს დაკავშირებული, ამიტომ ჯაჭვის გაწყეეტა, როგორც წესი, ორი რადი– 

კალის ქოურთიერთქმედების შედეგს წარმოაღგენს. ასეთი პროცესის უმარტივეს 

მაგალითს წარმოადგენ თავისუფალი რადიკალები“ ერთმანეთთან შეერთების 

(რეკომბინაციის) 

ს--00,.-0 I X-...--6წნ,-0680 + · + -08X-0მწე--... CI X-6წს-I -+ 

>ს-0სმე--0LIX-... 00, -0IX-C”მX-Cწს-...-–- CLIX-Cწ,–-ს 

ან დისპროპორციონირების რეაქცია 

ნსნ-0ს-C8X -...–-Cსმ,ე-–-CIX -· + ·C0X-Cსე-...–003-C80ე – 

–ს-C),-60I I -...--Cმ=C6IX+-C0>-C0”ე-...-–-C=ILX--C8 ე-ს” 

პოლიმერიზაციის პროცესში დეღ როლს ასრულებს ჯაჭ უვის გადაცემის რეაქ- 

ციები, რომლებიც გვ. 70–-72-ზე იენება _გ:ნხილული. 

თავისუფალი რადიკალის წარმოვნნა ყოველთვის დაკავშირებულია ენერგიის 

მნიშვნელოვანი რაოდენობის ხა”ჯვასთან, რომელიც მონომერის მოლეკულას უნდა 

მიენიჭოს. თავისუფალი რადიკალების წა”მოქმეის ხერხის მიხედვით, რომლებიც 

რეაქციულ ჯაჭვს იწყებენ, განასხვავებენ თერმულ, ფოტოქიმიურ, რადიაციულ და 

ინიცირებულ პოლიმერიზაციას. 

რადიკალური პოლიმერიზაციის ინიცირების მეთოდები, 

თერმული პოლიმერიზაციისას სითბოს მოქმედებით თავისუფალი რადიკა- 

ლები წარმოიქმნება. თავისუფალი რადიკალის წარმოენნა შეიძლება წარმოვიდგინოთ 

როგორც ორმაგი ბმის გახსნის პროცესი 

იმ.=ცყებ მია -00,– 60908. 
და ასეთი ბირადიკალის მონომერის მოლეკულასთან შემდგომი ურთიერთქმედება: 

·CIე-–-C8IILV. -–- CII.=CIIIL-- · Cმა-–-00 ს-CIIე-- C8I%ს · 
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ბირადიკალები შემდგომ პოლიმერულ მონორადიკალებად გარდაიქმნება. ამ 

გარდაქმნის მექანიზმი ჯერჯერობით არ არის დადგენილი. 

თერმული პოლიმერიზაცია მეტად ნელა მიმდინარეობს და მისი სიჩქარე 

დიდადაა დამოკიდებული ტემპერატურაზე. ბევრი მონომერი პრაქტიკულად არ 

პოლიმერიზდება მინარევების თანდაუსწრებლად. ასე, მაგალითად, ვინილაცეტატი, 
აკრილონიტრილი, ვინილქლორიდი, ვინილიდენქლორიდი გახურებისას ჟანგბადის 

გარეშე არ პოლიმერიზდებიან, სხვა მონომერები, მაგალითად, მეთილმეტაკრილატი, 

ძალიან ნელა პოლიმერიზდება. გამონაკლისად ითვლება სტიროლი, რომელიც 

გახურებისას საკმაოდ დიდი სიჩქარით პოლიმერიზდება, 

ფოტოქიმიური პოლიმერიზაციისას მონომერის მოლეკულა შთან-. 
თქავს სინათლის ენერგიის კვანტს და გადადის აგზნებულ მდგომარეობაში: 

CI, = CIIIს-- ჩ–>CII,= CIIIL" 

(IV-–სინათლის ენერგიის ერთი კვანტია, რომელიც პლანკის მუდმივას # რხევის 

სიხშირეზე V ნამრავლის ტოლია). 

აგზნებული მოლეკულა მონომოლეკულური გარდაქმნის შედეგად წარმოქმ– 

ნის ბირადიკალს: 

C9,=08"-- > C- 008. 
დადგენილია, რომ ფოტოქიმიური, ისევე როგორც თერმული პოლიმერი- 

ზაციისას ბირადიკალები შემდგომ პოლიმერულ მონორადიკალებად გარდაიქმ– 

ნებიან, 

ჯაჭვური რეაქციები სახელდობრ ფოტოქიმიური რეაქციების შესწავლისას 

იყო აღმოჩენილი, აღმოჩნდა, რომ არაჯაჭვური ფოტოქიმიური რეაქციებისათვის 

კვანტური გამოსავალი (რეაქციაში შესული მოლეკულების რიცხვი, რომელიც მოდის 

შთანთქმული ენერგიის ერთ კვანტზე) ერთზე ნაკლებია,, მაშინ როდესაც 

ჯაჭვური რეაქციების კვანტური გამოსავალი ყოველთვის ერთზე მეტია და ხშირად 

ძალიან დიდია (103 რიგის). 

რამდენადაც ფოტოპოლიმერიზაციისას აქტიური ცენტრების წარმოქმნა ენერ– 
გიის კვანტების პირდაპირი შთანთქმის შედეგად მიმდინარეობს, ფოტოპოლიმერიზა- 

ცია შეიძლება ჩატარდეს ტემპერატურებზე, რომლის დრთს სხვა მეთოდებით ინიცი– 

რებული პოლიმერიზაცია არ მიმდინარეობს. ასე, მაგალითად, ვინილიდენქლო– 

რიდი პოლიმერიზდება ულტრაიისფერი სინათლის გავლენით–--35?90-ზე, მაშინ, 

როდესაც რეაქციის მაინიცირებელი შესაბამისი ნივთიერებების გარეშე გახურებისას 

იგი არ პოლიმერიზდება. 

ფოტოქიმიური ინიცირებისას, სინათლით დასხივების შეწყვეტის შემდეგ 
(ე. წ. „ბნელი“ პერიოდი), პოლიმერიზაცია დასხივებისას წარმოქმნილი აქტიური 

ცენტრების ხარჯზე ზოგჯერ გარკვეული დროის განმავლობაში გრძელდება. 
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რადიაციული პოლიმერიზაციის დროს, ე. ი. მონომერზე მაიო- 
ნიზირებელი გამოსხივების მოქმედების შედეგად (#-სხივები, რენტგენის სხივები, 

აჩქარებული ელექტრონები), აგრეთვე მიმდინარეობს თავისუფალი რადიკალების 

წარმოქმნა, რომლებიც პოლიმერიზაციის რეაქციის იზიცირებას «წვევე5. 
რადიაციული პროლიმერიზაცია გარდაქმნის მცირე ხარისხის დროს ფოტო- 

ქიმიური პოლიმერიზაციის კანონზომიერებებს ექვემდებარება. რადიაციული პოლი– 

მერიზაცის პროცესი გარდაქმნის უფრო ღრმა სტადიებზე გნიშენელოვნად 

რთულდება. 
პოლიმერიზაციის ყეელაზე უფრო გავრცელებულ მეთოდად ითვლება ინი- 

ცირებული პოლიმერიზაცია, რომლის დროსაც რეაქციის სიჩქ-რის 

მატება სისტემამი თავისუფალი რადიკალების გარედან შეყვანით ხორციელდება. 

რადიკალები შეიძლება შეყვანილ იქნას თავისუფალ მდგომარეობაში ან ნაცრ- 

თების სახით, რომლებიც რეაქციის პირობებში ადვილად იშლებიან თავისუფალი 

რადიკალების წარმოქმნით (ასეთ ნივთიერებებს უწოდებე5 ინიციატორებს). 

ინიციატორის მოლეკულის თავისუფალ რადიკალებად დაშლა საჭიროებს 

ბევრად მცირე ენერგიის ხარჯვას, ვიდრე თავისუფალი რადიკალის წარმოქმნა 

მონომერის მოლეკულის ეშეალო აქტივაციის დროს. ამიტომ ინიციატორების 

შეყვანა მკვეთრად ადიდებს პოლიმერიზაციის პროცესის პირველი ელემენტარელი 
რეაქციის სიჩქარეს--აქტიური ცენტრების წარმოქმნის რეაქციას--და შესაბამისად 

პოლიმერიზაციის ჯამურ სიჩქარეს. 

ინიციატორის დაშლის დროს წარმოქმნილი ან გარედან შეტანილი თავისუ- 

ფალი რადიკალების მონომერთან „>რ“თიე”რთემედება უკვე ჯაჭვის ზრდის პირველ 

ელემენტარულ აქტს წარმოადგენს. ამოიგად, თავისუფალი რადიკალები ან ნაერ– 

თები, რომელთა დაშლისას ისინი წა“რნოიკნნებიან, შედიან პოლიმერის “წედგენი- 
ლობაში და რეაქციის პროცესში იხარჯება. 

რეაქციულ სისტემაში თავის-ფალი რადიკალების გარედან შეყვანისას პოლი– 
მერიზაცია უშუალოდ ჯაქვის ზრდის სტადიიდან იწყება, აქტიცრი ცენტრების წ-:რ- 

მოქმნის სტადიის გარეშე. 

სისტემაში ნაერთების შეტანისას რომლებიც მოცემულ პირობებში თავისუ- 

ფალ რადიკალებად იშლებიან, პოლიმერიზაციის სამივე სტადიაა შენარჩ- ნებული, 

მაგრამ პროცესის პირველი სტადია–აქტიური ცენტრების წარმოქმნის რეაქკია-- 

განსხვავდება შედარებით მცირე აქტივაციის ენერგიით. ეს პროცესი "შეიძლება 
შემდეგი სქემით იქნას წარმოდგენილი: 

(ს)ე–-2სL · აქტიური ცენტრების წარმოქმნა (თავის უ ფალი 

რადიკალების) 
L.- +4ა,>+ნ–აპ, 

მასი, +4)->L-- ჭე · ჯაჭვის %ზრდა 

ნ-ბი- + ბე–>ს –4ა



ზ–ბე>ს--#, ჯაჭვის გაწყვეტა (M#=-7) 

სადაც (მ): ინიციატორია, რომელიც თავისუფალ რადიკალებად იშლება, 
პოლიმერიზაცია, რომელიც თავისუფალი რადიკალების გარედან შეტანით 

მიმდინარეობს, იშვიათად გამოიყენება (მხოლოდ კვლევითი მიზნებისათვის). ასეთი 

პროცესის მაგალითად შეიძლება გამოდგეს სტიროლისა და მეთილმეტაკრილატის 

პოლიმერიზაცია ტეტრაფენილქარვამჟავი” დინიტრილის თანამყოფობისას, რო- 

მელიც დიფენილციანმეთილისა და დინიტრილის წონასწორულ ნარევს წარმო- 

ადგენს: 

C-95 Cგ8ა C-85 

#0C--0 C-–C0X%2 · წთ 
| 
00815 CI CI 

დიფენილციანმეთილი, უერთდება რა მონომერს, იწყებს რეაქციულ ჯაჭვს: 

C-5 C-9- 
| 

სIC-0C.+0C0ე=C0I0L-+M#0-0C-–-0CILI--CILM. 
I ! 
Cწა CI 

გაცილებით დიდი მნიშვნელობა აქვს პოლიმერიზაციას ინიციატორების გავ- 
ლენით, რომლებიც იშლება თავისუფალ რადიკალებად სარეაქციო გარემოში. ასეთ 

ინიციატორებს ეკუთენის ორგანული ზეჟანგები და ჰიდროზეჟანგები, არაორგანული 
ზეჟანგები, ოზონიდები, ზოგიერთი ახო-და დიაზონაერთი და სხვა. პოლიმერიხა- 

ციისას გამოყენეაბული ინიციატორის რაოდენობა ჩვეულებრივ მცირეა და მონო– 

მერის წონის 0,1--1 %--ის ფარგლებში მერყეობს, 

ქვევით ჩამოთელილია ნივთიერებები, რომლებსაც ყველაზე უფრო ხშირად 

იყენებენ პოლიმერიზაციის პროცესის ინიციატორებად: 

  

ბენზოილის ზეჟანგი (8%II.C00)» 

აცეტილის ზეჟანგი (Cყ9ე000%) 

წყალიადის ზეჟანგი 80:10) 

პერსულფატები X0.ა5,0კ (სადაც M=M2, IL, MI9,) 

მეთილმეტაკრილატის ოზონიდი წის 

09,-0-0-0000M, 
| | 
0 0 

მესამეული ბუტილის პიდროხეჟა5გი (CI )ვC-–0 ––01L 
იზოპროპილის ჰიდროზეჟანგი (CI) ეC9-––0--–0L 
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აცეტილის ჰიდროზექჟანგი CMე00-–0–0# 

აზო-ბის-იზოერბომჟავას დინიტრილი CIMე 'ს 
| 

MC-C-M#=M-C-CM 
I | 
0IM, 69, 

აზო-ბის-იზოერბომჟავას დიეთილის ღმ, ა 

ეთერი 

' თ8.00C6– ნ-X=#-0-000ფ9 
I 
CM. C9, 

დიაზოამინობენხოლი თIი–-Xსმ-M=M-CI, 

ინიციატორებად ყეელაზე მეტად ზეჟანგებს იყენებენ. კონდენსირებულ ფა- 

ზაში ან ხსნარში (ორგანული გამხსნელების თანამყოფობისას) პოლიმერიზაციიLას 

უმთავრესად ორგანულ ზეჟა§გებს იყენებენ. ამ ტიპის უნნიშვნელოვანეს ნაე-თ:დ 

ითვლება ბენზოილის ზეჟანგი, რომელიც რეაქციის პირობებში შემდეგი განტოლე– 

ბის მიხედვით იშლება: 

(C-9:C00);–>+2Cლკ8.C00 · 

წარმოქმნილ თავისუფალ რადიკალებს შემდგომ შეუძლიათ ნაწილობრივ დაშ- 

ლა C0;-ის მოხლეჩით: 

C59.C00 · –>CLე · +CCა5 

მესამეული ჰიდროზეჟანგები, რომლებსაც ხშირად იყენებენ ინიციატორებად, 

შემდეგი სქემის მიხედვით იფლებიან: 

ჯ ჩხ 
I | 

ს-C00მ-–სL -–C=0+»” 4+0Iს. 

| 
ს” 

ეთილენის თროიგის წარმოებულებისა და, განსაკუთრებით, დიოლეფინების 

პოლიმერიზაციის დროს, ინიციატორებად ხშირად აზო- და დიაზონაერთებს 

იყენებენ. ყველაზე უფრო გავრცელებულად ითვლება აზო-ბის-იზოერბოძუეავას 

დინიტრილი და დიაზოამინობენხოლი, რომლებიც შემდეგი სქემის მიხედვით 

იშლებიან რადეკალებად: 

09 CMკ თმ, 
| | 

#0 –რ-–პ–ი0– 0ს->-2M0--0. +, 
| ' 
CM) C9) Cყ0ა 
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C-ა8.-– #I--M= #-– Cვნე->Cე8მა--M#9სL · + C8LI-–M# =M9« 

L 
CIIვ · +Mე 

პოლიმერიზაციის დროს ხშირად ჟანგვა-აღდგენით ინიცირებას იყენებენ. 

ამ შემთხვევამი სისტემაში ინიციატორთან ერთად აღმდგენელი--პ რომო- 

ტორი შეჰყავთ. ჟანგვა-აღდგენითი რეაქციის შედეგად წარმოიქმნება თავისუფალი 

რადიკალები, რომლებიც პოლიმერიზაციას აინიცირებენ. ჟანგვა-აღდგენითი ინიცი– 

რების თავისებურებად ითვლება ძალიან დაბალი აქტივაციის ენერგია (12--20 

კკალ/მოლი ნაცვლად–30 კკალ/მოლისა ინიციატორის თერმული დაშლისას). ეს 

სამუალებას იძლევა პოლიმერიზაცია ჩატარდეს უფრო დაბალ ტემპერატურებზე, 

რომლის დროსაც თანამდე პროცესების მიმდინარეობის შესაძლებლობა მცირდება, 

რასაც რუაქციის კინეტიკისა და მიღებული პოლიმერის თვისებების (ევლილებამდე 
მივყავართ. 

აღმდგენლებად გამოიყენებიან ორვალენტიანი რკინისა და სხვა ლითონების 
მარილები, სულფიტები, თიოსულფატები, პიროგალოლი, ოქსიმჟავები, ოქსიალ– 
დეჰიდები. 

წყალბადის ზეჟანგსა და ორვალენტიანი რკინის მარილებს შორის ჟანგვა- 

აღდგენითი რეაქციის დროს თავისუფალი ჰიდროქსილის რადიკალები შემდეგი სქე– 

მის მიხედვით წარმოიქმნებიან: 

9.0,+IV61->0LL. +0IL + 6" 

წარმოქმნილ თავისუფალ რადიკალს 0IსL·. შეუძლია შემდგომ მონომერის 

მოლეკულასთან ურთიერთქმედება რეაქციული ჯაჭის დაწყებით 

0M9 - +C8მ:ა:=008L-–-0C01სLე–0 L · 

ან ორეალენტიან რკინასთან, იონში გადასვლით: 

0IL · +6'+->0I I +613“ 

იმისათვის, რომ შემცირდეს თავისუფალი რადიკალის იონში გადასვლის 

ალბათობა, მისი L6?+-თან ურთიერთქმედებისას სარეაქციო არეში ძალიან მცირე 

რაოდენობით, მონომერის წონის დაახლოებით 0,001%/ე. IL 6? -ის მარილები შეჰ– 
ყავთ. 

პერსულფატებსა და თიოსულფატებს შორის ჟანგვა-აღდგენით რეაქციას 

აგრეთვე ჰიდროქსილის რადიკალის წარმოქმნამდე მივყავართ: 

5,0” +8,0:+->801“ +850; · +58ე0კ · 

850; · +I,ე0->950;-L0V8 · 

ჯაქვის გადაცემის რეაქციები, ჯაჭვური პოლიმერიზაციის რეაქციებს ხშირად 

თან ახლავს ჯაჭვის გადაცემის რეაქციები. ჯაჭვის გადაცემა ჩეეულებ– 
რივ აქტიური ცენტრების ან მზ.რდი რადიკალების მინარევებთან ან გამხსნელთან 
ურთიერთქმედებისას მიმდინარეობს. 

70



დავუშვათ, რომ გარემოში, სადაც პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს, იმყოფება 

ნაჯერი მოლეკულა #8. თუ მზარდ ჯაჭვს (თავისუფალი პოლიმერული რადიკალი) 

#--ც ბმის გახლეჩისათვის საკმაო ენერგია გააჩნია, მაშინ ასეთი რადიკალის #8 
მოლეკულასთან დაჯახებისას მიმდინარეობს მოლეკულური ჯაჭვის გახლეჩა ახალი 
თავისუფალი რადიკალის ერთდროული წარმოქმნით: 

L-–C6.I,--C0X · +ასნ->-Lს-Cს8 ე-CLIX-#-- 8 · 

წარმოქმნილ ახალ რადიკალს, თუ ის საკმაოდ რეაქციისუნარიანია, ახალი 

მოლეკულური ჯაჭვის წარმოქმნის ინიცირება შეუძლია: 

8. +CI.=0IX->-ს8–-Cწე--CIX · 

ამ შემთხვევაში სარეაქციო ჯაჭვის სიგრძე და შესაბამისად პოლიმერიზაციის 

სიჩქარე არ მცირდება, მაგრამ სარეაქციო ჯაჭვი რამდენიმე მოლეკულურ ჯაჭვად 
იშლება, რასაც მოლეკულური წონის შემცირებამდე მივყავართ. ჯაჭვის გადაცემის 

რეაქციის ალბათობა პოლიმერიზაციის ტემპერატურის გად დებით იზრდება. 

პოლიმერიზაციის დროს ჯაჭვის გადაცემა შეიძლება გამხსნელის მოლეკულე- 
ბის, საპოლიმერიზაციო სისტემამი სპეციალურად შეყვანილი სხვადასხვა ნივთიე– 
რებების, პოლიმერის მაკრომოლეკულების საშუალებით განხორციელდეს. 

გამხსნელის საშუალებით ჯაჭვის გადაცემის რეაქციის სქემა ოთხქლორიანი 
ნახშირბადის თანამყოფობისას? ეთილენის პოლიმერიზაციის მაგალითზე შეიძლება 

განვიხილოთ: 

Iს-Cს,-–-Cმსმე-–-C0L,-C8ე · + CCI-–-> 

>+ნ-09.-C0,-089,-0C9,C+00L · 
C0I,. +0C8,=090,->001-–-008,-0წ8, · 

და ა, შ. 

მონომერისა და ოთხქლორიანი ნახშირბადის შეფარდების შეცვლით ”შეიძ- 

ლება სხვადასხვა მოლეკულური წონის პოლიმერები ან დაბალმოლეკულური ნაერ- 

თები მივიღოთ. 

ჯაჭვის გადაცემის რეაქცია მიმდინარეობს აგრეთვე არაპოლარულ გამხსნე– 

ლებში (ნახ მირწყალბადებმი) პოლიმერიზაციის დროს, მაგალითად, ბენხოლში, 

ფენილის რადიკალის წარმოქმნით: 

L · +Cსმკ->-Lწნ –+Cგ8L · 

  

" ეთილენისა და მისი წარმოებულების რეაქციას ოთხქლორიანი ნახშირბადისა და სხვა 

ჰალოგენნახშირწყალბადებას მონაწილეობისას ტელომერიზაციის რეაქცია ეწოდება და 

აგრეთვე დაბალმოლეკულური ქლორალკანების ქლორჩანაცელებული მჟავებისა და სხვა წარ– 

მოებულების სინთეზისათვის გამოიყენება. 
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რომელსაც მონომერთან დაჯახებისას "შეუძლია ახალი მოლეკულური ჯაჭვი 
დაიწყოს. 

მაკრომოლეკულის საშუალებით ჯაჭვის გადაცემისას უკანასკნელი მზარდ 
ჯაქვთან დაჯახებისას კარგავს, მაგალითად, წყალბადის ატონს და გარდაიქმნება 

მაკრორადიკალად შემდეგი სქემით: 

; 

09X _ 
ჟო. 
CI+ · 60--C08X-CIე-C0IX--...-> 

' 

0IX 
| 

+ 090 ..+060კ-0 I X--C60ე-6C)IX-... 
| 

ამ მაკრორადიკალით ინიცირებული მონომერის შემდგომი პოლიმერიზა–- 

ციისას განტოტვილი აგებულების პოლიმერები წარმოიქმნებიან: 

1 I 
0ILIX» CI» 

I | 
089 · +XCყე:=0IIX->CI9M – 0ILIX--0Lს–-... 

' I 

პოლიმერის საშუალებით ჯაჭვის გადაცემა განტოტვილი პოლიმერების წარ–- 
მოქმნით მიმდინარეობს და ბევრი მონომერის პოლიმერიზაციის დროს შეიმჩნევა 
გარდაქმნის ღრმა სტა:ადიებზე. ამ რეაქციას დამყნობილი თანაპოლიმერების 
მისაღებად იყენებენ (იხ. გვ. 202). 

სარეაქციო გარემოში ნივთიერებათა შეყვ ნის გზით, რომელთა საშუალებით 

ჯაჭვის გადაცემა ადვილად ხორციელდება, შეიძლება პოლიმერის საშუალო მოლე– 

კულური წონის რეგულირება და მცირე ხარისხის პოლიდისპერსიღლობისა და გან– 

ტოტვის მქონე პოლიმერების მიღება. ასეთ ნივთიერებებს რე გულატორები ეწო– 

დება. პოლიმერიზაციის რეგულატორებად ჩვეულებრივ ქლორირებულ ნახშირ- 

წყალბადებს (ოთხქლორიანი ნახშირბადი, ტეტრაქლორეთილენი, ჰექსაქლორეთანი), 

მერკაპტანებს (დოდეცილმერკაპტანი, ამილმერკაპტანი, მესამეული-ბუტილმერკაპ– 

ტანი), თიოგლიკოლმჟავასა და სხვ. იყენებენ. 

რეგულატორები ფართოდ გამოიყენებიან პოლიმერების სამრეწველო მასშტა– 
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ბით სინთეზის დროს, განსაკუთრებით სინთეზური კაუჩუკების წარმოებაში. შე- 

ყვანილი რეგულატორის რაოდენობა მონომერის წონის 2--6%ა-ის ზღვრებში 

მერყეობს. 

4086 მოლეკულის საშუალებით ჯაჭვის გადაცემისას შეიძლება მცირე რეაქ- 

ციისუნარიანი რადიკალი წარმოიქმნას 

L-–-CIა–CIX.+- ან->–ისს-–-C00 X-283++ 8 - 

რომელსაც სარეაქციო ჯაჭვის გაგრძელება და პოლიმერულ რადიკ:ლთან მიერ- 

თება არ შეუძლია. ამას სარეაქციო ჯაჯვის გახლეჩამდე და პოლიმერიზაციის 

რეაქციის შენელებამდე ან სრულ შეწყეეტამღე მივყავართ. ამ შემთხვევაში, ნივ- 

თიერება ჯ8 პოლიმერიზაციის პროცესის ინჰიბიტორია, 

! ძალიან მცირე (მონომერის მიმრთ არასტექიომე%ტრიფლი) რაოდენობით 

შეყვანილი ინჰიბიტორები პოლიმერიზაციის პროცესს წყვეტენ ან მკვეთრად ანე– 

'"ლებენ. მაგალითად, ქინონი, ართმევს რა მზარდ ჯაჭვს წყალბაღის ატომს, სემი– 

ქინონად გარდაივმნება: 

ი 0· 
I | 

/ «2 
ს-CL,--C0IX--ისე–- 09X +. ((->იხ-CL,-CIX-CLI=CIX#+L. 

: ს უჯ 

-+0 086 

სემიქინონს შეუღლების. ეთექტის გამო გააჩნია მცირე რეაქციისუნარიანობა 

და, მიუერთდება რა მზარდ რადიკალს, სარეაქციო ჯაჭვს წყვეტს. 

ინპიბიტორებს შეუძლიათ მითითებილი გზით ახლად წარმოქმნილი აქტიური 

ცენტრები ან მზარდი ჯაჭეები გააპასიღრონ. ალბათ, რეაქციის ყეელაზე უფრო 

დიდ შენელებას, მის შეწყვეტამდე, იწეევენ ნაერთები, რომლებიც სპობენ აქტიურ 

ცენტრებს ღა აზრკოლებენ. ჯა ჭეური რეაქციის განვითარებას, მზარდი ჯაჭვების გაწ- 

ყვეტას პოლიმერიზაციის მხოლოდ რამდენადმე შენელებამდე და, ბ:ნებრივია მო- 

ლეკულური ჯაჭვის დამოკლებამდე, ე. ი. პოლიმერის მოლეკულური წონის შემ- 

ცირებამდე მივყავართ. ალბათ. უმრავლეს შემთხევევაში, ინაიბბტორები ორივე 

ფუნქციას აქტიური ცენტრების მოსპობასა და მზარდი ჯაჭვების გაწყვეტას შეათავ- 

სებენ. ინჰიბიტორის მ-.იქმედების ჯამური ეფექტი იმაზეა დამოკიდებული, თუ ამ 
ფუნქციებიდან რომელი ვარბობს. 

ამა თუ იმ რეაქციის შედეგად წარმოქმნილი თავისუფალი რადიკალი შეიძ- 

ლება შევიდეს მონომერის მოლეკულასთან ურთიერთქმედებაში 

ს. +Cმ:=0IL-–-ნ6-Cს,ე-CIIIL · 

ან რეაგირებდეს ინჰიბიტორის მოლეკულასთან 

ს. +I>-ს--I +8 · 

სადაც 38 · ––არააქტიური რადიკალია. 

7ვ-



პირველი რეაქციის სიჩქარე აღენიშნოთ ჯა (ჯაჭვის ზრდის სიჩქარე), ხოლო 

მეორე რეაქციის სიჩქარე ზი (ინჰიბირების სიჩქარე). ცხადია, თუ ჯი 3>ჯXგბი, მაშინ 

პოლიმერი არ წარმოიქმნება მანამდე, ვიდრე ინჰიბიტორი მთლიანად არ დაიხარ- 

ჯება, ხოლო ინჰიბიტორის მთლიანი ამოწურვის შემდეგ დაიწყება დაუმუხრუჭე- 

ბელი პოლიმერიზაციის ნორმალური პროცესი. თუ წი <”ყჯი, მაშინ ინჰიბიტორის 

როლი გამოიხატება უმთავრესად მზარდი ჯაჭეების გაწყვეტაში, რის შედეგადაც 

პოლიმერიზაციის სიჩქარე კლებულობს და პოლიმერის მოლეკულური წონა მცირ- 

დება. ყველა შუალედ შემთხვევაში ერთდროულად, ერთ-ერთის უპირატესობით, 

წარიმართება ჯაჭვის ზრდის, ინჰიბიტორით აქტიური ცენტრების შებოჭვისა 
და ინჰიბიტორით ჯაჭვების გაწყვეტის რეაქციები. 

იმის მიხედვით, იწვევს თუ არა ნივთეერება პოლიმერიზაციის მთლიან შეწ- 

ყეეტას ან მის შენელებას, ნივთიერებები, რომლებიც პოლიმერიზაციის დამუხრუ- 

ჭებას იწვევენ საკუთრივ ინჰიბიტორებად და შემნელებლებად იყო- 

ფიან. საკუთრივ ინჰიბიტორის ანალიზურად განსასაზღვრი რაოდენობისას სრულებით 

არ შეიმჩნევა პოლიმერის წარმოქმნა. შემნელებლები მთლიანად არ წყვეტენ პოლი- 

“მერიზაციას, მაგრამ ამცირებენ მის სიჩქარეს და ერთდროულად იწქევენ პოლიმერის 

მოლეკულური წონის შემცირებას. 

ინჰიბბიტორისა და ”შემნელებლის 

100L ჯ მოქმედება სქემატურად შედარებუ- 

ლია ნახ. 4-ზე. 

საჭიროა აღინიშნოს რომ 

საკუთრივ ინჰიბიტორების მოქმედე– 

ბის მექანიზმი არ განსხვავდება შემ– 

ნელებლის მოქმედების მექანიზმი- 
, საგან და ასეთი დაყოფა რამდენადმე 

ნ 04 08 ჩ2 პირობითია, გარდა ამისა, ერთი და 

დრო, ბთ იგივე ნაერთი შეიძლება იყოს ერთი 
მონომერის პოლიმერიზაციის ინჰი- 

ბიტორი, მეორისათვის კი--შემნე- 
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სახ. 4. პოლიმერიზაციის პროცესზე ინჰიბიტორისა 

დღა შემნელებლის გავლენა: 1--დაუმუხრუჭებელი ბილი 

პოლიმერიზაცია; 2– პოლიმერიზაცია შემნელებ– ლეიელი. 

ლის თანაობისას; 3,4-– პოლიმერიზაცია ინიციატო– ასე, მაგალითად, იოდი მე– 

რის თანაობისას თილმეტაკრილატის პოლიმერიზა- 

ციას სრულიად წყვეტს და სტი- 
'რროლი პოლიმერიზაციას მხოლოდ ანელებს. 

პოლიმერიზაციის პროცესის ინჰიბიტორებად ითვლება ნივთიერებები, რომ–- 

-ლებიც ორგანული და არაორგანული ნაერთების სხვადასხვა კლასს მიეკუთვნება. 

მათ რიცხვშე შედიან მრავალატომიანი ფენოლები, განსაკუთრებით ჰიდროქინონი, 
პიროკატექინი, პიროგალრლი, არომატული ამინები, მაგალითად, M-ფენილ-2- 

ნაფთილამინი, 4-ამინო-1-ნაფთოლი, არომატული ნიტრონაერთები, ისეთები, რო– 
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გორიცა ტრინიტრობენზოლი, პიკრინმჟავ,ი 2,4-დინიტროანილინი, აგრეთვე 

გოგირდი, იოდი, ძმრის, სალიცილის, აკრილისა და მეტაკრილის მჟავათა სპილენ– 

ძის, რკინისა და ქრომის მარილები. 

ჰიდროქნონი მა-ნჰიბირებელ მოქმედებას მხოლოდ ჟანგბადის ან ჰიდრო–- 

ჟანგების თანაობისას, ახდენს. მისი დაჟან,ვის შედეგად წარმოკმნილი ქინონი 

ურთიერთქმედებს თავისუფალ რადიკალებთან და მზარდ ჯაჭვებს წყვეტს. დადგე– 

ნილია, მაგალითად, რომ ქინონი სტიროლის ბირადიკალთან წარმოკმნის ნაჯერ 

ნაერთს, რომლის გამოყოფა შეიძლება, ვარაუდობენ, რომ მას შემდეგი აგებუ- 

ლება აქვს: 

6 2 ა 0 C9-– 0 ა/ 
I | ა=-“ """" 

“ჰა + ს 9ჟ+> ა # გ I –ა – 
+. 6ყ-“ ბ ა”. 2 

I I = I 

ი ·C9 9 
ზოგიერთ შემთხევევაში ჟანგბადი ასევე აინჰიბირებს პოლიმერიზაციის პრთ- 

ცესს. იგი ანელებს ვინილაცეტატის, აკრილმჟავასა და მისი ეთერების ფოტო–- 

პოლიმერიზაციას, ერთი და იგივე მონომერისათკვის ჟანგბაღი ერთ პირობებში 

ინიციატორად ითქლება, მეორეში კი ინჰიბიტორად. იგი სტიროლის ფოტოპო- 

ლიმერიზაციას აჩქარებს, ხოლო კალიუმის პერსულფატის თანაობისას სტიროლის 

პოლიმერიზაციის დროს ინჰიბიტორად გჭევლინება. 

პოლიმერიზაციის პროცესში ჟანგბადის როლი დამოკიდებულია ნაერთის 

ხასიათზე, რომელსაც იგი მონომერთან ან თავისუფალ რადიკალთან წარმოქმნის. 

ჟანგბადის მონომერთან ურთიერთქმედებისას წარმოიქმნება მონომერის ზე– 

ჟანგი 
60=C0084+0,>0-ს-090 

| 
0 0 

რომელსაც პოლიმერიზაციის პროცესში შეუძლია დაშლა ზეჟანგის რადიკალის 
წარმოქმნით. ზეჟანგების წარმოქმნა მონომერის ჟანგბადთან ურთიერთქმედებისას 
ექსპერიმენტით არაერთხელ იყო დამტკიცებული. 

სისტემაში მყოფ რადიკალებთან ჟანგბადის ურთიერთქმედებისას ასევე წარ– 
მოიქმნება ზეჟანგის რადიკალები: 

11. +0:->Lს--0--0 “ 

თუ ასეთი რადიკალები ნაკლებად რეაქციისუნარიანი არიან, მაშინ ჟანგბადი 
პოლიმერიზაციის პროცესს აინჰიბირებს. თუ ზეჟანგური რადიკალები რეაქციის- 
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უნარიანებია და შეუძლიათ სარეაქციო ჯაჭვის დაწყება, მაშინ ჟანგბადი პოლი– 

მერიზაციის პროცესის ინიციატორის როლს ასრულებს. 

მონომერების შენახვისს პოლიმერიზაციის თავიდან ასაცილებლად ინჰიბი– 

ტორებს ფართოდ იყენებენ. 
ინჰიბიტორის რაოდენობა, რომელიც საკმარისია პოლიმერიზაციისაგან ხან– 

გრძლივი დროის განმავლობაში მონომერის დასაცავად, მონომერის წონის 0,1-–1 9/ი. 

ზღვრებში მერყეობს. + 

რაღიკალური პოლიმერიზაციის კინეტიკ განვიხილოთ ჯაქვური პოლიმე- 

რიზაციის საწყისი სტადია, ე. ი. სტადია, როდესაც მონომერის პოლიმერად 

გარდაქმნის ხარისხი დიდი არ არის. ექსპერიმენტული მონაცემების თანახმად, 

პროცესის ადრეულ სტადიებზე წარმოქმნილი პოლიმერის პოლიმერიზაციის სა- 

შუალო ხარისხი მუდმივი რჩება, ხოლო მზარდი რადიკალების არსებობის დრო 

ძალიან მცირეა, პოლიმერიზაციის ამ სტადიაზე შეიძლება უგულებელეყოთ ჯაჭვის 

გადაცემის რეაქცია, რამდენადაც იგი შესამჩნევი სიჩქარით მხოლოდ გარდაქმნების 

საკმაოდ მაღალი ხარისხის შემთხვევაში მიმდინარეობს, ამიტომ კინეტიკური გან– 

ტოლების გამოყვანისათვის შეიძლება ბოდენ მტაინის სტაციონარული მდგომარეო- 

ბის პრინციპით ვისარგებლოთ. ამ პრინციჰის არსი მდგომარეობს შემდეგში. სის- 

ტემაში დროის ზოგიერთ მომენტში აქტიური ცენტრები ყა სიჩქარით იწყებენ 

გენერირებას, რომელთა კონცენტრაცია II) განუწყვეტლივ იზრდება. ერთდროუ- 

ლად, ჯაჭვის გაწყვეტის შედეგად აქტიური ცენტრები იკარგება #,ან, სიჩქარით 
ისე, რომ აქტიური ცენტრების კონცენტრაციის გადიდებით ჯაჭვის გაწყვეტის 

რეაქციის სიჩქარე იზრდება. ამის შედეგად რამდენიმე ხნის შემდეგ მყარდება 

აქტიური ცენტრების სტაციონარული კონცენტრაცია (წარმოქძნილი აქტიური 

ცენტრების რიცხვი ტოლია დაკარკული აქტიური ცენტრების რიცხვისა), ე. ი- 

აქტიური ცენტრების წარმოქმნის სიჩქარე ჯაჭვის გაწყვეტის სიჩქარის ტოლია: 

წა ==ზგან“ (1) 

სტაციონარული მდგომარეობის პრინციპის გამოყენებით (ე. ი, აქტიური 
ცენტრების წარმოქმნისა და ჯაჭვის გაწყვეტის რეაქციათა სიჩქარეების გატოლებით) 

შეიძლება გამოვითვალოთ აქტიური ცენტრების სტაციონარული კონცენტრაცია და 

მოინახოს დამოკიდებულება პოლიმერიზაციის სიჩქარის, პოლიმერიზაციის ხარისხსა 

და ჯაჭვური პოლიმერიზაციის პროცესის სხვა მაჩვენებლებს შორის, 

ჯაჭვის გაწყვეტის ყველაზე უფრო საალბათო ხერხს ორი მზარდი ჯაჭვის 

ურთიერთქმედების შედეგად მისი გაწყვეტა წარმოადგენს, ამიტომ ჯაჭვის გაწყვე– 

ტის რეაქციის სიჩქარე შეიძლება განტოლებით იქნას გამოსახული: 

ზგან =71კ (111” (2) 

სადაც (.1- აქტიური ცენტრების სტაციონარული კონცენტრაციაა; 
ს - ჯაქვის გაწყვეტის სიჩქარის კონსტანტა. 
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მაშინ პროცესის სტაციონარული მიმდინარეობისას 

მა <5 77, (1? (3)- 

ჯაჭვის ზრდის რეავცია აქტიური ცენტრის მონომერის მოლეკულასთან 

ურთიერთქმედების გზით ხორციელდება და ამიტომ ამ რეაქციის სიჩქარე შეიძ- 

ლება მოძებნილ იქნეს შემდეგი განტოლებიდან: 

დბი.== ე (#0) II (4) 

სადაც II--მონომერის კონცენტრაციაა; 

/ე-- ჯაჭვის ზრდის სიჩქარის კონსტანტა 

პოლიმერიზაციის ჯამერი სიჩქარე ,, პროცესის სტაციონარული მიმდინა– 

რეობის პირობებში ჯაჭვის ზრდის სიჩქარის ტოლია: 

ს =Lბწ, = #ე L7) (I) (5) 

ამ განტოლებაში (3) განტოლებიდან (ჯ1-ის მნიშვნელობის ჩასმით მივიღებთ: 

        #2 
= (6) 
V M 

წარმოქმნილი პოლიმერის პოლიმერიზაციის საშუალო ხარისხი განისახღვ- 
რება ჯაჭვის ზრდისა და გაწუვეტის ოეაქციების სიჩქარეთა შეფარდებით: 

ზა“, 
  ყო“ (7) 
ჯგაწ. 

ან (4) და (2) განტოლებიდან 
_– /ჩ.III1 (თ1) – #2 II) 

III –, I) 
(3) განტოლებიდან (VI-ის მნიზენელობის ჩ.სმით მივიღებთ: 

» = - ჩ._ _ _წ) ეზ) 

X ჩ. 2 

ინიცირებული პოლემერე?ავეისას უჰარტივეს შემთხვევად ვიღებთ, რომ 

აქტიური ცენტრების წარმოქჰ5ის რეაქციის სიჩქარე ინიციატორის კონცენტრა- 

ციის პროპორციულია, მაშინ შეეძლება ზოძებნილ იქნას პოლიმერიზაციის ჯამურ 

სიჩქარესა და წარმოქმზილი _ პოლიმერს პოლიმერიზაციის საშუალო ხარისხის 

დამოკიდებულება ინიციატორის (| კონცენტრაციისაგან. (6) განტოლებაში აქტიური 

ცენტრების წარმოქმეის სიჩქარის გამოსახულების ჩასმით 

ხა =/ე L2I (9) 
(სადაც #ვ--აქტიური ცენტრების წარპოქანის რეაქციის სიჩქარის კონსტანტაა), 
ვპოულობთ 

ჩ.MV ა 
ხლ“... სIIM/ (II 

V M.



(იI)-ის მუდმივა,დ მიღებით და ყეელა მუდმივი სიდიდეების ერთი # კონს- 

ტანტით შეცვლით პოლიმერიზაციის ჯამურ სიჩქარეს ვსაზღვრავგთ: 

თ=ჩV/ IV. ძთ 
ამრიგად, პო ლიმერიზაციის ჯამური სიჩქარე ინიციატორის 

კონცენტრაციისაგან კვადრატული ფესვის პროპორციულად 
იზრდება. 

(8) განტოლებაში (9) გამოსახულებიდან ჯა 2ნიშვნელობის ჩასმით მივიღებთ · 

– ჩM Iთ!) 

MI V ჩ: V LI 

თუ IთI სიდიდეს მღდმივად ჩავთვლით და ყველა მუდმივ სიდიდეს  კონსტან–- 

ტით გამოვსახავთ, მივიღებთ: 

1 

V LV 
აქედან გამომდინარე, ბოლიმერიზაციის საშუალო ხარისხი ინიცია- 

ტორის კონცენტრაციისაგან კვადრატული:· ფესვის უკუპრო- 

პორციულად იცვლება. 

მოყვანილი გაანგარიშებები ჯაჭვური პოლიმერიზაციის პროცესებისადმი 

უმარტივესი კინეტიკური ანალიზის გამოყენების ილუსტრაციას წარმოადგენს. 

ცალკეული შემთხვევისათვის შესაბამისი გაან გარიშებების შესრულება მოი–- 

თხოვს ელემენტარული რეაქციების მექანიზმის ცოდნას. 

7=/ (11) 

რადიკალური პოლიმერიზაციის პროცესზე სხვადასხვ ფაქტორების გავ- 

ლენა და მიღებული პოლიმერის თვისებები. ჯაჭვური პოლიმერიზ:ციის უმრავ- 

ლესი რეაქციების მექანიხმი გაცილებით უფრო რთულია განხილულ უმარტიეეს 

სისტემასთან შედარებით. მაგრამ პროცესის საერთო კანონზომიერების ცოდნით 

ადვილი გასაგებია ჯაჭვური პოლიმერიზაციის კონკრეტული რეაქციების მიმდინა- 

რეობასა და შედეგებზე სხვადასხვა ფაქტორების გავლენა. 

ტემპერატურის გავლენა. ტემპერატურის გადიდებით ყველა ქიმიური რეაქ- 

ციების სიჩქარე და მათ შორის პოლიმერიზაციის პროცესის ელემენტარული 

რეაქციების სიჩქარე იზრდება. აქტიური ცენტრების წარმოქმნისა და ჯაჭჰვის ზრდის 

რეაქციის სიჩქარის გადიდება მონომერის პოლიმერად გარდაქმნის პროცესის ჯა– 

მური სიჩქარის ზრდას იწვევს მაშინ, როდესაც ჯაჭვის გაწყვეტის რეაქციის სიჩ–- 

ქარის მომატება, პირიქეთ, ამ პროცესს ანელებს, ამოკლებს სარეაქციო ჯაჭვს და 

წარმოქმნილი პოლიმერის მოლეკულურ წონას ამცირებს. ჯაჭვის ზრდის სიჩქარის 
მომატებას სარეაქციო ჯაჭვის გაგრძელებამდე და პოლიმერის მოლეკულური წო– 
ნის გადიდებამდე მივყავართ. 

აქტიური ცენტრების წარმოქმნის რეაქცია მიმდინარეობს აქტივაციის მაღალი 
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ენერგიით; ჯაჭვის ზრდისა და გაწყვეტის აქტივაციის ენერგიის სიდიდეები მნიშვ- 

ნელოვნად მცირეა და ერთმანეთის მიმართ თანაზომადია, 

  

  

        
  

: ი! I3,5 ლ , 

82. M- 
-2-->. 700, 5 
<< ა 
– 
C . _ 
% 5 “! 796 

ნახ. 5, სხვადასხვა ტემპერატურაზე <5 < გ 

ატიროლის პოლიმერიზაციის «წ § შდ “ 

ტიკა (ძრუდებზე ც”ფ”ები--ტებ- == I + ' 1 L" 

პერატურაა <C) ი 1 20 30 40 5. 60 70 
დრო, სთ 

ტემპერატურის გადიდებისას ელემენტარული რეაქციების სიჩქარის ზრდა მით 

უფრო მეტია, რაც უფრო მაღალია მოცემული რე"ქციის აქტივაციის ენერგია. 

ამიტომ აქტიური ცენტრების წარმოქნნის ფარდობითი სიჩქარის მომატება ტემპე–- 

რატურის გადიდებისას 2ნ” შვნელოგნად აჭარბებს ჯაჭვს ზრდისა და გაწყვეტის 

რეაქციების სიჩქარეთა ფარდობით ცვლილებას, 

(6) განტოლებაში ყა ზრდა პოლიმერიზაციის ჯამური სიჩქარის მომატებას 

  

      

= იწვევს. 
ა 600000 აქტიური ცენტრების წარმო- 

% ჟ00 000 L ქმნის სიჩქარის გაზრდით მათი კონ- 

ა ტე0000 L ენტრაცია მატულობს, რ.საც ჯაჭ- 

+ ვის ზრდის რეაქციის სიჩქარისა და 

=« 300000 L- ჯაჭვის გაწყვეტის სიჩქარის მომა- 
5 200000 L ტებამდე მივყავართ: 

§| 100000 დზ6. == /?ე IV) 711 

· 0 ჭეე5 100 56 200 252 ზან =7#; 111” 

+. ფემპერაფურს% მაგრამ ჯაჭვის გაწყვეტის სიჩქარე, 
ნახ. 6. პოლიმეთილმეტაკ“რილატის მოლე ულღური წო- როგორიც ეს განტოლებათა შედარე: 

ნის დამოკი ებღლება პოლიმერიზაციის ტემპერატურ.ზე ბიდან ჩანს, უფრო მეტად იზრდება, 

ვიდრე ჯაჭეის ზრდის სიჩქა”ე, რადგანაც 1 განტოლებაში (;) სიდიდე კვად- 

რატში შედის. ამის შესაბამისად წარმოქნნილი პოლიმერის პოლიმერიზაციის საშუა- 

ლო ხარისხი » მცირდება, რომელიც ამ რეაქციების სიჩქარეთა ფარდობით 

” ზრ. 
  განისაზღერება. 
% გან. 

' მე-5 და მე-6 ნახ-ზე მოყვანილია პოლიმერიზაციის ჯამური სიჩქარისა და წარ-. 
მოქმნილი პოლიმერის მოლეკულური წონის ტემპერატურისაგან დამოკიდებულება. 

#9.



საჭიროა აღინიშნოს, რომ პოლიმერიზაციის ფოტოქიმიური და რადიაციული 

ინიცირებისას პოლიმერიზაციის სიჩქარე ძალიან მცირედაა ტემპერატურაზე დამო– 

კიდებული და ძირითადად განისაზღვრება შემოსხივების ინტენსივობით კ: 

  

    

ჯ თ=/ VI 

ჯბ ვე| ეს დამოკიდებულება გრაფიკულად ნახ. 
25 C 7-ზეა მოცემული. 

<5 ოი ინიციატორის კონცენტრა- 

2 ი ციის გავლენა. ინიციატორის კონ- 

§-= ს წყეL ცენტრაციის გადიდებით მისი დამლისას 

ჯ % L წარმოქმნილი თავისუფალი რა.; იკალების 

დ” რიცხვი იზრდება, რასაც აქტიუ ი ცენტ- 
  

0 27 _ 5ნ5ე ნე წ0 რების რიცხვის გადიდებამდ. და აქედან 

სინათლის ინტენსიკოზს, ძ გამომდინარე, პ·.ლიმერიზაციის ჯამური 

ნახ. 7. ფოტოქიმიური პოლიმერიზაციის სიჩ- სიჩქარის გაზრდამდე მივყავართ, 

ქარის დამოკიდებულება სინათლის ინტენსი- წარმოქმნილი პოლიმერის მოლეკუ– 

ვობაზე ლური წონა ტემპერატურის გადიდებისას 

მცირდება (ნახ. ზ). 
მონომერის კონცენტრაციის გავლენა. გამხსნელის გარემოში პო– 

ლიმერიზაციის ჩატარებისას პოლიმერიზაციის ჯამური სიჩქარე და წარმოქმნილი პო– 
ლიმერის მოლეკულური წონა მონომერის კონცენტრაციის გადიდებასთან ერთად 

იზრდება. ინერტულ გამხსნელში პოლიმერიზა- 

ციისას, რომელიც არ მონაწილეობს რეაქციაში, 

პოლიმერიზაციის სიჩქარის დამოკიდებულება 

გამოისახება ემპირიული განტოლებით: 

ს = /ჩი:% 
სადაც X» ერთზე მეტია და ხშირად =>1,5 სი- 

დიდეს შეადგენს. 

  

  

  

ინიცისცი 4) კო 8195 ისარპციბ ჭბონცენცრაცია 

ნახ. 8, ინიციატორის კონცენტრაციაზე პოლიმე- ნახ. 9, მონომერის კონცენტრაციახე 

რის პოლიმერიზაციის სიჩქარისა და მოლეკულური პოლიმერის პოლიმერიზაციის სიჩქა– 

წონის დამოკიდებულება რის, და მოლეკულური წონის დამო- 

კიდებუ ლება 
ზს



ნივთიერებათა უმრავლესობა, რომლებსაც პოლიმერიზაციისას გამხსნელებად 

იყენებენ, მონაწილეობს ჯაჭვის გადაცემის რეაქციაში, რასაც მონომერის კონ- 

ცენტრაციისაგან რეაქციის სიჩქარისა და პოლიმერის მოლეკულური წონის უფრო 

რთულ დამოკიდებულებამდე მივყავართ. 
წნევის გავლენა. რამდენიმე ათეელი ატმოსფერული წნევა პოლიმერიზაციის 

პროცესზე პრაქტიკულად არ ახდენს გავლენას მაღალი და ზემაღალი წნევა 

(3000-–-5000 და უფრო მეტი ატმ) პოლიმერიზაციას მნიშვნელოვნად აჩქარებს. 

მეთილმეტაკრილატის პოლიმერიზაციის პროცესი ჰაერის ჟანგბადის თანამყოფო- 
ბისას 100%C და ატმოსფერულ წნევაზე დაახლოებით 6 საათს გრძელდება, ხოლო 

3000 ატმ წნევის ქვეშ--დაახლოებით 1 საათს, ე. ი. პოლიმერიზაციის ჯამური 
სიჩქარე დაახლოებით 6-ჯერ იზრდება. მაღალი წნევის გავლენით პოლიმერიზაციის 

სიჩქარის მომატება აგრეთვე სტიროლის, ვინილაცეტიტის, იზოპრენისა და სხვა 

ნაერთების პოლიმერიზაციისას არის შემჩნეული. 

წნევის ქვემ პოლიმერიზაციის თავისებურებად ითვლება ის, რომ რეაქციის 

სიჩქარის გადიდებას არ ახლავს წარმოქმნილი პოლიმერის მოლეკულური წონის 

შემცირება. 

იონური (კატალიზური) პოლიმერიზაცია 

იონური პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს კატალიზატორების თანამყოფობისას, 

რომლებიც ინიციატორებისაგან განსხვავებით პოლიმერიზაციის პროცესში არ 

იხარჯებიან და არ შედიან პოლიმერის შედგენილობაში. რადიკალური პოლიმერიზა- 

ციისაგან განსხვავებით, რომელიც გაუწყვილებელი ელექტრონის ჯაჭვის გასწვრივ 
გადაცემის გზით მიმდინარეობს, იონური პოლიმერიზაცია ან კარბონიუმის 

იონის, ანდა კარბანიონის წარმოვმნით და ჯაჭვის გასწვრივ დადებითი ან 

უარყოფითი მუხტის შემდგომი გადაცე?ით მიმდინარეობს. კატალიზატორის ხასია- 

თისა და წარმოკვმნილი იონის მუხტის შესაბამისად არჩევენნ კატიონურ და 

ანიონურ პოლიმერიზაციას. 

კატიონური პოლიმერიზაცია მჟავებისა და ფრიდელ-კრაფტსის კატალიზატო- 

რების (#1CI,, 8Lე, IICIკ, 50CI) და სხვ.) თანამყოფობისას მიმდინარეობს. ეს 

კატალიზატორები ელექტრო-აქცეპტორულია და მიიერთებენ რა მონომერს, წარ- 

მოქმნიან კარბონიუმის იონს. სქემატერად ეს პროცესი შეიძლება შემდეგნაირად 

გამოვსახოთ: 

20L.=08-+IX->00,-00-09,-00-ჯ- 
! | | 

ჩნ ჯ # 

წარმოქმნილი კარბონიუმის იონის შემდგომი ურთიერთქმედება მონომერის მო- 

ლეკულებთან წარმოადგენს ჯაჭვის ზრდის რეაქციას ისე, რომ მზარდი ჯაჭვი თვითონ 

ითვლება კატიონად, «ომლის მოლეკულური წონაც რეაქციის პროცესში მატუ- 
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ლობს. ჯაჭვის ზრდის რეაქციას თან ახლავს დადებითი მუხტის გადაცემა ჯაჭვის 

გასწვრივ. ჯაჭვის გაწყვეტა, ალბათ, პროტონის მოწყვეტასთანაა დაკავშირებული. 

ანიონური პოლიმერიზაციის კატალიზატორებს ტუტე ლითონები, ლითონორ- 

განული ნაერთები, პოლივალენტური ლითონების ჟანგეულები, ე. ი. ელექტრონ– 

დონორული რეაგენტები წარმოადგენენ. კატალიზატორის მონომერთან ურთიერთ- 

ქმედების შედეგად კარბანიონი წარმოიქმნება. კარბანიონის წარმოქმნა ლითონორ- 

განულ ნაერთებთან ურთიერთქმედებისას შეიძლება შემდეგნაირად წარმოვიდგინოთ: 

08 =00+-X8 მ Cმს რნი? 

1 ს 

ჯაჭვის ზრდის პროცესში ჯაჭვის გასწვრივ უარყოფითი მუხტის გადაცემა 

მიმდინარეობს. ჯაჭვის გაწყვეტა, ალბათ, პროტონის მიერთებასთანაა დაკავშირე–- 

ბული, 
იონური პოლიმერიზაციის თავისებურებად ითვლება დაბალ ტემპერატურებზე 

რეაქციის დიდი სიჩქარე, რაც განპირობებულია აქტიური ცენტრების წარმოქმნის 

პროცესის დაბალი აქტივაციის ენერგიით. იონურ პოლიმერიზაციას ზოგიერთ 

შემთხვევებში –-50?-დან ––130%C-მდე ტემპერატურისას ატარებენ. 

კატიონური პოლიმერიზაცია. კატიონური პოლიმერიზაციის დროს აქტიური 

ცენტრის წარმოქმნა დაკავშირებულია ნახშირბადის ერთი ატომის მიერ ელექტ–- 

ოონის დაკარგვასთან და კარბონიუმის იონის წარმოქმნასთან. 

ლითონთა ჰალოგენიდების გავლენით ოლეფინების პოლიმერიზაციის რეაქ- 

ციის მექანიზმი ოთხქლორიანი კალას თანაობისას შეიძლება იყოს განხილული 

სტიროლის პოლიმერიზაციის მაგალითზე. 

ოთხქლორიან კალასთან სტიროლის ურთიერთქმედებისას პირველად წარ- 

მოიქმნება კომპლექსი, რომლის ურთიერთქმედებით სტიროლის შემდეგ მოლეკუ- 

ლასთან, აქტიური ცენტრი--კარბონიუმის იონი წარმოიქმნება: 

მით, +209ს= 00-80 ნს თ8- თხი) 
| | 

CXIსL “თვე (015 

ჯაჭვის ზრდის რეაქციისას ადგილი აქვს მონომერის მოლეკულების მიერთე- 

ბასა და ჯაჭვის ბოლოზე კარბონიუმის იონის რეგენერაციას: 

(8ი01,)C8,-–-C8-00,-68-+908.=089-> 
| | | 
Cა9ე თამ, 0Cემე 

+/80ი01ქ-00,-06IV-... 0-8 
| | 
CI Cკ8წე



ალბათ, ამ შემთხვევამი მზარდი იონი» ურთიერთსაწინააღმდეგო ბოლოების 
დაჯახების შედეგად მიმდინარეობს ჯაჭვის მონომოლეკულური გაწყვეტა კატალი- 
ზატორის მოხლეჩით და მაკრომოლეჯულის ერთ-ერთ ბოლო რგოლზე ორმაგი 

ბმის წარმოქმნით: 

(თათართა 00-თს-იმ- თს თი + 
| : 

CI C58. : CI 

–Cმე-Cსმ-01II,--CILI-...--CII = თ +509C)კ 
| 
CI C-ს C9II5 

ზოგიერთ შემთხვევაში პოლიმერიზაციის დაწკებისათვისს კატალიზატორის 
შეყვანა არ არის საკმარისი. მაგალითად, ტემის გარეშე ოთხქლორიანი ტიტანის 

გავლენით იზობუტილენი დაბალ ტემპერატურაზე არ პოლიმერიზდება. სისტემის 

ტენიან ჰაერთან შეხება პოლიმერიზაციას იწვევს. წყალი ამ რეაქციაში თანა კა- 

ტალიზატორის როლს ასრულებს. კატიონური პოლიმერეზაციის თ:ნაკატა- 

ლიზატორს მჟავებიც წარმოადგენენ. 

თანაკატალიზატორის კატალიზატორის მოლეკ ულასთან ურთიერთქმეჯებესას 

პროტონის მოხლეჩას აქვს ადგილი 

8იCIკI+0,0->IL" – (§0C)კ0XI) 

5იCI.+II1C1-+IIV-+- (ი CIკCI1” 

რომელიც შემდგომ ურთიერთვმედებს მონომერის მოლეკულასთან აქტიური ცენტ - 
რის--კარბონიუმის იონის წარმოქმნით: 

ხ++თ6-08-+0ყ8ა-08 
I 

# სჩ 

ამ შემთხვევაში ჯაჭვის გაწყვეტა მზარდი ჯაჭვის კარბონიუმის იონის ანიონთან 

დაჯახების შედეგად იწყება. 

კატალიზატორი რეგენერირდება ერთ-ერთი მოყვანილი სქემის მიხედვით: 

-...-0ყწ,- თყ00+8ით, 

+ ჯ# 
...-08.-68+Iპს(1,)0M)-– 

| 
#” –--68-5087+8ი0ს+ 8,0 

»#



ან თანაკატალიზატორად IICI-ის გამოყენების შემთხვევაში: 

–.. .--იCწსს-–-C”IC+3ი0იC0), 

| 
+ ჩ 

...-–-Cთმ,-08-+(500Iკ4CI) 

ჯ 2---:90=01+300ს%0| 

ნს 

თანაკატალიზატორის ისეთი რაოდენობით დამატება, რომელიც კატალიზა- 

ტორის სტექიომეტრულ რაოდენობას არ აღემატება, პოლიმერიზაციის სიჩქარეს 

ადიდებს და პოლიმერის მოლეკულურ წონას ამცირებს. თანაკატალიზატორის 

რაოდენობის გადიდება სტექიომეტრულთან შედარებით პოლიმერიზაციის სიჩქა- 

რეზე არ ახდენს გავლენას. ეს იმას ნიშნავს, რომ რეაქციაში მონაწილეობენ მხო- 

ლოდ თანაკატალიზატორის ის მოლეკულები, რომლებიც კატალიზატორს უკავ- 

შირდებიან. 

თანაკატალიზატორის როლი გარემოს ხასიათზეა დამოკიდებული. პოლარულ 

გამხსნელში ქლორწყალბადი აჩქარებს პოლიმერიზაციის პროცესს, რადგან კატა–- 

ლიზატორთან წარმოქმნილი კომპლექსი დისოცირდება პოლიმერიზაციის პროცე- 

L-ის აღმგზნებ M#+-ის გამოყოფით. არაპოლარულ გამხსნელში, მაგალითად, ოთხ– 

ქლორიან ნახშირბადში (დიპოლური მომენტი ნულს უდრის) კომპლექსის დისო- 

ციაცია ძალიან მცირეა და ქლორწყალბადი მხოლოდ ბოჭავს კატალიზატორს, 

რითაც პოლიმერიზაციის სიჩქარე მცირდება, 

კატიონური პოლიმერიზაციის ჯაჭვის გაწყვეტის მონომოლეკულური მექანიზმი 

საკმაოდ დამაჯე”რებლადაა დამტკიცებული. ექსპერიმენტით დამტკიცებულია, რომ 

პოლიმერიზაციის სიჩქარე (მაგალითად, სტიროლის პოლიმერიზაცია §80C01კ-ის 

თანაობისას) პირდაპირპროპორციულია კატალიზატორის კონცენტრაციისა, ხოლო 

პოლიმერის პოლიმერიზაციის საშუალო ხარისხი კატალიზატორის კონცენტრა- 

ციაზე არ არის დამოკიდებული და მონომერის კონცენტრაციის პირდაპირპრო- 

პორციულია. 

ჯაჭვის გაწყვეტის მონომოლეკულური მექანიზმისას კატიონური პოლიმერიზა- 

ციის ელემენტარული რეაქციების სიჩქარე შეიძლება შემდეგი განტოლებებით იქნას 
გამოსახული: 

სა = 7ვ (III ხს) ?::4==–/?ე (211) (271) შგან = /?, I21) (12) 

სადაც (ხ)--–კატალიზატორის კონცენტრაციაა. 

თუ ვისარგებლებთ სტაციონარული მდგომარეობის პრინციპით, შეიძლება 

მონახულ იქნას » პოლიმერიზაციის სამუალო ხარისხისა და რეაქციის ჯამური 

სიჩქარის ს დამოკიდებულება კატალიზატორის კონცენტრაციისაგან. პოლიმერიზა- 
ციის საშუალო ხარისხი განისაზღვრება განტოლებით: 
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უბრ ”ე III IX) ტვ) 
»=-“-= 

წგან #, II) 

ჯ»=Vჩ” (ი) 
ე. ი. პოლიმერიზაციის საშუალო ხარისხი მონომერის კონცენ- 

ტრაციის პირდაპირპროპორციულია და კატალიზატორის 

კონცენტრაციაზე არ არის დამოკიდებული. 
პოლიმერიზაციის ჯამური სიჩქარე შეეძლება განისაზღვროს განტოლებიდან: 

»=წა 09=/ვ III (6) ჩ (VI 
იმ პირობით, თუ (ს) მოზომერეს კონცენტრაცია მუდმივ: სედპდეა, მ»მ25 

ეს განტოლება შემდეგ სახეს მიიღებს: 

ს=/ხ (14) 
ე. ი. კატიონური პოლიმერიზაციის ჯამური სიჩქარე კატალი- 

ზატორის კონცენტრაციის პირდაპირპროპორციულია. ეს 

დასკვნა მთლიანად "შეესაბამება ექსპერიმენტულ მონაცემებს და ჯაჭვის გაწყვეტის 

რეაქციის მონომოლეკჯულურ მექანიზმს ამტკიცებს. 

კატიონური პოლიმერეზაციის დადჯენილი კანონზომიერებანი ყველა შემთხ- 

ვევისათვის, ბუნებრივია, არ შეეძლება ზუსტად იქნას დაცული. 

იონური პოლიმერიზაცია, რადიკალურთან შედარებით, უფრო მეტად მგრძნო- 

ბიარეა რეაქციის პირობების შეცვლისადმი, გარემოს ხასიათისადმი, მინარევების გავ– 

ლენისადმი. ამიტომ ხმირად რეაქცია მოყვანილ სქემებზე უფრო რთულად მიმ- 

დინარეობს. 

კატიონური პოლიმერიზაციის სიჩქარე (როგორც ნებისმიერე იონური რეაქ- 

ციის სიჩქარე) გარემოს პოლარობაზეა დამოკიდებული. გარემოს პოლარობის გადი– 

დებით პოლიმერიზაციის სიჩქარე და პოლიმერის მოლეკულური წონა იზრდება, 
რაც მე-8 ცხრილის მონაცემებით მტკუცდება. 

ცხრილი 8 

გამხსნელის დიელექტრული შეღწევადობის გ გავლენა მეთილსტი– 

როლის პოლამერიზაციის სიჩქარეზე და პოლისტიროლის 

მოლეკულურ წონაზე 

მეთილსტიროლის 
ამხსნელი პოლინერიზაციის 

ბ ედ § სიჩქარე მოლი/წუთ. 

პოლისტიროლის 

მოლეკულური წონა 

  

    
ციკლოჰექსანი 1.9 1:55 9010 

ფიალობექ აა _ 21950 
ბროომბენზოლი 8 1,45 – 
დიქლოორეთა ი 10 ვაკ 46500 

ნიტროეთანი 28 90,4 4450 

ნიტრობენზოლი 36 150 8500



ანიონური პოლიმერიზაცია. ანიონური პოლიმერიზაცის დროს 

აქტიური ცენტრის წარმოქმნა კარბანიონის წარმოქმ5ასთანაა დ;კავში რებული. 

ანიონურ პოლიმერიზაციას ხშირად ყოფენ საკუთრივ ანიონურ და ანიონურ- 

კოორდინაციულად. უკანასკნელს მიეკუთვნება პოლიმერიზაცია ლითონო რგანული 

ნაერთების თანაობისას, რომელიც კატალიზატორ-მონომერის შუალედური კომპ- 

ლეჟგსის წარმოქმნის სტადიის გავლით მიმ ჯინარეობს, და, რომელშიც კა ტალიზატორი 

მონომე”რთან კოოოდინაციული ბმებითაა დაკავშირებული. საჭიროა აღი ნიშნოს, 

რომ ასეთი დაყოფა პირობითია. რადგან მონომერ-კატალიზატორის ერთი და 

იმავე წყვილისათკის გარემოს პოლაროაისა და რეაქციის სხვა პირობების გამო 

პოლიმერიზაციის მექანიზმი შეიძლება შეიცვალოს წმინდა იონურიდან იონერ- 

კოორდინაციულამდე და პირიქით. 

თხევადი ამიაკის გარემოში კალიუმის ამიდის (III) თანამყ ოფობისას 

უჯერი ნაერთების პოლიმერიზაციის მაგალითზე შეიძლება განხილულ ივნას იონური 

პოლიმერიზაციის მექანიზმი: 

XIXV+XI=>IL--LM0ჯ; 

XV; +090.=088-+MV.-0ს--6IIV6 აქტიური ცენტრის წარმოვბ65» 

M9,-C6ს-C90L+00-=00):->Xხს-0,-CII8წ--00–- CI 

M0,-- 00, –- 006-0C0.--0L07 + CII= CIIIბ--· 

| 
| 
' 
| 

_.– I 

| 
I 

“+M0,-00,-008-060.-00ი-ი.-0” 6 „ დაუვის 

XI.–-(0მ3-- 000), -––-60ე-CIIL +6CII-= 0IIს-> ! 
– 1 

აი. (0,0), ,–-0ს-0I 1 

MI, -(90.-CVI), 08. 600--MI > აპკის სახლის 
პეწყვე გა 

“+I,–- (0-0, ე–-0,-6I1:-+- XII, 

დადგენილია, რომ თხეეად ამიაკმი კალიუმის ამიდის თა:ამყოფობისას სტი- 

როლის პოლიმერიზაციისას პოლისტიროლის ყოველი წ:რმოქბმნილი მაკრომოლე- 

კულა MII, ჯგუფს შეიცავს. ამავე დროს პოლიმერის მოლეკულური წონა კატა- 

ლიზატორის კონცენტრაციაზე არ არის დამოკიდებული და მონომერის კონცენ- 

ტრაციის პირდაპირპროპორციულია. პოლიმერიზაციის ტემპერატურის გაღიდებით 

პოლიმერის მოლეკულური წონა მც:რდება. 

პოლიმერიზაციის სიჩქარე მონომერის კონცენტრაციის კვადრატისა და კატა- 

ლიზატორის კონცე ენტრაციისაგან კვადრატული ფესვის პროპორციულია. ჯაქვის 
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გაწყვეტა მიმდინარეობს კარბანიონის ამიაკთ:ნხნ “რთიერთგვმელებისს ამიაკის 

პროტონის მიერთების შედეგად ამიდის XII, იონის რეგენერაციით. 

ტუტე ლითონების ამიდებით პოლიმერიზდებიან აგრეთვე აკრილმჟავას 
წარმოებულები––მეთილმეტაკრილატი, აკრილონიტრილი, მეტაკრილონიტრილი. 
აღნიმნული მოხომერებაი ელექტროუარყოფით ჩამნაცვლებლებს შეიცავენ, ე. ი. 
ითვლებიან ელექტრონების აქცეპტორებად და ამის გამო ანიონურ პოლიმერიზა– 

ციაში ძალიან ავტიურობენ. 

ტუტე ლითონების ლითონორგანული ნაერთების LL1I6 თანაობისას პოლიმე- 

რიზაცია რამდენაღმე სავანაირად მიმდინარეობს (ტრიფენილმეთილკალიუმი, ბუტილ- 
ლითიუმი, ფლუორენილლითიეუმი, ეთილნატრიუმი, ბუტილნატრიუმი და სხვ.). 

ამ შემთხვევაშ) აქტიური ცენტრის წარმოქმნა და ჯაჭვის შემდგომი ზრდა მიმდი– 

ნარეობს მონოპქერის ღანერგვით ლითონ ნახშირბადის პოლარიზებულ ბმასთან, 

ამ დროს ჯაევი: ზოდა თ.ვისდფალი ანიონის წარმოქმნის გზით. ხორციელდება 
(როგორც კალიუს ს ამიტეს თ-ნამკოფობისას პოლიმერიზაციის შემთხვევაში). ეს 

პროცესი მეითლება წარმოდგენილ იკნას შემდეგი სქემით: 

ა” ტიტი ი ციენ4,რის 
LVV+-C83=010--ნ - 00-68! MC <რგ“ მ-ს 

სიაო ლო სიი - 0 =0: -- I 
– ' 

ს-ის? ის 066. , : 
ე) თავის 

1-ს 00 --CI,-CI1II "დ <=: 1:1–> 

1-0 0180-0000 --თი-ეყიი:6. | 

ასეთი პოლონე -ირაკეის თავავე, შრება. რომელიც. მას განასაეავებს რაჯი- 

კალურისა ჯა იოსურისაჯან, წარმო:რგიზს მონომერის ბიფუნქ იონალური მაერ- 

თეპა, მალინ როდესაც ლითო'თა ან:უ)-ეთ კატალიზირებელი :ნიოსური პოლეი- 

მერისაცი "სას კი ბიფ–5 ცერხალური შოზომეთი ერთი ფ 5ქკიით მ .55“თჯება. 

ლითონორგანელი ნაკრთვაით კატალზელებელი პოლიმერესა “ის დროს ჯავის 

ზრსის რეაქციაში კატ ლისატორას ორი ცეატიბ–ლითონი ჯა ალკილი (პოლი- 

მერიზაციის ორცენტრუ ჯე მექანეიზპე) მონაჟილეობს. 

ლითონორგანულ. დ უილეკულაში მონომერის ჩანერგვის მექანიხმი ძალეან 

რთულია და ნაკლებადა: სპესწავლილი. ვარაღდოაენ, რომ მონომერის მოლეკულის 

მიერთებას. წინ უსწრებს კატალიზატორთა: კომპლეკესის წარპოქმია. მაგალითად, 
იზოპრენის პოლიმერიზაციესას ლითიუმორგანული ნაურთის თანაობისას კომპლექ- 
სი" წარმოქმნა შემდეგაერად წარმოგვიდგება: 

§7



CI CI9Mე) 0Cმე=:ს6Lსს 

“” ს ბ+ 7 ჯა. 
LI + C08-–>LI!)'. „20IL 

7” 690. 
0I)=0 M (დ 

"· - ! 
(81:- CI6 

ასეთ კომპლექსებში ლითონი მონომერთან კოორდინაციული ბმითაა დაკავ– 

შირებული, ამიტომ ამგვარი კომპლექსების წარმოქმნით მიმდინარე პოლიმერიზა- 

ციას ანიონურ-კოორდინაციული პოლიმერიზაცია ეწოდება. 

მონომერ-კატალიზატორის შუალედურ კომპლექსში მონომერის მოლეკუ- 

ლის გარკვეული სივრცითი განლაგება შეიმჩნევა, რასაც ზოგიერთ შემთხვევაში 

შემდგომ სტერეორეგულარული პოლიმერების წარმოქმნამდე მივყავართ. შუალედური 

კომპლექსის აგებულება და მასში მონომერის მოლეკულის სივრცითი განლაგება 

(და შესაბამისად პოლიმერის მაკრომოლეკულაში) დამოკიდებულია კატალიზატორ- 

ში ლითონ-ნახშირბადის ბმის პოლარობასა და გარემოზე, რომელშიც მიმდინარეობს 

პოლიმერიზაცია ტუტე ლითონების ორგანულ ნაერთებში ბმის პოლარობის ხა- 
რისხი იზრდება რიგში: 

LI<#გ8<IL 

რაც უფრო მეტია კატალიხატორში ლითონ-ნახშირბადის ბმის პოლარობა, 

პოლიმერიზაციის რეაქციის მექანიზმი ანიონურს მით უფრო უახლოვდება (თავი– 

სუფალი იონების წარმოქმნის ხარჯზე). 1ბ--M#6 ბმის შედარებით მცირე პოლარო- 

ბისას პოლიმერიზაცია, ცხადია, ბიცენტრული ანიონურ-კოორდინაციული მექანიზ- 

მით მიმდინარეობს, რამაც პოლიმერიზაციის კინეტიკაზე და პოლიმერის მოლეკუ– 

ლური ჯაჭვის აგებულებაზე გავლენა უნდა მოახდინოს, ეს ექსპერიმენტითაა დამ– 

ტკიცებული. 
ტუტე ლითონების ორგანული ნაერთების რიგში ყველაზე მცირე პოლა- 

რობა ლითიუმ-ნახშირბადის ბმას გააჩნია, ლითიუმორგანული ნაერთების თანაო- 

ბისას პოლიმერიზაცია ინერტული გამხსნელების (ნახშირწყალბადების) გარემოში 
ანიონურ-კოორდინაციული მექანიზმით მიმდინარეობს, რომლის შედეგად სტე- 

რეორეგულარული პოლიმერები წარმოიქმნებიან, ასე, მაგალითად, ბუტადიენის 

პოლიმერიზაციის დროს ნატრიუმის ან კალიუმის ორგანული ნაერთების თანაო- 

ბისას მიიღება პოლიმერი, რომელშიც 1,2-სტრუქტურა ჭარბობს. 

##ხ 
#CII,=C01-–-Cს=CLა ნ წ



–აა–-ნსმე-–-08-08.-0ILI-CII-- CI = 00-0მა–ი0მს- 090 - .. 

ხყ ბს CL 
I I I 
CI CL CI 

მაშინ, როდესაკ ლითიუმორგანუღი ნაერთების თანაობისას გამხსნელად 

ნახშირწყალბადების გამოყენებისას, 90%--ით ჭარბობს 1,4-სტრუქტურა და სტე- 

რეორეგულარული ცის-1,4-პოლიბუტადიენი მიიღება: 

...-0M 00, CM=08 C9, ისა... 
“ა “#“ ა “ ს» 7 > “ 
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პოლარული გამხსნელების გარემოში ამ პოლიმერიზაციისას კატალიზატორის--–- 

ლითონის გავლენა პოლიმერიზაციაზე მნიშვნელოვნად სუსტდება, რადგან წარმოიქმ– 

ნება კომპლექსი ლითონი-–– გამხსნელი და მცირდება ლითონის ატომის მონომერთან 

კომპლექსის წარმოქმნის უნარი. ამ დროს პოლიმერიზაცია ანიონურს უახლოვ- 

დება. მართლაც, ნახშირწყალბადის ეთერით, დიოვხანით შეცვლისას ან ნახშირ- 

წყალბადზე სპირტების ან ფენოლების მცირე რაოდენობით დამატებისას ბუტა- 

დიენის პოლიმერიზაციის მედეგად მიიღება პოლიბუტაღლიენი, რომელშიც 1,2- 

სტრუქტურა ჭარბობს (როგორც ნატრიუმისა და კალიუმის ორგაზული ნაერთებით 

პოლიმერიზაციის შემთხვევამი). ლითიუბის ლითონორგანულ ნაერთებთან სხვა 

სტერეორეგულარული პოლიმერებიციაა მიღებული. ყველა შემთხ:ვევაში პოლიმერი– 

ზაცია ხსნარში მიმდინ:რეობდა. მეთილ-, იზოპროპილ- და ციკლოჰევსილმეტაკრი– 

ლატების პოლიმერიზაციის დროს ლითიუმის ორგანული ნაერთების თანამყოფობისას 

ტოლუოლში (დაბალ ტემპერატურეაზე), მიღებული იყო იზოტაქტიკური პოლიმე- 

თილმეტაკრილატი, პოლიიზოპროპილმეტაკრილატი და პოლიმეთილციკლოპექ- 

სილმეტაკრილატი. ანალოგიურ პიროპებში, მაგრამ პოლარული გამხსნელის თანა–- 

ობისას, სინდიოტაქტიკური პოლიმეთილმეტაკრილატია მიღებული. 

წარმოქმნილი პოლიმერების სტრექტურაზე გარკაეულ გავლენას ახდენს, 

ალბათ, კატალიზატორის ალკილის ჯგუფის აგებულებაც. სტერეორეგულარული 

პოლიმერები არ წარმოიქმნება, თუ ლითიუმორგანული ნაერთის ალკილის ჯგუფი 
ნახშირბადის ოთხ ატოძზე ნაკლებს შეიცავს. 

ტუტე ლითონების თანაობისას ანიონური პოლემერიზაციის მექანიზმი ძალიან 

ახლოსაა ლითონორგანული ნაერთების თანაობისას პოლიმერიზაციის მექანიზმთან. 

განსხვავება იმაში მდგომარეობს, რომ ტუტე ლითონებით პოლიმერიზაციის შუა- 

ლედ სტადიად ითვლება იონ-რადიკალის წარმოქმნა: 

X2-+-C9.=00-- 00-00: Mვ+
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დიმერული იონ-რადიკალი ერთდროულად კარბანიონს და რადიკალს წარ- 

მოადგენს და ოოგოროც ახიონურ, ისე რადიკალურ პოლიმერიზაციაში შეუძლია 

მონაწილეობა. იონ-რადიკალების რეკომბინაციის შედეგად დიანიონები წარმოიქმ- 
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და იძეპდგომი პოლიმერიზაცია ანიონური მექანიზმით მედის. ანალოგიურად მიმდი- 

სარეობს პოლიმერიზაცია ნაფთილნატრიუმის (იონ-რადიაკალი) თანაობისას. 

ამ შემთხვევ-ნეი წარმო=ვძეილი არასტაბილური იონ-რადიკალი: მაშინვე გარ- 

დაიქ-ნება ღლიანიონად, რომელიც ანიონური პოლიმერიზაციის აქტიურ ცენტრს 
– 
წარბო ჯდგეზს. 

ტეუე ლითობებისა და მათი ორგანული ნაერთე:ის თანაობისა» მიმდინარე 
იონულთე პოლიმერიზაციის პროცესის აღწერისას ჩვენ პ-ალიმერისაციის მსოლოდ 

ორ სგადი:ს--ინიცირე“ასა და ჯაჭვის ზრდას განვიხილაედით ისე, რომ ჯაკვის 
გაწყვეტის რეაჭციას არ შევავბივართ. 

რადიკლლეური პოლიმერიზაცოს ღ“ოს განყვეტის რეაქცია ორი რადიკალის 

უორთიერთქმედებისას შემოგომი ოეკომბიბაც“ ით ან დი! პროპორციონი« ებით დიდი 

სიჩქარით მიმდინარეობს. კა: სიონური პოლირრიზაც“ „ისას მზარდი ჯაჭვის ბოლოები 

ორ ს“ვადასავასახელი:: დაყ. “ტულ პოლუსს წაორმოადგებს. ასეთი ლააილური 

სისტემ, ისწრაფვის სტაბილის» (რისა ქემ; რაც პროტონის შეგამოლეკულური გა- 
დაცემით ჯაკვის გაწყვეტით მიიღწევა (ი. გვ. 83), 

ანიონური პ:ილიზერირა, იის ღროს ჯაჭვის ზრდა კარბანიონის ან იონური 

წყვილის მონაწილეობით ხორციელდება. ამ დროს მზარდი მაკრომოლეჯკულის 

სოლო ჯგუფი, რომელსც მაღალი აქტიერობა გ:აჩნი:, ამავე დროს საკმაოდ 

სტაბილურია. ამიტომ ა:ი: ღოზური პოლიმერიზაცია მინარევების გარეშე, ღრომლებ- 

საც ჯაჭვის გა7ყვეტის უნარი აქვთ, ბევრ შემთხვევაში შეიძლება წარიმართოს 

მონომერის სრულ ამოწურვამდე ჯაჭვის გაწყვეტის გარეშე. ასეთი პოლიმერიზა- 
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ციის შეღეგად წარმოიქმნება პოლიმერები, რომელთა მაკრომოლეკულები შეიცა- 

ვენ აქტიურ ცენტრებს და პოლიმერიზაციის ინიცირების უნარი გააჩნიათ. ასეთ 

პოლიმერებს უწოდებენ „ცოცხალ“ პოლიმშერებს. მონომერის შემღგომი ღამა- 

ტებისას მათი მოლეკულური წონა იზრჯება. 
„ცოცხალ“ პოლიმერებზე ან ოლიგომერებზე სხვა მონომერის ღამატებისას 

შეიძლება ბლოკთანაპოლიმერები ზივიღოთ (იხ. გე. 198). ამ მეთოდით სარგებლო- 

ბენ აგრეთვე პოლიმერში „ცოცხალი“ მაკრომოლეკულების წილის განსაზღვრისა–- 

თვის. ასე. მაგალითად, ნაფთილნატრიუმის თანაობისას იონური პოლიმერიზაციის 

მეთოდით მიღებულ პოლისტიროლს იზოპრენს უმატებდნენ. პოლიმერიზაციის 
შედეგად მხოლოდ სტიროლისა და იხოპრენისს, ბლოკთანაპოლემერი იყო მიღე- 

ბული, ეს იმ.) გვიჩვენ ბს, ოომ პოლისტიროლის ყველა მკკროსოლეკელა „ცოც- 

: ალი“ იყო. 

ლითონორგანელი ნ.ერთებით და ტურე ლითონებით (რომლებიც. ჯ.კვის გაწ- 
ყვეკის გამომწკე1 მინარეი-ბს არ C.იცაგინ) პოლიმერიზაციისას შეიძლება ძალია5 

მაღალი მოლეკულური წო5ის პოლიმერებე მიეიღოთ. ია -ალურ შემთხეევაში პრო - 
ცესის ასეთ პირობებში ჩატარებისას მოლეკულური წონ. მოზომერი : კა ტალიზა- 
ტორის ფარდობით უნდა განისაზღვ -ოს. რადგანაც ანიონური პოლიმერი ხაცაისა» 

ჯაქვის თავისთ-ეად გაწყვეტა არ ხდება, ამიტომ შეიქლეა მიკიღოთ მოლეჯულური 

წონის მიხედვით მონოლის გრსიოლი პოლიჰერები. ამ-+აი,ვ, გარეშე მინარევების 

სრული არარსებობის გარდა, აუცილა"ელია, რომ აქ აურა ევნტრების წა5მოქმ- 
ხის სიჩქარე ძალიან დაღი იყოს და პოლიმეთიზაცია პირობები სარეაქციო სას- 
ტემის ყეილა წერტილში ერთნაირი იყოს (კარგი მოღქეა). Cიუხედავად პოლემე- 

რიზაციის მითითებული პი“ობე“ის დაცვის მიიშვნელოვიაი პრაქტიკული სიმავლე- 
ებისა, ასეთი მე«ოუღით მიღლე'ფლა იყო პოლიმე“ები, რომლებიც მოლეკულები 
ი : ები. სიაა ა CC ი ააა I.C , ლეს, 
წონის ერთგვაროვ ობთ აღრატიაბოენე5 ს") მე ოდე.ი., სეეთეხირებ ელ მესა3:- 

მ-Lი პოლიმერების ფრა, ციოსირებ ყას "'ღესოლ ვიწრო თრაპციებს, 

სკი“) აღინიშეოს გაე ვეს გარეჰე პოლი ერისა კის კადევ ერი· სატა- 

ტერესო. თავისებურება, „ცო კილი პოლმერში, ჯაჭვის გაშგკმეტისათვის მეიშლება 
სსვადასავა ნაერ სების მეM23ა2პ + C)12=ო ა სპვადასხვაჯეპ3რ2 ბოლო ფ უმქცაოვალუ“- 

ჯგუფებია პოლიმერები აე ოლაიომერები. რაც პჰეტეროჯაქვური ოლეგომერე. 

ბიანი ბლოკ: ავნაპოლი ს ა“ების სის. კზის დ-დ შესაძლებლობებს იძლევა. 
უჯანასკნედ წლებშია ფარო გაკრცელება ჰპოვა ანიოაურ-კროოდივაციულის 

პრლიმკ5. აცია“ ცაგლერ ატს კომპლექსური კატალიზატორების თავაობისა, 

(ამ ?ე-ოდს სტერეო–ეგულარული პოლი“ ე5ესის ს:მრეწველო სინ=ეზშოი «კენებე5). 
ციგლე“! -მატ ას კატალიზატორების დეღგეხილ ობამი ბედიან 1I--III ჯუუფის 

ლი-ონების ლი:-ონო -განულა ნაერთები ჯა IV-VI ჯგუფის ცვლადი ვალე“- 
ტობის ლი ენებ) ქლღორიღები. ყველაზე უუზო ხმარა:ღდ ალუმიზის ლააოა- 
ორგანულ ნაერ- ებს) და ტიტანის ქლორეჯებს იყენებენ რადგანაც ალ უპინის 

ალკილწარმოებულებს ელექტრონაქცეპბორული თვისებებე გააჩნიათ (ალუმი§ა 
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ოთხ სავალენტო ორბიტაზე“ გააჩნია სამი ელექტრონი), ხოლო ცვლადი ვალენტო–- 

ბის ლითონები ითვლებინ ელექტრონდონორებად (გააჩნიათ ძ-ორბიტებზე 

გაუწყვილებელი ელექტრონი), ისინი კოორდინაციულ ბმებს ადვილად წარმოქმ- 

ნიან. ასეთი კომპლექსური კატალიზატორები უხსნადია და მათი აგებულება არ 

არის დადგენილი. მაგრამ ხსნადი კომპლექსური კატალიზატორების აგებულების. 

შესწავლისას მიღებული მონაცემების საფუძველზე ვარაუდობენ, რომ ისინი წარ- 
მოადგენენ ბილითონურ კომპლექს კოორდინაციული ბმებით, ტიტანის დიციკ- 

ლოპენტადიენილქლორიდისა და დიეთილალუმინქლორიდისაგან მიღებული ხსნადი:· 

კომპლექსური კატალიზატორის სტრუქტურის რენტგენოსტრუქტურული ანალიზის 

შეთოდით შესწავლისას დადგენილი იყო, რომ იგი შემდეგი აგებულებისაა: 

ფენს. „CI. „CI 
„721 2413. 

CI ა0) – Cთ.9L 

ამ კომპლექსს საკმაო კატალიზური აქტივობა არ გააჩნია. ვარაუდობენ, 

რომ აქტიური კატალიზატორის კოორდინაციულ ბმაში ალკილის ჯგუფი უნდა იყოს 

ჩართული. ამ ვარაუდის შესაბამისად #1(0ეწვ და 'IICIვ-გან შემდგარ კატალი- 

ზატორს, რომელსაც პოლიპროპილენ ის სამრეწველო წარმოებისათვის იყენებენ, 

ალბათ, შემდეგი აგებულება აქვს: 

C) 
ია ა “იმი 

79ბა. ტბა 01 0. თს 
! 

C8ა) 

ვარაუდობენ, რომ აქტიური ცენტრის წარმოქმნა (ისევე როგორც ლითო- 

ნორგანული ნაერთების თანაობისას მიმდინარე პოლიმერიზაციის შემთხვევაში): 

ლითონ-ნახშირბადის ბმაში მონომერის ჩანერგვით მიმდინარეობს, მოცემულ 

შემთხვევაში, ტიტან-ნახშირბადის ბმაში, შემდეგი გზით: მონომერის »ჯ-ელექტრო- 

ნის ტიტანის 3ძ-ელექტრ ონთან ურთიერთქმედებისას იხლიჩება ეთილის ჯგუფის 

ტიტან-ნახშირბადის ბმა და მონომერის მეთილენის ჯგუფის ტიტან-ნახშირბადის 

კოორდინაციული ბმა წარმოიქმნება 

CI თ C0VM 
0. „0)+ „თს ბ. “ „“ თ. 

CIIIსL= CI) -- MI ა41 >0091--Cსმე... II 4I 

9ი/ “ი ალეს, 2 ბ, 
00 ი CL 6,9, 

„–– CI სი. 
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ციკლის შემდგომი ჩაკეტვით 

„CI. 

„7? ს. 
ბ. CI 

CI _ ,7 ა“ 25% 
!). “ ალC,8M CI რ 2015 CI;::CII CI; 

CIIვ 

| მონომერის 2«:-ბმის გახსნით და კატალიზატორის ეCილის ჯგუფის ნახშირბად- 
თან თ-ბმის წარმოქმნით გაწყდება ეთილის ჯგუფის ნახ შირბად-ალუმინის კოორდი- 

ნაციული ბმა და ალუმინის მონომერის ნახშირბადთან ბმა წარმოიქმნება: 

CI 
„- CL. __ CI აკა“ უსა ზ. C2II§9 

-საფერს "2. რა IM ფ 29:81: -Cყხნ-Cს, C6C2I# C1 CII.=2=CIIL--· CI 2 I% L 2? 

CIIვ IL 

CI. 21. C7)უ% 

– ფრ ცე CM 

ბყი 

ბ9,CM 

წარმოქმნილი კომპლექსი პოლემერიზაციის აქტიურ ცენტრს წარმოადგენს.) 

მონომერი აქ აგრეთვე თავისი ორი ფუნქციით მიუერთდება და ამ დროს 

მისი მოლეკულა განსაზღვრულ სივრცით განლაგებას ღებულობს, რომელიც შეი- 

ნარჩუნება ჯაჭვის ზრდის პოოცეს მი, ამის შემწეობით მიიღება სტერეორეგულა- 

რული პოლიმერები, გამარტივებეულად ჯაჭვის ზრდას, რომელიც ტიტან -ნახშირ- 

ბადის ბმის ხარჯზე მონომერი. მოლეკულის ჩანერგევით ხორციელდება, შემდეგი 
სქემით გამოსახავენ: 

–_ – 

(II 00ე-–-00ხ-–-0, 8. -I)ნმ,-იჩს-09,--C606--C0,8. 
+ 

(I 00, – 0080-00-60 %-Cთფის · 
08. – 0ხL ->IსIC0.69IICI;C680CI.088-0,L, 

სადაც (L1-–მონომერთან კოორდინაციულად დაკავშირებული კატალიზატორია. 

მონომერის მოლეკულაზე ან კატალიზურ კომპლექსზე წყალბადის იონის 

გადაცემის შედეგად შეიძლება მოხდეს ჯაჭვის გაწყვეტა: 
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(+) 0-0 ,-00:CII1-601,---C08-–0,V, 
+ / 

00.=0#96 

+ 09. -–-00.8+01,=C8-0000-6I,-006-C6,IL, 

მე თი–-0ს8-–-00.0I-00,-098-CLნ-> 
ა 

(IL) + 6I.=00-00ე00- 60-00 8-0, 
ვარაუდობენ აგრეთვე რომ მზარდ პოლიმერულ ჯაჭვსა და ლითონალკილს 

შორის გაცვლითი რეაქციის შედეგად შესაძლებელია ჯაჭვის გაწყვეტა: 

+ – 

00 0 -008-C),090 (CII,-- CI I+),C,1I, > 

CI (IM), 

– I 1L+(ს):41--CI.ე0IIIL-- CII.CI1I8 (01 -–- CI 1:),C, I. 

კომპლექსუ= კატალიზატორებზე პოლიმერიხაცია (მინარევების გარეშე და 

საკმაოდ დაბალ ტემპერატურაზე) შეიძლება წარიმართოს ჯაჭვის გაწყვეტის გარეშე 

„ცოცხალი“ პოლიმერების წარმოქმნით. რადგანაც ციგლერ-ნატას კატალიზატო- 

რები უხსნადია, ამიტომ პოლიმერიზაციის პეტეროგენული კატალიზი მიმდინარეობს. 

ერთხანს თვლიდნენ, რომ თითქოს ჰეტეროგენულობა სტერეოსპეციფიკური პოლი- 

მერიზაციის კატალიზის აუცილებელი პირობაა. მოგვიანებით ნაჩვენები იყო, რომ 

სტერეორეგულარული პოლიმერები შეიძლება მიღებულ იქნას ჰომოგენური კატა- 

ლიხის დროსაც, მაგრამ ჰეტეროგენული ითვლება უფრო ეფექტურად და უფრო 

სტერეოსპეციფიკურად. ალბათ, კატალიზატორის ზედაპირს განსაზღვრული მნი- 

შვნელობა ენიჭება მონომერის მოლეკულის განსაზღვრულ ორიენტაციაში. მაგა- 

ლითად, ოლეფინების სტერეოსპეციფიკური პოლიმერიზაცია მხოლოდ პეტეროგე- 

ნული კატალიზის დროს არის შესაძლებელი. 

( პოლიმერების სტერეორეგულარობაზე დიდ გავლენას ახდენს კატალიზატორის 

ქიმიური აგებულება. ასე მაგალითად, ციგლერის კატალიზატორით I'"I"ICIკ-I- 

+41(Cთ 98) ეთილენის პოლიმერიზაციისას მიიღება ხაზოვანი კრისტალური პო- 

ლიეთილენი, მაგრამ ამ კატალიხატორით თ-ოლეფინების პოლიმერიზაციისას 
მიიღება პოლიმერები ატაქტიკური სტრუქტურების მაღალი შემცველობით. კატა- 

ლიზატორებად #1(Cაყე) –-II01ვ ან 186 (0უI.)კ-–”I1C)Iე გამოყენებას მივყავართ 

96%),-მდე სტერეორეგულარული სტრუქტურის შემცველი პოლიმერების წარმოქმ- 

ნამდე. სარეაქციო გარემოში მინარევების თანაობისას და აგრეთვე პოლიმერიზა- 
ციის ტემპერატურის გადიდებით პოლიმერის სტერეორეგულარობა მკვეთრად 

მცირდება, 
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ტრიეთილალუმინისა და სამქლორიანი ტიტანესაგან მიღერულ კატალიზა- 

ტორზე პროპილენის პოლიმერიზაც-აის მაგალითზე ანიონურ-კოორდინაციული 

პოლიმერიზაციის კინეტიკის შესწავლისას ნაჩვენები იყო, რომ წარმოკიკმნილი პო- 

ლიმერის მოლეკულური წონა ტემპერატურაზე პრაქტიკულად არ არის დამოკი- 

დებული და "I)C1ვ-ის მუღმივი კონცენტრაციისას, .VI (C,II.)კ-ის კონცენტრაციის 

ფუნქციას წარმოადგენს. ეს დამოკიღებულება შემღეგი განტოლებით გ.წოისა"ება: 

1) 6M6 
# “ ა 

სადაც X--პოლიმერიზაციის ხარისხია. 

4--ჯაჟვის გაწყვეტის რეაქციის მუდმივაა, რომელიც #1 (C;I)ე კონცენტრა- 
ციაზე არ არის დამოკიდებული. 

#,–– გაწყვეტის სიჩქარის კონსტანტა, რომელიც 2IC(:2I16): კონცენტოაციაზვა 

დამოკიდებული. 
ჩე ჯაჭვის ზრდის სიჩკარის კონსტანტა. 

#--მონომერის კონცენტრაცია. 

+101 კონცენტრაციის ზრდით (სხვა ი ანაბარ პირობებში) პოლიმერის მო– 

ლეკულური წონა მცირდება. 

საჭიროა შევნიშნოთ, როძ ანიონუო-კოორდინაციული პოლიმერიზაციის 

მექანიზმი და კინეტიკა ჯერ კიდევ მცირედაა შესწა-ლილი და პოლიმერიზაციის 

მოყვანილი სქემები ჰიპოთეზურია. 

(უკანასკნელ წლებში სულ უფრო ხშირია ცდები პოლიმერიზაციის სტერეო- 

სპეციფიკურობა დაუკავშირონ წარმოქბნილი პოლიმერის მოლეკულური ჯაქვის 

კონფორმაციას. იზოტაქტიკური პოლიმერების მაკრომოლეკულებს ხსნარში სპი- 

რალის ან უწესრიგო მორგვის სახით შეუძლიათ არსებობა. სპირალის წარმოქმნის 

უფრო ხელსაყრელ პირობად ითვლება დაბალი ტემპერატურა და ცუდი გამხს- 

ნელი. გამხსნელების მაღალი სოლვატაციის უნარი და მაღალ ტემპერატურაზე 

სპირალის წარმოქპნა გაძნელებულია. ცნობილია, რომ ბუნებრივი პოლიმერების 

მოლეკულური ჯაჭვს კონფორმაცკცაა (მაგალი>ად, ნუკლეინმჟავების, იხ. 

გვ. 419) განმსაზღვრელ როლს ასრულებს მათი ბიოსინთეზის სტერეომიმარ- 

თულებაში. მაკრომოლეკულას სპირალად დახვევა მხოლოდ მასში ელემენტარული 

რგოლების მკაცრი განსაზღვრული განლაგებისას შეუძლია. იმის შემდეგ, რაც 

ჯაჭვის რომელიმე უბანში სპირალი წარმოიკმნება, მას შეუძლია შემდგომი ელე-.· 

მენტარული რგოლების მიერთების რიგზე მიმმართველი გავლენა მოახდინოს. 

სინთეზური პოლიმერების მოლეკულური ჯაჭვის კონფორმაციისაგან პოლი- 

მერიზაციის სიჩქარის დამოკიდებულება პირველად პოლიპეპტიდების წარმოქმნით 

მიმდინარე ამინომჟავების M-კარბოქსიანჰიდრიდების პოლიმერიზაციის მაგალითზე 
იყო ნაჩვენები (იხ. გვ. 432). ამავე დროს ექსპერიმენტით იყო ღადგენილი, რომ 
რეაქცია განსხვავებული სიჩქარეებით ორ სტადიად მიმდინარეობს. პირველი სტა- 
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დია შედარებით ნელა მანამდე მიმდინარეობს, ვიდრე არ წარმოიქმნება ოლიგო– 

მერი, რომელსაც სპირალში დახვევის უნარი აქეს შემდეგ რეაქცია მიდის მაღალი 

სიჩქარით, რომლის შედეგად მაღალმოლეკულური პოლიპეპტიდი წარმოიქმნება. 

სარეაქციო ნარევში იხომერული ამინომჟავების არსებობა პოლიმერიზაციის სიჩ- 

ქარეს მკვეთრად ანელებს. 

შემდეგ პოლიმერიზაციის პროცესში წარმოქმნილი მოლეკულური ჯაჭვის 

კონფორმაციის მიმმართველი როლის შესახებ წარმოდგენები ვინილის მონომე- 

რებზე იყო გადატანილი. ამ პოზიციიდან განიხილება ვინილური ნაერთების პოლი– 

მერიზაციის სტერეოსპეციფიკურობაზე გამხსნელის ბუნებისა და ტემპერატურის 

გავლენა. ასე, მაგალითად, ნაჩვენები იყო, რომ სტიროლის პოლიმერიზაციას ტრი- 

ფენილმეთილკალიუმის თანაობისას ბენზოლში ატაქტიკური პოლისტიროლის წარ- 

მოქმნამდე მივყავართ, ხოლო იმავე კატალიზატორთან ჰექსანში მიიღება სტერეო- 

რეგულარული პოლიმერი. ე. წ. სპირალური პოლიმერიზაციის პოზიციიდან ეს 

აიხსნებ პოლისტიროლის მზარდი მოლეკულების სპირალური კონფორმაციის 

დიდი მდგრადობით ბენზოლთან შედარებით ცუდ გამხსნელში––ჰექსანში. ანალო- 

გიურად აიხსნება სტერეორეგულარული პოლისტიროლის წარმოქმნა ბუტილლი- 

თიუმის თანაობისას--30%> პოლიმერიზაციისას ნახშირწყალბადების გარემოში და 

სტიროლის პოლიმერიზაციის დროს იმავე კატალიზატორზე უფრო მაღალი ტემ- 

პერატურის პირობებში არა აქვს ადგილი სტერეოსპეციფიკურობას.1 სტერეოსპე- 

ციფიკური პოლიმერიზაციის მექანიზმის შესწავლის ასეთი ახალი მიმართულება 

მეტად საინტერესოა, თუმცა ჩამოყალიბებული კონცეფციის შესაქმნელად ჯერ 

კიდევ მცირედ მოგვეპოვება ექსპერიმენტული მონაცემები. >, 

პოლიენური ნაერთების პოლიმერიზჭზაცია 

რადიკალური ჯაჭვური პოლიმერიზაციის ძირითადი კანონზომიერებები, რომ- 

ლებსაც მივყავართ ხაზოვანი პოლიმერების წარმოქმნამდე, ბიფუნქციონალური ნაერ- 

თების პოლიმერიზაციის უმარტივეს მაგალითებზე განეიხილეთ. საკმაოდ რთულად 

შიმდინარეობს რამდენიმე ორმაგი ბმის შემცველი პოლიენური ნაერთების პოლიმე- 

რიზაცია. ამ შემთხვევაში ან სივრცითი პოლიმერები წარმოიქმნება, ან მიმდინა- 

რეობს ციკლოპოლიმერიზაცია, რის შედეგადაც ციკლური რგოლებიანი 

პოლიმერები მიიღება. 

ბუტადიენის. ქლოროპრენის, 2,3-დიმეთილბუტადიენის განსაზღვრულ პირო- 

ბებში პოლიმერიზაციისს ხაზოვან პი,ლიმერიზაციასთან ერთად პოლიმერში 

არსებული ორმაგი ბმების ხარჯზე სამგანხომილებიანი, ე. წ. (C-პოლიმერიზაცია 

მიმდინარეობს თC-პოლიმერების დამახასიათებელ თავისებურებად ითვლება მათი 

დიდი რეაქციის უჩარი, რაც მათში თავისუფალი რადიკალების არსებობითაა გან- 

პირობებული. ეს იმით აიხსნება, რომ პოლიმერიზაციის დროს ჯაჭვის გაწყვეტის 

რეაქციის სიჩქარე წარმოქმნილ ბადეში მაკრორადიკალების მცირე ძვრადობის 

გამო ძალიან მცირეა. მონომერის მოლეკულების ძვრადობა საკმაოდ მაღალია. 
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ამიტომ სამგანხზომილებიანი პოლიმერიზაციის სიჩქარე ხაზოვანი პოლიმერიზაციის 

სიჩქარეზე უფრო მეტია, თანაც იგი დროში იზრღება, უკანასკნელი დაკავშირებუ–- 

ლია იმასთან, რომ პოლიმერის სწრაფი დაგროვება ქმნის ბადეში ადგილობრივ 

ძაბვას. ამას მივყავართ ცალკეული ბმების გაწყვეტამდე და ახალი თავისუფალი 

რადიკალების წარმოქმნამდე, რომლებიც მონომერის პოლიმერიზაციას აინიცირე- 

ბენ (რაც ექსპერიმენტით იყო ნაჩვენები), ტემპერატურის გადიდებისას არ შეიმჩ- 

ნევა დროში სამგანზომილებიანი პოლიმერიზაციის სიჩქარის მომატება, რადგანაც 

იზრდება მაკრორადიკალების ძვრადობა. და ჯაჭვის გაწყვეტის რეაქციის სიჩქარე 

მატულობს. 

პოლიენური ნაერთების რეაქციის მიმართულება განისაზღვრება უმთავრესად 

ორმაგ ბმებს შორის მანძილითა ღა რეაქციის ჩატარების პირობებით. ციკლოპო - 

ლიმერიზაცია უფრო აღველად იმ პირობებში წარიმართება, როდესაც უახლოესი 

ორმაგი ბმების ხარჯზე შეიძლება ექვსწევრიანი ციკლები წარმოიქმნას (ციკლების 

დაძაბულობის თეორია, იხ. გვ. 137--140) და რეაქცია ტარდება ხსნარში ან ემულ– 

სიაში. ჯერ კიდევ ს. ვ. ლებედევმა უჩვენა, რომ ბუტაღიენის თერმელი პოლი- 

მერიზაციისას მიმდინარეობს ამ ნაერთის დიმერიზაცია შემდგომი ციკლიზაციით: 

CI. CI. 
”“ /” ა 
ი CI CI CI 

| –! – II | 
0) ლი9ყმყ-0ს=01, CI 0C0I-CIL=0CIL. 
ს ს” 
C0II. CI 

მაგრამ ციკლოპოლიმეორიზაცია ა? დროს არ იყო შემჩნეული. 

ციკლოპოლიმერიზაცია უმთავრესად არაშეუღლებული ბმის მქონე პოლი– 

ენებისთვისაა დამახ:სია«ებელი. 

მეტაკრილმჟავას ანჰიდრიდის რადიკალური პოლიმერიზაციისას მიმდინარეობს 

ციკლოპოლიმერეზაცია ექვსწევრიანი ციკლების წარმოქმნით: 

  

CყMვ თჰ. –“ წვნ 0წ, 0 | 
L | ი. I ს ა“ 

Iს=C 6-თ0ი ი –თლნ 65 | 
LI LL. 
00 00 60 00 
ს“ ს“ 

9 0 _) 
CI 

თ,)თ – დიმე:--ილენპიმელინმჟავისა და მათი წარმოებელეაის (ეთერების, ნიტ- 

რილის, ამიდის პოლიმერიზაცია აგრეთვე პოლიმერელ ჯაჭვი ექვსწევრიანი 

ალიციკლების წარმოქმნი» მიმდინარეობს: 
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09. – 09, – 
“ '–· ” 
68. 6VM, 09, ოს 

| | · | 
»ყ00C- 0C0-000ს X#' 0-0 C- 

I I 7 72 „შა 
698, Cხ, _ MI00– CV, 0001 _ 

# 

მასაში პოლიმერიზაციის ჩატარებისა სივრცითი უხსნადი პოლიმერი წარ–- 
მოიქმნება. 

ჯაჭვში პიპერიდინის ციკლებიანი პოლიმერი წარმოიქმნება ბრომიანი დია- 

ლილდიეთილამონიუმის პოლიმერიზაციისას: 

09. CM) CI, 
I I “”“ 
08 0) ·.-Cნ,- 694 09#-... 

| | –> | | 
?CწI: CI» CI, C9M-. 

ა. 7 ა.“ 
M II 

“ » “ ს» 
C,9. CM C.9. CI. 

სნI (73 

ციკლოპოლიმერიზაცია შეიძლება წარიმართოს როგორც რადიკალური, ასევე 

იონური მექანიზმითაც. უმრავლეს "შემთხვევაში პოლიმერები, მიღებული ციკლო– 

პოლიმერიზაციით, ღია რგოლებსაც შეიცავენ. 

მო ნომერის აგებულებასა და მისი პოლიმერიზაციისაღმი 

უნარს შორის კავშირი 

უჯერი ნაერთების პოლიმერიზაციის უნარი ორმაგი ბმების განლაგებაზე, 

ჩამნაცვლებლების რიცხვსა და ხასიათზეა დამოკიდებული. უჯერი ნაერთების აგე- 

ბულებასა და მათი პოლიმერიზაციის უნარს შორის კავშირის საერთო კანონ- 

ზომიერებანი პირველად ს. ვ. ლებედევმა დაადგინა, შემდეგ დამატებით მიღებული 
იყო მნიშვნელოვანი ექსპერიმენტული მასალა, მაგრამ ამ საკითხმა ამომწურავი 

თეორიული ახსნა ჯერ კიდევ ვერ მიიღო. 

ორგანული ქიმიის თანამედროვე მდგომარეობის პირობებში ყველა წინაპი- 

რობა არსებობს თეორიის განვითარებისათვის, რომელიც საშუალებას მოგვცემდა 
ამა თუ იმ ნაერთის პოლიმერიზაციის შესაძლებლობაზე გვეწინასწარმეტყველა. 

მონომერის პოლიმერიზაცია თერმოდინამიკურად იმ შემთხვევაშია შესაძლე- 

ბელი, თუ იგი წარიმართება თავისუფალი ენერგიის შემცირებით: 
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ა#M=ბტბMს-–-749 

სადაც 4I-სისტემის თავისუფალი ენერგიის ცვლილებაა; 

4სM––- სისტემის ენთალპიის ცვლილება, რომელიც ტოლია „რეაქციის სით- 

ბური ეფექტის. შებრუნებული ნიშნით (+2M =-–-); 

25 – სისტემის ენტროპიის ცვლილება. 

პოლიმერიზაციის პროცესს თან ახლავს სისტემის ენტროპიის შემცირება. 

ენტროპიული წევრი +-27% ტემპერატურაზე შეადგენს 7,5--10 კკალ/ნოლს. ამის 

გაო პოლიმერიზაციის პროცესი შესაძლებელია მხოლოდ რეაქციის ისეთი 

სითბური ეთექტისას, რომელიც 7,5–10 კკალ/მოლს აღემატება. 

უჯერი ნაერთების პოლიმერიზაციის დროს წყდება ერთი ორმაგი ბმა (145,5 

კკალ/მოლი) და ორი მარტივი C-–C ბმა წარმოიჟმნება (84 · 2 კკალ/მოლი): ამ ბმათა 

ენერგიების სხვაობით განისაზღვრება რეაქციის სითბური ეფექტის მნიშვსელობა: 

84. 2 კკალ/მოლი–-145,5 კკალ/მოლი=22,5 კკალ/მოლი. 

მონომერების უმრავლესობის პოლიმერიზაციის სითბო ან სიდიდეზე ნაკ- 

ლებია (ცხრ, 9). 

მონომერების პოლიმერიზაციის სი,ბოს სხვადასხვა მნიშვნელობები და ამ 

სიდიდეების თეორიულისაგან გადახრა შეიძლება განპირობებული იყოს ორი ფაქ- 

ტორით. ესაა შეუღლების ენერგიის დაკა–რგეა მონომერიდან პოლიმერზე გადასვლი- 

სას და იმ ენერგიის დაკარგვა, რომელიც გვერდითი ჯგუფების ურთიერთვმელების 

გამო (სტერიული ეფექტი) ჩანაცვლებული ოლეფინებისაგან პოლიმერუ ული ჯაჭვის 

წარმოქბნისას ძაბვის წარმოვგნასთანაა ' დაკავშირებ ული. მაშინ 

–4M= 22,5– Cჰეუღ,––- (ძი ტერ. 

მაგალითად, სტიროლის მოლეკლაშ- ორმაგი ბმის »-ელექტრონი შეუღლე- 

ხულია ბენზოლის ბირთვის X-ელექტოონებთან. 

სტიროლის პოლიმერიზაციისას წეუღლების ენერგიის დანაკარგი 3,2 კკალ/მო- 

ლის ტოლია. სტერიულ ეფექტზე ეზერგიის დანაკარგის სიდიდე დაახლოებით 

ამავე რიგისაა. იზობუტილენის პოლიმერიზაციის დროს შეუღლების ენერგიის 

დანაკარგი მხოლოდ 1 კკალ/მოლს შეადგენს, მაშინ, როდესაც ენერგიის დანაკარგი 

სტერიულ ეფექტზე 9 კკალ/მოლის ტოლია. ზოგიერთ შემთხვევში სტერიულ 

ეფექტზე ენერგიის დანაკარგი შეიძლება იმდენად დიდი იყოს, რომ პოლიპერი- 

ზაცია თერმოდინამიკურად შეუძლებელი გახდეს. ალბათ, ამით მეიძლება აიხსნას 

ეთილენის თ-ჩანაცვლებული წარმოებულების (ისე>ების, როგორიცაა თ,თ-დიფე- 

ნილეთილენი (CI ე)-C=CII,, ვინილიდენბრომიღი CII,= C8L,, ვინილიდენიოდიდი 

CII.=Cჰ. და სხვ.) პოლიმერიზავციისადმი უუნარობა. 

სხვადასხვა მონომერის პოლიმერიზაციის კინეტიკა დამოკიდებულია მათ აგე- 

ბულებაზე. ოლეფინების ან დიოლეფინების ჯაჭვური პოლიმერიზაციის სიჩქარე 

9ე



უმთავრესად პოლიმერიზაციის ხარისხზე ან მონომერის მოლეკულაში ელექტრო- 
ნული სიმკვრივის გადაწევის სიადვილეზეა დამოკიდებული (მოლეკულაში ორმაგი 
ბმის პოლარიზებადობაზე), 

მოლეკულის პოლარიზაციის ხარისხი მისი დიპოლური მომენტის სიდიდით 
ხასიათდება (ცხრილი 10). 

  

  

  

ცხრილი 9 

ზოგიერთი უჯერი ნაერთის პოლიმერიზაციის სითბო 

ე პოლიმერიზაციის მონომერი ფორმულა სითბო აკალ/მოლი 

იზოზუტილენი CIე 128? 

– თI-=CC. 

CIწვ 
სტიროლი (ვინილბენსოლი) CIIა-=CLL 16,5 

| 
# 
; ' 

სა“ 
ვიხილულორიიი I CI.=CI1CI 16-I7 

-ინილიდენქლორიჯი I CLI.=CL"I- 14,4 

ვინილაცეტატი | 09-=6CII –000Cჩე 91,8 

აკრილმჟავა CII.-=C0II-C00!11 18,5 

მეთილაკრილატი 0მ.=CI -–C00C-ჩLე 187 

მეტ. კრილმჟავა ' 0მ:=C – 000LL 15.8 

C)15 

მეთილმეტაკრილატი 0I0:=C–C0001 13,0 

ვინილციან დი (აკრილო- C8-=CI-–-C» 17.3 

ნიტრილი) 

= 14.3 
ბუტადიენ-1,3 | CLI:-=C01I –CI9= CIIა 

"I.--0--CILI= 1.9 
იზოარენი | (Mლ0 CI CI · ' 

| CIწე   
ეთილენის ორმაგი ბმა პოლარიზებული არ არის, მისი დიპოლური მომენტი 

ნულის ტოლია, ჩამნაცვლებლების არასიმეტრიული შეყვანა, ორმაგი ბმის ელექტ– 

რონული სიმკვრივის ცვლილების შესაბამისად, მოლეკულის პოლარიზაციას იწვევს. 

1თ



მეთილის ჯგუფი ელექტოონოდონორულ ჩამნაცვლებელს წარმოადგენს, ე. ი. იგი 
ელექტრონებს განიზიდავს ჩაუნაცვლებელი მეთილენის ჯგუფის ნახშირბადის ატო- 
მის მიმართულებით: 

L რ 
9+%C+-0Cყ=<ზ9, 
ხ 

ალლ ინ) _ 
” 

# 
==CL1 # 2 

  

  

ცხრილი 10 

ზოგიერთი უჯერი ნაერთის დიპოლური მომენტი 

რ 
მონომერი ფორმულა მამი ტი 9 

ეთილენი ; CIს.--CI. 0,0 

პროპილენი ' Cმ:ე–00=0წ) 915 
იზობუტილენი (CIIე)ჯC=C IM. 0,-I9 

სიმეტ-დინეთილეთილენი სხა–-08C=C0-C9ე (4) 
სტიროლი (ვინილბენზოლი) CII.-CI “ა, 

I 

# 
იი 1 ' 

სა“ 
ვინილქლოღიდი CV. =CIICI 1.44 

ვინილციანიღი (აკრილონიტრილი) C,.-Cს09I-–-CM 358 

ბუტადიენ-1,3 CIა=CM-08=CVMა 0,0 

აზოპრენი CL -C (80-00 0,55 

' (CM: 

ქლოროპრენი | ხმაოლ–იმ =CI1+ 1.42 

ა   
პოლარიზაციის შედეგად ჩანაცვლებული ეთილენის მოლეკულაში ნახშირ- 

ბადის ერთი ატომი ელექტრონული ღოუბლის გადიდებულ სიმკვრიეეს იძენს, 

ხოლო მეორე კი– შემცირებულს: 

CL. 

CIმე--CI=CI90L 
CI. ბ- გ 

09“ 
C=C0LMI. 

101



ორმაგი... ბმის პოლარიზებადობის ხარისხი იზრდება ეთილენის (ან ბუტა- 

დიენის) მოლეკულაში პოლარული ატომების ან ჯგუფების, მაგალითად, ჰალოგე- 

ნის, ნინტრილის ან კარბოქსილის ჯგუფების შეყვანით. ეს ჯგუფები ელექტრო- 

ნოაქცეპტორულ ჩამნაცვლებლებს წარმოადგენენ, ე. ი. ელექტრონებს თავისკენ 

გადმოსწევენ: 

ი“ 
ლის,5ბყის თთი,«ბიით, C9M,5ბ80“ლბის 

ამიტომ. ელექტრონული სიმკვრივე ჩანაცვლებული ნახშირბადის ატომისაკენ იქნება 

გადაწეული: 
ზ+ ზ– გ+ გბგ– გIL ბგ 

ლმ,=0 C098,= რ C0.=6M% 
I 

C1 CM 000 

სტიროლის მოლეკულა ორმაგი ბმის »-ელექტრონების ბენზოლის ბირთვის 
>-ელექტრონებთან შეუღლების შედეგადაა პოლარიზებული: 

ი 5» 
ეთილენისა და ბუტადიენის მოლეკულები არაპოლარულია, მაგრამ პოლა- 

რული ნივთიერებების გავლენით ისინი ადვილად პოლარიზდებიან: 

ბა ბ- 
ლ9,რთ9ი, –-> C,,=CI, 

ან 
ე ბ. გ. 
თილი იცნბს, + 60,=68- თფM= CI, 

პოლიმერიზაციის რეაქციის ინიცირების სიჩქარე მონომერის რეაქციის უნა- 

რიანობაზეა დამოკიდებული. მონომერის პოლარიზაციის ხარისხს გადიდებით 

მისი რეაქციისუნარიანობა და შესაბამისად პოლიმერიზაციის ინიცირების სიჩქარე 

იზრდება, 
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ჯაჭვს ზრდის სიჩქარე დამოკიდებულია როგორც მონომერის რეაქციის- 

უნარიანობაზე, ასევე თავისუფალი რადიკალის აქტიურობაზე პოლარიზებული 

მონომერისს მოლეკულა ადვილად შეძლეს რეაგირებს თავისუფლ რადი- 

კალთან. 

იმავე დროს შეუღლების შედეგად პოლარიზებული მონომერისაგან წარმო- 

ქმნილი თავისუფალი რადიკალები ყოველთვის მცირედ აქტიურია. ეს იმით აიხს- 
ნება, რომ თავისუფალი რადიკალის აქტიურობა შეპირობებულია გაუწყვილებელი 

ელექტრონის არსებობით. გაუწყვილებელი ელექტრონის სხვა ბმებთან შეუღლებით 
ელექტრონული ღრუბელი განირთხევა და რადიკალის აქტივობა მცირდება. ამიტომ 

ყველაზე აქტიური თავისუფალი რადიკალები წარმოიქმნებიან მონომერებისაგან, 

რომლებიც შეუღლებით არ არიან აქტივირებული, 

რაც უფრო ნაკლებია მონომერში შეუღლების ეფექტი, მით უფრო დიდია 
მისგან წარმოქმნილი რადიკალის რეაქციისუნარიანობა. ასე, მაგალითად, მცირედ 
აქტიური მონომერი ვინილაცეტატი, რომლის შეუღლების ეფექტი ახლოა ნულთან, 
ძლიერ აქტიურ თავისუფალ რადიკალს იძლევა; 

სL.:-+-CIა=C0L->-L-CIვ-CIMI 
| | 
000CILევ 000CIIვ 

აქტიური მონომერი სტიროლი, პირეკით, არააქტიერ თავისუფალ რადიკალს 

გვაძლევს: 
= 

?· + CI8,=C10 ––+ 9-CM,-C) 

2 | « 

ს 

შეუღლების ეფექტი რადიკალის აჭტივრობაზე უფრო დიდ გავლენას ახდენს, 

ვიდრე მონომერის რეაქციის უნარიანობაზე. მონომერ სტიროლისათვის შეუღლე- 

ბის თერმოქიმიური ეფექტი 3,2 კკალ/მოლის ტოლია, ხოლო მისგან წარმოქმნილი 

პოლიმერული რადიკალისათვის კი-––22 კკალ/მოლისა. ამიტომ რადიკალური პო- 

ლიმერიზაციის დროს ჯაჭვის ზრდის რეაქციის სიჩქარე უმთავრესად რადიკალის 
აქტიურობაზეა დამოკიდებული. 

იონური პოლიმერიზაციის დროს მონომერის რეაქციისუნარიანობა მათ მიერ 

ელექტრონების გაცემის ან შეძენის უნარით განისაზღვრება. 

მონომერების აგებულება გავლენას ახდენს არა მარტო პოლიმერიზაციისადმი



მათ უნარზე და შესაბამისად ამ რეაქციის სიჩქარეზე, არამედ პოლიმერის მოლე– 

კულური ჯაჭვის აგებულებაზეც. 
მაგალითად, სტიროლის პოლიმერიზაციისას მის მოლეკულებს შეუძლიათ 

შეუერთდნენ ერთმანეთს თ,3-მდგომარეობაში („თავი ბოლოსთან”): 

„მე-0 I-0I0,-0ს--0C,-C0IL--... 

| | I 

(00. (1. () 
ა ს” ს. 

ან თ,თ („თავი თავთან“) მდგომარეობაში. 

__<_____უ____უ__33_390<.-<.ე<-6-ეე6ეი 

LL I 660 ტგ 
აარა რ ა მა 

თ,3-მიერთებისას საწყისი აქტიური ნაწილაკი (იონი ან; რადიკალი) უნდა 

მიუერთდეს მეთილენის ჯგუფს: 

M 

C·  CIე=C3 –-> 1 -–- CI.“ X 

წი 

ა. ბა” “ 

+ 

# + თI.=608 >“ M –- 0ყ.– CI 

0/ აა 

# + CL=60ნ “გ-ი -C8 

2 “ 

| | 
ა 7   

თ,=-პოლიმერის მისაღებად საჭიროა მეთინის ჯგუფთან რადიკალის ან 

იონის მიერთება: 
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ჩ. +-CI=0L,->8-609V-თწ,. | 

IL. I LI ; 
შა? ა 

#+C8=00-XL-09-0M, 
| I 

. . 
ს? ა2 

44-60L=0,ს--ა-601-C61 | 
I | ' 

ტიტი. , 
სარ 7 I 

წარმოქმნილი იონებისა და რადიკალების (I და II) აგებულების “შმედარება გვი–- 

ჩვენებს, რომ ენერგეტიკულად ხელსაყრელია მეთილენის ჯგუფთან მიერთება, რაღგა– 

ნაც ამ დროს ბენზოლის ბირთვთან შეუღლების შედეგად ნაკლებად აჟტიური რადი- 

კალები და იონები წარმოიქმნებიან. მეთინის ჯგუფთან მიერთებით მიღებულ რაღი- 

კალებსა და იონებში ადგილი არა აქვს შეუღლებას და ელექტოონების წყვილი ისევე, 

როგორც გაუწყვილებელი ელექტრონი. ჟ-ნახშირბადის ატომზეა ლოკალიზებული, 

ამიტომ რადიკალური, კატიონური და ანიონური პოლიმერიზაციის დროს ჯაჭვის 

ზრდა ძირითადად თ, §3-პოლიმერების წარმოქმნით მიმდინარეობს. 

იზობუტილენის კატიონური მექანიზმით პოლიმერიზაციისას აგრეთვე წარ- 

მოიქმნება თ,3-პოლიმერი. იზობუტილენის მოლეკულა პოლარიზებულია, ამიტომ 

CI:-ჯგუფთან პროტონის მიერთება გაადვილებულია: 

სლთლ-–.”” 
' 2:0=0წ, 

CIვ 

ბუტადიეის მოლეკულამი შედარებით რეაქციისუნარიანია ნახშირბადის 

განაპირა ატომები: 

”M" 

ლს. რი8ენხო იც, 

და პოლიმერიზაციის დროს შეერთების ძირითადი ტიპია 1,4-მიერთება. 
პოლიმერული ჯაჭვის აგებულების რეგულარობა დამოკიდებულია მონომერი- 

საგან წარმოქმნილი ორი შესაძლებელი იონის ან რადიკალის ენერგიათა სხვაობაზე. 

თუ ეს სხვაობა საკმაოდ დიდია, მაშინ პოლიმერულ ჯაჭვს ექნება რეგულარული 
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აგებულება, „თუკი იგი მცირეა--მონომერის მოლეკულები პოლიმერის მაკრომო- 

ლეკულის შედგენილობაში მიერთების სხვადასხვა წყობით იქნება შესული. 

რამდენადაც ბუტადიენისს პოლიმერიზაციისა თავისუფალი რადიკალების 

ენერგიათა სხვაობა დიდი არ არის, მაშინ პოლიმერი როგორც 1,4, ისე 1,2 რგო- 

ლებს შეიცავს 
ს-0C0L.--C0Cს =CILI-ი60II. და LსL-–-0Cწ,-–-ლC0M9 · 

I 
(016 | 

I 
CIL 

ისე, რომ პოლიმერიზაციის პირობებისაგან დამოკიდებულებით სტრუქტურის ესა 
თუ ის ფორმა ჭარბობს, 

თანაპოლიმერიზაცია 

ორი ან მეტი სხვადასხვა მონომერის ერთობლივი პოლიმერიზაციის პროცესს 

თანაპოლიმერიზაცია ეწოდება. თანაპოლიმერიზაციისას მიღებულ მაღალმოლეკუ- 

ლურ ნაერთებს თანაპოლიმერებს უწოდებენ. თანაპოლიმერების მოლეკუ- 

ლური ჯაჭვის მედგენილობაში შედის საწყისი მონომერების რიცხვის შესაბამისი 
სხვადასხვ, რგოლები. ორი მონომერის თანაპოლიმერიზაციის პროცესი ზოგადი 
“სახით შეიძლება გამოისახოს განტოლებით: 

1. L2.სც->...––- ა-ს ხ-ს –--–8---–-ა-ა-ს-ა-–- 8-8-... 

სხვადასხვა საწყისი კომპონენტების გამოყენებით და მათი ფარდობის შეცვ– 

ლით თანაპოლიმერების შედგენილობა და თვისებები შეიძლება ვცვალოთ. 

თანაპოლიმერების უმრავლესობას არარეგულარული აგებულება აქვს. 

მათ მოლეკულურ ჯაჭვში სხვადასხვ ელემენტარული რგოლები განლაგებულია 

უწესრიგოდ და არ შეიძლება გამოვყოთ ჯაჭვის პერიოდულად განმეორებადი 

"უბნები. 

|თანაპოლიმერიზაციას დიდი პრაქტიკული გამოყენება აქვს, რადგან საშუა- 

-ლებას გვაძლევს ფართო ზღვრებში მოვახდინოთ მაღალმოლეკულური ნაერთების 

თვისებების ვარირება. მაგალითად, აკრილონიტრილისა და ვინილქლორიდის თანა- 

პოლიმერი 

ააააააააააი ეა გ – 

ტა CM CI 

კარგად იხსნება აცეტონში, მაშინ, როდესაც პოლიაკრილონიტრილი და პოლივი- 

ნილქლორიდი მხოლოდ მაღალმდუღარე ან ნაკლებად ხელმისაწვდომ გამხსნელებში 

იხსნებიან. 
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პოლიაკრილონიტრილისაგან დამზადებული ბოჭკოები ზოგიერთი თვისებებით 
ახლოს დგანან მატყლთან, მაგრამ ძალიან ცუდად იღებებიან. აკრილონიტრილის 

ამინებთან, მაგალითად, ვინილპირიდინთან თანაპოლიმერიზაციით მიიღება თანა- 

პოლიმერი 

ააა Cწე-C0II-–-0I-CIL-CIე-C08-Cნ0,-0L--... 
| | ' | 
CX C» 2 CV 

LI 
ა 

MX 

რომელსაც საღებრებისადმი მნიშვნელოვნად დიდი სწრაფვა გააჩნია. 

თანაპოლიმერიზაციას სინთეზური კაუჩუკის მრეწველობაში ფართოდ იყე– 

ნებენ. ბუტადიენი აკრილონიტრილთან თანაპოლიმერიზაციით ბუტადეენ-ნიტრი- 

ლური კაუჩუკი სკნ მიიღება 

CII=Cს-–-CნI= CI --:1C8.=C090-–- 

I 
CM 

საა იწა-–-C0IL=0.-0,-0ა-0C0I-0მე--0LIL=0L-CM---... 

I 
CM 

რომელსაც ზეთ- და ბენზინმედეგობა გააჩნია. 

მცირე რაოდენობის იზოპრენთან იზობუტილენის თანაპოლიმერიზაციით 

ბუტილკაუჩუკი. მიიღება 
CIIვ 

– CI .=C--CLI =CLა–-> 

5 | 
Cხე 

“ 110 LL. = 
ოალყ 

CI. C8ე) 
| | 

== ოთიორ-თს-0-0ს-0=00-თშმი-. . 
| | 
0ყწი 0Cყე CM. 

რომელიც მაღალი აირშეუღწევადობით გამოირჩევა. 

თანაპოლიმერიზაციას ძალიან დიდი მნიშვნელობა აქვს როგორც სივრცითი 

აგებულების პოლიმერების მიღების მეთოდს. ასე, მაგალითად, სტიროლის პოლი- 

მერიზაციისას დივინილბენხოლის მცირე რაოდენობის თანაობისას წარმოიქმნება 

სივრცითი პოლიმერი: 

10;



მბ 79= CIL. -+ #2 _ =CI) 

# # > 

ტის 
ს8-00. 

..-68-0,ს- 

/) 
ა= 

.. “-00-0მა-01-0I0-0I-CIს-0I-0C”.-0II--CII-- 

ი იტ /) 
> ი“ ა“ სათრ ა“ 

.-–CLI-–-6CL-–-0I-C0Cნწს-0-0 ს -CIL-CL.-CI-–-C6L-––- 

რ ი იტ 
სა“ ჯა“ ა“ ა.” 

...--00M-0I,-... 
რეაქციაში რამდენიმე მონომერისა და შესაბამისად სხვადასხვა რეაქციისუნა- 

რიანი რამდენიმე სადიკულის მონაწილეობისას თანაპოლიმერიზაციის პროცესი 
მნიშვნელოვნად რთულდ 

ორი მო! ომერის აე სპოლიმერიზაციისას ჯაჭვის ზრდის რეაქცია შეიძლება 
წარიმართოს სულ იოტა ოთხი გზით: 

L ქტ. ეტ9MM4. „გ. MI ც-+-ც 5358. 8- ჯყ. 

ს წილო წლ: IV 8. +4-594 ფ8-/. 
სადაც #4 და ჯ მონომერის მოლეკულებია, 

4. და ჯ#.--მზარდი რადიკალები, 

ჩ14 ს» ს48, #88) ჯგგ--რეაქციის სიჩქარის კონსტანტებია. 

თუ # და 8 მონომერებს სხვადასხვა რეაქციისუნარიანობა გააჩნიათ, მაშინ 
ყველა ოთხი რეაქცია წარიმართება სხვადასხვა სიჩქარით. 

თანაპოლიმერიზაციის პროცესში 4 და # კომპონენტების ხარჯვის სიჩქარე 

შეიძლება გამოსახულ იქნას შემდეგი განტოლებებით: 

9490 MI, (#LL41+ #გა 181 L4) 05) 
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6 = ჩა (4) 8)+#გი (8) (#) (16) 

სტაციონარულ მდგომარეობაში, ე. ი. როდესაც აქტიური ცენტრების წარ- 

მოქმნის სიჩქარე მათი გაქრობის სიჩქარის ტოლია, მართებულია გამოსახულება: 

M48 L41 (18)=-ჩგ L7I LI (17) 

(15) განტოლების განტოლება (16)-ზე გაყოფითა და მიღებულ განტოლებაში 

(17) განტოლეზიდან LI) და წ8) მნიშვნელობების ჩასმით მივილებთ თანაპოლი- 

მერის შედგენილობის დიფერენციალურ განტოლებას 

ძL4I _ I4) თL4I+L8) 
, (18) 

ძის) (8) 23.8)+L4) 
სადაც 

„644 , 3 6ჩმ_ 
ჩ48 ჩევ 

თ და 2 კონსტანტები ახასიათებენ რაღიკალის მონომერთან ურთიერთვგმედების 

სიჩქარეების შეფარდებას და ღანაპოლიმერიზაციის კონსტანტებს” უწოდებენ. 

თანაპოლიმერში 4 და 7» კომპონენტების შემცველობა პოლიმერიზაციის 

მცირე ხარისხის დროს განისაზღვრება შემდეგი განტოლებიდან: 

“ი _ I4) თI41+I7| იძ9 
; (სI 2(#01+L4)” 

სადაც ძ და ჩხ თანაპოლიმერიი 4 ღა #7 კომპონენტების შემცველობაა. 

თ ღა გ კონსტანტების განსაზღვრა ცდითაა შესაძლებელი. ამისათვის ატა- 

რებენ თანაპოლიმერიზაციას საწყის ნარევში 4 და # მონომერების სხვადასხვა 

შეფარდებებისას გარდაქმუის მცირე ხარისხის დროს; თვლიან, რომ 4 და #8 კონ- 

ცენტრაციები მუდმივი და თანაბარია და ამის მიხედვით საზღვრავენ მიღებული 

თანაპოლიმერის შედგენილოუპას. იკენებენ რა ექსპერიმენტელ მონაცემებს, ხსნიან 

თანაპოლიმერის შედგენილობის ინტეგრალურ განტოლებას (19) ერთ-ერთი კონL- 

ტანტის მიმართ. 

ერთობლივი პოლემეღრიზაციისას # და კონსტანტებმა შეიძლება მიიღო5 

შემდეგი მნიშვნელობები: 

1. ორივე კონსტანტა ერთზე ნაკლებია (<1; 2<1). ეს ნიშნავს, რომ რა- 

დიკალი ბ ადვილად რეაგირებს §ც მონომერთა?, ხოლო რადიკალი ს მონომერ 

4+-სთან, ე. ი. ორივე კომპონენტს თანაპოლიმერიზაციისადმი აქვს მიდრეკილება. 

  

9“ ხშირად ამ კონსტ.ნტე:ს აგრევე #7, და /ვ-ით აღნიზნავენ, - 
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2. ერთ-ერთი კონსტანტა მეტია 1-ზე ხოლო მეორე ერთზე ნაკლებია 

(თ>1; 8<1 ან თ<); 5>1). «>1 შემთხვევაში ორივე რადიკალი # და 8 უფრთ 

ადვილად რეაგირებენ, 2>' მონომერთან, ე. ი. თანაპოლიმერი 2» მონომერით იქნება 

გამდიდრებული. 
ორივე კონსტანტის 1-ზე მეტი 

მნიშვნელობისს განცალკევებული 

პოლიმერიზაცია მემდინარეობს. 

(18) განტოლების :გამოკვლე– 

ვის საფუძველზე შეიძლება დადგე- 
ნილ იქნას საწყისი ნარევის შედგე- 

ნილობისა და მისაღები თანაპოლი- 

მერის შედგენილობას შორის დამო - 

კიდებულება. 
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5 

  
  

ე2 თუ თანაპოლიმერისა და მო- 

ე–_---( ნომერის საწყისი ნარევის შედგენი- 

0 02 04 06 მს მე ლობა ერთნაირია (აზეოტროპულო- 
საწყისი ნარევის შვედგენი– ბის პირობა), მაშინ სამართლიანია 

ლოზა, მოე. წილი შემდეგი განტოლება: 

ნახ. 10. მონომერები ს საწყისი ნარევის შედგენილო– 9 ILII _ L4I კ ე. ი. #%L9)+L8) _ 1 

ბის დამოკიდებულება თანაპოლიმერის შედგენი- (I I#)I 11; 9(31+I 4) 

ლობაზე: 1-––C<1, 8< 1; 2–0>1, 8>1; 31–თ>1, (VII 3--1 
8<! “ლ... (20) 

Iს) თ–1 
განტოლებიდან (20) ჩანს, რომ აზეოტროპულობის პირობა მხოლოდ იმ 

შემთხვევაში ხორციელდება, თუ თ და 8 კონსტანტები ერთზე ნაკლებია. 

თუ საწყის ნარევში კომპონენტების ფარდობა (+): (/) განსხვავდება აზეო- 

ტროპულის შესაბამისი ფარდობისაგან, მაშინ პოლიმერი გამდიდრებული ივგნება 

იმ კომპონენტით, რომელიც საწყის ნარევში უფრო ნაკლებია, ვიდრე აზეოტრო–- 

პულში (ნახ. 10), თუ საწყისი ნარევი 4 კომპონენტითაა გამდიდრებული, მაშინ 

ძი I4I > LI 

«(8 I#XL) 

და მაშინ განტოლებიდან (18) გამოდის, რომ 

CთI 11 -–-I 78) >1 ან L4) > ი 1. (21) 
თ(სI 4-4) (78 თ–1 

თუ თანაპოლიმერიზაციის ორივე კონსტანტა ერთის ტოლია («=8=1), მაშინ 

ნებისმიერი ნარევი ხდება ახეოტროპული (პუნქტირის ხაზი ნახ. 10). როდესაც თა– 

ნაპოლიმერიზაციის კონსტანტები აზეოტროპულობის პირობებს არ აკმაყოფილებენ, 
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მაშინ წარმოქმნილი თანაპოლიმერები ყოველთვის გამჯიღრებულია ი: კომპონენ- 

ტით, რომლის თანაპოლიმერიზაციის კონსტანტა დიდია. 

ზოგად შემთხვევაში თანაპოლიმერს და მონომერების საწყის ნარევს გააჩნიათ 

არაერთგვაროვანი შედგენილობა, თანაც მონომერების კონცენტრაცია პოლინერი- 

ზაციის პროცესში შეიცვლება. აქედან გამომდინარე, შეიცვლება თანაპო=იმერის 

”მედგენილობაც. ამის შედეგად, პოლიმერებისათვის დამახასიათებელ მოლეკეულერი 

წონის მიხედვით არაერთე ვაროვნებასთან ერთად, თაზაპოლინერებში ვლინდება 

მაკრომოლეკულათა არაერთგვარობა შეთგენილობის მიხევით. თუ თანაპოლიმე- 

რიზაციის თ და ; 2 კონსტანტები ერთმანეთისაგან ძლიერ განსხვავდებიან (მაგალითაღ. 

თ>1, ქ=0), მაშინ ერთ-ერთი მონომერის ამოწურვის შემეგ იწყება განცალკე- 
ვებული პოლიმერიზაცია. 

თანაბოლიმერიზაციის კონსტანტების მნიშე§ ელოპბა გვაპლევს შესაძლებლობას 

გამოვითვალოთ მ მოლეკულურ ჯაჭვში + და 8 კო:აონე ე5ტების განაწილება, ე. ი. 

განვსაზღვროთ თანაპოლიმერის აგებულება. ს. ს. ძელვედევნა რეადგიხა თანა- 

პოლიმერების მაკრომოლეკულაში -· და ს კომპოზენტების განაწილების ფუნე- 
ციებისათვის განტოლებები: 

  

#., =# 74 ი” #18 · (22) 
ე 78 – გ - #. (44) 

143+7ა38 ჯეს“ 8 
ა M-1 

Lგ =/კც (-- ი 1: ) _ 7284 (23; 
78ხ– 783 7 735 + ჩა 

საჯაც X/, და #გ,–-მოლეკულერი. ჯაჟვის უბნე ბის მ მოლური წილებია. რომლე 

ბიც მხოლოდ 2» ან მხოლოდ 16 კომპონე? ატებისგავაა აგებუ ული. 

ჰ#– აზ უბნებში ელემევტარული რგოლების რიცხვია. 

73 ახ, / ეკ და /ხც– ა-ა, ა-ს, სგ და 8--ს8-– 

სტრუქტურის წარმოქმნის ალბათობაა, 

შესაბამისი ალბათობების ნნინენელობებ ე გამოისახება განტოლებებეთ: 

3C 4 V 
#77. -.. ა     

  

4 
#ჩ 

».ავ=71 ცკ = 85%. - შვი 
(+) +242 )+2 

# – , 

111



აზეოტროპული ნარევებისათვის ალბათობათა მნიშვნელობა პროცესის მიმდი- 
ნარეობისას არ იცვლება, რადგანაც შენარჩუნებულია სარეაქციო ნარევის კომ- 

პონენტების ფარდობის მუდმივობა და ამიტომ განაწილების ფუნქციები 'VX და 

#ვ. ინტეგრალურ სიდიდეებს წარმოადგენენ. 

ზოგად შემთხვევაში თანაპოლიმერიზაციის პროცესში მიმდინარეობს საწყის 

ნარევშე კომპონენტების ფარდობათა ცვლილება და ამიტომ განაწილების #,, და 

X ვე ფუნქციები დიფერენციალურად ითვლება. რადგანაც (22) და (23) განტოლე–- 

ბათა ინტეგრირება არ არის შესაძლებელი, იყენებენ შიგამოლეკუ ლური განაწი- 

ლების გაანგარიშების შემდეგ ხერხს. ითვლიან ვიწრო ფარგლებში მონომერის პო- 

ლიმერად გარდაქმნის ალბათობას, თანაც ვარაუდობენ, რომ ინტეგრალური შედგე- 

ნილობა დიფერენციალურის ტოლია, 

პრაქტიკში მონომერული რგოლების განსაზღვრული შეფარდების თა- 

ნაპოლიმეოის მისაღებად სხვადასხვა ხერხებით სარგებლობენ. მაგალითად, პოლი– 

მერიზაციასს ატარებენ უფრო რეაქციისუნარიანი მონომერის მცირე რაოდე- 

ნობის განუწყვეტელი დამატებით (რომელიც სწრაფად იხარჯება), რათა მისი შემ- 

ცველობა სარეაქციო ნარევში მუდმივი დარჩეს. ზოგიერთ შემთხვევებში თანაპო- 

ლიმერიზაციას ატარებენ გამხსნელში, რომელშიც კარგად იხსნება მცირე რეაქ- 

ციისუნაოიანი მონომერი, ხოლო დიდი რეაქციისუნარიანი მონომერის ხსნადობა 

შეზღუდულია. მაშინ უფრო რეაქციისუნარიანი მონომერი მისი დახარჯვის შესაბამი– 

სად გადადის ხსნარში და ამრიგად, მორეაგირე მონომერების ფარდობა მუდმივად 

იქნება შენარჩუნებული. 

მონომელების რეაქციისუნარიანობა განცალკევებული პოლიმეოიზაციისას, 

ჩვეულებრივ განსხვავდება თანაპოლიმერიზაციის დროს მათი რეაქციისუნარიანო- 

ბისაგაე. ასე, მაგალითად, ვინილაცეტატის განცალკევებული პოლიმერიზაციის 

სიჩქარე მნიშვნელოვნად აღემატება სტიროლის პოლიმერიზაციის სიჩქარეს. ვინილ– 

აცეტატის სტიროლთან თანაპოლიმერიზაციისას, სტიროლის ოეაქციისუნარიანობა 

ბევრჯერ აღემატება ვინილაცეტატის რეაქციისუნარიანობას, რადგანაც ამ პირო–- 

ბებბი სტიროლის თავისუფალი რადიკალის წარმოქმნა რომელიც ნაკლებად 

აქტიურია ბენზოლის ბირთვთან შეუღლების გამო, ენერგეტიკულად უფრო ხელ- 

საყრელი აღმოჩნდება, ვიდრე ვინილაცეტატის რადიკალის წარმოქმნა. ანალოგიუ- 

ოად ვინიღქლორიდი განცალკევებულად უფრო დიდი სიჩქარით პოლიმერიზდება, 

ვიდოე სტიროლი. სტიროლის ვინილქლორიდთან თანაპოლიმერიზაციისას კი სტი- 

როლის რეაქციისუნარიანობა იმდენად დიდია ვინილქლორიდისაზე, რომ თანაპო–- 

ლიმეოი პოაქტიკულად არ წარმოიქმნება, 

მონომერის როეაქციისუნარიანობა თანაპოლიმერიზაციის დროს დიდადაა და– 

მოკიდებული მეორე კომპონენტის ბუნებაზე. ამიტომ ამა თუ იმ მონომერის რეაქ- 

ციისუნარიანობაზე შესაძლებელია ვილაპარაკოთ მხოლოდ განსაზღვრულ მეორე 

კომპონენტთან მისი თანაპოლიმერიზაციისას. 

განცალკევებულ პოლიმერიზაციას უნარმოკლებული ზოგიერთი უჯერი ნაერთი 
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სხვა უჯერ ნაერთებთან ერთად აღვილად პოლიმერიზდება. მაგალითად, მალეინის 
ანჰიდრიდსა და მალეიღმჟავას ეთერებს თკით არა აქვთ პოლიმერიზაციის უნარი, 

მაგრამ სტიროლთან, ვინილაცეტატთან და სხვა მონომერებთან წარმოქმნიან თანა– 

პოლიმერებს, მაგალითად: 

CII = Cს.+-CსI-=00-+...–- 00 – C--C0C8მ--C0I-CII – CI... 
| | | I | | | ! 
ი0 C00 #2 იი 00 C I I C0 

| I LI | | | 
0C:Lე 0C:8)ე სჯა ./ 0C:L. 0C,L. ხს=რ 0C;ILL. 0C.IL. 

თანაპოლიმერიზაცია შეიძლება წარიმართოს იონური მექანიზმითაც; ამ შემ- 

თხვევაში როგორც ვინილური, ასევე დიენური მონომერების თანაპოლიმერები 

მიიღება. სხვადასხვა მეთოდებით, მაგრამ მონომერების ერთი წყვილისაგან მიღე- 

ბული თანაპოლიმერების შედგენილობის შედარება საშუალებას გვაძლევს ვიმსჯე- 

ლოთ თანაპოლიმერიზაციის მექანიზმზე. ეს მხოლოდ იმ შემთხვევაშია შესაძლებელი, 

როდესაც თანაპოლიმერიზაციაში მონაწილე მონომერები რეაქციისუნარიანობით 

ერთმანეთისაგან ძლიერ განსხვავდებიან. ასეთ წყვილად ითვლება, მაგალითად, 

სტიროლი –მეთილმეტაკრილატი. ამ წყვილის თანაპოლიმერიზაციის დროს (მო- 

ნომერების საწყისი ფარდობისას 1 :1) გამოყენებული ინიციატორისა და შესაბა– 

მისად რეაქციის მექანიზმისაგან დამოკიდებულებით თანაპოლიმერიზაციის კონს- 

ტანტები და თანაპოლიმერის შედგენილობა მკვეთრად იცვლება. კატიონური თა- 

ნაპოლიმერიზაციისას სამთთორიანი ბორის ეთერატის თანაობისას თანაპოლიმერი 

99%, სტიროლს შეიცავს რადიკალური თანაპოლიმერიზაციისა ინიციატორად 

ბენზოილის ზეჟანგის თანამყოფობისას--519%), ხოლო ტრიფენილნატრიუმის თანა– 

მყოფობისას ანიონური მექანიზმით რეაქციისას--1 %ი. 

განსაზღვრული მონომერების წყვილის თანაპოლიმერიზაციის კონსტანტებისა 

და მიღებული თანაპოლემერის შედჯეზილობის განსაზღვრის მეთოდი, ახალი კატა- 

ლიზატორებით»–» პოლიმერიზაციის მექანიზმის კვლევისას მეტად ნაყოფიერს წარ- 

მოადგენს. 

პოლიმერიზაციის ჩატარების ხერხები 

ცნობილია პოლიმერიზაციის შემდეგი ძირითადი ხერხები: ბლოკური პოლი- 
მერიზაცია, პოლიმეოიზაცია ხსნარში, ემულსიური პოლიმერი ზაცია და პოლიმე- 
რიზაკია მყარ ფაზაში, 

ბლოკური პოლიმერიზაცია ანუ პოლიმერიზაცია მასაში. მონომერის პოლი- 

მერიზაციას კონდენსირებულ ფაზაში გამხსნელის გარეშე ეწოდე”ა ბლოკური პო- 
ლიმერიზაცია ანუ პოლიმერიზაცია მასაში პოლიმერიზაციის შედეგად წარმოიქმ- 

ნება პოლიმერის მონოლითური მყარი მასა (ანუ ბლოკი), რომელსაც გააჩნია იმ 
ჭურჭლის ფორმა, რომელშიც ტარდებოდა რეაქცია. 
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ჩვეულებრივ ბლოკურ პოლიმერიზაციას ინიციატორების, უფრო ხშირად 

ორგანული ზეჟანგების თანაობისასს ატარებენ ბლოკში შეიძლება ჩატარდეს 
აგრეთვე თერმული და ფოტოქიმიური პოლიმერიზაცია. პოლიმერიზაციის მიმდი- 

ნარეობასთან ერთად იზრდება გარემოს სიბლანტე და რთულდება სითბოს მიწო- 

დება, რის შედეგადაც პოლიმერიზაცია სისტემის სხვადასხვა წერტილში სხვადასხვა 

ტემპერატურაზე მიმდინარეობს და სხვადასხვა მოლეკულური წონის მქონე პოლი– 

მერი მიიღება, ამის თავიდან ასაცილებლად ბლოკურ პოლიმერიზაციას ატარებენ და- 

ბალი სიჩქარითა და მცირე მოცულობაში. გარდა ამისა პოლიმერიზატორიდან ბლოკის 

მოცილება და მისი გადამუშავება დიდ სიძნელეებთანაა დაკავშირებული. ამიტომ 

ბლოკური პოლიმერიზაცია მიზანშეწონილია იმ შემთხვევაში იქნას გამოყენებული, 

როდესაც მიღებული ბლოკი რომელიმე რთული დამატებითი გადამუშავების გა- 

რეშე საექსსლოატაციოდ გადაეცემა ბლოკური წესით ღებულობენ გამჭვირვალე 

ორგანულ მინას სტიროლისა და მეთილმეტაკრილატისაგან, მონომერის ჩასხმით 

ფორმაში, რომელიც მზა ნაწარმს უნდა მიეცეს. 

ბლოკურ პოლიმერიზაციას ამჟამად ტექნიკაში იშვიათად იყენებენ. 

პოლიმერიზაცია ხსნარში. პოლიმერიზაციას ხსნარში ატარებენ ორი ხერხით: 
ე. წ. „ლაქური“ ხერხის დროს გარემოდ გამოიყენება გამხსნელი, რომელშიც 

იხსნებ როგორც მონომერი, ისე პოლიმერი მიღებული პოლიმერის ხსნარს 

გამხსნელში-–– „ლაქს“––იყენებენ სხვადასხვა მიზნებისათვის, ან მისგან გამოყოფენ 

პოლიმერს დალექვით ან გამხსნელის აორთქლებით. 

მეორე ხერხით პოლიმერიზაციას ატარებენ ხსნარში, რომელშიც იხსნება 

მონომერი, ხოლო პოლიმერი არ იხსნება პოლიმერი წარმოქმნისთანავე მყარი 

სახით გამოილექება და შეიძლება გაფილტვრით იქნას მოცილებული. 

ხსნარში პოლიმერიზაციის დროს რეაქციის ტემპერატურა ადვილად რეგუ- 

ლირდება, მაგრამ მონომერის კონცენტრაციის შემცირების შედეგად მცირე მოლე- 

კულური წონის პოლიმერები მიიღება. ეს განსაკუთრებით შეიმჩნევა გარდაქმნის 

ღრმა სტადიებზე, როდესაც შესამჩნევად მცირდება სარეაქციო გარემოში მონომე–- 

რის კონცენტრაცია. ხსნარში პოლიმერიზაციის დროს პოლიმერის მოლეკულური 

წონის შემცირება აგრე „ვე ჯაჭვის გადაცემის რეაქციაში გამხსნელის მონაწილეო– 

ბის შედეგადაა შესაძლებელი. ხსნარში უმთავრესად კატალიზურ პოლიმერიზაციას 

ატარებენ. 

ემულსიური პოლიმერიზაცია პოლიმერიზაცია ემულსიაში სინთეზური პო. 

ლიმერების მიღების ყველაზე გავრცელებულ სამრეწველო მეთოდს წარმოადგენს. 

შედარებით დაბალ ტემპერატურაზე ემულსიური პოლიმერიზაცია დიდი "სიჩქარით 

მიმდინარეობს, რაც საშუალებას იძლევა მაღალი საშუალო მოლეკულური წონისა 
და შედარებით დაბალი პოლიდისპერსიულობის ხარისხის პოლიმერი იქნას მი- 

ღებული. 
ემულსიამი პოლიმერიზაციის დროს დისპერსიულ გარემოდ ჩვეულებრივ 

წყალს იყენებენ, ამზადებენ 30--60ბ, მონომერის შემკველ ემულსიებს. ასეთი 
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ემულსიები არამდგრადია და ამიტომ სისტემაში შეყავთ ემულგატორი, რომელიც 

წყალში მონომერის ემულგირებას აუმჯობესებს და ზრდიეს ემულაიეს სტაბილობას. 

წყალში მონომერის ემულსიის მომზადების ხერხისა და პოლიმერიზაციის ჩატარე- 

ბის პირობების მიხედეით განასხვავებენ საკუთრივ ემულსიურ (ლატექაურ) პოლე- 

მერიზაციას და სუსპენხიურ (წვეთურ) პოლიმერიზაციას . 

ემულსიური პოლიმერიზაციის დროს ემულგატორად უფრო ხშირად 

გამოიყენება საპონი ––ტუტე მეტალების ოლეატები, პალმიტატები, ლაურატები, 

არომატული სულფომეჟავების ნატრიუმის,მარილები, მაგალითად, დიიზობუ ტელნაფ · 

თალინმონოსულფომჟავსს ნატრიუმის მარ-ლი (ნეკალი) ემულგატორის მო- 

ლეკულა შედგება გრძელი არაპოლარული ნახ ჰირწკალბადის ჯაჭვისაგან და პო–- 

ლარულ კარბოქსილს ან სულფოჯგუფს შეიცავს ე 'ულგატორები ამცირებენ ზე- 

დაპირულ დაჭიმულობას ნახ მირწყალბადი-წყლის ფაზების გაყოფის საზლვარზე, 

რითაც აადვილებენ მონომერის ემულგირებას წყალწაი მონომერეს წვეთებზე ემულ– 

გატორის ზედაპირული აფსკის წარმოქმნა ემულსიის სტაბილურობას ხელს უწყობს. 

საპნის მოლეკულური ხსნადობა წყალპი ძალიან მცირეა დ: საპნის ძირი- 

თადი ნაწილი იმყოფება ხსნარში აგრეგირებულ მდგომარეობაბი მი კელეს სახით. 

მიცელებში საპნის მოლეკულები ორეენტარებულია პოლარულე ნაწილით წყლეს 

ფაზისაკენ ხოლო ნახმირწყალბადურით –მიცელის შიგნით, რეს შედეგადაც მ2- 

ცელის შმიგნით თითქოს იქმნება ნახმირწყალბადერი ფაზა, რომელშიც იხსნება 

მონომერის ნაწელი. ამრიგად, მონომერის წკალიი ემულგირების დროს წარმო- 

იქმნება რთული სისტემა: საპნის და გონომერის მოლეკულური' წყაღ ხსნარი (თუ 

მონომერი მცირედ მაინც იხსნება წყალში), რომელპჰპიც შეწონილეა წკეთები და 

საპნის მიცელები, რომლებშიც გახსნილია მონომერი. 

ჩვეულებრივ ემულსიურ პოლემერიზაციას ატარებე9 წყალში ხსნადი ი5ეცია- 

ტორების–– პერსულფატების, პერბორ:ტების, წყალბადის ზეჟანგის თ.ნაობი”ას. 

ძალიან ფართოდ გამოიყენებ ემელსიურ· პოლიმერიზაცია ჟანგვა-აღდჯენითი 

მაანიცირებელი სისტემების თანაობისას (იხ. გვ 70), რომლებიც განსაკუთრე– 

ბათ ეფექტურია წყლიან გარემოში. 

ემულსიური პოლიმერეზაციის დროს სისტემ;შ» ხშირად შეყავთ პოლემერი- 

ზაციის პროცესის რეგულატორები და ბუფერელი ნივთიერებები (ბიკარბონა- 

ტები, ფოსფატები, აცეტატები) გარემოს მუდმივი იII-ის ჯენარჩუნებისათვის, 

რომელიც გავლენას ახდენს როგორც ემულსიის სტაბილობაზე, ისე პოლემერაზა– 

ცაის კინეტიკაზე, განსაკუთრებით ჟანგვა-აღდგენითი მ,ჯინიცარებელე სისტემებეს: 

გამოყენების შემთხვევაში. 

მ თითებულ პირობებში პოლიმერიზაციის შედეგად მონომერის ემულსია 

გარდაიქმნება პოლემერის წვრულ დისპერსიად–- ლატექსად, რომალსაც ან უჰუ> 
ლოდ იყენებენ გადამუზავებისათვის ან მესგან გამოყოფენ პოლიმერს. 

პოლიმერიზაციის რეაქცია შეიძლება წარიმართოს წყალპი მონომერის მო- 

ლეკულურ ხსნარში, მონომერეს წვეთი – წყლის გაყოფის ზედაპირზე, მონომერის 
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წვეთში, საპნის მიცელის ზედაპირზე ან შიგნით, წარმოქმნილი პოლიმერული ნა- 
წილაკების ზედაპირზე ან წიგნით, რომლებიც მონომერშია გაჯირჯვებული. 

საკუთრივ ემულსიური პოლიმერიზაციის დროს, როდესაც მონომერი პრაქ–- 
ტიკულად უხსნადია წყალში, რეაქცია იქ უნდა დაიწყოს, სადაც მონომერისა და 

ინიკიატორის კონცენტრაცია ყველაზე დიდია. პოლიმერიზაციის საწყის სტადიაზე 

ამ პირობებს აკმაყოფილებს საპნის მიცელები, რომელთა ნახშირწყალბადურ 

ფაზაში გახსნილია მოხომერის მ5ი შვნელოვანი რაოდენობა, ხოლო ზედაპირული 

შრე წყალში ხსნად ინიციატორს შეიცავს, ემულგატორის მიცელებში გახსნილი 

მონომერის პოლიმერიზაციასთან ერთად წარმოიქმნება პოლიმერული ნაწილაკები, 

რომლებიც შემოფარგლულია ემულგატორის ადსორბციული შრით. პოლიმერი- 

ზაციის განსახღვრულ სტადიაზე (მონომერის 13--20%ე გარდაქმნისას) ემულგა– 

ტორის მიცელები მთლიანად ქრება და მთელი ემულგატორი პოლიმერული ნა- 
წილაკების ზედაპირზე ადღსორბციულ შრეებში გადადის, პოლიმერული ნაწილა- 
კები შეიწოვენ მო5ომერს, რომლეს რაოდენობა პოლიმერიზაციის შესაბამისად 

განუწყვე ლივ ივსება ემულგირებული მონომერის წვეთებიდან დიფუზიის გზით. 
მ ინომერშე უხსნადი ინიციატორის მცირე კონცენტრაციის გამო მონომერის 

წვეთებში პოლიმერიზაცია მხოლოდ უმნიშვნელო ხარისხით მიმდინარეობს. ამიტომ 

მონომერის დიფუზიის სიჩქარე წვე– 

    

     

  

52 _ “ თებიდან აჭარბებს მისი პოლიმერი– 

= 2 = 4 ზაციის სიჩქარეს წვეთებში. ამრი- 

§%. § ინ გად. ემულსიაში მონომერის წვეთე– 
§= <2 ი” ბი თითქოს რეზერვუარს წარმო- 
2 29%. ი ადგენს რომლიდანაც მონომერი 

L ნ C დიფუნდირდება ჯერ ემულგატორის 
იდ < ი: 20 «0 ნ0 80 700 I20 #9 მიცელებში, ხოლო შემდეგ პოლი– 

ლრო. წუთი მერულ ნაწილაკებში. 

ნახ. 11. მეთილმეტაკრილატის ემულსიური პოლი- 

მერიზაციის სიჩქარე ემულგატორის „გარეშე და 

კალიუმპალმიტატის თანაობისას. ინიციატორი––კა– 

ემულსიური პოლიმერიზაციის 

კინეტიკის გამოკვლევები გვიჩვენე– 
ბენ, რომ ემულგატორის როლი არ 

ლიუზპერსულფატი (0.179ე); ტემპერატურა 409C; 

1–-ემულგატორის გარეშე, 2--–კალიუმპალმიტატის 

30%-იან ხსნარში. 

შემოიფარგლება მხოლოდ ემულ- 
სიის სტაბილიზაციით. ემულგატო–- 
რი ძლიერ გავლენას ახდენს უშუა- 

ლოდ პოლიმერაზაციაზე, რითაც მნიშვნელოვანი ხარისხით განსახღვრავს ამ პრო- 
ცესის მექანიზმს. ემულგატორის კონცენტრაციის გადიდებით პოლიმერიზაციის 
სიჩქარე იზრდება (ნახ, 11 და 12). ინიციატორის წყალხსნარში უხსნადი მონო- 

მერები ემულგატორის გარეშე არ პოლიმერიზდება. ემულგატორის მუდმივი კონ- 
ცენტრაცაის დროს პოლიმერიზაციის სიჩქარე იზრდება წყლის ფაზის ნახშირ- 
წკალბადურთან ფარდობეს გაზრდით, რ:ც, ალბათ, სისტემაში ემულგატორის 

მიცელების რიცხვის ზრდასთანაა დაკავშირებული. 
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ემულსიამი 'მეწონილი ნაწილაკების ჯამური ზედაპირი ემუღლგატორის რაო- 

დენობაზეა დამოკიდებული, რამდენადაც ემულგატორის რაოდენობა პოლიმერიზა– 

ციის დროს მუდღმივი რჩება, მუდმივად ზწენარჩუნებულია ნაწილაკების ჯამური 
ზედაპირიც. მაგრამ სისტემაზი ნაწილაკების რაოდენობა და მათი ზომა პოლიმე– 
რიზაციის პროცეს?ი განუწყვეტლივ იცვ- 

ლება. გარდაქმნების ადრეულ სტადიებზე, 

როდესაც საპონი ჯერ კიდევ მეცელის სა- 

ხით იმყოფება, პოლიმერული ნაწილაკე– 

ბეს რიცხვი მკეეთრად იხრდება, 'რადგა- 

ნაც მიცელებმი განუწყვეტლივ წარმო- 
იქმნება ახალი პოლიმერული ნაწილაკები. 

მაგრამ პოლიმერული ნაწილაკების საერ- 

თო წონა ამ დროს უნი ქვმელო 9 იზრო- 
დება. ემულგატორის მუცელების მოსპო- 

ბის შემდეგ ნაწილაკები: რაცხვ. არ 

იზრდება, მაგრამ მატულობს მათი წონა 

და მოცულობა. პოლიმერიზაციის %ესა- 

ბამისად ნაწილაკების მოცულობა აღწევს 

გ-ნსახღვრულ სიდიდეს, რომლეს დრო- 

საც ნაწილაკების ზედაპირი ემულგატო- 

რით მთლიანად აო არის დაფარული. ამას 
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ნახ. 12. ემულგატორის კონცენტრაციაზე მე- 
თილმეტაკრილატის ემელსიური პოლიმერიზა– 

ციის სიჩქარის დამოკიდებულება: 1–ებულგა–- 

ტორის კონცენტრაცია 0,638 მოლი/ლ; 2– 

ეპულგატორის კონცენტრაცია 0,37 მოლი/ტლ 

ცალკეული ნაწილაკების მეწებებამდე მ“ვყავართ. ამრიგად, პოლიმერიზაციისას 

პოლიმერული ნაწილაკების ზედაპირის ზოდა კომჰენსირდება ნაწილაკების რა- 

ცხვის შემცირებით, მათი შეწებების შედეგად, ხოლო სისტემამი ნაწილაკების 

ჯამური ზედაპირი მუდმივი რჩება. 
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ნახ. 13. ემულსიური პოლიმერიზაც იის 

სიჩქარე 

ემულსიური პოლიმერიზაცია მიმჯინა–- 

რეობს მუდმივი სიჩქარით (ნახ. 13), რომე–- 

ლიც პოლიმერიზაციის დაწყებიდან გარკვეული 

დროის შემდეგ მყარდება (უბანი 2ს8) და 

დაახლოებით მონომერის 50%ა-ით გარდაქმეამ– 

დეა (უბანი 1010) წენარჩუნებული. 

ემულგატორის კონცენტრაციისაგან პო- 

ლიმერიზაციის სიჩქარის დამოკიდებულება და 

რეაქციის სიჩქარის მუდმივობა სისტემაში ნა- 

წილაკთა უცვლელი ჯამური ზედაპირის დროს 
მიუთითებს პოლ 'მერიზაციის პროცესი ნაწი–- 

ლაკების ზედაპირის მნი მვნელოვან როლზე და 

საფუძველს გვაძლევს ვივარაუდოთ, რომ პოლიმერიზაცია წარიმართება ემ ულგა- 

ტორის მიცელის ზედაპირზე და ემულგატორის ადსორბციულ “წრეებში პოლიმე– 
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რულ-მონომერული ნა:წილაკების ზედაპირზე, ე. ი, იქ, სადაც ყველაზე დიდია 
როგორც მონომერის, ისე ინიციატორის კონცენტრაცია. რადგანაც პოლიმერიზა–- 

ცია მიმდინარეობს ნაწილაკების ზედაპირზე, დამოუკიდებლად იმისა, წარმოადგენს 
ეს ნაწილაკები ემულგატორის მიცელებს თუ მონომერმი გაჯირჯვებულ პოლიმე– 
რულ ნაწილაკებს, ემულგატორის გადასვლა ხსნარიდან (მიცელიდან) პოლიმერული 

ნაწილაკების ადსორბციულ %ზრეებში პოლიმერიზაციის სიჩქარეზე არ ახდენს გავ- 
ლენას. 

ნაკლებად საალბათოა ვარაუდი, რომ პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს ემულ- 
გატორის მ-ცელისა და პოლიმერულ-მონომერული ნაწილაკების მოცულობაში, 
რადგანაც ნაწილაკების წიგნით ნახხირწყალბადურ ფაზაში გაუხსნელი ინიციატო- 

რის კონენტრაცია ძალიან მცირეა. გარდა ამისა, თუკი პოლიმერიზაცია მოცუ- 

ლობა!ი წარიმართებოდა, ნაწილაკების ბუნებისა და რიცხვის ცვლილებასთან 

ერთად უნდა შეცვლილიყო პოლი- 

–_” მერიზაციის სიჩქარეც. 

პოლიმერიზაციის პროცესში 

ნაწილაკების ზედაპირს როლზე 

  

ს) 
ლი

 

თ
 

მიგვითითებს აგრეთვე ინიციატორის 

კონცენტრაციაზე რეაქციის სიჩქა- 

რის თავისებური დამოკიდებულება 

0 > შ 7? ღო 20 ნაა. ააა ნ ვებ აციი! სიჩქარე 

L 0,- უს ; ატულო ინიციატორის კონლცენ- 

20ი-ის კონყე ცოაციი ბ/“ ტრაციის გადიდებით განსახღვრულ 

ნახ. 14. წყ:ღ ხსნარში ემულსიური პოლიმერიზა- ზღვრამდე, რომელიც ნაწილაკების 

ციის სიჩქარეზე ინიციატორის კონცენტრაციის ზედაპირული შრეების ინიციატო– 

გავლენა რით გაჯერებას შეესაბამება. ინი- 

ციატორის კონცენტრაციის "შემდგომი გადიდება პოლიმერიზაციის სიჩქარეზე 

“პრაქტიკულად არ ახდენს გავლენას. 

ემულსიური პოლიმერიზაციის გადიდებული სიჩქარე, პოლიმერის უფოო 

მაღალი საშუალო მოლეკულური წონა და მცირე პოლიდისპერსიულობა აიხსნება, 

ალბათ, ჯაჭვის გაწყვეტის რეაქციის სიჩქარის შემცირებით. ემულგატორის ადსოთობ- 

ციულ შრეებწი პოლიმერიზაციის დროს მზარდი რადიკალები, ალბათ, როგორღაც 

არიან ორიენტირებული ამ ზედაპირის მიმართ, რაც აძნელებს მათ თავისუფალ 

გადაადგილებას და რადიკალების რეკომბინაციით ჯაჭვის გაწყვეტის ალბათობას 

ამცირებს. სავარაუდოა, რომ ჯაჭვის გაწყვეტა მიმდინარეობს ძირითადად მზარდი 

მაკრორადიკალების ახლად წარმოქმნილ რადიკალებთან დაჯახებისას. ემულსიური 
პოლიმერიზაციის ეს თავისებურება მოლეკულური წონით ერთგვაროვანი პოლი- 

მერების მისაღებად იქნა გამოყენებული. ასე, მაგალითად, სტიროლის ემულსიური 
ფოტოპ ოლიმერიზაციის დროს, ინიციატორის აზოიზობუტიოოამიდის და ემულ- 

გატორის-– ნატრიუმლაუ–ილსულფატის თანამყოფობისას, მიღებულია პოლისტი- 
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როლი 100000-–1 000000 მოლეკულური წონით, რომელიც 50--75%ე მონოდის–- 

პერსიულ პროდუქტს შეიცავს (ნახ. 15), 

ასეთი ერთგვაროვანი პოლიმერების მისაღებად პოლიმერიზაციას სისტემის 
ულტრაიისფერი სინათლის პერიოდული შემოსხივებით ატარებენ. ”'შემოსხივების 
მომენტში წარმოქმიილი თავისუ- 

  

    
      

ფალი რადიკალები მონომერთან % ; 

ურთიერთქმედებისას იწყებენ საა წ მე ' 

რეაქციო ჯაჭვს, რომლის ზრდა შე- ? 70L- : 

მოსხივების” შეწყვეტის შემდეგაც „ა „ 99, ; 
გრძელდება. რამდენადაც ემელსიუ- 4.5” «ე. ! 
რი პოლიმერიზაციის დროს ჯაჭვის და ჭ/- 

გაწყვეტა მზარდი რადიკალების რე. « 29- 

კომბინაკიის გზით გაძნელებულია, თ. ML _ 8 , 

ჯაჭვს გაწყვეტისათვს საჭიროა: ჯე“ ჯე” ჯ? ჯ” 

ახალი რადიკალები, რომლებიც მხო- მოლეკულური წონას 

ლოდ შემდგომი შემოსხივებით წარ- ნახ, 15. მოლე,ელური წონის მ–ხეღვით პოლისტი- 

მოიქმნებიან. 'შმემოსხივების ყოველ როლის განაწილების პრეღი (ლ ყეეტელით აღნი მ- 

პერიოდ მი პოლიმერული ჯაჭვების ნელია განაწილების თეორიული მრულიე) 

გაწყვეტა და ახალი სარეაქციო ჯაჭ- 

ვების ინიცირება მიმდინარეობს, შემოსზივების შე7ყვეტის პერიოდში ჯაჭვი იზო–- 

დება და ამ პერიოდის ხანგრძლივობით, განისაზღვრება პოლიმერის მოლეკულური 

წონა, თუ სისტემას მკაცრად განსაზღვრული დროის შუალედებში შემოვასაივებთ, 

მაშინ მონოდისპერსიული ი მოლეკულური "შონის პოლიმერი უნდა იკჟნას მიღებული. 

სინამდვილეში პროცესი მიმდინა“-ეობს უფრო რთუელად, რადგანაც ჯაჭვის გადა- 

ცემისა და მზარდი რადიკალების რეკომბინაცეით ჯაჭვის გაწყვეტის რეაქციების 

სრული გამორიცხვა დაბალ ტემპერატურაზეც (070) კი ძალიან ძნელია. ამიტომ 

მთლიანად მონოდისპერსიული პოლიმერის მიღება ჯერჯერობით არ ხერხდება. 

კვლევის ამ ძალიან საინტერესო მიმართულების განვითარებამ შეიძლებ» უახლოესი 

პოლიმერპომოლოგების ნარევის მიღების მეთოდამუე მიგვიყვანოს. 

წვეთური ანუ სესპენზიცვრი“" პოლიმერიზაცია საკუთრივ ემულსიუ- 

რისაგან იმით განსპვავდება, რომ წკალმი მონომერის უფრო უბპემი ეპულსია 

მიიღება, ინიციატორად იყენებენ ორგანულ ხეჟანგებს ან აზო- და დიაზონაერთებს, 

რომლებიც იხსნებიან მონომეორში. 

ემულსიის მდგრადობის გასადიდებლად იყენებენ სტაბილიზატორებს– 
წყალში ხსნად პოლიმერებს, ისეთებს, როგორიცაა პოლივინილის სპირტი და 
ჟელატინი. მონომერის წვეთის სიდიდე არევის ინტენსივობასა და გამოყენებულ 
სტაბილიზატორზეა დამოკიდებული. პოლიმერიზაციის შედეგად ღებულობენ პო- 
    

» ხშირად მას აგრეთევ გრანულურს. ბისერულს უწოდებენ. 
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ლიმერის სუსპენზიას ისე, რომ პოლიმერის ნაწილაკები (გრანულები) ამ შემთხვე- 

ვაში მნიშვნელოვნად მსხვილია, ვიდრე ემულსიური პოლიმერიზაციის დროს, რამ- 

დენადაც ინიციატორი გახსნილია მონომერის წვეთში, პოლიმერიზაცია მიმდინა– 

რეობს წვეთის მოცულობაში და ამიტომ სუსპენზიური პოლიმერიზაცია შეიჭლება 

განხილულ იქნას, როგორც წვეთური ბლოკური პოლიმერიზაცია. წვეთური პო- 

ლიმერიზაცია კონდენსირებულ ფაზამი პოლიმერიზაციის ძირითად კანონზომიე- 

რებებს ექვემდებარება. 

პოლიმერიზაცია მყარ ფაზაში. მყარ ფაზაში მონომერის დნობის 

ტემპერატურაზე უფრო დაბალ ტემპერატურაზე მრავალი ნაერთი პოლიმერიზდება 
(მათ შორის ისეთებიც, რომლებიც არ პოლიმერიზდებიან თხევად ფაზაში). მიუხედა– 

ვად იმისა, რომ მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციის მექანიზმი საკმაოდ არ არის შეს- 

წ-ვლილი და ბევრ შემთხვევაში პოლიმერიხაციის ბუნებაც კი არ არის დადგენილი 

(იონური თუ რადიკალური), უკანასკნელ წლებში, მთელი რიგი გამოკვლევების 
შე?წეობით, შესაძლებელი გახდა პოლიმერიზაციის ამ მეტად საინტერესო სახის 

ძირეთადი კანონზომიერებების დადგენა. 

მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციის ინიცირების მეთოდები უფრო შეზღუდუ- 

ლია, ვიდრე თხევად ფაზაში, რადგანაც მონომერების უმრავლესობა დაბალ ტემ- 

პერატურაზე კრისტალდება და ამიტომ გამორიცხულია სითბური აქტივაციის 
შესაძლებლობა. გაძნელებულია აგრეთვე ინიციატორის ან კატალიზატორის თანა- 

ბარი განაწილება მყარ ფაზაში. ამიტომ მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციის ინიცი- 

რების ყველაზე გავრცელებულ მეთოდს რადიაციულ-ქიმეური მეთოდი წარმო- 

ადგენს (ხოგიერთ შემთხვევაში გამოიყენება ფოტოქიმიური ინიცირება). ინიცია–- 

ტორის თანაობისას მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციის დროს იყენებენ აგრეთვე 

ძლიერ გაცივებულ ზედაპირზე მონომერისა და ინიციატორის ორთქლის ერთობ– 

ლივი კონდენსაციის მეთოდს („მოლეკულური კონების“ მეთოდი). 

მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციის პროცესები, მათი ინიცირების მეთოდებისა– 

გან დამოუკიდებლად, შეიძლება დაიყოს ნელი და სწრაფი პოლიმერიზაციის პრო- 

ცესებად: პირველი მიმდინარეობს მცირე სიჩქარით, ვიდრე შესაბამისი მონომერის 

პოლიმერიზაცია თხევად ფაზაში, ხოლო მეორე (სწრაფი) ზოგიერთ შემთხვევებში 
აფეთქების სიჩქარეებს აღწევს. 

ნელი პოლიმერიზაცია მყარ ფაზაში ჩვეულებრივ წარიმართება მნიშვნელოვ- 
ნად უფრო დაბალ ტემპერატურებზე, ვიდრე მონომერის დნობის ტემპერატურაა 

და უფრო მაღალზე, ვიდრე მინ---კრისტალის ფაზური გ:დასვლის ტემპერატურაა. 
თუ მონომერი იმყოფება ამორფულ, მინისმაგვარ მდგომარეობამი (მაგალითად, 

ძლიერ გაცივებულ ზედაპირზე მონომერის ორ»ქლის დალექვის შემთხვევაში). 

ნელი პოლიმერიხაცია ჩვეულებრივ წარიმართება აქტივაციის ენერგიის მაღალი 

მნიშვნელობებით (–-25 კკალ/მოლი). 

ეს ალბათ იმით აიხს5ებ,ა რომ პოლიმერიზაცია მონომერის კრისტალურ 

მესერში ძაბვისა და დეფექტების წარმოქმნასთანაა დაკავშირებული. უკანასკნელი, 
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თავის მხრივ, მონომერიდან პოლიმერზხე გადასვლისას ატომთშორისი მანძილების 

ცვლილებითაა განპირობებული, რადგანაც პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს მონო- 

მერის მიგამოლეკულური ბმების გახსნის შედეგაღ, მაგალითად, უჯერი ნაერთების 

»-ბმები და პოლიმერის მაკრომოლეკულაში ახალი ბმების წარმოქმნით. პოლი- 

მერიზაცის დროს ატომთმორისი მანძილების ”მეცვლა აუცილებლად იწვევს 

კრისტალში ძაბვასა დ) დეფექტებს. წარმოქმნილი დეფექტები აძნელებენ, ხოლო 

ზოგჯერ წყვეტენ ჯაჭვის ზრდას. ზრდის გასაგრძელებლად აუცილებელია კრისტა- 

ლის დეფექტების მოცილება რაც შეიძლება მი-წეულ ივნას მოლეკულათა ზოგი– 

ერთი გადაჯგუფებით, რომელიც, ალბათ, აქ4ივაციის მაღალ ენერგიას საჭიროებს 

და ალიმიტირებს პოლიმერიზაციის სიჩქარეს. 

კრისტალური მ-სერის დეფექტების ასეთი „მკურნალობა“, ცხადია, კრისტა- 

ლების ზედაბირზე ან ბზარების ადგილებზე ადვილად უნდა განხორციელდეს, 

ამიტომ ნელი პოლიმერიზაცია, როგორც ეს ევსპერიმენტულად რენტგენოსკოპიის 

მეთოდითა და ელექტრონულ და ოპტიკურ მიკროსკოპებზი პირდაპერი დაკვირ- 

ქებით იუჟო ნაჩვენები, იწყება სწორედ ამ ადგილებში და შემდგომ უმთავრესად 

კრისტალ–-–პოლიმერის გაყოფის ზედაპირზე ვითარდება. ასეთი პოლიმერიზაციის 

სიჩქარე და სიღრმე, ალბათ, დეფექტების რიცხვსა და ხასიათზე იეხება დამოკი- 

დებული, რომლებიც გააჩნდა მონომერის კრისტალურ მესერს პოლიმერიზაციამდე 

და წარმოიქმნა რეაქციის პროცესმი. აგრეთვე იგი დამოკიდებულია მონომერის 

კრისტალურ მესერში და პოლიმერის მაკრომოლეკულაში ატომთაშორისი მა-ნძი- 

ლების შესატყვისობაზე და შესაბამისად, პოლიმერიზაციის დროს ატომთაშორისი 

მანძილების ცვლილებათა ხარისხზე. 

თუ პოლიმერიზაციი პროცესი ატომთშორისი მანძილების მნიშველოვანი 

ცელილებით მიმდინარეობს, პოლიმერული ფახის ჩასახვა” და პოლიმერიზაციის 

რეაქციის განვითარება ძალიან გა:ლნელებულია. მაგრამ ზოგჯერ რამდენიმე წერ– 

ტილში დაწყებული პოლიმერიზაციის პროცესი პოლიმერ – კრისტალის გაყოფის 

საზღვარზე რეაქციის მიმდინარეობისათვის ქმის ხელსაყრელ პირობებს. 

იმ შემთხვევებში, როდესაც პოლიმერიზაციას თან ახლავს ატომთშმორისი 

მანძილების მცირე ცვლილება, პროცე.ი შეიძლება წარიმართოს კრისტალური 
მესერის შიგნით და წარმოკმნილი მაკრომოლეკულები ორიენტიოდებიან კრისტა- 

ლის განსაზღვრული ღერძის გასწვრივ. ამის შემდეგ მიმდინარე ატომთშორისი 

მანძილების მცირე გადანაწილებასაც კი შეუძლია მიგვიყვანოს მესერში დეფე–- 

ქტებისა და ძაბვის წარმოქმნამდე, რომლებიც აძნელებენ შემდგომ პოლიმერი- 

ზაციას. 

ტემპერატურაზე. რომელიც ახლოა ფაზური გადასვლის ტემპერატურასთან, 

მონომერის მოლეკულები ჯერ კიდევ ინარჩუნებენ მოწესრიგებულ განლაგებას, 

მაგრამ რამდენადმე მოძრავი ხდებიან და პოლიმერიზაციის დროს კრისტალში 
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წარმოქმნილი დეფექტები სწრაფად ლიკვიდირდება. ეს გაყინულ მონომერში 

წინააღმდეგობის გარეშე ჯაჭვის სწრაფ ზრჯას უზრუნველყოფს. 

სწრაფი პოლიმერიზაცია უდიდესი სიჩქარით წარიმართება ტემპერატურებზე, 

რომლებიც ახლოა მონომერის დნობის ტემპერატურასთან, ხოლო ზოგიერთ შემ- 

თხვევაში მნიშვნელოვნად უფრო დაბალ ტემპერატურებზე, ვიდრე მონომერის 

ღნობის ტემპერატურაა (ამორფული, მანისმაგვარი მონომერის კრისტალიზაცია). 

რადგანაც სწრაფი პოლიმერიზაცია მყარ ფაზაში აფეთქების სიჩქარით ინიცირე- 

ბის სხვადასხვა მეთოდებისას მიმდინარეობს (რადიაციული შემოსხივება, ინიცია- 

ტორების ან კატალიზატორების შეყვანა), საფუძველი გვაქვს ვივარაუდოთ, რომ 

რეაქციის მაღალი სიჩქარე მონომერის კრისტალური მესრის სტრუქტურასთანაა 

დაკავშირებული ნ. ნ. სემიონოვი თვლის, რომ იდეალურ კრისტალში მო- 
ლეკულათა ორიენტაციისა და ელექტრონული დონეების კოლექტივიზაციის შემ- 

წეობით აქტიური ნაწილაკი (რადიკალი ან იონი) თავისთან მონომერის ერთ მო- 

ლეკულას კი არ მიიერთებს, არამედ ერთბაშად მონომერების ჯაჭვს ერთი სარეაქ- 

ციო აქტის დროს და არ საჭიროებს აქტივაციის ენერგიას. ფაზური გადასვლის 

ტემპერატურასთან ახლო ტემპერატურებზე კიდევ შენარჩუნებულია მოლეკულის 

კრისტალური მესრის ორიენტაცია, ხოლო მოლეკულათა მომატებული ძვრადობა 

ხელს უწყობს კრისტალში ძაბვის ლიკვიდაციას, რომელიც წარმოიქმნება პოლი- 
მერიზაციის დროს და რეაქციის განვითარებას აბრკოლებს. 

პოლიმერიზაცია მყარ ფახაში მაღალი სიჩქარით მიმდინარეობს, თუ მოლე- 

კულათა ძვრადობის გადიდება სხვა მეთოდებითაც ხერხდება, მაგალითად, მ. ირე 

რაოდენობა გამხსნელის დამატებით, რომელიც კრისტალების ზედაპირზე განაწილ- 

დება. ანალოგიური ეფექტი შეიმჩნევა კრისტალების მექანიკური მსხვრევის დროს, 

რასაც კრისტალი-- პოლიმერის გაყოფის ზედაპირის გადიდებამდე მივყავართ. 

მყარ ფაზამი პოლიმერიზაციის სხვადასხვა მექანიზმები რეალიხდება. ზო- 

გიერთ შემთხვევაში რეაქცია: იონური მექანიხმით მიმდინარეობს. სხვა სისტემე- 

ბისათვის სავარაუდოა რადიკალური ან შერეული იონურო-რადიკალური მექანიზმი. 

სხვაზე მეტად შესწავლილია რადიაცკიული პოლიმერიზაცია, თუმცა დასკვნები ამ 

რეაქციის მექანიზმის "შესახებ სხვადასხვაგვარია. საინტერესოა შევნიშნოთ, რომ 

რადიაციული პოლიმერიზაციისას მყარ ფაზამი ზოგიერთ შემთხვევაზი შესაძლე- 

ბელია მივიღოთ პოლიმერები მაღალი მოლეკულური წონით, განსხვავებით იმავე 

ნივთიერებათა პოლიმერიზაციისა თხევად ფაზაში, რომელსაც მივყავართ დაბალი 

მოლეკულური წონის პოლიმერების წარმოქმიბამდე. რადიაციული პოლიმერიზაციის 

სიჩქარე მკარ ფაზაში ზოგჯერ მნიშვნელოვნად აღემატება მის სიჩქარეს თხევად 

ფაზაში, მყარ ფაზამი რადიაციული პოლიმერიზაციით მიღებულია აკრილისა და 

მეტაკრილის მჟავათა, მათი მეთილის ეთერების, ამიდებისა და ნიტრილების, ფორ– 

მალდეჰიდის, აცეტალდეპიდის, ქლორ- და ბრომაცეტონის პოლიმერები. 
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ფაზური გადასვლების ტემპერატურების ახლოს პოლიმერიზაცია მალალი 

სიჩქარით მიმდინარეობს აგრეთვე მონომერებისა და ლითონების (ML, 70, Cძ, Cვ. 

II), ლითონთა მარილების (860),, 7იCI. "IICIკ) ან მათი უანგეულების 

( V00;) ორთქლთა ერთობლივი კონდენსაციისას ძლიერ გაციებულ ზედაჰირზე 

L_ 1909%C-მდე). ამ დროს ზედაპირზე წარმოიქმნება გაყინული პოლიმერი, რო- 

მელშიც თანაბრად განაწილებულია ინიციატორი. პოლიმერიზაცია ლითონთა მა- 

რილებისა და ჟანგეულების თანაობისას, ცხადია, მიმდინარეობს კატიონური მექა- 

ნიზმით, ხოლო მონომერების პოლიმერიზაცია ლითონების თანაობისას, ალბათ 

(მაგალითად, MIV-თან) –ანიონურით. 

სწრაფი პოლიმერიზაცია მყარ ფაზაში წარიმართება აგრეთვე გაყინული 

მონომერის მექანიკუ“ი დისპერგირებისას მცირე რაოდენობა გამხსნელში. 

კრისტალებში მონომერის მოლეკულების მოწესრიგებული განლაგების მიუ– 

ხედავად, პოლიმერიზაციასს კრისტალურ მდგომარეობაში ბევრ შემთხვეეებში არ 

მივყავართ სტერეორეგჯულარელი პოლიმერების წარმოქმნამდე. ამის ერთადერთ 

მიზეზად, ალაათ, რეაქციის პროცესში მესრის რღვევა წარმოადგენს. 

მყარ ფაზაში მონომერების არხ ული პოლიმერიზაციისას სტერეორეგ- 

ულარული პოლიმერები მიიღება. შარდოვანა და თიოშარღოვანა ადვილად წარმო- 

ქმნიან კრისტალურ კომპლევსებს (სხვანაირად მათ ჩართულ ნაერთებს უწოდებენ) 

ნივთიერებებთან რომელთა მოლეკულებს შესაბამისი ზომა და ფორმა გააჩნია. 

შარდოვან და თიოშარდოვანა მსგასი ნაერთების თანაობისს ისე»ნაირად 

კრისტალდებიან, რომ მათ კრისტალურ მესერში არის გრძელი არხები. ამ არხების 

კედლები წყალბადური ბმებით დაკავშირებული შარდოვანას მოლეკულების დახვე- 

ული სპირალისაგანაა· აგებული. ამ არხების გასწვრივ განლაგებულია ნივთიერე- 

ბათა მოლეკულები, რომლებთანაის დარჯღოვანა და თიომარდოვანა კომპლევსს წარ- 

მოქმნიან. ასეთ კომპლექსს იძლევიან ვიწილისა და დივინილის რიგის ბევრი გონო– 

მერი. რადგანაც დარდოვანასა და თიოშაღრდღოვანას კრისტალში მონომერის მოლე- 

კულების განლაგება მოწესრიგებულია, ხოლო მოძრაობა შედარებით შეზღუდული, 

ამიტომ მაღალი ეპბერგიის გამოსხივების მოქმედებისას მიმდინარეობს სტერეოსპე- 

ციფიკური პოლიმერიზაცია, 

ასეთი მეთოდით ურანს-1,4-პოლიზუტადიენი და ტრანს-1,4-პოლი-2,3-დი- 

მეთილბუტადიენი იჟნა მიღებული. იზოპრენი არ იძლევა კომპლეჯსებსს”ს არც 

შარდოვანასთან, არც თიოშარდოვანასთან. 

მიღებულია აგრეთვე სტერ;ორეგულარული პოლივინილქლორიდი, პოლიაკრი– 

ლონიტრილი და სხვა პოლიმერები. ამ დროს პოლიმერიზაცია შარდოვანას კრის- 

ტალური მესრის დაურღვევლად მიმდინარეობს და ყოველ არხში ერთი, შესაბა- 

მის დ ორიენტირებული პოლიმერის ჯაჭვი წარმოიქმნება პოლიმერიზაციის ამ 

მეთოდის გამოყენება არხის ზომებთან მონომერის მოლეკულების ზომებისა და 

ფორმას შესაბამისობის აუცილებლობითაა შეზღუდული. მაჯალითად, აკრილმჟავას 
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ზოგიერთი ეთერები წარმოქმნიან კომპლექსებს შარდოვანასთან, მაგრამ არ პოლი- 

მერიზდებიან. 

პოლირეკომბინაციის რეაქცია 

ჯაჭვური პოლიმერიზაციის დროს თავისუფალი რადიკალების რეკომბინაციის 

რეაქციას ჩვეულებრივ მზარდი პოლიმერული ჯაჭვის გაწყვეტამდე მივყავართ. რა- 

დიკალების არსებობისას რეკომბინაციის რეაქციის შედეგად წარმოიქმნება პოლი- 

მერები და რეაქცია ატარებს პოლირეკომბინაციის სახელწოდებას. 

პოლირეკომბინაცია საფეხურებრივი მექანიზმძთ მამდინარეობს, მაგრამ 
თავისი რადიკალური ბუნების გამო ამ ნაწილში განიხილება. 

რადიკალების რეკომბინაციის გზით პოლიმერების სინთეზისათვის საწყის 

ნივთიერებებად ალიფატური და არომატული ნაჯერი ნახმირწყალბადები ითვლება 

(რაც ანსხვავებს სინთეზის ამ ხერხს ყველა დანარჩენისაგან). რეკომბინაციის გზით 

პოლიმერების სინთეზის პრინციპი მდგომარეობს ნახზირწყალბადების თავისუფალ 

რადიკალებად გარდაქმნაში, შემდგომი მათი რეკომბინაციით. ეს შეიძლება მიღწეულ 

იგნას, მაგალითად, ნახშირწყალბადების პიროლიზის დროს ან ზეჟანგური ინიცია- 

ტორების დაშლისას მიღებული რადიკალით ნახზირწყალბადზე ჯაჭვის გადაცემის 
გზით. უკანასკნელი მეთოდი ვ. ვ. კორშაკის მიერ თანამშრომლებთან ერთად იქნა 

დამუშავებული. რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი სქემით (პ-დიიზოპროპი ობენზო- 
ლის მაგალითზე): 

L-–ს ს. -- 
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69. 69) ბ C9. 
08, 08. თინი იმს თხ თს 

| ”– | – – 
20-04 2-6 -0I0-6C-+<C 2-0-CC 2-0 | = | = = 

ბწა იწ CV იყ. 6მ. Cწა 
08. CM. 068. 0 
ა 

_ი 2 ა ტი ი 6 ა ი ცხი... 9-C(<6 2006 პ-0-0+“8-- 

ბწა 6M, CM, 68. 
თმა 09. იმს 69. 

_– | – 

სცხხ.ს 0: 5 0-0. CV 3-6 
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” ატ სა V- ა ს V ს.) 8--0- –ი–-0- _0:+8-0- –0.-> 
| ა=7 (| | ა=“ | >რ 
0Iვ (0 9ყე CIMIვ CM9ვ CI CI9Mე 

- ცხ. 0წ, 

>_I – _ ც-“ ი ც-. –I დაა. შ წია 
– Cწვ CI ვ 

6 
5 5 

, = 8 70 (52: 
ახ, · ანგი: ნანძირწყალბადის თანაფარდო- ლ 'C /! |): ნახ, 16, ზეჟანგ ნახშირწყალ დი! ნაფარ 35 - /; I... C 

ბისაგან რეაქციის პროდუქტების შედგენი- :5 - (12 „ას 14 %. 

ლობისა და ხსნადი პოლიმერის ზოლ=ეკულური დ დ 4- ძეეC 2 

წონის ცვლილება: <- <5 4 14 უ= 

1-- შეუცვლელი ნახშირწყლბადღი; 11--ღაბალმო- ლ 2 20L. -| 2099 ღ 

ლეკულური პროდუქტები: 111)––მაღალმოლეკუუ.· > § #72 : 
ლური პროდუქტები (ბენზოლში ბზსხადი და უხს- “ / 2 მ 
წადი): IV-- ბინხოლში (სნ პ-იმირ-ს მ ფე კკნგის მოღფარლცო- 
ადი); II -–-–ბენხოლში Lსნადი ალიმერ ო- შა ნახშირწყალნჰტის 

ლეკულური წონა მიმართ 

რეაქცია საფეხურებრივ მიმდინარეობს. ამ დროს სწრაფად ქრება მონომერი 

და რეაქციაში უკვე დიმერები და ტრიმერები შედიან (ნახ, 16). ხაზოვანთან ერთად 

წარმოიქმნება სივრცითი პოლიმერის გარკვეული რაოდენობა, ალბათ, LL: რადი– 

კალის მიერ მეთილის ჯგუფის ნახშირბადის ატომზე ჯაჭვის გადაცემის ხარჯზე: 

CI: C0IIვ C-ვ CI 

LI LI _ თ. ა 0 გ “8 _ 6-C06-... 

სხ
. -–-ნ-6-..46წი.>ნჩმ +... 

II L 1 
CM CI 68: CV, 

“
ს
 

ა
დ
 

ამ სივრცითი პოლიმერის რაოდენობა ინიციატორის ბუნებახეა დამოკიდე– 

ბული. ასე, მაგალითად, ბენხოილის ზეჟანგის თანაობისას რეაქციის ჩატარების 

დროს, სივრცითი პოლიმერი თითქმის არ წარმოიქმნება. 

თხევად ან აირად ფაზაში პ-ქსლოლის პიროლიზისას პ-ქსილოლის ბირა- 

დიკალების რეკომბინაციის ხარჯზე სწრაფად წარმოიქმნება პოლიმერი: 

2“ აჯ 2” ს „-თი-%  2-Cთ,. > |-თ-(“. > თი-, 

მაგალეთად, ვაკუუმში პ-ქსილოლის ორთქლის პიროლიზის დროს პოლი- 

პ-ქსილილენი იქნა ბიღებული: 
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ითი > თმა--ი,+ |-თი- 6 »-0-- 

პიროლიზის პროდუქტების --78?%C-მდე სწრაფი გაცივებისას მიიღება სტა- 

ბილური პ-ქსილოლის ბირადიკალები, რომლებიც იოდთან პ-ქსილილენიოდიდს 

იძლევა, ხოლო 20“%C-მდე გაცხელებისას პოლიმერიზდებიან (რეკომბინირდებიან) 

პ-ქსილილენ ი პ-ქსილილენის ბირადიკალები მდგრადობა განპირობებულია, 

ალბათ, შუალედური ქინოიდური სტრუქტურის წარმოქმნით. ვარაუდობენ, რომ 

რეაქცია შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 

  

== პიროლიზი == 

09-62 _ ა-ის ყელი? ლყე-“2 00 .+90 
–ს „> 

თმ,“ _ >–-0M,+0. 0? პ-ის. · LI, 

20-62 08. >08-=C _ » 2>=09,+0თ%ი – _# _ 2-0, 
ხოლო შემდეგ მიდის პოლიმერიზაციის პროცესი პოლი-პ-ქსილილენის წარმოქმნით: 

„თ,=C 2=00>- -0თი- წ >-თი- 

ლიტერაბურა 

1. CCM6CM08 II II, LI6VIIIხI6 იCეMIVIIII, LI 0CXIIM16CXII312I, 1934; VC0. XIIM. 5, 321 (1930); 
20, C78 (I931). 

2. C6M6M08 I. I, 0) IIM0100:IX წი0610M0X XIIMIIMCCM0, MIIII6CIIIMII IM იCმMIII0MMV0I 

Cი90C006M0C""I, II3ე. #LL CCCL, 1928. 

მ. 0 LI II) 02Lხ C. MI... MI6იI001«5)) 0” )201VI)ICL (801011015, M. V.-- I,011010)!, 1954. 
4 სეთწიXLძ C. II, 8-50:ძ V. C., V0CII:105 #ტ. 1), 01 1V»X0C» 172. II, 9')6 ILI0CL10: 

0( VI0IVI წ0IVIII6III>IICI00 ხVწ XIIძ!ლა! ML0CCIIIIII5015, M. V., 1908. 
5. ნგი,გCიმიხმVM X. C, 16ი0I8M დ02XIM2უ6I01 ი04M0(0M3ე1I"I. III. #LI CCCVL, 19:29: 

§50696C»/)60ი C. CL, L9»62M#.M#MCVIIII 8. #,., «M3IIმ II XIIMIII MმM020M0M06VVM, II3I- 
„LIეM24, 1968. 

6. 6Mა»ახM8ზMხ6Cი <«., ც80ჯCII6 8 XMMII0 II +6XM0XM0LIII0 #M0MIIM0000, 143, მIIIიIII, 195ღ%, 

C”ი. 219--284. 
7. LLIMLIILMMმ0 IL. Cს) ნმ” გმილმის9ის X. C. მ „C60ჯიIIIMC ი260L1 #0 დმXI'მLII0!!10M 

XIIMIIMIM, I13I. MI CCCLC, 1950, C+ხ. 18); LI1I2ი6#M 60 /M, XIIMIM9 II I6XII0M0I”III I1I0MM- 

M6008, M#M) I, 5 (1953). 

8 10ი»700X0C#% 86. #., LMI9C08ე L,. I/., XIIM. II2VIIმ I იე0V., 2 # ვ, 980 (1957): 

L90MII6MM08 L. M., M6186:108 C. C., 2-7», 30. C, 1.38 (1956). 

9, LგეIIM2%X60ი #. ნ,, M86M386/)0383 C. C., 8 «6. „II:CX0CM060IIM6 ც 06XM2C1M 8I1C0M0- 

M016MVI8ზე!X C001MIV5VM:I", MI31, #LI CCCჩ, 19-19, CIი. 99; XXCთCX, 22, 175 (194§); 
25, 1928 (1951); 30, 1752 (1956); X2MM2% MLM., XIIMII9 M 106XII010LIM9 007IIMC009პ, 
M# 3, 11 (195”). 
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10 „ (I ML»6ი M., X0#სხIIC82XVI L., 5იM»ჯხ I, MასნIMI LML,8 #9. .ა7C06XII XVMVIII 
XCXII0M0წIIM 00MMC608“, C6C%I MM 2, | 0CXIIMI:3101, 1957, C1%M. “5. 

II. Lნ2MC 6.,I –ნმX60 IL.,8 MM. „XV CIICXII XIIMMII M 1CXM010III#M 002MMCდხ0ი", C60იMVL 

12. 

13. 
14. 

16 

17. 

2, წ0CXVMV302+, 19>7, C1 0. 5C2. 
#20CLჯLV9 C., M2I:)/000). C1)C)II., 16, 2, 218-25%(1925); ჰ. სიIVი6L 501, 16, §2. 151 

(19505); LI 2X»XI2გ IX... IIე0CL»>X09 IM, I>X.-გიI611M L., ბMI0 M 1CXIIიჯ0”II8 

იიMIMM: 008, #91, 17 (1926); LI მ 1» მ „I#:., XIIMVიI II X6XI0I0LIIი Cი1MMCდსი8ც, M 1. 19-+ 
(1909); CXM#» M., XVCი.XIIM., 27, 12, 14157 (1959); L0C » I., Vიიძ6 V., VსL06I) 

85. წსთეგნ C. 5ი0)) გ, 5L0ისსწხ LM, I. ჩიIჯი!L 5ლ0I, 3, 173. 
()95>); IL V I C 0, XIIMI9 M 10XI 016”IM9ი ი0აეIIMლილი, #VI 10, 3 (10C2; ჩგეზი»ჯის- 
CM#4M#MI C., I X>CC68 M., XIIMV9 8 10XM010I”Mი II0IXMV60C8, M#მ 1L, 1) (196>); #0 ი- 
9ხI 2MX 8. 8,, წ-ი. XMM. 29, 5(9 (19(0); Mმ0 086, XIIMII8 #M +X6XII016LM8 0072IIM600L, 

# 7--, 1ვი (19ი0C). 
#Iთი0CIს IL, 69066 X:., MმგნLC I., C01)07::4:C0M3გსI9, II3121VVMI, 1955. 

IIC9M6Cი #.II, Mდტუ8ლუ6მ C. C., /I,სI CCCL, 97, ), 1I1 (1I+--54); 2IIთX, 29, #. 2, 

250 (0917); 38609–070CMგ8 L. 8., Cი66076ხ882 II. I., M2M990CM082 LI. 8., 

M68:86X/068 C. C., M07უ6CII. X., 18, -I2) (195C); X0CM#M08CXMIMV II. M,, 

8-M.C00M#0M0». C0CI., #LIი. 7. I CCXIIMM2)281, 1255. C#70. 950: 10 XC, 8.9. 8, 1949, CI, 
70; 0 ე#I115 V, 0. 560:15 LL. 5, ჰ. (:სისხ), იIIV-., 14,47, 214 (I94+6); 69, 
1493 (1947); I. C)Cთ. XIIX§., (5, 9-9 (1LI“I7); ჰ. #0IIIიიL 5CL., 5, 217 (1C5!). 

C0CMC0M08 II. წ), XI)IMII8 # 106XII070L1:9 II031:MC60ს, M# 7–-ჩ, 16 (I9C0); LLგ6გ908 
8. #.. 3»X608 8. I., XIჯი. სX0 IIM. MICII200C082, 7, M 2, 151 (1162); M2გL2მ, 
XVMI:9 II 10XII0უ0I"II8 ი”0უV/M( 9-6CI, M 3, 8 (196, ; 0 (ეMVი2, XIIMI:8 II 716X8იუCIII#9 

ო0MIMლ”0ს, M# 10, >3 (11(C3); L ს 511100ძ C-. C, ს. #იი). CICI., 13, M 8, 2421 
(I9ი8); (გნ VM##9 8, გ., Lგ6გ8M08 8. >, 2IIწ»ი, ცXC MM. M16იXCX66ცმ, 9, M. C. 

Cი2 (1964). 
. -XCგ9MIIMCMXIII. წ. „1, +Cი, XIIM., 32, 1455 (196); >» 6 6C 1-9) +608MVყ 2. 2ძ., 

V7C00CXM XIIMIIII I07IIMლიი8, IM22. „MI MIII-, 19C6, 
ნგ-ლის2გნ.8, :.სნ 0601-6608 Iს ”ა. 2,ზC0:08ხ: # 2, I6C91- 

0382 წ. ცს, I გ XIXMმX60 #. ს. M01807ე6ც0 C. C.. #M.MI, 149, 1C6”7 (19ა3).



თავი VI 

პოლიკონდენსაცია 

პოლიკონდენსაცია ეწოდება რამდენიმე მოლეკულის შეერთების რეაქ- 

ციას, რომელსაც თან ახლავს უმარტივესი ნივთიერებების–-–წყლის, სპირტის, ამია- 

კის, ქლორწყალბადისა და სხვათა გამოყოფა. კონდენსაციური პოლიმერის ელე- 

მენტური შედგენილობა, პოლიმერიზაციის პროდუქტებისაგან განსხვავებით, საწ–- 

ყის ნივთიერებათა ელემენტურ შედგენილობას არ ემთხვევა. 

პოლიკონდენსაცია იმ ნაერთებისათვისაა დამახასიათებელი, რომლებიც თა- 

ვიანთ შედგენილობაში ფუნქციონალურ ჯგუფებს შეიცავენ. ამ ჯგუფების ურთი- 

ერთქმედებისას გამოიყოფა მარტივი ნივთიერების მოლეკულა და მორეაგირე მო- 

'"ლეკულათა ნაშთების დამაკავშირებელი ახალი ჯგუფი წარმოიქმნება. 

; განვიხილოთ ეს პროცესი 6-ამინოენანტმჟავის პოლიკონდენსაციის მაგალით- 

ზე, რომლის შედეგად მიიღება პოლიენანტოამიღი: 

Mს,--(0წე)ე--– C00L + M0,-–(0II კ -C00I –> 

Mსე--(CLIე)ც-–- C0MI-(CC9ე)6-C00) +Mწის-(CI უკ6-C000M -> 

>სი-–(ე)გვ-C0MI-(00:09,ესკ-C0MI -(0ILI),– C00II + ყ:0 

MIსს–(0წ)--–-0C0სI--(C>8ე)-C0MII-CC>ს)ე-–-C00LII –- 

– XIIს –-(C08)-–- C60MI-(CII 6 -– C0MIMI--CCVIუვკ--060MI0I-– 

1--  MI-(CIL,)--00 -) ,--0LI-+IM9,--(0C)I,)ს--C0011 -> 

> ს –-I8-(CIL,გ-00 –-)-0LIL+X0 

როგორც მოყვანილი სქემიდან ჩანს, კონდენსაციის ყოველი ელემენტარული 

რეაქციის შედეგად წარმოაქმჯუება სრულიად მდგრადი ნაერთი, რომლებსაც საწ- 
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ყისი ნივთიერების ფუნქციონალობა გააჩნია, ამ დროს ჯაჭვის ზრდა შეიძლება 
წარმოებდეს, როგორც მონომერის მოლეკულის ურთაერთქმედებით პოლიმერის 

მოლეკულასთან, ასევე პოლიმერის მოლეკულათა ერთმანეთთან ურთიერთქმედების 

შედეგადაც. 
მოლეკულური ჯაჭვის თა5დათანობითი სა- 

ფეხურებრივი ზრდა შეიძლება შევ-მჩნიოთ დრო- 

ის მიხედვით მიღებული პოლიმერის მოლეკუ- 
ლური წონის გადიდებით (ნახ. 17). 

პოლიკონდენსაციის პროცესს, რომელშიც 

“.
 

– 
:
/
:
C
-
 

აე 
_
–
_
»
ე
 

'ო
ლე

კუ
ლუ

რი
 

(I.
 ერთგვაროვანი მოლეკულები მო5აწილეობენ, 

ჰომოპოლიკონდენსაცია ეწოდება. სა- 

ერთო სახით ეს პროცესი შეიძლება შემდეგი «რ-იკონდენსაციის #რო 

განტოლებით იქნას გამოსახული: 

რ” CI 

ნახ. 17. პოლიმკრის მოლეკულერი 

1%-ს-V –> წონის დამოკიდებელება პოლი- 

„ , ნღენს ს -დრ- +X-(Cს-7, ს–IსV+Cთ--1) კონღენსაციის "დროისაგან 

სადაც X და V საწყისი ნივთიერების ფუნქციონალური ჯგუფებია, 

7-–– მორეაგირე მოლეკულათა ნაშთების დამაკავშირებელი ჯგუფია. 

რ – გამოყოფილი მარტივი ნივთიერების მოლეკ ულაა. 

ასეთი რეაქციის ანალოგიურია ზეჭოთ მოყვ-ნილი § ამინოენანტმჟავას პოლი- 
კონდენსაცია. 

პოლიკონდენსაციის პროცესი, რომელშიც მონაწილეობენ არ»ერთგვაროვანი 

მოლეკულები, ატარებს ჰეტეროპოლიკონდენსაციის სახელწოდებას. ეს 

რეაქცია შეიძლება შემდეგი განტოლებით იქნას გამოსახელი: 

»„X-ს-X +- V-ს 1 – 1-CC-7-II 7 სს-ს -- V-- (2,–-1)ძ 

ასეთი რეაქციის მაგალითია ადიპინმჟავისა და ჰექსამეთილენდიამინის პოლი- 

კონდენსაცია, რომელსაც პოლიჰევსამეთილენადიჰამიდის წარმოკვმნა?დე მივყევართ: 

#210000-–-(CLს.)კ-C00ს + 7X»IL-(C .)გ-- X 9, –> 

–>I0--ილ-XCL),--C0XI-(Cჩწე)ვ--X# I--–1ე-–II + 02»-–11830 

ან კიდევ ტერეფთალმჟავას პოლიკონდენსაცია ეთილენგლიკოლთან, რომლის შე- 
დეგადაც წარმოიქმნება პოლიეთილენტერეფთალატი: 

„M000- »-0009+»M0-0C,-00ს -08-> 

V 

= M0- -00-2C »–-000Cწ,-0M,0- | – 9-+-დ»-–-1)8,0 

საწყის ნივთიერებათა ეკვიმოლეკულური ფარდობისას ჰეტეროპოლიკონდენ- 
საციის პროცესი მიმდინარეობს ჰომოპოლიკონდენსაციის ანალოგიურად. 
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ბიფუნქციონალური ნაერთების პოლიკონდენსაციის რეაქციას მივყავართ ხა– 

ზოვანი პოლიმერების წარმოქმნამდე. თუ ნაერთების ფუნქციონალობა ორზე მეტია, 

მაშინ პოლიკონდენსაციის შედეგად წარმოიქმნება პოლიმერები განტოტვილი და 

სივრცითი სტრუქტურით, თანაც რეაქციის მიმდინარეობის შესაბამისად მაკრომო- 

ლეკულის ფუნქციონალურ ჯგუთ თა რიცხვი იზრდება. ეს პროცესი შეიძლება გან– 
ვიხილოთ გლიცერინისა და ფთალმჟავის პოლიკონდენსაციის მაგალითზე: 

იC8:09-(Cლმ0.-C9:00-+ი:1000-CIც-(00IL 
  

' 
00C–(C0ამკ--C00 00C--C,9,-C00 ბ 

–-0- 0ს-Cლ08- 08, ტს, CI- CI, სი. თყ- 0, 0-.. 

ბ0C ბ00 

ბი, რა, 
000 004 

_-0-C8.--08- 09, CIM9, –– ბ-ის ცჰვ–C)-–-CI--0--..- 

ხ00 – CI ი0ბ 000–Cს,–C0ს ბ 

პოლიკონდენსაციის რეაქცია შეიძლება გამოყენებულ იქნას სხვადასხვა კლა–- 

სის როგორც ჰეტეროჯაჭვური, ისე კარბოჯაჭვური პოლიმერების სინთეზისათვის. 

ქვევით ჩამოთვლილია პოლიკონდესსაციის უმნიშვნელოვანესი რეაქციები. 

პოლიამიდების სინთეზი (პოლიამიდირება) 

#2III-–-L-C000II -> ს) --–( -–-ს)I-I6--C0--)ე-–-0L+(-–-1)6LI0 

ამინოკარბონმჟავას ნაცვლად შეიძლება გამოყენებულ იქნას დიამინისა და 

დიკარბონმჟავას მარილი ან დიამინი და დიკარბონმეავას სხვადასხვა წარმოებულები. 

პოლიამიდები მიიღება აგრეთვე დიიზოციანატების დიკარბონმჟავებთან ურთი- 

ერთვქმედებით: 

»ი0CM-–-ს-MC0+7I000-სL"-–-000ს –> 

>. მა–-ს-ს)I00-სL-–-C0XI-I-M#MIC0-ს-–-C00--...+X#600ე;: 

პოლიამიდებს გააჩნიათ ძალიან ძვირფასი ტექნიკური თვისებები და ფარ–- 

თოდ იყენებენ მრეწველობის სხვადასხვა დარგებში. 
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რთული პოლიეთერების სინთეზი (პოლიეთერიფიკაცია) 

X800C-–-ს0ს-–-0008 +»I)0-–ს'–-0სL-> 

+ )10-,-00-სნ-000-0ნ” -0 –),– 01 +(2M--1)9;0 

ამ რეაქციას პოლეეთერების წარმოკმნამდე მივყავართ, რომელთაგან არო- 
მატული და უჯერი ორფუძიანი მჟავების, აგრეთვე ნახშირმჟავასა და ფენოლების 

საფუძველზე მიღებულ პოლიეთერებს ყველაზე დიდი მნიშენელობა აქეთ. 

დიკარბონმჟავების ნაცვლად შეიძლება მათი წარმოებულები იქნას გამოყე– 
ნებული, 

პოლიალკილენფენილენების ანუ პოლიფენილენების სინთეზი 

ეს რეაქციები სქემატურად შეიძლება შემდეგი განტოლებებით იქნას გამო– 

სახული: 

00 L ა?) 
21)––- MI--09 +I-;IL--CII0 –> II-– I. –0+(-1ყუ” (1) 

თ»C0)--აL–ს-CI > (“– გაL–-I–) + 1C1კ (2) 

თC)–ტ6L-0) -> (– 4L-“–-)გ+ 7C)2 (3) 

(1) რეაქციით მიიღება C:ნოლ-ი.ორმალღეპბიღდ-“რი პოლიმერები, (2) Cეაქ 

ციას პოლიალკილენფენილენების წარმოკპნამდე მივყავართ. (3) რეაქცია ნაკლებად- 

არის შესწავლილი, მაგრამ უკანასკნელ წლებ.ი იგი წარმატებით ოივნა გამოჟე ე- 

ბული არომატული კარბოჯაჭვური პოლიმერების ახალი კლასის –– პოლიფენილე- 

ნების სინთეზისათვის. 

პოლიფუნქციონალური ნაერთების რეაქციის 

მიმართულება 

ნოლეკულაში ორი ან მეტი ფუნქციონალური ჯგღფის არსებობისას რეაქცია 

შეიძლება წარიმართოს მოლეკულათშმორის პოლიკონდენსაციის პროდუქტების 

წარმოქმნით: 

22--ს-- VI > 2-5 –-0---–-)გ ე Iს--– V +-CL––- 1)0 

ან მიგამოლეკულურად ციკლების წარმოქმნით: 

“ს 
ა”X-იC-V –-- ისის ? + იძ 

..7 ” 
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ზოგიერთ შემთხვევაში ციკლიზაციის რეაქცია შეიძლება დიმერის ან ტრი- 

მერის სტადიის წარმოქმნით მიმდინარეობდეს: 

იX-თC- V - > თ X- #8-2-ი-V + 9 ძ 
“– 

კლ2ას ი 
უუ X-ი-2-I-V –> “> სლ. + 3C 

ციკლიზაციისა და ხაზოვანი პოლიკონდენსაციის რეაქციები ერთმანეთის კონ- 
კურენტებია და ციკლური მონომერის, დიმერის, ტრიმერის ან პოლიმერის გამო–- 

სავალი ამ რეაქციების სიჩქარეთა ფარდობით განისაზღვრება. 

პოლიფუნქციონალური ნაერთების რეაქციის მიმართულება ძირითადად მო- 

ნომერის მოლეკულის აგებულებით განისაზღვრება და გაცილებით ნაკლები ხარის- 

ხით დამოკიდეზულია რეაქციის წარმართვის პირობებზე (ტემპერატურა, მორეა- 

გირე ნივთიერებათა კონცენტრაცია). 

X-ს XV ნაერთების რეაქციის მიმართულებაზე ყველაზე დიდ გავლენას IL 
რადიკალის ბუნება და აგებულება ახდენს. თუ რადიკ:ლი მხოლოდ –CLM.-– ჯგუ- 

ფებისაგან შედგება, მაშინ განმსაზღვრელ ფაქტორად იქნება ამ ჯგუფთა რიცხვი, 

უა ი. ფუნქციონალურ ჯგუფებს შორის მანძილი. ფუნქციონალურ ჯგუფებს შორის 

მანძილის ზრდა ციკლიზაციის ალბათობას ამცირებს და ხელს უწყობს პოლიკონ- 

დენსაციის საკონკურენციო რეაქციის მიმდინარეობას, რომლის სიჩქარე პირველ 

მიახლოებაში მოლეკულის შიგნით ფუნქციონალურ ჯგუფებს შორის მანძილზე არ 

არის დამოკიდებული. 

მონომერის მოლეკულის აგებულების გავლენა ბიფუნქციონალური ნაერთე- 

ბის რეაქციის მიმართულებაზე ამინო- და ოკსიმჟავების მაგალითზე მე-11 და მე-12 
ცხრილებშია ნაჩვენები. 

როგორც მოყვანილი მონაცემებიდან ჩანს, ციკლიზაცია რეაქციის ძირითად 

მიმართულებად იმ შემთხვევაში ითვლება, როდესაც უნდა წარმოიქმნას ხეთწევ- 

რიანი და ექვსწევრიანი ციკლები. თ-ამინო- და თ-ოქსიმჟავებისათვის, რომელთა 

ციკლიზაციისას სამწევრიანი ციკლის წარმოე;მნაა მოსალოდნელი, რეაქციის ძირი- 

თადი მიმართულება დიმერიზაციაა, ექვსწევრიანი ციკლების შემდგომი წარმოქმ- 

ნით. 8-ამიჩო- და 3-ოქსიმჟავებისათვის დამახასიათებელია რეაქციის თავისებური 

მიმდინარეობა წ-ელიმინირების მექანიზმის მიხედვით ამიაკის ან წყლის მოხლეჩითა 

და უჯერი მჟავების წარმოქმნით. მაგრამ, როდესაც ელიმინირება შეუძლებელია 

იმის გამო, რომ თ-ნახშირბადის ატომთან არ არის წყალბადის ატომი (3-ოქსი–- 

და 8-ამინოპივალინმჟავები), Cიმდინარეობს პოლიკონდენსაციის რეაქცია, მაგრამ 

ოთხწევრიანი ციკლების წარმოქძნა არ შეიმჩნევა. 6C-ამინო- და C-ოქსიკაპრონმჟა- 
ვებისათვის რეაქცია ორი მიმართულებით მიმდინარეობს: შვიდწევრიანი ციკლის 
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წარმოქმნა და პოლიკონდენსაცია, §-ამინო- და C-ოქსიენანტმჟავების "შემთხვევაში 

მხოლოდ პოლიკონდენსაციას აქვს ადგილი. რვაწევრიანი ციკლი ა“ წარმოიქმნება. 

იკლური ნაერთების თეორიის თანახძად, ბითფუნქციონალური ნაერთების 

ციკლიზაციის ალბათობა ციკლში და ღია ჯაჭვის მქონე ნაერთში ერთი და იგივე 

ბმის წარმოვმნის ენერგიათა შმორის სხვაობით განისაზღვრება. 

ციკლანების წარმოქმნის პროცესების შესწავლისას დადგენილი იყო, როვ 

უფრო ადვილად წარმოიქმნება ხუთ- და ექვსწევრიანი ციკლერი (ნახ. 18), ნაკ- 

ლები და მეტწევრ იანი ციკლების წარმოქმნა გაძნელებულია. 
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პოლიგეთილენის ციკ. ების წარმოქინა წეერთა სხვა- 

დას!'ეა რიხით 

ბაიერის მიხედვით ციკლების სიბრტყითი მოდელების აგება გეიჩვენებს, 

რომ ნახშირბადის ნორმალური სავალენტო კუთხის (109-28) დეფორმაციის სი- 

დიდე მცირდება სამწევრიანიდან ხუთწევრიან ციკლამდე, ხოლო უფრო მეტწევ- 
რიან ციკლებზე გადასვლისას კვლავ უნდა გაიზარდოს. 

ნახშირბადის ატომის სავალენტო კუთხეების დეფორ?აცია დაკავშირებლლია 

ეზერგიის დახარჯვასთან, რამაც ჯნდა მიგვიყვანოს შესაბამის ღიაჯ:ჭვიან ნაერთთან 

შედარებით ციკლური ნაერთის ენთალპიის გადიდებამდე, ამიტომ ბაიერის მიხედ- 
ვით ნახშირბადის ატომის სავალენტო ბმების ნორმალური მიმართულებიდ.ნ გადა–- 

ხრის ხარისხი შეიძლება ციკლური ნაერთების „დაძაბულობის საზომად გ-მოდგ2ს. 

მრავალწევრიანი ციკლების სიბრტყითი აგებულებისას სავალენტო კუთხეების სულ 

უფრო მზარდი გადახრების შედეგად უნდა წ-რმოიქმნას ძალიან დიდე დაძაბულობა, 

ამასთან დაკავშირებით, ბაიერმა გამოთქვა ეჭვი ასეთი ციკლების ა“სLებობის შესაძ- 
ლებლობის შესახებ. მაგრამ ვ. ვ. მარკოვნიკოვმა დაასინთეზა ციკლოჰეპტანი და ციკ- 

ლოჰეპტანონი და ·ამით უარყო ბაიერის მოსაზრებები. მოგვიანებით, უმთავრე- 

სად რუჟიჩკას და ციგლერის შრომებში ნაჩვენები იყო მრავალწევრიანი ციკლე- 

ბის დიდი რიცხვის სინთეზის შესაძლებლობა. 

საქსემ და მორმა გამოთქვეს მოსაზრება ხუთზე მეტწევრიანი ციკლის არა–- 
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სიბრტყითი აგებულების შესახებ. ნახშირბადის ატომების ასეთი განლა- 

გების დროს შეიძლება აგებულ იქნას ციკლური ნაერთების მოდელები, წევრთა 

რიცხვით ექვსი ან მეტი, რომლებშიც ნახშირბადის ატომის სავალენტო კუთხეები 

არ იქნება დეფორმირებული. მაგრამ შემდეგ დციკლანების დაწვის სითბოს განსა- 

ზღვრისას დადგენილი იყო, რომ CI, ჯგუფზე მინიმალური დაწვის სითბო გააჩ- 
ნია ციკლოჰექსანს. ციკლში წევრთა რიცხვის გადიდებით ან შემცირებით დაწვის 
სითბო CI: ჯგუფზე იზრდება. შესაბამისად იცვლება ციკლის დაძაბულო- 

ბაც, რადგანაც ციკლური ნაერთისა და მისი "შესაბამისი ლია ჯაჭვიანი ნაერთის 
დაწვის სითბოს სხვაობა ციკლების დაძაბულობის საზომს წარმოადგენს. ქვევით 

მოყვანილია მონაცემები ზოგიერთი ციკლების დაძაბულობის შესახებ. 

წევრთა რიცხვი ციკლში 556 7 8 

დაძაბულობა, კკალ/მოლი 5,1 1,3 5,0 8,0 

დაძაბულობა, რომელიც ნახშირბადის ატომების არასიბრტყითი განლაგების 

მქონე ციკლებში წარმოიქმნება, ე. ი. ნორმალური სავალენტო კუთხიდან გადახ- 

რის გარეშე, არ შეიძლება ახსნილიყო საქსესა და მორის პოზიციებიდან. მოგვია- 
ნებით დადგენილ იქნა, რომ დაძაბულობის გარდა, “ომელიც წარმოქმნილი იყო 

ნახშირბად,ს ატომების სავალენტო კუთხეების დეფორმაციის გამო (კუთხური 

დაძაბულობა), ციკლებში შეიძლება წარმოიქმნას ნეიტრალური ატომების დაძაბუ– 

ლობა, მაგალითად, წყალბადის ატომების ურთიერთგანზიდვის ხარჯზე. თუ ნახ- 

შირბადის სხვადასხვა ატომებთან დაკავშირებული წყალბადის ატომების ცენტრები 

განლაგებულია ისეთ მანძილზე, რომელიც წყალბადის ატომების ვან-დერ-ვაალსის 

რადიუსების ჯამთან ახლოსაა, წარმოიქმნება ე. წ. ტორსიონული დაძაბე- 

ლობა. ასეთი დაძაბულობა შეიძლება წარმოიქმნას ღიაჯაჭვიან ნაერთებშიც. თუ 

დავუშვებთ ატომების სრულიად თავისუფალ ბრუნვას მარტივი ბმების ირგვლივ, 

მაშინ ადვილი წარქოსადგენია, რომ ჯგუფებისა და ატომების სხვადასხვა ურთი- 

ერთგანლაგებისას, აღნიშნული ბრუნვის პროცესში მოლეკულა იქნება დახასიათე- 

ბული ენერგიის სხვადასხვა დონით. ასე, მაგალითად, ეთანის მოლეკულაში მეთი- 

ლის ჯგუფების ენერგეტიკულად ყველაზე უფრო ნაკლებად ხელსაყრელ მდგომა- 
რეობად ითვლება ისეთი, როდესაც ერთი მეთილის ჯგუფის წყალბადის ატომები 

მეორე მეთილის ჯგუფის წყალბადის ატომების მოპირდაპირედ არიან განლაგე- 

ბული. ყველაზე უფრო ხელსაყრელია მდგომარეობა, რომლის დროსაც მეთილის 

ჯგუფები ერთმანეთის მიმართ 609-ზეა მობრუნებული. 

ატომების თავისუფალი ბრუნვის ალბათობა განისაზღვრება ყველაზე უფრო 

ნაკლებად და ყველაზე უფრო მეტად ხელსაყრელ ენერგიათა შორის სხვაობით. 

თუ ენერგიათა სხვაობა დიჯია, მაშინ თავისუფალი ბრუნვა შეხღუდულია და მხო– 

ლოდ ერთ-ერთ ენერგეტიკულად ყველაზე უფრო ხელსაყრელ მდგომარეობასთან 

ნეიტრალური ატომების რხევა მიმდინარეობს. მაგრამ ტემპერატურის გადიდებით 

იზრდება თავისუფალი ბრუნვის ალბათობა და მოლეკულის სხვადასხვა ფორმებს 
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შორის ფარდობა იცვლება. თავისუფალი ბრუნვის ხარჯზე ერთმანეთში გარდამა- 
ვალ მოლეკულათა ფორმებს, რომლებიც ენერგიის სხვადასხვა დონით ხასიათდება, 

კონფორმაციები ეწოდება. 

ციკლური ნაერთების ენერგეტიკული დახასიათება ნახშირბადის ატომების 

სავალენტო კუთხეების დეფორმაციაზე და სხვ:დასხვა ნახშირბადის ატომებთან 

დაკავშირებული ნეიტრალური ატომების ურთიერთგანლაგებაზეა დამოკიდებული. 

სამ-, ოთხ- და ხუთწევრიანი ციკლების სიბრტყითი აგებულებისას წყალბა- 

დის ატომების განლაგება ენერგეტიკულად ყველაზე უფრო ნაკლებ ხელსაყრელ 
მდგომარეობას პასუხობს. ამიტომ ამ ციკლების კუთხურ დაძაბულობას კიდევ 

ემატება ტორს-ონური დაძაბულობა. ციკლოპენტანმი ნახშირბადის რომელიმე 

ატომი ყოველთვის იმყოფება ციკლის სიბრტყის გარეთ, რასაც მივყავართ კუთ- 

ხური დაძაბულობის ერთგვარ გადიდებამდე, მაგრამ ტორსიონურ დაძაბულობას 

მნიშვნელოგნად ამცირებს. 

მიუხედავად იმისა, რომ ხუთზე მეტწევრიანი ციკლანების ნახშირბადის ატო–- 

მები განლაგებულია სივრცეში სავალენტო კუთხეების დაუმახინჯებლად, ყველა 

ციკლი წევრთა რიცხვით 7-დან 15-მდე დაძაბულია. ეს იმით აიხსნება, რომ მათში 

ნაწილობრივ წყალბადის ატომების ენერგეტიკულად არახელსაყრელი მდგომარეო- 

ბაა განხორციელებული. გამონაკლისს წარმოადგენს ექესწევრიანი ციკლები, რომ- 

ლებიც თითქმის თავისუფალი არიან დაძაბულობისაგან. მათთვის "შესაძლებელია 

ორი ფორმა: „აბაზან-სა+ („ნავის“) და „სავარძლის“ ფორმა: 

„ძბაზანას“ „სძვარძელი“ 

თუმცა ორივე ფორმა აგებულია ნახშირბადის ატომების სავალენტო კუთხე- 

ების შეუცვლელად, უფრო მდგრადად ითვლება სავარძლის ფორმა, რომელშიც 

ნახშირბადის სხვადასხვა ატომებთან დაკავშირებული წყალბადის ატომებს შორის 

მანძილი მაქსიმალურია. მიუხედავად იმისა, რომ 16-ზე მეტწევრიანი ციკ–ები 

დაძაბული არ არიან, «სინი ხუთ- და ექვსწეგრიან ციკლებზე უფრო ძნელად წარ- 
მოიქმნებიან. 

ბიფუნქციონალური ნაერთების ციკლიზაციისადმი უნარი დამოკიდებულია 

არა მარტო ციკლიზაციის დროს წარმოქმნილ დაძაბულობაზე, არამედ ფუნქციო- 

ნალურ ჯჭუფებს შორის მანძილზეც, მაშინ, როდესაც სამ- და ოთხწევრიანი ციკ- 

ლების წარმოქმნის სიძნელე დამაკმაყოფილებლად აიხსნება აღმოცენებული დაძა– 

ბულობის დიდი სიდიდით, მრავალწევრიანი ციკლების წარმოქმნის სიძნელე ბი- 

ფუნქციონალური ნაერთის ფუნქციონალურ ჯგუფებს შორის დიდი მანძილითაა 

განპირობებული. 
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ამრიგად, ბიფუნქციონალური ნაერთების ციკლიზაციის უნა“ი წარმოქმნილი 

ციკლის დაძაბულობისა და ფუნქციონალურ ჯგუფებს შორის მანძილის ფუნქციად 

ითვლება. მანძილის გადიდება და დაძაბულობის გაზრდა აძნელებს ციკლიზაციას. 

ყოველივე ზემოთ თქმული ეხება ნაერთებს, რომელთა ფუნქციონალური 

ჯგუფები მხოლოდ მეთილენის ჯგუფებითაა გაყოფილი. ფუნქციონალურ ჯგუფებს 
მორის განსხვავებული ჯგუფების ან ატომების შეყვანით მოყვანილი კანონზომიე- 

რებები შეიძლება შეიცვალოს, თანაც ამ ცვლილების მიმართულება ყ.»ველთვის 

არ შეიძლება ვიწინასწარმეტყველოთ. 

გეერდითი ალიფატური რადიკალების შემცველ ბეფუნქციონალურ ნაერთებს, 

ალბათ, ციკლიზაციისადმი უფრო მეტი მიდრეკილება გააჩნიათ. ბენზოლის ბირთე- 

ში ფუნქციონალური ჯგუფების პარა-მდგომარეობაში განლაგებისას ციკლიზაცია 

შეუძლებელია; იგივე ფუნქციონალური ჯგუფების არსებობა ო რთო-მდგომარეო- 

ბაში ციკლიზაციას ხელს უწყობს. ასე, მაგალითად, §-ქლორპენტ.მეთილენამინის 

»#IM9Mა – (CII.),-- 0) გახურებისას წარმოიქმნება 10 -- 12+, ციკლური იმინი, პ-ამი- 

ნო-2:.ქლორეთილენ” ენზ ული Xწი.–-CII.- Cს-–ისIე-CI მხოლოდ ხახოვენ პო- 

ლიმერს იძლევა, ხოლო ო-ამინო-4-ქლორობუტილენბენზოლი 

# _ სე 0მე–-C8წ0.- 0-0) 

აXIM, 
წარმოქმნის ციკლურ იმინს 1ე0%ა-იანი გამოსავლით. 

დაძაბულობის თეორიის განხილული დებულებები, რომლებიც იზოციკლურ 

ნაერთებს მიეკუთვნება, ერთი შეხედვით, შეიძლება მიღებ იქნას აზოტისა და ეოთე ეკუთვაება, ე ეხედვ ეიძლე ღებულ ტ 
ჟანგბაჯის შეჰცველი პე ზეროციკლებესთვისაც, რადგანაც ამ ატომების ე ფე1ტური 

რადი-სი ნახშერბადის ატომის ეფექტურ ოაჯიუსთან ახლოსაა, ხოლო >» და 

სა სავალენტო კუთხეები ახლოსაა ნახშიონადის სჯე:ლენტო კუთხესთან. მაგ– 

რამ პეტეროციკლურე ნაერთების დაჰაბულობის რაოდენობითი თეორიისათვის სა- 

ჭიროა დიდი ე1საერიმენტული მასალის დაგროვება. 

მონომერის კონცენტრაციის გავლენა რეაქციის მიმართულებაზე. მონომერის 

კონცენტრაციის შემცირებით სარეაქციო გარემზომი მოლეკულათშორისი ურთი. 

ერთქმედების ალბათობა მცირჯეაა, მაშინ, როდესაც შიგამოლეკულური რეაქციის 

ალბათობა მუდმივი რჩება. დრო 1,, რომლის განმავლობას:ც საწყისი ნივთიერე- 

ბის საერთო თ რაოდენობისაგან რაღაც ჯ ნაწილი შიგამოლეკულურად შევა რეაქ- 

ციაში, პირველი რიგის რეაქციის კინეტიკური განტოლებიდან გახისახღვრება 

1 “   (1) 
სხ იძ–ჯ 

და ნივთიერების კონცენტრაციაზე არ არის დამოკიდებული. 
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დრო (ჯე), რომლის განმავლობაშიც საწყისი ნივთიერების იგივე ნაწილი რეა- 
გირებს მოლეს1ულათშორის, მეორე რიგის რეაქციის კინეტიკური განტოლებიდან 

განისაზღვრება: 

1 X 
ვლ–- 

#2: C(თ–X) 
  (2) 

ე. ი. დრო |ჯ, ნიეთიერების საწყისი კონცენტრაციის უკუპროპორციულია. 

ამრიგად, საწყისი ნივთიე–ების კონცენტრაციის შემცირება ხელს უწვობს 

ცაკლიზაციის პროცესს. ამ დამოკიდებულების ექსპერიმენტულმა შესწავლამ გვიჩ- 

ვენა, რომ განზავების შესამჩნევი ეფექტი მონომერის კონცენტრაციის 50--309%, 
რიგიდან შეიმჩნევა. 

ტემპერატურის გავლენა რეაქციის მიმართულებაზე. რეაჟციის სიჩქარის გან- 

მსაზღვრელ მეორე თაქტორად ითელება ტემპერატურა, რომელიც რეაჯციის სიჩ- 

ქარის კონსტანტასთ,ნ არენიუსის განტოლეჯითაა დაკავშირებული: 

_- 5 
L= 46 7 (3) 

პოლიკონდეჩსაციის ჯ, და ციკლიზაციის #. რეაქციების სიჩქარეთა კონს- 

ტანტების ფარდობა განს.ზღ ერ:გს პოლიკონდენსაციის პროდუ1ტისა და ციკლური 

მონომერის გამოსავალთა ფარდობას მუდმივ 7 ტემპერატურაზე: 

I" 8ი=ჩი > 
L.=-– “რუე. (4) 

” 4 4. 

  

ტემპერატურის გადიდებით 7. სიდიდემდე, ციკლური მონომერისა და პოლი– 

მერის გამოსავალთა შეფარდება განისაზღვრება შემდეგი განტოლებით: 

„,,. 5-0 (1.1. 
I _ ქი“. ჩ 7 752 (5) 

 =.. 

რადგანაც წინაექსპონენციალური ფაქტორი /# პირველ მიახლოებაში ტემპერატუ- 

რაზე არ არის დამოკიდეაული, ამიტომ 

„აჟგ––X.. 
. ', ი) (6) =- = 

თუ ორივე რეაქციის აქტივაციის ენერგია ერთნაირია (#-= #ი): მაშენ 

=>) და ტემპერატურა გავლენას არ ახდენს რეაქციის მიმართულებაზე. თე 

M->7"ი, მაშინ ტემპერატურის გადიღებით ფარდობა ი. ერთზე მეტი ხდება და 
2-2 
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ციკლური მონომერის გამოსავალი ტემპერატურის გადიდებით იზრდება. აქედან 

გამომდინარეობს, რომ ტემპერატურის გავლენა რეაქციის მიმართულებაზე განი- 

საზღვრება ციკლიზაციისა და პოლიკონდენსაციის რეაქციების აქტივაციის ენერ- 

გიაძ ა სხვაობით და ეს გავლენა მით უფრო ძლიერია, რაც მეტია ეს სხვაობა. 

ციკლიზაციის რეაქციის აქტივაციის ენერგია შედგება არა ნაკლებ ორი სი- 

დიდისაგან: 1) ფუ' ქციონალური ჯგუფების ურთიერთქმედების რეაქციის აქტივა- 

ციის ენერგიისაგან MM რომეღიც აღბათ არ განსხვავდება ფუნქციონალური 

ჯგუფებს მოლეკულათმორისო ურთიერთქმედების აქტივაციის ენერგიისაგან; 

2) აქტივაციის ენერგიისაგან #კ, რომელიც უნდა გააჩნდეს მოლეკულას ფუნქციო– 

ნალური ჯგუფების შიგამოლეჯულური თანადარტყმისათვის და მეტად თუ ნაკლებად 

დაძაბული ციკლის წარმოქმნისათვის: 

X#ი=71ი+ #. 

აქედან გამომდინარე, ციკლიზაციის რეაქციის აქტივაციის ენერგია მეტი 

უნდა იყოს პოლიკონდენსაციის აქტივაციის ენერგიაზე, რის გამოც ტემპერატუ–- 

რის გადიდება ყოველთვის ხელს უწყობს „ციკლიზაციის რეაქციას. 

ამრიგად, მორეაგირე ნივთიერებათა კონცენტრაციის შემცირება და ტემპე- 

რატურის გადიდება ხელს უწყობს ციკლური მონომერის წარმოქმნასა და პოლი- 

კონდენსაციის პროდუქტის გამოსავლის შემცირებას. მაგრამ გადამწყვეტი მნიშვზე- 

ლობა აქვს საწყისი მონომერული ბიფუნქციონალური ნაერთის აგებულებას. 

პოლიკონდენსაციური წონასწორობა და პოლიგერის 

მოლეკულური წონა 

/თუ ციკლების წარმოქმნის ალბათობა ნულის ტოლია, მაშინ მხოლოდ პო– 

ლიკონდენსაციის პროცესი მემდინარეობს პოლიკონდენსაციისს მოლეკულური 

ჯაქვის ხრდა ფუნქციონალური ჯგუფების არსებობითაა განპირობებული. კონდენ- 

საციის ყოველი ელემენტარული რეაქციის შედეგად წარმოიქმნება სრულიად მტკი- 

ცე ნაერთები, რომლებიც შეიძლება გამოყოფილ იქნეს რეაქციის სფეროდან. მაგ- 

რამ ეს ნაერთები შეიცავენ რეაქციისუნარიან ფუნქციონალურ ჯგუფებს და შემდ- 

გომ კონდენსაციამი შეუძლიათ მონაწილეობა ორი ასეთი მაკროზოლეკულის 

ურთიერთქმედებას მიეყავრთ უფრო გრძელი ჯაჭვის წარმოქმნამდე, რომლის 

ფუნქციონალობა საწყისი მოლეკულების ფუნქციონალობისაგან არ განსხვავდება, 

2.-(-სს-–-27-–)–-ს-- V-+- 2-C-ს-–- 7--)ე-–-)ა-–-V –> 

> 2-0-0-#ი-)გა--1ს- I+6 

ამრიგად, 'ეიძლება “შეგვექმნას წარმოდგენა, რომ კონდენსაციის დროს პო- 

ლიმე“ის მოლეკულური წონა უნდა გაიზარდოს ოსასრულობამდე და ზღვარში 

მთელი მონომერი ერთ გიგანტურ მაკრომოლეკულად გარდაიქმნება. სინამდვილეში 
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კი მიიღება განსაზღვრული მოლეკულური წონის პოლიმერები. ეს იმით აიხსნება, 

რომ პოლიკონდენსაციის რეაქცია, როგორც ყველა კონდენსაციის რეაქცია, წო- 

ნასწორულს წარმოადგენს. 

განვიხილოთ ეთილაცეტატის წარმოქმნის უმარტივესი მაგალითი: 

CLა--–-C00L+-CI.--–-00 => Cმვ--C00-C:8.+ 8.0 

თუ სისტემიდან წყალს არ მოვაცილებთ, მაშინ რეაქცია ბოლომდე არ მიდის, 

არამედ შეწყდება, როდესაც მორეაგირე ნივთიერებათა კონცენტრაცია მიაღწევს 

რაღაც სიდიდეს, რომელიც წონასწორობის კონსტანტით განისაზღვრება: 

წიხ.ეი00ოღ 9. · Cც.ი 

C-ყ.0008  9ოყ.08 
მოცემული რეაქციისათვის დამახასიათებელი #ჯ სიდიდე სისტემის საბოლოო 

მდგომარეობას განსაზღვრავს, წონასწორობის კონსტანტა იცვლება მორეაგირე 

ფუნქციონალური ჯგუთების ბუნების შეცვლით, მაგრამ რადიკალის ხასიათზე არ 

არის დამოკიდებული ". ამიტომ /ეთერიფიკაციის რეაქცია საერთო სახით შეიძლება 

წარმოდგენილ იქნას როგორც ფუნქციონალერ ჯგუფებს შორის რეაქცია 

–000IL+ -–0L => -–-0Cლი-- + II,0 

ან ამიდების წარმოქნნის შემთხვევაში: 

–00011+ --X 9. == –ი0XII- +II.0 

შესაბამიIად წონასწორობის კონსტანტა, მაგალითად, პოლიეთერიფიკაციის 

რეაქციის, შეიძლება შემდეგნაირად იყოს გამოსახული: 

C ილიე-'C II:0 

C C 

#= ) C7) 

C; · Cს 

C.-C 
#= ან #= 

–ლ000ყ8 7-0ნყ X 

I პოლიკონდენსაცია მრავალსტადიერი პროცესია, რომლის თითოეული სტა- 

დია ფანქციონალური ჯგუფების ურთიერთქმედების ელემენტარულ რეაქციას წარ- 
მოადგენს. პოლიკონდენსაციის ყველა სტადიაზე წონასწორობის კონსტანტის /-ს 
მუდმივობა, ე. ი. მისი დაზოუკიდებლობა ნაერთის მოლეკულური წონისაგან, რომ- 
ლის მედგენილობაში მორეაგირე ფუნქციონალური ჯგუფი შედის, დამტკიცებუ- 

ლია მრავალრიცხოვანი ექსპერიმენტული მონაცემებით. ფლორიმ ჩვენა, რომ 
პოლიეთერიფეკაციის კინეტიკა მონოფუნქციონალური ნაე“ თების ეთერიფიკაციის 
კინეტიკის ანალოგიურია. პოლიეთილენტერეფთალატის წარმოქმნის რეაქციის წო- ნასწორობის კონსტანტა 4,9 ტოლია (2809 C-ზე, და პოლიმერის მოლეკულურ 

V 

· ეთერიფიკაცაის რეაქცი-ს წონასწორობის კონსტანტის რადიკალის ბ: ნებისაგან დამოუ- 

კიდებლობა ჯერ კიდევ 1880--.1_83 წწ. ნ. ა. მენშუტკინის მიერ იყო დამტკიცებული, 
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წონაზე არ არის დამოკიდებ;ელი, ამიდირების რეაქციის წონასწორობის კონსტან– 

ტა 305-ის ტოლია (260” C-ზე). პოლიმერის ერთი პოლიმერჰომოლოგიური რიგის 

მაკრომოლეკულებ ში ბმებისა და ჯგუფების თვისებების მოლეკულური წონისაგან 

დამოუკიდებლობის პრინციპი საფუძვლად უღჯევს თანამედროვე მაღალმოლეკულური 

ნაერთების ქ-მ-ას Xფგამონაკლისს წარმოადგენენ მხოლოდ ბმათა შეუღლებულსის- 

ემიანი პოლიმერები, გვ. 464). 

პოლიმერის მაკრომოლეკულის წარმომქმნელ 7, ბმებს, პოლიკონდენსაციისას 

გამოყოფილ უმარტივეს ნივთიერება ი-ს და თავისუფალ ფუნქციონალურ X და 

XV ჯგუფებს შორის წონასწორობა განსაზღვრავს პოლიმერის მოლეკულურ წონას 

”ა-)-- V => X--C-სს–- ი–- გ--IL-–-V + 0–– 1) 

( წონასწორობის გადაწევა კონდენსაციისას გამოყოფილი თ ნივთიერების რეაქ- 

ციის სფეროდან მოცილების გზით, ხელს უწყობს დიდი მოლეკულური წონის 

პოლიმერის მიღებას. თუ დავუშვებთ, რომ პოლიკონდენსაციის რეაქციის ყველა 

სტადიაზე წონასწორობის კონსტანტა X მუდმივია, შეიძლება ვიპოვოთ დამოკი- 

დებულება პოლიმერიზაციის მაქსიმალურ ხარისხსა #, წონასწორობის კონსტან- 

ტასა და გამოყოფილი დ მარტივი ნივთიერების მოლეკულათა რიცხეს შორის. . 

წ რამდენადაც რეაქციის პროცესში მორეაგირე ჯგუფების საერთო “რიცხვი 

უცვლელი რჩება, ამიტომ ამ ჯგუფების კონცენტრაცია შეიძლება მათი რიცხეით 

იქნას შეცკვლილი, შემოვიტანოთ შემდეგი აღნიშენები: 

წ>Xეი--საწყისი ბიფუნქციონალური ნაერთის მოლეკულების რიცხვი, რომელიც 

X და V ჯგუფების რიცხვის ტოლია. 

წM ––მაკროჭოლეკულების რიცხვი, რომელიც რეაქციის ბოლოს Xჯ ჯგუფთა 

და V ჯგუფთა რიცხვის ტოლია. 

#ა-ა–-წონასწორულ მდგომარეობაში « მარტივე ნივთიერების მოლეკულათა 

რიცხვია. 

/ VX#2= #იე-– V –წარმოქმნილი 7, ბმების რიცხვი. 

თუ პოლიაკონდენსაციის პროდუქტში ყველა ბმა ტოლფასოვანია და მათი 

წარმოვმნისას წონასწორობის კონსტანტა მუდმივია, მაშინ 

/ 

#=72 - 7ი __ 7. 7ძ = ... == _7ი "?ძ =აLCI 

მ?ე მ? 211 5" 22 მიე. '7 

სადაც 1,-–მონომერის მოლური წილია; 

ჰი, 77ვს- >, გ ––დიმერის, ტრიმერის, /-მერის და ა. შ. მოლური წილია, მაში5 

_ (Mი--–- #)Mი ) 

იის 16 · 
(9 განტოლების მარჯეენა მხარის მრიცხველისა და მნიშენელის #ა-ზე გაყოფით 

მივიღებთ: 
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# (9)



” MM V ) . V. 

( 7 Vი 

  

-70 
#=- ი ფვ8აა (10) 

| ==) 
_ ' -Vი/ 

აქ ლ = 2 პოლიმერის ; ლეპეინ/ არულ «გო აზე მოსჯლი ბნების მოლუ“ი 
1 

ე წილი:; 

XV 
–=98=7ვ-პოლიმერის ეღ ეყეტარ:,ლ რგოლზე გამოყოფილი უმარტივესი 
+Vი 

ნივთიერების მოლკაის რაცხვი; 

= #7--წარმოქმეილი პოლიმერის პოლიმერიზაციის სამუალო ხა+ისხე. 

3
5
 

ამ ს ნიშვნელ ობების (10) განტოლებაში ჩასმით მივიღებთ: 

2127 ' 78 #=-942: 79. 11 (+ 4 (11) 

;/ 
11) განტოლების გარდაქმნით მივიღებთ: 

/ “IL. 1 
  = 8=I. “ == (12) 

(ი I/»2 

პოლიკონდევსაციის პროლექტის საკმაოდ დიდი მოლეკულური წონისას 2 

· XV, სალი X , 
მნიმვნელობა უახლოვდება ერთს, რადგანაც / =<202=. კი ს ჰაბი. ხო- კხელ უახლოვდება ვს დგაზაც 72 M# ე #ა” 

ლო ფარდობა > ძალიან მცირეა. 

-Vი 

გატოლებით I 2>=1, ვღებულობთ მიახლოებულ გამოსახულებას პოლიმე- 

რიზაციის საშუალო ხარისხის წონას?ორობის კო5სტა5ტისა და რეაქციისას გამო _ 

ყოფილი უმარტ-კესი ნივთეერევის შემცველობისაგან პოლიმერიზაციის საშუალო 

ხარისხის დამ” კი კებულების გამოსახულებას (პოლიკონდენსაციური წო- 

ნასწორობ განტოლება): 

#=L, <> (13) 
ი» 

ნ პოლიკონდენსაციის პროდუქტის პოლიმელდიზაციის ხა- 

რისხი პირდაპირპროპოოციულია კვადრატული ფესვისა წო- 

ნასწორობის კონსტანტისა და უკუპროპორციულია კვადრა– 

ტული ფესვისა რეაქციის დოოს გამოყოფილი მარტივი ნივ- 

თიერების მოლური წილისა.1 
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ბიფუნქციონალური ნაერთებისაგან მაღალი მოლეკულური წონის პოლიმე– 

რის მიღებისათვის, #-ს მცირე მნიშვნელობისას, საჭიროა რეაქციის სფეროდან 

გამოყოფილი მარტივი ნივთიერები“ გულმოდგინედ მოცილება. ასე, მაგალითად, 

ეთერიფიკაციის რეაქციის დროს (#=4,09) =100 პოლიეთერის მიღებისათვის, 

სისტემაში წონასწორობის მომენტისათვის დასაშვები ნარჩენი წყლის რაოდენობა 

პროცენტის მეათასედ ნაწილს შეადგენს (ნახ. 19). ამიდირების რეაქციის წონას- 
წორობის კონსტანტა მნიშვნელოვნად დიდია და 260? C-ზე 305-ს შეადგენს. 

ამ შემთხვევაში პოლიამიდის მიღებისათვის 

(= 100) სისტემა შეიძლება დაახლოებით 0,5%/ 

წყალს შეიცავდეს. 
/00 L წორზე მეტი ფუნქციონალობის ნაერთების პო- 

პ0L ლიკონდეჩსაციისას საკმაოდ დიდი მოლეკულური წონა 

ი L შეიძლება მიღწეულ იქნას ფუნქციონალური ჯგუფე- 
ბის მაღალი შემციელობისას. ფუნქციონალური ჯგუ- 

ფების მაღალი შემ(ველობა შეესაბამება უმარტივესი 

2L ნივთიერების მნიშვნელოვან წონასწორულ კონცენ- 

„' ტრაციას, რომლის დაცვა არ არის ძნელი. ამიტომ საკ– 
რრეინი რიის შემა. მაოდ მაღალი მოლეკულური წონის პოლიმერი უფრო 

დლღბარ „ენ.მოლ წილ. ადვილად მიიღება ფთალმჟავას გლიცერინთან ან პენ– 

ტაერითრიტთან პოლიკონდენსაციით, ვიდრე ფთალის 

მჟავას ეთილენგლიკოლთან ურთიერთქმედებისას. 
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ნახ. 19. წყლის დარჩენი- 

ლი რაოდენობისაგან პო- 

ლიმერიზაციის ხარისხის ამრიგად, პოლიმერის მოლეკულური წონა, ისე– 
# დამოკიდებულება ვე როგორც მისი ფრაქციული შედგენილობა, ითვ- 

ლება წონასწორობის მდგომარეობის ფუნქციად..) 

წ მონომერის კონცენტრაციის გავლენა პოლიკონდენსაციის სიჩქარეზე და პო- 

ლიმერის მოლეკულურ წონაზე. წონასწორობის კონსტანტა მონომერის კონცენტ- 

რაციაზე არ არის დამოკიდებული, რადგანაც განზავებით შესაბამისად იცვლება 

რეაქციაში მონაწილე ყველა კომპონენტის კონცენტრაცია. წონასწორობამდე მიყვა- 

ნილი რეაქციისას პოლიმერის მოლეკულური წონა არ არის დამოკიდებული მონო– 

მერის კონცენტრაციაზე. პოლიკონდენსაციის სიჩქარე კი მორეაგირე ნივთიერებე- 

ბის კონცენტრაციის პროპორციულია. ამიტომ მონომერის კონცენტრაციის გადი–- 

დებით მცირდება”დრო, რომელიც საჭიროა წონასწორობის მისაღწევად და მაქსი– 

მალური მოლეკულური წონის პოლიმერის მისაღებად. | 

ტემპერატურის გავლენა პოლიკონდენსაციის სიჩქარეზე და პოლიმერის მო- 

ლეკულურ წონაზე. (პოლიკონდენსაციის რეაქციის სიჩქარე, როგორც ყველა ქი– 

მიური რეაქციისა, ტემპერატურის გადიდებით იზ“რდება. პოლიმერის მაქსიმალური 

მოლეკულური წონის ტემპერატურაზე დამოკიდებულება განისაზღვრება წონასწო–- 
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რობის კონსტანტის შესაბამისი ცვლილებით, რომელიც რეაქციის სითბური ეფექ- 

ტის სიდიდესთან იზოქორის (იზობარის) განტოლებითაა დაკავშირებული: 

# ი -), 1121 C/.  · 14 
'X, 8 (> ლ% ! 02? 

განტოლებიდან გამომდინარეობს, რომ ტემპერატურის გადიდებით წონასწორობის 

კონსტანტა ენდოთერმული რეაქციებისათვის იზრდება და ეგზოთერმული Cეაქციე- 

ბისათვის მცირდება. წონასწორობის კონსტანტის მნიშვნელობის შესაბამისად იკცვ- 

ლება პოლიმერის მაქსიმალური მოლეკულური წონა. 

/ პოლიკონდენსაციის რეაქციის სითბური ეფექტები ჩვეულებრივ მცირეა 

(8--10 კკალ/მოლი) და ამიტომ რეაქციის ტემპერატურა პოლიმერის მოლეკულურ 

წონაზე ძალიან მცირე გავლენას ახდენს. მაგრამ ტემპერატურის გადიდება აჩკა- 

რებს სისტემის მიახლოებას წონასწორობის მდგომარეობამდე, რომელიც დაბალ 

ტემპერატურებზე ზოგჯერ პრაქტიკულად მი-ღწეველია. ხმირად ტენპერატურის 

გადიდებით ადეილდება გამოყოფილი უმარტივე ი ნივთიერების (მაგალითად, 

წყლის) მოცილება, რასაც წონასწორობის გადან-ცვლებამდე და წედარებით მაღალ– 

მოლეკულური პოლიმერის წარმოქმნამდე მივყავართ, მაგრამ ეს მეორადი პროცესი 

არ შეიძლება განხილულ იყოს როგო–ც ტემპერატურის სპეციფიკური გავლენა, 

რადგანაც წონასწორობის ანალოგიური 

გადაადგილება შეიძლება სხვა გზითაც 

იქნას მიღწეული. მაგალითად, გამოყო- 

ფილი ნივთიერების გამოხდის დროის გა– 

ხანგრძლივებით ან გაიშვიათების გადი- 

დებით. | . 
რამდენადაც ტემპერატურის გაღი- 

დებისას რეაქციის სიჩქარე იზრდება, იმ- 
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დენ-დ რეაქციის განსაზღვრულ დზეალე- ნახ. 2ე. პოლიკონდენსაციის პრო- 

დურ საფეხურებზე სისტემის მიე< წო- დუქტიეს პოლიმერიზაცი-ს ხარისხის 

ნასწორობის მომენტის მიღწევ-მდე პო- ტემპერატურაზე დამოკიდებ ლე:ა 

ლიმერის მოლეკულური წონა მეტი ივნება (75>7)) 

შედარებით მაღალ ტემპერატურაზე. წო- 
ნასწორობის მიღწევის შემ -გ მოლეკულური წონა მეტი იქნება შედარებით დაბალ 

ტემპერატურაზე (ნახ. 20). ამით შეიძლება ვისარგებლოთ პოლიკონდენსაციის 

დროის შესამცირებლად: სიჩქარის გაზრდისათვის პოლიკონდენსაცია ჯერ ჩავატა–- 
როთ უფრო მაღალ ტემპერატურაზე, ხოლო შემდეგ შევამციროთ ტემპერატურა, 

რითაც სისტემას მივიყვანთ წონასწორულ მდგომარეობამდე, რომლის დროსაც 

პოლიმერის მოლეკულური წონა დიდია. 
/კატალიზატორების გავლენა პოლიკონდენსაციის სიჩქარეზე და პოლიმერის 

მოლეკულურ წონაზე. თუ პოლიკონდენსაციას ამთავრებენ წონასწორული მდგო– 
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მარეობის მიღდევისას, კატალიზატორის შეყვანას, ბუნებრივია, არ შეუძლია გავ- 

ლენა მ.იახდინოს საბოლოო პროდუქტის მოლეკულურ წონაზე. ზრდის რა რეაქციის 

სიჩქარეს, კატალიზატორი მხოლოდ დააჩქარებს სისტემის მიახლოებას წონასწორო- 

ბპამეე. 

( #-ს ძალიან დიდი მ5იშვნელობისას მო _ ეკულური წონა, რომელიც შეესა- 

ბამება წონასწორობის დამყარებას, შეიძლება ისეთი დიდი იყოს, რომ წონასწო- 

რობის მიღწევა არაა მიზანშეწონილი. მაშინ მისაღები პოლიმერის მოლეკულური 

წონა დამოკიდებული იქნება სისტემის წონასწორობის მდგომარეობამდე მიახლოე- 

ბის ზარისხზე, ე. ი. პროცესის მოცემული ხანგრძლიეობისას –– რეაქციის სიჩქა–- 
რეზე. ამ შემთხვევაში კატალიზატორი, რომელიც აჩქარებს რეაქციას, პოლიმერის 

მოლეკულური წონის გადიდებას ხელს უწყობს. ) 

პოლიეთერიფიკაციის რეაქციის კატალიზატორებს წარმოადგენს მინერალური 

მჟავები, მჟავა მარილები, ლითონების ჟანგეულები, ტუტე ლითონები და არომა- 

ტული სულფომჟავები. ფორმალდეჰი-იის ფესოლებთან და შარდოვანასთან პოლი- 

კონდენსაციის რეაქციის კატალიზატორებად ტუტეებსა და მჟავებს იყენებენ. 

მონოფუნქციონალური ნაერთების მინარევთა გავლენა პოლიმერის მოლეკუ- 

ლურ წონაზე.( პოლიკონდენსაცია უმრავლეს "შემთხვევაში ორი სხვადასხვა თენქ- 

ციონალური ჯგუფის (ამინისა და კარბოქსილის, კარბოქსილისა და ჰიდროქსილის, 

ალდეჰიდისა და ამინის და ა. შ.) ურთიერთქმედებისაგან შედგება. თუ სისტემაში 

შევიყვანთ მონოფუნქციონალურ ნაერთს, რომელსაც უნარი აქვს პოლიკონდენსა- 

ციაში მონაწილე ერთ-ერთ ფუნეციონალურ ჯგუფთან ურთიერთქმედებისა, მაშინ 

იგი ამ ჯგუდების ბლოკერებას ახ+ენს და წკვეტს პოლიკონდენსაციის პროცესს. 

ოეაქცია მაშინ შეწყდება, როდესაც ერთი ტიპის ფუნქციონალური ჯგუფები ამო- 

იწერება. ამავე დროს მეორე ტიპის ფუნქციონალური ჯგუფები ჭარბი იქნება, 

რომელიც შეყვანილი მონოფუნქციონალური ნაერთის რაოდენობის ეკვივალენ– 

ტურია. / 

( თუ 1 მოლ ბიფუნქციონალურ ნაერთზე 1 მოლ მონოფუნქციონალუო ნაერთს 

შევიყვანს,, მაშინ რეაქციის პროდუქტის პოლიმერიზაციის ხარისხი ერთის ტოლი 

ექნება: 

1L(1(0:C–-(0L I ე)ვკ–– XII «- ნეII,– C00LI => 
1 მოლი 1 მოლი 

=> 1100C--(01II,)ე-- ს LC0–ლ0ვსე-- წყწე:0 

მონოფუნქციონალუ4ი ნაერთის რაოდენობის შემცირებით პოლიმერიხაციის 

ხარისხი გაიზრდება. ” სიდიდე ყოველთვის განისაზღვრება ბიფუნქციონალური 
და მონოფუზქციონალური ნაერთების მოლური ფარდობით 

ხნ“. ) (15) 
(/4.



ე. ი, ბიფუნქციონალური ნაერთის მოლების რიცხვით, რომელიც მოღის მონო- 
ფუნქციონალური ნაერთის ერთ მოლზე. ასე, მაგალითად, ამინოენაზტმჟავას პო- 

ლიკონდენსაციისას 19/, მოლი ერბომჟავას თ.საობისას წარმოივნეა პოლიმერი 

მაქსიმალური პოლიმერიზა/,იის ხარისხით :-0, ხოლო 2%, მოლი ერჯომუეავას 

თანამყოფო? ისას პოლიმერის პოლიმერიზაციის მა:სიმალური ხარისხი 50-ის ტო- 

ლია. ეს წესი, რომელსაც ფუნქციონალური ჯგ”ფების არაეკვივა- 

ლენტობის წესი ეწოდება, ვ. ვ. კოომაკის მიერ იყო გამოყვანილი, 

პოლიკონდენსაციის პროდუქტის მოლეკულურ წონაზე მონოთუნქციონალური 

ნაერთების მინარევების გავლენა წონასწორობის კონსტანტ-სთან უშუალოდაა და- 

კავშირებული. მოზოფუნქციონალუ ური ხაერთის შეყვანისას, რომელიც ახდენს ერთ- 

ერთი ფუნქციონალური ჯგუფის ბლოკერებას, ამ ჯგეფების კონცენტრაცია მცირ- 

დება Cა შესაბამისად მცირდება წონასწორო2ის კონსტანტის გამოსახულების გნი- 

შვნელი: 

#= 217 “ მი 

#X “ 1” 

#-ს მნიშვნელობის მუდ დმივობა საჭიროებს 2 მრიც" ხველის შემცირებას, ე. ი. 

პოლიკონდენსაციის პროდუპტის პოლინერიზაციის ხარისხის „შემცირება ს. 

პოლიკონდენსაციისას მონოფუნ ციონალერი ნაერთის დამატებით შეიძლება 

პოლიკონდენსაციის პროდუქტის მოლეკულური წონის Cეგულირება. ასეთი მონო- 

ფუნქციონალური, რეაქციისუნარიანი ნაერთების დანამატებს ბლოკთანაპოლიმერე– 
ბის სინთეზისათვის გამოსადეგი ოლიგომერების მისაღებად იყენებენ (იხ. გვ. 197). 

პოლიმერის ერთ-ერთი ბოლო ფუნეციონალური ჯგეთის ბლოკირების უნა- 

რის მქონე ნაერთს, რომელიც სარე:ქციო გარემოში მისი მოლეკულური წონის 

რეგულირებისათვის შეყავთ, სტაბილიზატორი ეწოღება. 

ფუნქციონალური ჯგუფების არაეკვივალენტობის წესი ჰეტეროპოლიკონდენ– 

საციისას განსაკუთრებით უნჯა იკნასს მხედველობაში მიღებული, რადგანაც, თუ 

რეაქციაში შედის ორი ნივთიერება სხვადასხვ, სახელიანი ჯგუფებით, ერთ-ერთი 

კომპონენტის ჭარბი რაოდენობა გამოდის მონოფუნქციონალური მინარევის როლ–- 

ში. მაგალითად, თუ პოლიჰევსამეთილენადიპამიდის მიღებისას ჰეჭსამეთილენდია- 
მინს ლა ადიპინმჟავას ავიღებთ ეკვივალენტური რაოდენობით, მაშინ რეაქცია ჰო- 

მოპოლიკონდენსაციის ანალოგიურად მიმდინარეობს: 

წMსIIა-–(0Lკ-–-XII.--1000-(C9V )კ1--C00L –> 

“> LI --(-M#I--C0VI)ვ--MXI1IC0 – (CL. )კ--60–),--– 01 -- (2--1)II,0 

მაგრამ თუ ჰექსამეთილენდიამინის მოლების რიცხვი ტოლია ჯ-ის, ზოლო ადი– 

პინმჟავს მოლების რიცხვი XI-ის, თანაც # >7, მაშინ სისტემაში კარბოვსი- 

ლის ჯგუფების სიჭარბეა,ა რომელიც მოქმედებს მონოფუნქციონალერი ნაერთის 
ანალოგიურად და ხელს უწყობს პოლიმერის მოლეკულურე წონის შემცირებას 
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დახ. 21). ამ შემთხვევაში პოლიამიდის პოლიმერიზაციის ხარისხი სისტემაში მცირე 
რაოდენობის კომპონენტის მოლების რიცხვის მეორე კომპონენტის ჭარბი მოლე- 

ბის რიცხვთან ფარდობით განისაზღვრება: | 

X= 2 

  

(16) 
7ბ–“–#7 

პოლიჰექსამეთილენადიპამიდის მიღებ ისას პოლიკონდენსაციისათვის ჩეეულებ– 

რივ იყენებენ დიამინისა და ადიპინმჟავას წინასწარ მიღებულ მარილს (ა ჰ-–-მარი- 

ლი), რომლის შედგენილობაში კომპონენ- 

ტები მკაცრი ეკვივალენტური რაოდენო- 
ბით შედიან. 

პოლიკონდენსაციას ერთ-ერთი კომ- 

პონენტის დიდი სიჭარბით აგრეთვე იყე- 

ნებენ ოლიგომერების მისაღებად. მაგალი– 

თად შეიძლება გამოდგეს ოლიგომერული 

პოლიეთერების მიღება ჭარბი გლიკოლის 

თანაობისას. 

ზოგჯერ ფუნქციონალური ჯგუფე- 
ბის ფარდობა ფუნქციონალური ჯგუფე- 
ბის ნაწილის ქიმიური „ვლილების გამო 

ირღვევა, რაც ჩვეულებრივ მაღალ ტემ- 
ნახ. 21. პოლიმერის მოლეკულურ წონა ზე პერატურებზე პოლიკონდენსაციის ჩატა– 

ერთ-ერ თა კ .მპონენტეს ნაკარბი ს გავლენა რების პირობებში სრელიად შესაძლებე– 
ლია. ასე, მაგალითად, კარბოქსილის ჯგუ– 

ფების კონცენტრაცია შეიძლება შემცირდეს ორფუძიანი მჟავების დეკარბოქსილი– 

რებისას, რომლებიც ერთფუძიან მჟავებად გარდაიქმნება, ან წყლის მოლეკულისა 

და ნახშირორჟანგის მოხლეჩით კეტონად გარდაიქმნება. ამის მაგალითია ადიპინ– 

მჟავა– ციკლოპენტანოზად გარჯაქმნა: ' 

თ0 00-00 0ხ CI. – 01ს.. 
– 

08. 0ს,- ი00– C9წ,-090,“ 
ამინოჯგუფების რაოდენობა შეიძლება შემცირდეს, რადგანაც დიამინებს შე– 

უძლიათ ამიაკის მოხლეჩა, რომლის 'შმედეგად ციკლური აგებულების ან ღია ჯაჭ- 
ვის იმინები მიიღება: 

წ
ა
ს
 

„ა“–“–. 
+ . 

I00 §0 6 4 26 ტ 70 2 წი 2 700 
# კომბონენცის წყ- მზკომბონე ნფის ნყ- 
Mყრზი, მოლ. % ჰსრბი,მოლ.% > 

  2-ფეუ>
 

  

C00+1IL),0-+C0) 

2, M90 + 9MIM –” MV.- (Cყ.) MI -(C9,),-Mმწა + MI 
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ჰიდროქსილის ჯგუფების კონცენტრაციის შემცირება შეიძლება გამოწვეულ 
იქნას ორატომიანი სპირტების დეჰიდრატაციით და ა. შ. 

ფუნქციონალური ჯგუფების ეკვივალენტური ფარდობის დარღვევისა და პო– 

ლიმერის მოლეკულური წონის შესაბამისი შემცირების გარდა თანამდე რეაქციებს 

შეუძლიათ მაკრომოლეკულების სტრუქტურისა და შედგენილობის ცვლილებამდე 
მიგვიყვანოს. ასე, მაგალითად, წარმოქმნილ ღიაჯაჭვიან იმინს შეუძლია პოლიკონ- 

დენსაციამი მონაწილეობა და მაკრომოლეკულის შედგენილობაში შესვლის შემთხ– 

ვევაში იწვევს მისი აგებულების რეგულარობის დარღვევას, პოლიმერის შედგენი–- 

ლობაში შესულ იმინოჯგუფს შეუძლია დაუკავშირდეს დიკარბონმჟავას და მოგვცეს 

გვერდითი ჯაჭვის დასაწყისი: 

...-სX9მ-ს-–-IმI-ნ--ს800-ს-00-...+000C-L“-–-000ს –> 

>. XI-ს -ს-–ისი-M90090--L-00--... 

| 
00 

” 

–
 
ლ
 

0 

.
-
–
ი
 

გლიკოლების დეჰიდრატაციისას მარტივი ეთერების წარმოქმნის გამო 

2L0-L-0) –- 10-0-0--L--0II + 80 

შესაძლებელია რთული პოლიეთერის მოლეკულურ ჯაჭვში მარტივი ეთერული ბმის 

ჩართვა და ა შ 

ჰაერის ჟანგბადის თანაობისას შესაძლებელ თანამდე რეაქციების რიცხეი შე–- 

იძლება მნიშვნელოვნად გადიდღეს, განსაკუთრებით, თუ კომპონენტებს შორის 

უჯერი ნაერთები იმყოფება (როგორც მაგალითად, უჯერი პოლიეთერების მიღების 

დროს), ამიტომ პოლიკონდენსაციას ჩვეულებრივ ინერტული აირის გარემოში 

ატარებენ. 

დესტრუქციის რეაქციები პოლიკონდენსაციის დროს 
” 

სხვადასხვა მეთოდებით და მათ რრცხვში პოლიკონდენსაციის მეთოდით მი–- 

ღებული პოლიმერების დესტრუქციის პროცესები დაწვრილებით იქ5ება განხილული 

(გვ. 334 და შემდეგ). აქ აუცილებელია მივუთითოთ მხოლოდ იმ რეაქციებზე, რომ- 

ლებიც უშუალოდ თან ახლავს პოლიკონდენსაციას და ხსნიან ამ პროცესის მექა- 

ნიზმის მთელ სირთულეს. 

პოლიკონდენსაციის პროდუქტის ფრაქციული შედგენილობა, ისევე, როგორც 

მისი მოლეკულური წონა, სისტემის წონასწორული მდგომარეობით განისახღვრე– 
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ბა. წონასწორობის მდგომარეობაში მოცემული პოლიმერჰომოლოგიური ოიგის 

მაკრომოლეკულების ნარევს მოცემულ საშუალო მოლეკულური წონის დროს თა- 

ვის.,თალ–ი ენერგიის მინიმუმი გააჩნია წონასწორობის მიღწევამდე პოლიმერპო- 

მოლოგების ნარევის ფრაქციული შედგენილობა ჯაჭვების გადანაწილების სხვადა– 

სხვა რეაქციების შედეგად განუწყვეტლივ იცვლება. ამავე ღროს კონდენსაციის 

რეავციებთან ერთად, გამოყოფილი უმარტივესი ნივთიერების (მაგალითად, წკლის) 

გ. ვლენით და უმთავრესად საწყისი კომპონენტების მონაწილეობით, დესტრუქციის 

რეაქციები მიმდინარეობს. პოლიკონდენსაციის პროცესში მიმდინარე დესტრუ1ციის 

რეაქციები ვ. ვ. კორშაკის მიერ დაწვრილებით იყო გამოკვლეული. ასე, მაგალი– 

თად. მან დაადგინა, რომ პოლიეთერების სინთეზისას ჰიდროლიზთან ერთად შეიძ- 

ლება მომდინარეობდეს გადაეთერების C“.ეაქცია, ხოლო პოლიამიდების სინთეზისას 

კი--– ადაამიდირების რეაქცია. 

პოლიეთერების გადაეთერების რეაქციები შეიძლება მიმდინარეობ– 

დეს საწყისი კომპონენტების–-–მჟავის ან სპირტის მოქმედებით, შიგამოლეკულუ- 

რად-––მაკრომოლეკულების ბოლო ჯგუფების მოკმედებით, აგრეთვე ეთერის ჯგუ- 

ფების მიმოცვლითი რეაქციის შედეგად. მჟავას მოკჟმედებისას ზიმდინარეობს აცი- 

დოლაზის რეაქცია 

..-0-ნ-0-:-00-IM-00-... 
L-00-“-0L = 

> აა-0-ს-0-0C-I+I0-00-I)-00 –... 

ხოლო სპირტის მოჟმედებისას კი–ალკოჰოლიზის თეაქცია: 

..-0-8-0-:--00-8-00--... 
L---0წ – 

3ა-0-ს-0 +0-0-0C-I --C0--... 

ამ რეაქციების შედეგად ეთერული ბმებისა და თავისუფალი ფუნქციონალუ- 

რი ჯგუფების ჯამური რიცხვი არ იცვლება, მაგრამ პოლიეთერის საშუალო მოლე– 

კულური წონა მცირდება. 

მაკრომოლეკულის ბოლო ჯგუფების ხარჯზე შიგამოლეკულური გადაეთერე–- 

ბის დროს პოლიეთერის საშუალო მოლეკულური წონა არ იცვლება, მაგრამ შეიძ- 

ლება შეიცვალოს მოლეკულური წონის მიხედვით მაკრომოლეკულების განაწილე– 

ბა, ე. ი. პოლიეთერის ფრაქციული შედგენილობა, ეს რეაქცია შეიძლება წარი- 

მართოს შემდეგი სქემით: 
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-.--0-8-0 :-00-ი-00--... 

„.-ი-ს-0-00-ს-00--0L =- 

ა-ი 8-0-00-7 -00-ი-ს-ი“ იაა იი ს. 0ი-იL 
ან 

-ა-0-)-0--060-1-00--... 

I--0-ს-ი–-ინ-IM--60ი-... > 

–> ...-0C–ს-0ს)...-00-C-–- იის) --0:-იC-ს-00-... 

ანალოგიურ რეაქციას შეიძლება ჰქონდეს ადგილი ოლი ეთერული ბმის მიმო- 

ცვლისას: 

„.-0-ს8-0--00-8--00-... 
„.-ილ–--60--0-L-0ინ–-ის–-ი00-... > 

>. 0-ს-0-00-წ--6C0-...+ 

#6... -ი0ნ-ი ი) 0- L--000C0--ც“-00-... 

პოლიამიდების გადაამიდირების რეავციები შეიძლება წარი- 

მართოს საწყისი კომპონენტების –- მჟავის ან ამი ნის გავლენით, აგრეთვე ბოლო 

ჯგუფების მონაწილეობით ან ამიდური ბმების მიმოცვლითი რეაქციის 'შშედეგად. 

მჟავის მოქმედებისას მიმდინარეობს ამიდური ბმის აციდოლიზის 
რეაქცია: 

XI -(CCLუგ–-Xმ--00-(CI)-00-... 
L--C0- იII – 

>... X0-(01ა)კ–- XII -00-0+I0-00-(CL)–ი0--... 

ხოლო ამინების მოქმედებისას კი–ამინოლიზის რეაქცია: 

..-XI-VCC II-I სს (08), 0ი-... 

9 ' X9-X > 

–> ...ოIII-(CCI I) ა--- MI -- სა-- MII--C0-(0წ ვ)... 

ორივე რეაქციას პოლიამიდის საშ-იალო მოლეკულური წონის შემციოებამდე 

მივყავართ. _-_. 

გადაამიდირების რეაქციისას ბოლო ჯგუფების ამიდურ ბმასთან ურთიეოთ- 

ქმედების შედეგად: 
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..-M9MI-–-CI) მ --00-(00 )აკ1--00-–... 

-.-–-M8ნ-(CსL)--MIC0-(C0),-00--0L + 

-+ ...-M0-C89)--M9V00 –-(08ე),-00X8-CI):-M8--...-- 
+I0-00C--(0Cმეკ-–-00-–-... 

ან 

-.--M90- (060 )--MI---00-(C9),-00-... 
M –-MI-CC8-MI00C0--CCI),--00--. + 

>... M90- (00-90, -- 
+..-00-(0ნ),-00M9-Cა:--M0I00-C8),-00-... 

და გადაამიდირებისას ამიდური ბმების მიმოცვლის რეაქციების შედეგად 

...–-M9- (08 ):--MI- - - 00-60 ),-00--... 
..-00-(00ა,-00- -MV- (00 ),-M9V-... > 

>... #8 (08), 8600 - (CI), 00-...+ 

+... 00-(08),-00M8-VC9).-M90--... 

მიმდინარეობს მხოლოდ პოლიამიდების ფრაქციული შედგენილობის ცელილება. 

ანალოგიური რეაქციები შეიძლება მიმდინარეობდეს ფენოლ–ფორმალდეჰი- 

დური პოლიმერების სინთეზისას, მაგალითად, ფენოლის მოქმედებით და ა. შ. 

ვ. ვ. კორშაკმა პოლიეთერების აციდოლიზისა და ალკოჰოლიზის, პოლი- 

ამიდების აციდოლიზისა და ამინოლიზის გამოკვლევით დაადგინა, რომ დესტრუექ- 
ციისას მოლეკულური წონის შემცირების სიჩქარე საწყისი პოლიმერის საშუალო 

მოლეკულური წონის სიდიდეზეა დამოკიდებული. შედარებით მაღალმოლეჯულური 

პოლიეთერებისა და პოლიამიდების დესტრუქციის დროს შეიმჩნევა მოლეკულური 

წონის უფრო მკვეთრი შემცირება, ვიდრე იგივე პირობებში ნაკლები მოლეკულური 

წონის შესაბამისი პოლიმერების დესტრუქციისას იყო შემჩნეული (ნახ. 22). 

მაღალმოლეკულური ფრაქციების ასეთი განსხვავება ნაკლები მოლეკულური 

წონის ფრაქციებთან შედარებით სრულიად კანონზომიერია. პოლიმერის წონით 

ერთეულში ბმების ჯამური რიცხვი საშუალო მოლეკულურ წონაზე პრაქტიკულად 

არ არის დამოკიდებული (ზოგიერთი "შემთხვევის გარდა, როდესაც დაბალმოლე- 

კულური ფრაქციების წილი ძალიან დიდია). მაკრომოლეკულაში ბმების ტოლფა- 

სოვნების პრინციპის შესაბამისად ბმების ჯამური რიცხვი (ან მოლური პროცენტი), 

რომლებიც იხლიჩებიან დესტრუქციის პროცესში, აგრეთვე არ არის დამოკიდე- 

ბული პოლიმერის საშუალო მოლეკულურ წონაზე. იმავე დროს, რაც უფრო 

194



დიდია მოლეკულური წონა, მით უფრო მაკრომოლეკულების ნაკლებ რიცხვს 
შეიცავს პოლიმერის წონითი ე რთეული. ამრიგად, მაკრომოლეკულაზე მოსული 

გაწყვეტილი ბმების რიცხვი მოლე,1ულური წონის გადიდებით იზრდება, ე. ი. 

უფრო მაღალმოლეკულური პოლიმერის დესტრუ1- 
ახ“ 

  

ციის დროს მისი მოლეკულური წონის უფრო მკვეთ– -- | 

რი დაცემა შეიმჩნევა. < 480 
სავსებით ცხადია, რომ პოლამერეს მონ5ომერა- X 

მდე მთლიანი დესტრუქციისათკიეს საჭირთ დრო ერთ- = პი - 

ნაირი იქნება მოცემული პოლიმერჰომოლოგიური რი- ლ 

გის ყველა ფრაქციისათვის, რადგან იგი გახლეჩილი 3 2 

ბმების ჯამური რი-ხვით განისაზღვრება. ამეტომ პო- =- 

ლიმერების დესტრუქცია, ყოველთვის თან ახლავს ლ” ჯი 

პოლიმერის პოლიდისპერსიულობის ხარისხის შემციე- C. | 

რება, თუ პოლიმერის სტრუ1ტურა პროცესის მიმდა- <= 

ნარეობაზე გაელენას არ ახდენს. ეს მრავალრიცხოვანი 2 7 ? პ 4 1§ 

ცდითაა დ.მტკიცებული. სალ ადრუშყირა 
მონაცემები პოლიამიდებისა და პოლიეთერების ოდენობა,მოლა. 

ფრაქციული შედგენილობის შესახებ ერთმანეთის სა–- 

წინააღმდეგოა. ასე, მაგალითად, ფლორი წონასწწო- ნახ. 22. სხვადასხეა პოლი- 

რულ მდგომარეობაში პოლიმერის ფოაქციული შმედ- მერიზაციის ხარისხის მქონე 
პოლიმერების დესტრუქცია 

გენილობის გამოთვლისათვის შემდეგ განტოლებას 

გვთავაზობს: 

L.=X0““ 1(1-- ი)? (17) 

სადაც I.--პოლიმერის წონითე წილია, პოლიმერიზაციის ხარისხით ჯ-ით; 

#7-–-რეაქციის დასრულების ხარისხი ან რეაქციაში შესული ფუნქციონა- 

ლური ჯგუფების რიცხვის ფარდობა მათ საწყის რიცხვთან. 

ამ განტოლების გამოყვანისას ფლორიმ გააკეთა შემდეგი დაშეებანი: 1) მო–- 

ცემულ პოლიმერჰომოლოგიუო რიგში ბმების თვისებები არ არის დამოკიდებული 

მოლეკულურ წონაზე; 2) უცვლელი საშუალო მოლეკულური წონის დროს ფრაქ- 
ციული შედგენილობის ცვლილებას თან ახლავს მხოლოდ ენტროპიის ცელილება: 

3) წონასწორობის მდგომარეობაში პოლიმერს აქვს ისეთი ფრაქციული შედგენი–- 

ლობა, რომლის დროსაც ენტროპია მაქსიმალურ მნიშვნელობას აღწევს. ფლორის 

განტოლების მიხედვით გამოთვლილი განაწილების მრუდები ნაჩვენებია ნახ. 23-ზე. 

ეს მრუდები პოლიკონდენსაციის პროდუქტების მნიშენელოვან პოლიდისპერსიუ– 

ლობას მოწმობენ. 

ფლორი და სხვა ავტორები გამოთვლილთან ექსპერიმენტული მრუდების კარგ 

დამთხვევაზე მიგვითითებენ. მაგრამ ვ. ვ. კორშაკმა თანამშრომლებთან ერთად 

პოლიეთერებისა და პოლიამიდების ფრაქციონირების მონაცემების საფუძველზე 
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უჩვ-ნა, რომ ეს პოლიმერები გაცილებით უფრო ქრთგვაროვანია მოლეკულური 
წონის მიხედვით (ნახ. 24), ვიდრე იგი გამომდინარეობს ფლორ-ის განტოლებიდან. 
სხვა მკლლევარების მიერაც ანალოგიური 9შედეგები იყო იღებული. 

ვ. ვ. კორშაკმ. გამოთქვა მოსაზრება, რომ პოლიკონდენსაციისას გადაეთე- 
რებისა და გადაამიდირების თანამდე რეაქციების შედეგად ხდება მოლეკულური 

50 1-2 
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წ +ი I00 (#0 200 2:40 პმე 

პოლიმერიზაციის ბარისბი 

5:ს, 23, მზ–ლეკულორი წონების მი'ედეით 

განაწილების მრუდები, რომლებიც პოლი- 

კონ დნ აციის რეაქციის სხვაღასხვა და§ნ- 

თავრების ხარის:ის;ს ი თლორის განტო- 

ლელის მინე ჯეითაა გამოთვლილი 

წონის გათანაბრება. ამის შედეგად 

პოლიამიდები და პოლიეთერები (და 

ალბათ, პოლიკონდღენსაციის მეთო- 

დით მიღებული ყველა პოლიმერი) 

მოლეკულური წონის მიხე– ვით გა- 

ცილე?ით დთრო მეტაღ თანაბარია, 

ეიდრე სხვა მეთოდით სინთესირე- 

ბული პოლიმერები, 

მ.გრა? საჭიროა აღინიშნოს, 

ღომ პოლიკონდენსაცკციის მეთო- 

დით მიღებული ყოველი პოლიმერის 

ფრაქციული შედგენილობა: ითვლე- 
ბა წონასწორული მდგომარეობის 

ერთმნიშვეელოვან ფუნქციად და 

არ არის დამოკიდებული ამ წონასწო– 

რობის მიღწევის გზებზე; შესაბამი- 

სად არ შეიძლება განისაზღვროს იმ რეაქციების მექანიზმით, რომლებსაც სი-ტემა 

წონასწორელ მდგომარეობაში მიყავთ. ამიტომ საჭიროა მოიძებნოს ვ. ვ. კორშა–- 

კის მიერ მიღებული ძალიან Lაინ- 

ტერესო მონაცენების ახსნის სხვა LC 

„გხებე. დ 

ვარაგდობენ, რომ მაკრომო- დ) 

ლეკულის თერმოდინამიკურ თვისე- 55 

ბებზე გავლენას ახდენს ბოლო ჯგუ- 

ფები პოლიმერის მოლეკულური 

წონის შეცვლით იცვლება ბოლო ჯგუ- 
ფების მოლური წილი და აქედან 

გამომდინარე, იცვლება მაკ“ომო- 

ლეკულის თერმოდინამიკური თვი- 

სებებიც. პოლიდისპე–სიულობის 

განტოლების გამოყვანისას ფლორის 

მიერ ეს არ იყო გათვალისწინებუ– 

  

       

#6“ 

-L ჯ / I 

აL 28 
ი”, წ _- 

ლ2L სახლი 1 | 
IL--- ღ + ა“ოს–“–რი. 
: I შ Iს... 

მ ” :7 'ა „ი ხრ) “" ". :2 - – 
პლეი თრისაქიის ნარის. 

ნახ. 24. ნოლეკჯლური წონების მიხედვით 

პოლიეთერების განაწილების დით ერაკხცია- 

ლური მ“ უდები: 1-–-–ვ. ე. კორმაკის ექსპე– 

რიმენტული მი.ნაცემები; 2-ს ლირის მი– 

ხედვით მიღებული განოთელილი ზონაცე- 

მები 

ლი. ა. ა. სტრეპიხეევის გაანგარიშებებმა, რომელმაც გამოთვალა პოლიკაპროამი– 

ღის თავისუფალი ენერგ-ა პოლიმერიზაციის ხარისხით 1-დან C-მდე სხვადასხვა 
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ტემპერატურაზე გვიჩეეგა, ოომ პოლიმელისაცაის ხარ-სსს შემცირებისა, პო“ 

ლიამიდის ელემენტარულ რგოლზე მისული თავისუფალი ენერგია იზრდება. Cამ- 

დენადაც წონასთარობ2ის მ იგონაღეობაზი მაკრომოლეკელათა ნარევს მოცე? ული 

საშუალო მოლეკასელური წონის აროს უნდა გააჩნდეთ თავისფალი ენერგიის 

მინიძუმი, იმდენად წონასწორობის მიღწევისას მაკრომოლე/Vჯულების რიცხვი დაბალი 

მოლეკულური წონით და თავისუფალი ენერგიის დიდი მარაგით «ნდა შემცირდეს, 

რის 'მედეგადაც შემცირდება მაღალი მოლეკულური წონის მქონე მოლეკულების 

შემცველობაც, რამაც უნდა მიგვიყვანოს წონასსწორულ მდგომარეობამდე, პოლიძა– 

მიდის ერთგვაროვნების გადიდებანდე მოლეკულური წონის მიხედვით. აღნიზნული 

დაშკებები საერთო თეორი,ლ წანამძღვრებზეა დაფუძნებული. 

პოლიკონდენსაციის პროდუქტების ფრაქციული შეღგენილობის შესახებ სა–- 

კითხის საბოლოოდ გადაწყეეტა დამატებითი ექსპერიმენტული მონაცემების დაგ”ო– 

ვების შემდეგ შეი7ლება. “ 

პოლიკონდენსაციის ჩატარების ხერხები 

პოლიკონღენსაციის პოოცეLის ჩატარების ოთხი ძირითადი სერხია ცნობილი: 

ხადნობში, ორი ფაზის გაყრფის ჭზეღაპირზე, ს.ნარში და მყარ ფაზაში. 

თუ დნობის ტემპერატურაზე საწყისი კომპონენტეჭი ღა პოლიმე“ი მდგრა- 

დია, პოლიკონდენსაციას ჩვეცლ 'ლებრ“ვ 200-–-2809 C-ზე, ატარებენ ნადნობშ ში. ამ 

დროს დიდი სნიძენელობა ა„ვ» სარეავციო ნარევის თანაბარი გახერების უზრენ- 

ქელყოფას. თანამდე რეაქციების (დაჟანგვა, დესტრუქცია, დეკარბოქსილი“ება და 

სხვ.) მიმდინარეობის ალბათობის მესამცირებლაღ პროცესს ატარებენ ინერტ ლი 

აირის ატმოსფეროში და პოლიკონდენსაციისას გამოყოფილი უმარტივესი ნივთიე– 

მს (წყლის, ამიაკის, ქლორწყალპადის და სხვ.) მთლიანე მოცილებისათვის ვა- 

უუმში ამთავრებენ. პოლიკ ჯონდემსაც ჯარის დამთავრებისა და რეაქტორის გაცივე: 2ის 

შემდეგ პოლიმერი: მყარდება ბლო ის სახით, რომელსაც რეაქტორის ფორმა აქეს. 

ასეთი ალოკების სემდგომი გადალნემავება გაძნელებულია და ამიტო გაღდნობილ 

მასას რე:1ტ:,რიდღ.5 ჩეე_ლე14 5 უესაოწნევვნე ლენტის სახით და გაცივების ”მემ- 

დეგ აქუცმაცებენ. მიღებუ ული ფხვიიდ იის:გათ სხვადასხვა ნაკეთობებს აფორმირებენ. 
2 ა 

ნაღნობში პოლიკონ ;· ენსაციეს ხერხეს უაირატესობა იმამი ძდგომარეობს, რომ 

პოლიმეოისაგა§ გამხსნელის მოცილება და მესი რეგეაირება არ არის საჭირო. ამის 

გარდა, გამხსნე–ის შესეანით აპოლიკონდ;ნსაციის სიჩქარე მცირდება და ციკლი- 

ზაციის რეავცეის ალბათობა იზრდება. 

ნაღნობში პოლეკონდენსაციის აროცესი შეიპლება პერიოდულად ან უწყვე– 

ტად ჩატაღღეს. ხსნარში პოლიკონსდენსაციის. ხერხის ააირატისობად ითქელე:ა 

ის, რო? შესაძლეაელია რეაქვეეს უფროო დაბალ ტემპერა: ჭურაზე იატარება. ეს 

ხერხი საზეცნიერო კვლევისას გამოაყენება. განსაკუთრებით, თუ საწყისია “-მ- 

პონენტები და პოლიმერი დნობის ტემპერატურ-%ზე არამ სგრადეა.



საინტერესოა ორი შეურევადი თხევადი ფაზის გაყოფის ზედა- 

პირზე პოლიკონდენსაციის მეთოდი. ამ მეთოდით პოლიეთერები, პოლიამიდები, 

პოლიმარდოვანები, პოლიურეთანები და სხვა პოლიმერებია მიღებული. საწყის 

პროდუქტებად იყენებენ დიამინებს ან გლიკოლებს და შესაბამისი მჟავების ქლორ–- 

ანჰიდრიდებს. ამ დროს უმარტივესი ნივთიერების სახით ქლორწყალბადი გამო–- 

იყოფა, მაგალითად, პოლიურეთანების მისაღებად პიპერაზინს და ეთილენქლორ- 

ფორმიატს იყენებენ: 
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პიპერაზინის ტერეფთალმჟავას ქლორანჰიდრიდთან ურთიერთქმედების შედე- 
გად პოლიამიდი წარმოიქმნება: 

“ 
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დიამინს ხსნიან წყალში, ქლორანჰიდრიდს კი--–ბენხოლში ან ქლოროფორმ- 
ში. პოლიკონდენსაცია მიმდინარეობს ორგანულ ფაზაში, რომელშიც დიამინი დი- 

ფუნდირდება. გამოყოფილი I11ICI განაწილების კოეფიციენტის დიდი სიდიდის გამო 

წყლის ფაზაში სწრაფად გადადის. I1C01-ის შებოჭვისათვის წყლის ფაზაში სოდას 

უმატებენ. ორი სითხის გაყოფის ზედაპირზე პოლიმერი აფსკის სახით წარმოიქმ- 

ნება და სარეაქციო გარემოდან განუწყვეტლივ გამოიყვანება (გამოწევენ), 

ზოგჯერ ორი შეურევადი სითხის ემულსიას ღებულობენ. ამ დროს წარმო- 

ქმნილი პოლიმერი ფიფქის სახით გამოიჟოფა. 

ოთახის ტემპერატურაზე ორი ფაზის გაყოფის ზედაპირზე პოლიკონდენსა–- 

ციის რეაქცია მიმდინარეობს უდიდესი სიჩქარით და მიღებულ პოლიმერს ძალიან 

დიდი მოლეკულური წონა გააჩნია, რომლის მიღწევა პოლიკონდენსაციის სხვა მე– 

თოდებით არ ხერხდება. 

პოლიკონდენსაცია მყარ ფაზაში ჯერ კიდევ არასაკმაოდაა შესწავლილი, 

მაგრამ დადგენილია ზოგიერთი მისი კანონზომიერება. პოლიკონდენსაცია მყარ 

ფაზაში, ისევე როგორც პოლიმერიზაცია, მონომერების დნობის ტემპერატურათა 
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ახლოს, მაღალი სიჩქარით მიმდინარეობს ისე, რომ რეაქციის სიჩქარე დნობის 

ტემპერატურასთან მიახლოების შესაბამისად მკვეთრად იზრდება. 
მყარ ფაზაში (C)-ამინომჟავების პოლიკონდენსაციის კინეტიკის შესწავლამ 

გვიჩვენა, რომ რეაქციას ავტოკატალიზური ხასიათი აქვს, ე. ი. რეაქციის ჩატა- 

რების შესაბამისად ჩქარდება. ეს, ალბათ, იმით აიხსნება, რომ პოლიკონდენსა– 

ციის მიმდინარეობისას მონომერ–-–პოლიმერის გაყოფის ზედაპირი იზრდება, რო- 

მელზედაც მონომერის მოლეკულებს პოლიკონდენსაციის მიმდინარეობისათვის აუცი– 

ლებელი ძვრადობის უნარი აქვს. პოლიკონჯენსაციის სიჩქარის მონომერის კრის– 

ტალების სიდიდისაგან დამოკიდებულება ექსპერიმენტითაა დადგენილი. კრისტა- 

ლების ზომის გადიდებით პოლიკონდენსაციის, როგორც საშუალო, ასევე მაქსიმა– 

ლური სიჩქარე იზრდება. 

პოლიკონდენსაციას მყარ ფაზაში აქვს დიდი მნიშვნელობა ისეთი მონომერე– 

ბისაგან პოლიმერების სინთეზისას, რომლებიც დნობის ტემპერატურაზე იშლე- 

ბიან. მყარ ფაზამი შესაძლ–ებელია აგრეთვე სხვადასხვა მონომერების ერთობლივი 

პოლიკონდენსაცია. 

უკანასკნელ დროს ნაჩეენები იყო, რომ პოლიკონდენსაციის რეაქცია შეიძ- 

ლება ორი ფაზის გაყოფის ზედაპირზე ერთი ფაზის კრისტალურ მდგომარეობაში 

გამოყენებით ჩავატაროთ. 

ერთობლივი პოლიკონლენსაცია 

თუ პოლიკონდენსაციისას საწყის პროდუქტებად რამდენიმე სხვადასხვა მო– 

ნომერი იქნება აღებული, მაშინ შეიძლება მივიღოთ თანაპოლიმერები. უკანასკნელ 

წლებში ერთობლივი პოლიკონდენსაციის რეაქციამ დიდი ტეჟნიკური მნიშვნელობა 

მოიპოვა და სხვადასხვ შერეული პოლიეთერების, პოლიამიდების (მაგალითად 

ამიდური და ეთერული ბმების ერთდროულად შემცველი) და სხვა თანაპოლიმე- 

რების სინთეზისათვის ფართოდ იყენებენ. ასე, მაგალითად, ჰექსამეთილენდიამინის, 

ადიპინმჟავას და ტერეფთალმჟავას ერთობლივი პოლიკონ ჯ ენსაციისას გადიდებული 

თერმომედეგობის შერეული პოლიამიდი მიიღება. 

„#9, (09 )--X0+თ9000C-(C9მაკ-000IV+ 

+ X9M00C0-7 =>-–000M + 

>... M90-CCნ,ს--X800-(C9)კ-00M9M-(08)კ-–- 

“ ჯ9ი0-C “აო ი00- 
სა–=/7/ 

შერეული პოლიამიდების დიდი რიცხვია ცნობილი, რომლებიც ალიფატური 

და არომატული დიამინების რგოლებსა და აგრეთვე სხვადასხვ ალიფატური და 

არომატული დიკარბონმჟავების რგოლებს შეიცავენ. მაკრომოლეკულაში არომა–- 
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ტული რადიკალების რიცხვის ცელილებით პოლიამიდების დნობის ტემპერატურა 
და სხვა ფიზიკურ-მეჯანიკური თვისებები შეექლება მნიშვნელოვნად შეიცვალოს. 

შედარებით ფართო ზღვრებში იცვლება პოლიმერების თვისებები, თუ მისი 

მოლეკულური ჯაქვი„ შედგენილობაში ერთდროულად სხვადასხვა ბმები შედის. 

ფართოდ გავრცელებულია ერთსახელიანი ფუნქციონალური ჯგუფების, მაგრამ 

სხვადასხვა რადიკალების შემცველი ორი ნივთიერების პოლიკონდენსაცია სხვა 

ფუნქციონალური ჯგუფების შემცველ მესამე ნიითიერებასთან. მაგალითად, იღებენ 

ორ სხვადასხვა დიკარბონმჟავას და გლიკოლს ან დიამინს, ან ორ დიამინსა და 

ერთ დიკარბონმჟაი:სა და სხვ. 

ერთობლივი პოლიკონდენსაციის პროცესში მონაწილე ნივთიერებები (ისინი 

შეიძლება აღნიშნულ იქნეს, როგორც X -–-7--X, X-–-I-X და V-–- 7-7), 

რეაგირებენ "შემდეგი ორი სქემის თმაიდ 

ა--X+·-) I) 906. X-I- 2- I" -X#+თ 

X-M-X+X-V -# რო X- I - 2-ს -–-X+ძთ 
რამდენადაც პოლიკონდენსაცია მეორე რიგის რეაქციად ითვლება, #X და 

შესაბამისად # X ჯგუფების ურთიერთქმედების სიჩქარე გამოისახება განტოლებით: 

_ 072) _ ს XI L/;7XI (18) ი 

_ 92 XXI (8”XI ც0ფთ 
( 

სადაც (7:XI, (ს XI) და (7 XI--სხვადასხვა მონომერის ფუნქციონალური ჯგუფე- 
ბის კონცენტრაციაა მოლებში ლიტრზე. 

(18) განტოლების (19)- ზე გაყოფით მივიღებთ: 

0IIXI IM I7I XI 

თუ სიჩქარის კონსტანტების ფარდობას + შევცვლით თ-თი, განტოლების 
წგ 

მარცხენა ნაწილში ძ(/7X) და ძ(IX)-ს «”-თი და სხ'-თი, ხოლო განტოლების 
მარჯვენა ნაწილში (77X) და (I X)-ს თ და ჩხ-თი, მაშინ მივიღებთ: 

„ალს (21) 

ამ განტოლებიდან გამომდინარეობს, რომ თუ თ # 1, მაშინ პოლიმერის შედ- 
გენილობა საწყისი სარეაქციო ნარევის შედგენილობისაგან განსხვავდება. თანაპო- 
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ლიმერის შედგენილობის გაანგარიშება შეიძლება ინტეგრალური განტოლების (21) 
დახმარებით იქნას ჩატარებული: 

6-0 (22) 
ძი XI 

სადაც თა და ხა, #X და I X ფუნქციონალური ჯგუფების საწყისი კონცენტრა- 

ციებია. 

ლიტერატურა 

1). C0116660 წყენა 0 VVი0II8ლ0 Iსი C2X:0Lი0>:5 იი LIყხს ნი)წოთლოულ ასხასეილტა 

MM. #28XIV, CC. V I 1Lხწ7წ, M6V X0I'L, 1940. 
2. L0C0II2M 8. 8., M610/ხ, 8ხIC0M0M0M-6VVM8 090 00>2MM96CM0M XIMMM9M, 1. I, VI32. #LI 

CCC, 1953, CIნ. 401–-239. 

3. L10CIV ჩ., ნოილ1ი105 0L L90IწI6L CICთI15წLV, X. X., 1983. 
4. ინი მ2M 8. 8,9ი7»936 1. M., CIII1ICIVV6CIMC L6გICი00CII.. ი01MმXILMXM%, I131 

#ILI CCCL, 1962. 

M(0ინიII2X 8. 8., 7CიიXII XIIMIIM L010M6008, II31. „XIMM#8", 1966.



თავი VII 

საფეხურებრივი პოლიმერიზაცია ღა დღიენური 
სინთეჯი 

საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის რეაქციავ. ზოგადი სახით შეიძლება გამო- 

სახულ იქნას იგივე განტოლებით, როგორც ჯაჭვური პოლიმერიზაციის რეაქცია: 

14 –> (4 

ე. ი. მოლეკულების რიცხვის შემცირება და პოლიმერის საშუალო მოლეკულური 

წონის ზრდა მორეაგირე ნივთიერებების ელემენტური შედგენილობის შეუცვლე– 

  

მ
ო
ლ
ე
კ
უ
ლ
უ
რ
ი
 

წო
ნა
 

    
1-2 3 4 5 6 ? 

პოლიმერიზაციის ირო,სთ 

  

ნახ. 25. პექსამეთილენდიამინისა და ბუ- 
ტანდიოლ-1,4 საფეხურებრივი პოლი- 

მერიზაციისას მიღებული პოლიურეთა–- 

ნის მოლეკულური წონის ზრდა 

ლად მიმდინარეობს. 

მაგრამ საფეხურებრივი პოლიმერი- 

ზაციის მექანიზმი განსხვავდება ჯაჭვური 

პოლიმერიზაციის მექანიზმისაგან. 

საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის 

რეაქცია მიმდინარეობს მონომერის მოლე- 

კულების თანდათანობითი, საფეხურებრი– 

ვი მიერთების გზით და შესაბამისად, პო- 

ლიმერის მოლეკულური წონის ზრდით 

(ნახ. 25). 

წარმოქმნილი შუალედური ნაერთე- 

ბი საკმაოდ მდგრადია და შესაძლებელია 

რეაქციის სფეროდან მათი გამოყოფა. შუა- 

ლედური პროდუქტებისა და საწყისი მო–- 

ნომერის რეაქციისუნარიანობა ერთნაირია 

და მონომერის მიერთების ყოველი ახალი 

აქტი აქტივაციის მაღალი ენერგიით მიმდინარეობს. 

საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის პროცესი ზოგადი სახით "შეიძლება შემ–- 
დეგი სქემით გამოვსახოთ: 
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4.+4, –> 4 

4:+ 4, -> 4ე 

4-+ 4, –> 4 

4++4, –_ 45 

4ი+ 4, – 4ი+ 

სადაც +, “ე, #4ვ და ა. შ. მონომერის, დიმერის, ტრიმერის და ა. შ. მოლეკუ- 

ლებია, 

მონომერის მოლეკულების ერთმანეთთან და მუალედპროდუქტებთან მიერ- 

თების რეაქციები ატომებისა და ატომთა ჯგუფების მიგრაციით მიმ- 

დინარეობს, მაგალითად, ოლეფინების საფეხურებრივი პოლიმერიზაციისას რეაქცია 

შემდეგნაირად მიმდინარეობს: 

C9,=608L+C9,=0M90% -> 09.--088-C8=08L 
I : 

0CLვ-–0IL-C”=CIVIIL-+CსL.= CL > 

I 

–Cმვ-–-ი0ს-–-CI-CLL--CI = CIIIL 

>+0წმვ-–-000-00,-000-00,-CILCL-Cს=CIVIVX და ა. შ. 

ოლეფინების საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის მაგალითია გოგირდმჟავას 

თანაობისას იზობუტილენის პოლიმერიზაცია 

ოფე<. ცა თ თ 

ბ8,=6 4+06წ,=ს + 68. ს- 0-9 
ხი. სი, ხი 18, 

თი | CM, _ თის თმა თხს თხ 

თმა-0--00-6 +თ%-0 + თა-0-0ს-0-00-0 
ბი. 69. 08. ხნ. 69. ტი.



და სტიროლის პოლიმერიზაცია იგივე მჟავას თანდასწრებით: 

| : 
60=00+C0ს=0C-> იიი თმოლძოლი 

ტილი9ი 
ს. ხ94 სა“ ს? 

I : 
C8ვ-C9I-08ს=08+ C08,.=0Iს -> 08ვ-–-0ს1-0სე-–-0L-–-CL= VII 

| | | | | იტიიეი 
ა: ს? ს = ა2. ს 

ოლეფინების საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის შედეგად მაღალმოლეკულური 

პოლიმერები არ წარმოიქმნება. საფეხურებრივი პოლიმერიზაცია დიდი სიჩქარით 

მიმდინარეობს და მხოლოდ იმ შემთხვევაში მიიღება დიდი მოლეკულური წონის 

პროდუქტი, როდესაც მონომერის მოლეკულაში მოძრავი ატომები ან ატომთა 

ჯგუფებია. სპირტისა და ამინოჯგაუფის წყალბადის ატომები დიდი ძვრადობით ხა–- 

სიათდება. დიიზოციანატების, და ორატომიანი სპირტებისაგან პოლიურეთანების 
სინთეზისას ჰიდროქსილის ჯგუფების წყალბადის ატომი მიგრირებს იზოციანატის 

მოლეკულის აზოტის ატომისაკენ, რომლის შედეგად ურეთანული დაჯგუფება წარ- 

მო იქმნება: 

0=6=M-ს--X=0=0-+-VM0-–-ს'-00 –> 

> 0=0=M-ს-MV00--L -0ს 

: | 
0= _–___--ი---_-ეიი6406-., – 

0 

+ 9=0–=1%-9--X0000=9%--იდაიი8-–-%=0=0 
II 

0 0 

(უი+



ი=060=ს- ი-Xჯხ00-8-00M0- 8-#=0=0+M0-#-00 + _ 
– 0-0-X-8-ჯყი0- 8 0თა8-#-X800-%--08 

და ა. შ. ე 9 
დიიზოციანატების დიამინებთან ურთიერთქმედებისას ანალოგიური სქემით 

წარმოიქმნება პოლიზმარდოვანები: 

0=0=M-8-M=0=0-+98,M-8-#9, > 

>0=0=M-ი7-სVX0MVI-ი' - IMV9, 

ი 

0 -C=ს-I-–-ყXC6CსI-ს-M9.+0=0=M-ს--M=0=0 –+ 
ს 
0 

– 0=C=M-I-IXCII-–- ჩ - IMCMI8-ს-M=C60=0 

I II 
0 0 

0=0=X-ს IM0M9- ი - 9იXი0XI- ს- X=0=0+ც,M-ნ/- XV, -+ 
II 
0 

–>+0= ი=მოუშეე სიბ მოობოლ ი ბიბ) ზოოყი)დMიმოო8 ––VI9 

0 0 0 
და ა, შ, 

პოლიშარდოვანების წარმოქმნის რეაქცია უფრო დიდი სიჩქარით მიმდინა– 

რეობს, ვიდრე პოლიურეთანების წარმოქმნისა, რაც, ალბათ, , ამინოჯგუფის წყალ- 

ბადის ატომის ჰიდროქსილის წყალბადის ატომთან შედარებით უფრო დიდი ძვრა– 

დობით აიხსნება. 

ამ რეაქციებში, ისევე როგორც ჰეტეროპოლიკონდენსაციაში, ერთდროულად 
მონაწილეობს ორი ნივთიერება––დიიზოცეანატები და დიოლები პოლიურეთანების 

165



მიღებისას, დიიზოციანატები და დიამინები პოლიშარდოვანის სინთეზის ”შემთხვე- 
ვაში. საწყისი კომპონენტების ფარდობა დიდ გავლენას ახდენს პოლიმერის მოლე- 
კულურ წონაზე. კომპონენტების ეკვიმოლეკულური ფარდობისას (ნახ. 26) მიიღე- 
ბა მაქსიმმალური მოლეკულური წონის პოლიმერი. ერთ–ერთი კომპონენტის სიჭარ- 
ბისას წარმოიქმნება პოლიმერის მოლეკულები ერთნაირი ბოლო ჯგუფებით, რაც 
ზღუდავს პოლიმერის მოლეკულების შემდგომ ზრდას. პოლიმერის მოლეკულურ 

წონაზე ანალოგიურ გავლენას ახდენს დაბალმოლეკულური მონოფუნქციონალური 

სპირტების, იზოციანატების ან ამინების დამატება (ნახ. 27). 

საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის დროს ერთ-ერთი ფუნქციონალური ჯგუ- 

ფის სიჭარბის გავლენა პოლიმერის მოლეკულურ წონაზე, ალბათ, პოლიკონდენ- 

საციის პროცესებისათვის კორშაკის არაეკვივალენტობის კანონს შეესაბამება (იხ. 

გვ. 256). მორეაგირე ნივთიერებათა მკაცრაჯ ეკვიმოლეკულური შეფარდებისას 

  

          

30994ძ, 

5 2 %9002 

დ დ 
#00 

5 დ. 
« ლ ენე 
ა რ. “Vწ2 

(-29 ჯა 

წა 5 
ლ ლCჯ 5022 
ლ L 
C V ო 
ს ! | I. I 

794: #0/:1 1:/ 1:07. 7:04 ი 2 2, «ი 

ნპონენფების ფარდობა ხამძფებუტი §-ოქი- ჩია9მ':ო უებფე ფარი ლის ირიბ 

ნახ. 26. # და 8 კომპონენტების ნახ. 27. დამატებული ნ-ოქ- 

თანაფარდობისაგან პოლიურეთანის ტილის სპირტის რაოდენო- 

მოლეკულური წონის დამოკიდებუ- ბის გავლენა პოლიურეთა- 

ლება (#–-დიოლი, ს)0--დიიხოცია- ნის მოლეკულურ წონაზე 

ნატი) 

პოლიმერის მოლეკულური წონა უნდა გაიზარდოს უსაზღვროდ, მაგრამ სინამდვი– 

ლეში განსახღვრული მოლეკულური წონის პოლიმერები მიიღება, 

საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის მექანიზმი ნაკლებადაა შესწავლილი და 

ჯერჯერობით გაურკვეველია საკითხი იმის შესახებ, თუ რომელი ფაქტორები ალიმი– 

ტირებენ ამ პროცესებში მოლეკულური წონის სიდიდეს. 

დიიზოციანატებისა და მრავალატომიანი "სპირტების (მაგალითად, გლიცერი- 

ნის ან პენტაერითრიტის) პოლიმერიზაციის დროს სივრცითი აგებულების პოლი- 
ურეთანები წარმოიქმნება: 
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დიენური სინთეზი 

პოლიმერების დიენური სინთეზი ჯაჭვში ციკლური რგოლების შემცველ მა- 

ღალმოლეკულური ნაერთების სინთეზის ახალ, ძალიან საყურადღებო მეთოდს და 

ციკლოპოლიმერიზაციის ახალ ტიპს წარმოადგენს. 

პთლიმერების დიენურ სინთეზს საფუძვლად უდევს დილს-ალდერის რეაქცია, 

რომელიც აღმოჩენილ იქნა მათ მიერ ციკლოპენტადიენის რეაქციების შესწავლი- 
სას, რომელსაც შესწევს უნარი მალეინმჟავასა და მის ანჰიდრიდს, ქინონის ტიპის 

ბევრ უჯერ ნაერთებს მიუერთდეს პოლიციკლური ნაერთების წარმოქმნით. შემდ- 

გომში ეს რეაქცია ბევრ ნაერთებზე იქნა გავრცელებული. იგი მდგომარეობს ეთი- 
ლენური სისტემის 1,3-დიენთან სხვა რეაგენტის –– დიენოფილის 1,4-მიერთებაში, 

დიენოფილის ეთილენური ბმები როგორც წესი, კარბონილის, კარბოქსილის, 

სულფო-, ნიტრო- ან ციანჯგუფთან შეუღლებითაა აქტივირებული. 

მაგალითად, ბუტადიენის აკროლეინთან რეაქცია მიმდინარეობს ციკლოჰექ- 

სენალდეჰიდის წარმოქმნით შემდეგი სქემით: 

„9 
2” ო 
ხხ იიყ9ყ-0ყძნი „ა,7იმ0 

| + II – I. | 
CL CI ა” 

ა დიენოფილი 
CI 

1,3-დიენი 

დიენოფილებს მიეკუთვნება მალეინისა და აკრილმჟავას წარმოებულები, აკ- 

როლეინი, ქინონი; დიენებს –- ბუტადიენი ციკლოპენტადიენი, ციკლოჰექსადიენი 

და სხვ. 

დიენოფილის ციკლოპენტადიენთან და სხვა ციკლურ დიენთან ურთიერთქმე– 

დებისას ხიდისებური ბიციკლური ნაერთები წარმოიქმნებიან, მაგალითად: 

წი + 
ძ | 08--00 რ 'აცყ--00 

| CM, + |, ა0+ თ,ს X9 
CL ხ9- % CL 69– რ 
ბ. ს 
MV CL 
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ამ დროს მიერთების ორი” ფორმაა შესაძლებელი: 

4 

/ 
=7 #7" 

2553-2951 ' „გ„'ეა.– C -> 

2) -“ჯ 
„2 ერ. > 

– ” ა ”. ჯ 

დაბალ ტემპერატურებზე წარმოიქნნება მხოლოდ ენდო-ფორმა (I), რომელ– 

შიც უჯერი ფუნქციონალუოი ჯგუფები (ორმაგი ბმები, კარბონილის ჯგუფები) 

განლაგებულია სივრცეში ერთმანეთთან ახლოს, ვიდრე ეკზო- ფორმაში (II), 

ამიტომ დიენის მიერთება დიენოფილთან ადვილად მიმდინარეობს. მაღალ ტემპე- 

რატურაზე ორივე ფოთმის ნარევი წარმოივჟჩნნება. 

ენდთო- და ეკზო-ფორმის წარმოქზნით რეაქციის მიმდინარეობის შშესაძ- 

ლებლობა განსაკუთრებით მნიშვნელოვანია პოლიმერების სინთეზისათვის დილს- 

ალდერის რეაქციის გამოყენებისას, რადგანაც ამ შემთხვევაში ორივე ფოთრმა შეიძ–- 

ლება შედიოდეს ერთ მოლეკულერ ჯაჭვში და გავლენას ახდენდეს პოლიმერის 
სტრუქტურასა და თვისებებზე. 

პოლიმერების დიენური სინთეზისას საწყის ნიეთიერებად შეიძლება გამოყე–- 

ნებულ იქნას ბის-დიენები და ბის-დიენოფილები ან ნაერთები, რომლებიც ერთ–- 

დროულად შეიცავენ დიენურ და დიენოფილურ დაჯგუფებებს. ცნობილია, რომ 

ციკლოპენტადიენი ადვილად დიმერიზდება ისე, რომ ამ რეაქციაში იგი ერთდროუე- 

ლად გამოდის დიენად და დიენოფილად; 

-6.=09 
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რადგანაც წარმოქმნილი დიმერი სუსტ „დიენოფილურ"“ თვისებებს ამჟღავ- 

ხებს, ამიტომ შემდგომი პოლიმერიზაცია შესაძლებელია მხოლოდ გაცხელებისას” 

ამ დროს ოლიგომერები წარმოიქმნება. ციკლოპენტადიენისაგან მაღალმოლეკულუ- 

რი ნივთიერებების მიღება არ ხერხდება, რადგანაც ეს რეაქცია შექცევადია და მა–- 

ღალ ტემპერატურაზე წონასწორობა გადაიხრება მონომერის წარმოქმნის მხარეს. 

ვარაუდობენ, რომ აკროლეინს შეუძლია შევიდეს დიენურ სინთეზში ერთ- 

დროულად, როგორც დიენი და დიენოფილი: 

CIIL CL CI, CLს 

სა აია ისა, ს 
CII CI CII CI 

„»_„' ''” 
(0IL Cს CI CI 

# “ა ა ა” 
0 0.0 0) 

L/. 

დიენური სინთეზისათვის აქტიურ მონომერებს ღებულობენ დიენური ნაერ– 

თების ბის-დიენოფილებთან ურთიერთქმედებისას, მაგალითად, ბის-მალეინიმიდთან 

L 9 7 X 0 ? 

CI _ 69 
6095-C 60 + |( #-0-M | –> (065 V ა.ი 
თორ. C 8 Cიინ, ( / ჯ 

დ 0 0 XL 0 0 

დიფენილცყიქყლო- ბის-მალეინიმილტი L 0 

„ჰენფალიენონი _ CM ს. / | 

Cთ-9, / ბ 

L 9 

წარმოქმნილ ნაერთში დიენისა და დიენოფილის თვისებებია შეხამებული და 

იგი პოლიმერიზდება მაღალმოლეკულური ნაერთის წარმოქმნით: 

M-ნი-” | -> 

  

0 09, 
დიენური სინთეზი შეიძლება ჩატარდეს ბის-დიენების, მაგალითად, ბის-ციკ– 

ლოპენტადიენური ნაერთების, ბის-ბუტადიენების ბის-დიენოფილებთან, ისეთებ– 

თან, როგორიცაა--ბენზოქინონთან, ბის-–მალეინიმიდებთან ურთიერთქმედებით. მა– 
გალითად: 
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(72>C “0 -ხ-თე 
დიენური სინთეზის მექანიზმი მცირედაა შესწავლილი. 

პოლიმერების დიენური სინთეზი საფეხურებრივად მიმდინარეობს, რომლის 

დროსაც მოლეკულური წონის გადიდება რეაქციის ხანგრძლიობაზეა დამოკიდებუ- 

ლი. რეაქცია შექცევადია. ტემპერატურის მომატებას მივყავრთ პოლიმერის მო–- 

ლეკულური წონის შემცირებამღე და საწყისი მონომერების წაომოქმნამდე. ამ 

რეაქციის შემწეობით პოლიმერების დიდი რიცხეია სინთეზირებული. მიღებული 

შედეგები გვიჩეენებს, რომ სინთეზის ახალი მეთოდი პერსპექტიულია და საშუა- 

ლებას მოგვცემს მივიოოთ პოლიმერების ახალი კლასები. 

ლიტერატურა 

1. C”70იMX608 2. სც, #ე186XX»68 გ. გ., 1IIIMI I 9, .%., C6, „MICCX6CI0ც2გM98 8 

06M2CIV 8)IC0M0V0)6%VM90I0)სIX C06XI"II6MIII", LI3. „VI CCCსჩ. 1949, C+დ. 69. 
2. (000IL2# 8. ს.. I ი(6088 M. 2, I» CCCL, 62, ვს; (1902). 

ვ. CიხIმსიც0CMVC ილა(IVII. C6. +, CLი. 1, 56, M3უ101IIMIMVM+, 1921; C0. 9, C1Iჩნ. 93, I13უგXIMIM- 

უIII, 1951. 

ა. 90 ი0MXM6567 ხ. IL, M6XმMII3M დსლმ»+IIIV # C1006MIIC 0იL”მIII6CMIX C061MMCVMM, L1აM8I- 
სIIIIო 1959. CI. 803. 

ი. MIIC0Vიმ I0 13, X·IMIIV II „5 აქიწIი 10MIM6008, M 2, 39, 1965.



თავი VIII 

ციკლების გარდაქმნა ხაჯოვან პოლიმერებად 

ციკლების ხაზოვან პოლიმერებად გარდაქმნის პროცესი გამოისახება პოლი- 

მერიზაციის პროცესის ზოგადი განტოლებით; 

ა. >(4» 

ისევე, როგორც ჯაჭვური და საფეხურებრივი პოლიმერიზაციის დროს, ციკ- 

ლების გარდაქმნა ხაზოვან პოლიმერებად არ ხასიათდება დაბალმოლეკულური ნივ- 

თიერების გამოყოფით და პოლიმერის ელემენტური შედგენილობა არ განსხვავ- 

დება მონომერის ელემენტური შედგენილობისაგან >. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზის სხვა მეთოდებისაგან განსხვავებით, 

ციკლური ნაერთებისაგან პოლიმერების წარმოქმნისას არ იცვლება ქიმიურ ბმათა 

ელექტრონული სტრუქტურა და მათი საერთო რიცხვი სისტემაში. ხაზოვან პოლი- 

მერებად ციკლების გარდაქმნის პროცესში არ წარმოიქმნება ქიმიურ ბმათა ახალი 

ტიპები. 
უჯერ ნაერთთა ჯაჭვური პოლიმერიზაციის დროს ქიმიურ ბმათა ელექტრო.· 

ნული სტრუქტურა იცელება; წყდება X>-ბმები და წარმოიქმნება თ-ბმები, რომელ– 

საც თან ახლავს ენერგიის გამოყოფა: 

4 6 დ თ 

«CC –>- §C-C4 + 2206 კეაე/ შოლტი 

პოლიკონდენსაციის დროს ორი ფუნქციონალური ჯგუფი ურთიერთმოქმე - 

დებს მარტივი ნივთიერების მოლეკულის გამოყოფით. ამ დროს წარმოიქმნება 

ახალი ბმა, რომელიც თავისი ხასიათით განსხვავდება იმ ბმებისაგან, რომლებიც 

მონომერთა ფუნქციონალურ ჯგუფებს გააჩნია. 

ციკლების პოლიმერიზაციის დროს იცვლება მხოლოდ ბმათა განლაგების 

რიგი, მაგრამ წარმოქმნილ ხაზოვან მოლეკულაში ბმათა ხასიათი, როგორც საწ- 

#” პოლიმერიზაციის საკმაოდ მაღალი ხარისხის დროს პოლიმერის ბოლო ჯგუფები შეიძ» 

ლება უგულებელყოფილ იქნას. 
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ყის ციკლურ ნაერთში, იგივე რჩება, საერთო სახით ეს პროცესი შეიძლება გამო- 

სახულ იქნას 'შემდეგი სქემით: 

სადაც ს-– ორვალენტიანი რაღიკალია, #-–-–ატომთა ჯგუფი, რომელიც გვევლინება 

რადიკალის ჩამკეტად ციკლში, ან ატომთა იგივე ჯგუფი, რომელიც აკავშირებს 

რადიკალებს ხაზოვან პოლიმერში (ამიდური, რთული ან მარტივი ეთერული, ანჰიდ- 

რიდული, სულფიდური და სხვ. ბმები). 

ხაზოვან პოლიმერად ციკლის გარდაქმნის უმარტივეს მაგალითად ითვლება 

ეთილენის ჟანგის პოლიმერიზაცია: 

2CII---CII, > ში Cსა--ი--Cნმკ--0ILა--0-CIსე-C--0--... 

აც 
ამ დროს ციკლში იღღვევა C-0 ბმა და ხაზოვან მოლეკულაში იგივე ბმა 

წარმოიქმნება, 2-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციისას 

0წ8ე–-იწ8M.- 60 წ4 L4 - 

»#CII» | – 

ალცმ,.-0ყ.,--XV9 
->.. C060(00).:X8-C0(0II,)MსI-–-C0(0M,)MI--... 

ციკლში C-M# ბმა წყდება და 5აზოვან მოლეკულაში იგივე ბმა წარმოიქმნება. 

პოლიმერსა და მონომერში ქიმიური ბმების ბუნება ერთნაირია. 

ციკლების გარდაქმნა ხაზოვან პოლიმერად, როგორც მაღალმოლეკულური 

ნაერთების სინთეზის მეთოდი, პირველად კაროზეოსმა უჩვენა. ა. ა. სტრეპიხეევის 

ბევრი შრომა ციკლების და ხაზოვანი პოლიმერების ურთიერთგარდაქმნის თეო- 

რიის საფუძვლებისადმია მიძღენილი. 

ამჟამად ხაზოვან პოლიმერებად ციკლების გარდაქმნის რეაქციას სამრეწველო 

მასმტაბით პოლი-8-კაპროამიდის, აჯოლიეთილენოქსიდის, პოლიპროპილენოვსიდის 

და მათი წარმოებულების, პოლიეთილენ- და პოლიპროპილენიმინების, პოლისილო- 

ქსანების და სხვა პოლიმერების სინთეზისათვის იყენებენ. 

ხაზოვან პოლიმე”რებად ციკლების გარდაქმნა ყველაზე სრულად გამოკვლევ- 

ლია 6-კაპროლ 'ქტამის პოლიმერიზაციის მაგალითზე. ამ შემთხვევაში მოცემული 

რეაქციის პირობებისათვის ყოველთვის მიიღება მონომერისა და პოლიმერის ნარეეა 

მკაცრად განსაზღვრული ფარდობით. თუ სარეაქციო გარემოდან მოვაცილებთ 

მონომერს და ისეთივე პირობებში გავახურებთ პოლიმეოს, როგორც სინთეზის 

დროს, მაშინ ადგილი ექნება მონომერის ხელახლა დაგროვებასა და პოლიმერ–– 
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მონომერის იგივე ფარდობა აღდგება. ანალოგიური მოვლენა შეიმჩნევა სხვა ციკ- 

ლური ნაერთების პოლიმერიზაციისას. ეს გვიჩვენებს, რომ ციკლების პოლიმერი- 

ზაციის რეაქცია შექცევადია: 

IM თ == |–ი-?2-| 
–..– ” 

§-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციის პროცესის შექცევადობა ი. ლ. კნუნი- 

ანცმა და ზ. ა. როგოვინმა აღნიშნეს. 

ციკლებისა და ხაზოვანი პოლიმერების ურთიერთბარდაქმნის 

პროცესების თერმოდინამიკა 

ციკლი == პოლიმერის ურთიერთგარდაქმნის პროცესების თერმოდინამიკის საკი– 

თხები განხილული იქნება ციკლური ნაერთებისათვის ზოგადად, მათი ციკლანებად 
და პეტეროციკლებად დაყოფის გარეშე. ჰეტეროციკლები პოლიმერიზდებიან ნივთიე- 

რებათა თანამყოფობისას (რომლებსაც აქტივატორებს უწოდებენ), რომლე- 

ბიც შერჩევითად მოქმედებენ ნახშირბად– ჰეტეროატომის ბმაზე. ციკლანების პო- 

ლიმერიზაციის მეთოდი ჯერ კიდევ არ არის ცნობილი, მაგრამ თერმოდინამიკური 

ფუნქციების შეცვლა ციკლში, წევრთა რიცხვის შეცვლით, ზოგადია (ციკლური 

ნაე”თების ორივე კლასისათვის. 

სხვადასხვა კლასის ციკლური ნაერთების პოლიმერიზაციის რეაქციის შესწავ- 

ლამ გვიჩვენა, რომ ზოგიერთი ციკლებისათვის წონასწორობა მთლიანად პოლიმე- 

რის წარმოქმნის მხარეზეა გადანაცვლებული, ხოლო ზოგიერთებისათვის ––ციკლი- 

ზაციისაკენ (პოლიმერი ამ შემთხვევაში არ წარმოიქმნება). ზოგიერთ ციკლს შუა- 

ლედური მდგომარეობა უკავია და წონასწორულ მდგომარეობაში პოლიმერისა და. 

საწყისი ციკლური ნაერთის ნარევი მიიღება. ჰეტეროციკლები 5-ზე ნაკლები და 

7-ზე მეტი წევრთა რიცხვით პრაქტიკულად მთლიანად გარდაიქმნება პოლიმერად, 

ციკლებს წევრთა რიცხვით 5-7 შუალედური მდგომარეობა უკავიათ. 

შვიდწევრიანი ციკლების პოლიმერიზაციისას წონასწორობა ძლიერ გადანა- 

ცვლებულია პოლიმერის წარმოქმნის მხარეს. ციკლების პოლიმერიზაცია მხოლოდ 

ზოგიერთი კლასის ა§აერთისათვისაა შესაძლებელი, თანაც, როგორც წეLი, იგი 

მხოლოდ განსაკუთრებულ პირობებში მიმდინარეობს. ექვსწევრიანი აცეტალები 

(ტრიმეთილენფორმალი, ტრიმეთილენმეთილფორმალი) არ პოლიმერიზდება. 

ექვსწევრიანი ლაქტონი (8-ვალეროლაქტონი) არაჩვეულებრივი სიადვილით 

პოლიმერიზდება. ხუთწევრიანი აცეტალი (ეთილენფორმალი) და ლაქტამი (ბუტი- 

როლაქტამი) პოლიმერიზღება, ხოლო ხუთწევრიანი ლაქტონი (/-ბუტიროლაქტონი) 

არ პოლიმერიზდება. 

პეტეროციკლების ქცევის მონაცემები ·წევრთა სხვადასხვა რიცხვით ცხრ. 

13-შია მოყვააილი. 
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ციკლების პოლიმერიზაციის თეორმოდინამიკური შესაძლებლობა, ისევე რო- 

გორც წონასწორობის მდგომარეობა (რომელიც ციკლებისა და ხაზოვანი პოლი- 

მერების გარდაქმნის პროცესშია მიღწეული), ამ რეაქციის მიმდინარეობის დროს 

თავისუფალი ენერგიის ცვლილებით განისაზღვრება. 

როგორც უკვე აღვნიშნეთ, თავისუფალი ენერგიის ცვლილება ა” გამოისა- 

ხება განტოლებით: 

ტბტბ=4/M/--745 

სადაც #--სისტემის ენთალპიის მოლური ცვლილებაა, რომელიც ტოლია Cეაქ- 

ციის სითბური ეფექტისა შებრუნებული ნიშნით; 

ა8-–ენტროპიის მოლური ცვლილება, 
ციკლის ხაზოვან პოლიმერად გარდაქმნის რეაქცია შესაძლებელია, თუ იგი 

მიმდინარეობს თავისუფალი ენერგიის შემცირებით, ე ი. თუ ციკლის თავისუფალი 

ენერგიის მარაგი მეტია პოლიმერის ელემენტარული რგოლის თავისუფალი ენერ- 

გიის მარაგზე, რაც ნიშნავს რეაქციის პირობებში პოლიმერის დიდ თერმოდინამი- 

კურ მდგრადობას ციკლთან 'შმედარებით. სისტემის ენთალპიის შემცირებასა და 

ენტროპიის გადიდებასთან ერთად თავისუფალი ენერგია მცირდება. თერმოდინამი- 

კური ფუნქციების ცვლილება განისაზღვრება რეაქციის საბოლოო პროდუქტის – 

პოლიმერის (–ს-7-–): და საწყისი ნივთიერების –- ციკლური მონომერის ა? 
ფუნქციების მნიშვნელობათა სხვაობით: 

– 
იზ 2 =- (-9-2-1. 

თერმოდინამიკური ფუნქციების მოლური („ცვლილება განისაზღვრება ერთი 

მოლი ციკლური მონომერის ხაზოვანი პოლიმერის ელემენტარულ რგოლად გარ- 

დაქმნის ელემენტარული პროცესით 

““ა 
სა 2 == –- წ -–2– 
–. 7 

ციკლების პოლიმერიზაციის სითბური ეფექტი და შესაბამისი ენთალპიის 5დ§ 

ცვლილება ციკლური მონომერისა და ხაზოვანი პოლიმერის ენთალპიების სხვაო- 

ბის ტოლია. ციკლების ხახოვან პოლიმერად გარდაქმნი“ პროცესმი არ წარმო- 

იქმნება ახალი ტიპის ბმები და არ იცვლება მათი რიცხვი. ამიტომ დაუქაბავი ციკ- 

ლის ენთალპია არ უნდა განსხვავდებოდეს ხაზოვანი პოლიმერის ელემენტარული 

რგოლის ენთალპიისაგან. დაუძაბავი ციკლის პოლიმერიზაციის სითბერი ეფექტი 

და ტ/ სიდიდე ნულის ტოლია. 

ციკლური ნაერთების დაძაბულობის თეორიის ძირითადი საკითხები ადოე 

იყო განხილული (თავი VI, გვა 137--140). 
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დაძაბული ციკლის ენთალპია ხაზოვანი პოლიმერის ენთალპიაზე მეტია. ამი– 

ტომ დაძაბული ციკლის პოლიმერიზაციის სითბური ეფექტი დადებითია და 4# 

ნულზე ნაკლებია. ამრიგად, ციკლის დაძაბულობა ხელს უწყობს პოლიმერიზაციის 

რეაქციას. რეაქციის სითბური ეფექტი და ენთალპიის ცვლილება ციკლის დაძაბუ- 

ლობის სიდიდით განისაზღვრება. მეორე მხრივ, პოლიჩპმერიზაციის რეაქ- 
ციის სითბური ეფექტი "შმეიძლება ციკლის დაძაბულობის სა– 

ზომად გამოდგეს. 

ციკლიდან პოლიმერზე გადასვლისას თერმოდინამიკური ფუნქციების ცვლი- 

ლება ახასიათებს ციკლის თერმოდინამიკურ მდგრადობას პოლიმერის თერმოდინა- 

მიკურ მდგრადობასთან შედარებით. ამიტომ პოლიმერიზაციის შესაძლებლობათა 

შეფასებისათვის ყოველ ცალკეულ შემთხვევაში მნიშვნელოვანია ციკლი-- პოლიმე- 

რის ფარდობითი მდგრადობის განსაზღვრა, რადგანაც ციკლში წევრთა რიცხვის 

შეცვლით არა მარტო ციკლის, არამედ მისგან მიღებული პოლიმერის თერმოდი- 

ნამიკური ფუნქციებიც იცვლება. 

მაშასადამე, ციკლური ნაერთის პოლიმერიზაციის უნარი ციკლის დაძაბუ- 

ლობითა და ციკლიდან პოლიმერზე გადასვლისას ენტროპიის (უევლილებით განისა- 

ზღვრება. 

ციკლების პოლიმერიზაცია, წევრთა რიცხვით 3-4 (დაძაბული ციკლები), 

მიმდინარეობს ძირითადად ენთალპიის შემცირების ხარჯზე; ამ ციკლების ენტრო- 

პია, ალბათ, ხაზოვანი პოლიმერის ელემენტარული რგოლის ენტროპიას მნიშვნე- 

ლოვნად აჭარბებს. 

უმდაბლესი ციკლების პოლიმერიზაციას, წევრთა რიცხვით 7-დან 12-მდე, 

თან ახლავს ენთალპიის შემცირება და შესაძლებელია ზოგიერთ შემთხვევაში ენტ- 

როპიის გადიდება. ყველა დაუძაბავი ციკლების პოლიმერიზაცია მიმდინარეობს 

ისეთი #M-სას, რომელიც ტოლია ან ახლოა ნულთან და შესაძლებელია მხოლოდ 

ენტროპიის გადიდების შედეგად. 

ხუთწევრიანი და ექვსწევრიანი ციკლების პოლიმერიზაცია გაძნელებულია, 

რადგანაც ძალიან მცირე დაძაბულობის დროს ისინი შედარებით მაღალი ენტრო- 

პიით გამოირჩევა. მე-14 ცხრილში მოყვანილია მონაცემები, გამოთვლილი წვის 

სითბოთა სიდიდეებით, რომლებიც ახასიათებენ თავისუფალი ენერგიის, ენთალპიის 

და ენტროპიის ცვლილებას ციკლანების პოლიმერიზაციის დროს. 

თხევადი ციკლანების პოლიმერიზაციის პროცესის თავისუფალი ენერგიის 

(აჯუე ცვლილება 25” C-ზე ციკლში წევრთა რიცხვის გადიდებით მოცემულია 

ნახ. 28-ზე. 

მოყვანილი მონაცემები მიღებულია გაანგარიშების გზით, მთელი რიგი დაშ- 

ვებებით, რადგანაც ციკლანების პოლიმერიზაციის მეთოდები დღევანდლამდე არ 

არის ცნობილი. მაგრამ ეს მონაცემები, ალბათ, სწორად ასახავენ წევრთა სხვადა- 

სხვარიცხვიანი ციკლების პოლიმერიზაციის პროცესი თერმოდინამიკური ფუნქ- 
ციების ცვლილების ზოგად მიმართულებას. ნახ. 28-დან ჩანს, რომ თერმოდინამი- 
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ცხრილი 14 

თავისუფალი ენერგიის, ენთალპიისა და ენტროპიის ცვლილება 

ციკლანების პოლიმერიზაციის დროს 

(გაანგარიშებითი მონაცემები 259C-%ე) 
  

  

  

  

        

  
2 4 # 

2, რ 2... 
რეოეფას რანყაი «2 ეი: 2 “ყი 

ნახ. 28. თხ:ე:ღო (:-ჯლანების პოლიმერი- 

(C8-)X (CI )»-1--CIICIIვ C (CI). 1––C(C9ე)ვ 

აც ი, , ძა, #. M, 45, ”, I ”M, რა.. 

§§2 კვალ ულ კვალ წელ კალ | კკალ/ კილ/ კვალ მოლი“ 
50265) მოლი მოლი გრად. მოლი ძოლი | გრად. მოლი | მოლი გრად. 

3 --22,1 –97.0 –I0,5 –I8.1 –-9,1 –20,2 | –15,7 2041 925 

4 | –2I5 | –25! | --132 | - 177 | ფე --172 --I40 |) --193| –-Iყი 
5 ეპ –ასბპ ! –102 --1.9 –3. –15,3 | +4,8 | +0,2 – 10, 

დ ==5C -L0, | +925 –“+ა,5 ა, | –X7,066 | +758 | +232 –85 

7 – 49. –92 | –0,.7 

8 | –II0 | –83 | –89 

კურად უფრო ხელსაყრელია სამ- და ოთხწევრიანი ციკლების პოლიმერიზაცია 

(თავისუფალი ენერგიის ყვილაზე მეტი შემცირება, რომელიც შეადგენს 21,5 და 

, 22) კკალ/მოლს) თერმოდინამიკურად 

V/ ა. ნაკლებად ხელსაყრელია ხუთწევრიანი ციკ- 

2 წრრი ლების პოლიმერიზაცკა (თავისუფალი 

ა 0 ა | ენერგიის უმნიშვნელო ცვლილება – 2,2 

2 რ /” ს. ! კკალ/მოლია). 

5 9 17: %V. | ცხრ. 14-ში მოყვანილი მონაცემე- 

5 #0 | ა ჟე V ბის მიხედვით ექვსწევრიანი დფიკლების 
3 . ბა 7 | პოლიმერიზაცია თერმოდინამიკურად შე– 

%. _ I უძლებელია, რადგანაც მას უნდა ახლდეს 

20 L ზა, თ ' თავისუფალი ენერგიის გადიდება (-+1,4 

ეაეა კკალ/მოლი). მაგრამ პრაქტიკულად ბევრი 

ექვსწევრიანი ჰეტეროციკლი პოლიმერიზ- 
დება. ლაქტონებისათვის, მაგალითად, 2#" 

შეესაბამება, მინიმალური მნიშვნელობა 

ალბათ, ხუთწეერიანი ციკლების პოლიმე- 

რიზაციას, რადგანაც ხუთწევრიანი ჯ-ბუ- 

ზაციის თავისუფალი ენერგია 259 C-ზე: 

1 –– ციკლანების დიმეთილწარმოებულები; 

2-––მონომეთილწარმოებულები; 3--ჩაუნა- ცვლებელი ციკლანები ტიროლაქტონი არ პოლიმერიზდება, ხო- 
ასე ლო ექვსწევრიანი 6-ვალეროლაქტონი პო- 

ლიმერიზდება თავისთავად. ციკლში წევრთა რიცხვის (ექვსზე მეტი) შემდგომი 

გადიდებით პოლიმერიზაციის პროცესს კვლავ თან ახლავს თავისუფალი ენერგიის 

შემცირება. მაშინ, როდესაც სამ. და ოთხწევრიანი ციკლების პოლიმერიზაციის 
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დოოს თავისუფალი ყნერგია მცირდება მხოლოდ ენთა:-პიის მოგების ხარჯზე, რვა- 

წევრიანი ციკლისათვის თავისუფალი ენერგიის შემცირება მნიშენელოვანი ხარის- 

ბით ენტროპიის გადიდებითაა განპირობებული. 

თუ გავაგრძელებთ მოყვანილი ციკლანების რიგს, თერმოდინამიკური ფუნქ- 

ციების ცვლილების იმავე ტენდენციების შენარჩუნებით, მაშინ ციკლანების პოლი– 

მერიზაციის პოოცესი 15-ზე მეტი წევრთა რიცხვით წარიმართება მხოლოდ ენტ- 

როპიის გადიდების ხარჯზე. 

მყარ ფაზაში ევესწევრიანი ციკლებეს პოლიმერიზაცია, როგორც ჩანს, უმ- 

თ,ავრესად ენტროპიის მოგების ხარჯზე მიმდინარეობს (იხ. გვ. 194). 

ჩანაცვლებული ციკლანების პოლიმერიზაციის დროს თავისუფალი ენერგიის 
ცვლილების შესახებ მოყვანილი მონაცემები (იხ. ცხო. 14) მტკიცდება იმ მონა–- 

ცემებით, რომლებიც მიიღება. ჩამნაცვლებლების გავლენით ჰეტეროციკლების პო- 

ლიმერიზაციის უნარის შესწავლისას, ციკლში ჩამნაცვლებლის შეყვანით ყოველ- 

თვის მცირდება მისი პოლიმერიზაციის უნარი. ასე, მაგალითად, 6-კაპროლაქ– 

ტამი პოლიმერიზდება აღვილად, C-მეთილ-58-კაპროლაქტამი პოლიმერიზდება 7-ჯერ 

უფრო ნელა, ვიდრე §-კაპროლაქტამი, ხოლო M#-მეთილ-3 „-კაპროლაქტამი სრუ- 

ლიად არ პოლიმეოიზდღება. ტეტრაჰ პიდროფურანი პოლიმერიზდება, ხოლო 2-მე- 

თილ- და 3-მეთილტეტრაჰპიდროფურანი არ პოლიმერიზდება. 

ცხრ. 14-ის მონაცემების >ანახნად, ციკლანებში ჩამნაცვლებლების შეყვანით 

იცვლება ციკლ "ეის დაძაბულობა, რამდენადაც ჩანაცვლებული ციკლანების პოლიმე- 

რიზაციის დროს 2// სიდიდე განსხვავდება ჩაუნაცვლებელი ციკლანების პოლიმე- 

რიზაციის 2?// სიდიდისაგან. ეს თანხვდება ექსპერიმეიტულ მოაჯაცემებს, რომლე– 

ბიც ზოგიერთი ჰეტეროციკლებისათვისაა მიღებული. 

ქვევით მოყვანილია სხვადასხვა პეტეროციკლების დაძაბულობის სიდიდეები 
(კკალ/მოლში). 

8–კააროლაქტამში «.. . 5,2 დ-ენანტოლაქტამი · .- 5,3 

X-მეთილ-6-კაპროლა4კტამი . 2,5 #-მეთილ-C-ენანტოლაქტამი . 2,9 
C-მეთილ-8-კაპროლაქტამი :6 

ციკლების პოლიმერიზაციის უნარის შემცირება ჩამნაცვლებლების შეყვანით 

აიხსნება, ალბათ, არა მარტო მათი დაძაბულობის შენცირებით, არამედ ციკლების 

ენტროპიის გაზრდით და ხაზოვან პოლიმერთან შედარებით ციკლების თერმოდი- 

ნამიკური მდგრადობის მომატებით. 

სხვადასხვა ფაქტორების გავლენა წონასწორობაზე 

ციკლი => პოლიმერი 

ტემპერატურის გავლენა. ტემპერატურის გავლენის განსაზღვრისათვის წონას- 

წორობაზე ციკლი => პოლიმერი შეიძლება ს) იზოქორის განტოლებით 

1ი ==-4% > (»- 
7, –ჯ-) 

/ 
წ 
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ციკლების პოლიმერიზაციის ოეაქცია მიმდინარეობს დადებითი სითბური 

ეფექტით დაძაბული ციკლებისათვის და ნულოვანი სითბური ეფექტით მრავალ- 

რიცხოვანი დაუძაბავი ციკლებისათვის იზოქორის განტოლებიდან გამომ ჯინა- 

რეობს, რომ” რეაქციის ნულოვანი სითბური ეფექტის დროს წონასწორობის მდგო- 

მარეობა ტემპერატურაზე არ არის დამოკიდებული. ეგზოთერმული რეაქციების 

წონასწორობის კონსტანტები ტემპერატურის გადიდებით მცირდება, ე. ი. წონას- 

წორობა ციკლიზ.ციის მხარეზე გადაიწევა. 

8-კაპროლაქტამი => პოლი-გ-კაპროამიდის სისტემის წონასწორობაზე ტემპე- 

რატურის გავლენა მოცემულია ცხრ. 15-ში. 

ცხრილი 15 

§-კაპროლაქტამი ==: პოლი-86-კაპროამიდის სისტემის 

წონასწორობაზე ტემპერატურის გავლენა 

  

ტემპერატურა, 90 

წონასწორული ნარევის შედგენილობა), 9/ი 
  

  

პოლიმერი მონომერი 

220 1, 
260 ი.7 
00 8,9 

კონცენტრაციის- გავლენა. ბუნებრივია, რომ სისტემის განზავებით შიგამო- 

ლეკულური ციკლიზაციის ალბათობა აღ იცვლება, მაშინ, როდესაც პოლიმერი- 

100 

პო
ლს
 
შე
რი
ს 

ვა
მო
- 

სძ
ვა
ლი
,#
 

  

  

ე 0 მი 
§-კიბროლიქცამის კონ- 

ხახ. 29. ხსნარში მონომერის კონცენტრაცია?ე 

პოლი-6-კაპროამიდის წონასწორული გამოსავ– 

ლ-ს დამოკიდებულება 2609 C-ზე (თ-პიპერი- 

დონში გახსნილი §-კაპროლაქტამის პოლიმე– 
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ყენცრაცჩა,# 

რიზაცია) 

ზაციის მოლეკულათმოდრისი რეაქ- 

ციის ალბათობა მცირდება, რასაც 

ციკლიზაციის მხარეს წონასწორო- 

ბის გადანაცვლებამდე მივყავართ 

ეს მთლიანად ”შეესაბამება ექსპე- 

რიმენტულ მონაცემებს. წონასწო- 

რობის მდგომარეობაში პოლი-6- 

კაპროამიდის გამოსავლის მონომე– 

რის კონცენტორაციისაგან დამოკი– 

დებულება ნახ 29-ზეა მოყვა– 

ნილი.



ციკლების პოლიმერიზაციის კინებიკა და რეაქციის 

მექანიზმი 

ციკლების მდგრადობის დახასიათებისას საჭიროა განვასხვაოთ თერმოდინა–- 

მიკური და კინეტიკური მდგრადობა. 

ციკლის თერმოდინამიკური მდგრადობა ხასიათდება მისი თერ- 

მოდინამიკური ფუნკციებით, ხოლო კინეტიკური-–-რეაქციის პირობებში ბმე– 
ბის ძვრადობით. ამიტომ თერმოდენამიკურად არამდგრადი ციკლები შეიძლება 

იყოს კინეტიკურად მდგრადი. ასე, მაგალითად, დაძაბული ციკლანები თერმოდი- 

ნამიკურად არამდგოადია და პრინციპულად შეუძლიათ განიცადონ პოლიმერიზა- 
ცია, მაგრამ ისენი კინეტიკურად მდგრადი არიან, რადგანაც არ შეიცავენ მოძრავ 

ბმას და ჯერ კიდევ არ არის მონაბული პირობები მათი პოლიმეოიზაციისათვის. 

ციკლის თერმოდჯინამიკ/ური მდგრადობისაგან განსხვავებით, რომელიც მოცემული 
რეაქციისათვის ითვოება მუჯმევ მახასიათებლად, ციკლის კინეტიკური მდგრა- 
დობა მეიძლება შეიცვალოს რეაქციის პირობებისაგან დამოკიდებულებით. 

ჰეტეროციკლები აბსბალუტურად სუფთ. მდგომარეობალი კინეტიკურად 

მდგრადია, რადგანაც ყველა ტძის ენერგეტიკული დახასიათება ჩვეულებრიე ერთ- 

მანეთთან ახლოსაა და სითბური ენეოგ“ის მოქმედებით Cომელიმე ერთი ბმის მერ– 

ჩევითი გახლეჩა ნაკლებ საალბათოა. ასე, მაგალითად, აბსოლუტურად სოფთა და 

მშრალი §-კაპროლაქტამე პრაქტიკულად აო პოლიმერ-ზღე,ა 200 საათ-ს განმავ–- 

ლობამი 200? C-ზე. მაგრამ პეტეროცი:ლები პოლიმერიზდება ნივთიერებების –– 

რქტივატორების თანააკოფობისას, რომლებიც მოქპედებენ ნახძირბად--ჰეტე- 

როატომის („სუსტი რგოლი") ჯმახე. 

ციკლების პოლიმერიზაციის პოოცე:ის აქტევატორებად ითვლება წყალი, 

მჟავეაი, ფუძეები. ცაკლების პოლამევეზაცია მიმდინარეობს აგრეთვე ფრიდელ- 

კრაფტსის ტიპის კატალაზატოლების (8L., L0CI., 'ICI,),, ტუტე ლ–ითონების, 

ჰიდროჟანგების, მა–ალების. ალკოპოლატებისა დ: სხვ. თანამყოფობისას, 

უმარტივეს ?ბემთხვევაძი ოეაჟცია შემდეგი სტადიებისაგან <ედგება: 

1) საწყისი ცეკლური მონომეოის მექცევადი გახლეჩა 

სადაც თ–--აქტივატოოის მოლეკულაა. 

X და V--ფუნქციონალური ჯგუფებია, ოომლებიც –7-ბმეს ც აქტივატორით 

გახლეჩის შედეგად წარმო-ქ მნა. 
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2) მონომერული ციკლის ურთიეოთქმედება ციკლის გახლეჩის პროდუქტ- 

თან (X-–-I1--V), ხოლო შემდეგ დიმერთან, ტრიმერთან, #-მერთან. 

'X- -V + L ? –>- X-C-2-ნ-V 
ს 

X-ი-272-იC-V + 2 >. X2ი-7-ი-72-ი-V 
“2 

მონომერის გარდაქმნა პოლიმერად გოძელდება წონასწორობის მიღწევამდე. 

ციკლების პოლიმერიზაციის დროს აქტივატორის თანამყოფობისას რეაქციის 
მეორე სტადია საფეხურებრძვი პოლიმელიზაციის მექანიზმით მიმდინარეობს. 

აქტივატორის თანაობისას ციკლების პოლიმერიზაციის საერთო სქემა ხელ- 
საყრელია განვიხხილოთ წყლის თანაობისას §-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციის 
მაგალითზე: 

#MII < 

(7 : 
(C8;§ +19::00:==> 800C-(C87 IV; (61) 

«აბი ჟ–_. .! 

C- კაპროლაქცამი C- ამინოკაპრონისმუავა 
MI 

/ რ 8 
(აა +:80 72C-(CII;- III – 

ან – 800C-(CM9აა-MILIC0 –(CII2)§--MIX; (2ც) 

L 
#»MIMI <-....... 

(CII5)+ + ია ა 60ის-000# –_ 
» IL 
ობი ” 

_ „მყ (იმუ:-C0MM-(.უ-C00M (2%)



(0925 + :80; –(-00(C 25 M-–-პე-ე-: ––> 

  
“> 80-:-06(682:M9M-1,- M/ვა/ 

(CLMI +80-(-00(C8ე§M8-)-,-: 98 > 

  / 

00: – = 90-C-06(Cსე6MM-I,- M /34/ 

§-კაპროლაქტანის პოლიმერიზაციის ჯან” ა პროცეს. რეიძილ ბა გამოსახულ 

იქნას ტოლობით: 

„XII 

“ 
#((:0.)1|) +V,0 =- 00-I-00(6L).XII-.-II 

ჯ" 
60 

ხაზოვანი პოლიამერის წარმოქმნა (რეაქციის მეორე სტადია) შეიძლე+ა წარი- 

მართოს სხვა მექანიზმ-თაც. ციკლის გახლეჩისას წარმოეჟმბილი სლლელV ჯიფუნე- 

ციონალური ნაერთის ორ მოლეჯულას აეუძლია კონდენსიოება· თ მარტივი ნიე- 

თიერების გამოყოფით (აქტივატო<ის «ეგენერაცია). თ მოლეკულის ურთეერთქმე- 

დებით მონომერულ ციკლთან ზელახლა წარმოიქმნება ბიფუნქციონალური ნაეC- 

თი, რომელიც აგოეთვე მონაწილეობს კონდენსაცი-ს რეავციაი და C. ეს 

შეიძლება წარმოდგენილ იქნას დემდეგი სქემით: 

ჯ24ლოი.L-V + X-L-V => X- L-2,-8ნ-Vწ + თ 
“ა 

L 2 + თ => X-ს6-V 
_–_ 

წჯი-2-ი-V + X-ნ-V => X-ი-7-ჩ-7-ნ-X + თ 
“ა 

ოხ 27+0 -––> X-ს-V 
_.– 

X-ი-2-2-2-ი-V + X-ს-X => X-ს-7-ნი-2-სი-2-0-V+ ძ 
«



8-კაპროლაქტამისა და ა-ენანტოლაქტამეს პოლიმერიზაციის პროცესის კიხე- 

ტ-“კის გამოკვლევამ გვიჩვენა. რომ ამ ციკლების პოლიმერიზაცია წყლის, მჟავათა 

და:ფუმეების თანამყოფობისას ძირითადად საფეხუოებრივე მექანიზმით მიმდინა- 
ოეობს. 

აქტივატორის კონცენტრაციის გავლენა პოლიმერიზაციის სიჩქარეზე და პო- 

ლიმერის მოლეკულურ წონაზე. აქტივატორის კონცენტრაციის გადიდებით პოლი- 

პერიზაციის სიჩქარე იზრდება. 

  

  

       

  

    
  

–) .-– 

3-%- #მL #956%LIL:90 

3 ი »46% Lხ0 
« დი, 8 5 XI 0.76 X ხ0 

„ა რზ 0მ.:5%I60 
> « 

«ა 2C ვ “ 9 #2 ჯ XM- = 
ი9რო, სთ 

ნახ, ვე. წყლის აემცველობისაგან §-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციის სიჩკარის 

დანოკიდებულეება 231,595 C-ზე. 

დამატებული წყლის რა-დენობაზე §-კაპროლაქტამისა და =-ენანტოლაქტა–- 

ლის პოლიმერიზაციის სიჩქარის დამოკიდებულეაა ნახ. 30 და 31-ზეა ნაჩვენები. 

უყლის თანამყოფობისას ლაქტამების პოლიმერიზაციის მრუდებიდან ჩანს, რომ 

ამ რეაქციისათვის ინდუქციუოი პერიოდისა და პოლიმერეზაციეს სიჩქარის მაქსი- 

  

    
  

> . IL 876 %I:0 
დ < 
« დ #29%M9;:0 

«+ 5 100,” 
ლდ 
C M% 0,68%8:0 
LC ვეL 
C 5 0.43%ხ:0 

”ა 

LI 1 = 

0 კ ნ 9 12 .6 , /8 
დრი», სთ 

5:6. 31. წყლის დ :მცველობისაგან §-ენანტოლაქტამის პოლიმერიზაციის სიჩ- 

ქარის დამ-კიჯებულება 231,5? C-ზხე 
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მუმის არსებობაა დამახასიათებელი. ეს მის ავტოკატალიზურ ხასიათზე მიგვითი- 

თებს. წყლის რაოდენობის გახრდით მცირდება ინდუქციური პერიოდი, მოკლდება 

დრო, რომელიც საჭიროა წონასწორობის მიღწევისათვის და იზრდება პოლიმერი– 

ზაციის მაქსიმალური სიჩქარე. ეს იმის მაჩვენებელია, რომ წყალი კატალიზურად 

აჩქარებს რეაქციას, წყლის ასეთი როლი შეესაბამება ცაკლების პოლიმერიზაციის 

მოყვა ილ მექანიზმს, მ.გრამ ამასთან, არ შეიძლება აიხსნ.ს ცლის დროს 'მემჩნეუ- 

ლი ავტოკატალიზი. 

ლაქტამების პოლუიმერიზაციას რეაქციის ყველაზე ნელ სტადიას მონომერუ- 

ლი ციკლის წყლით პიდროლიზი წარმოაოგენს, რითაც განპირობებულია რეაქ კიის 

ინდუქციუ“ი პერიოდი. ლაქტამას ჰიდროლიზისას წარმოქმნილი ამინომჟავის ფუენ- 

კციონალური ჯგუფები (XM, ღა 6001) კატალიზატორების როლს ასრულებენ. 
აჟედ:ნ გამომდინარე, ამინომჟავისა და პოლიმერის ფუნქციონალური ჯგეფები ორ 

–ოლს ასრულებენ: ხLნ-ან ცი; ს მონომერის მ–«ლეკულის მაერთებითა და მოლე– 

,ულური ჯაკვის წ .გიძპელიბით 
7” 

„ა 
IV | M,0 => 9000–0–XL, 
აიი 

„XII 
სიიხ- წ-ი. სქ, ->8000-ს-XI-60-ს--X/, 

აზი 

„ა 
I0- I 00 ს სII- I. ,-I-8-() + 9მ0-I.-06-0-XI- I. 

0600 

და კაპროლაქტამას თავღაპე4-ვული ჰიდროლიზის ოეაქციას აჩქარებენ: 

„აI 
ხი. I II,.0 –-1100C--სს--– XII. –>- 2800C–C–-XLI. 

CC) სატალიბატორი ' 

8: | “–Iსი –-110--–|-–-0C –L-–-XI-) ს-ს -> 
00 კატალიზატორი 

– I00C--L-- ს I- 10-( -ი-ს-–-ას–)ა 

რამდენადაც ციკლური მონომერის თითოეელი მოლეკულის პედოოლიხზის 

დოოს წარმოიქმნება ორი ბოლო ფუნქციონალური ჯგუფი, ფუნქციონალური ჯგე- 

ფების საერთო რ: ცხვ. დროის მიხედვით იზოდება და რეაჟგციას აქვს ავტოკატა- 

ლიზუოი ხასიათი. სისტემის წონასწორულ მდგომარეობასთან მიახლოებისას პოლი– 

მერიზაციის სიჩქარე კლებულობს. 

18?



ლაქტამების ჰიდროლიზის სიჩქარეზე მჟავა და ფუძე ჯგუფების გავლენა 
კარგად დასტურდება წყლისა და სხვადასხვა მჟავებისა (ნახ. 32) და ფუძეების 

(ნახ. 33) თანამყოფობისას §-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციის მონაცემებით. 

წყლისა და მჟავის თანამყოფობისას §-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციისას 

მკვეთოად მციოდება და ზოგიერთ შემთხვევაში პრაქტიკულად სრულიად არა აქვს 

ადგილი ინდუქციურ პერიოდს, 

მცირდება წონასწორობის მიღწევი- 
  

2. 
“« 

    

2 დ ს #98 სათვის საჭირო დრო და იზრდება 

3 % 702 . რეაქციის მაესიმალური სიჩქარე. 

4< “1. /MV2 “ი პოლიმერიზაციის პროცესზე ფუ- 

«5 #9) #/ 0-ს ძეები სხვანაირად მოქმედებენ და 

595 ( // X ნაკლებად აქტიურ კატალიზატო- 
ა სლ ე თლე აე მხლლლი იი. რებს წარმოადგენენ. 

0 M M 2 7” ჩრ 7 
Cაიხთ წყლის გარეშე მჟავებისა და 

ფუძეების კატალიზური მოქმედებ ა 

6-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციის 

პროცესზე ძალიან მცირეა. აქედან 

სეიძლება ღავასკვნათ, რომ კატა- 

ლიზი მჟავებისა და ფუძეების დი- 

სოციაციასთანაა დაკავშირებული. ლაქტამის ჰიდროლიზის დროს ამინომჟავები ახდე– 

ნენ კატალიზურ მოქმედებას, აგრეთვე, ალბათ, იონურ ფორმაში: 

ნა. 52. 1,0 წონითი % წყლის თანამყოფო- 

ბისას ერბომჟავას შემცველობისაგან 231,59C-ზე 

§-კაპროლავგტამის პოლიმერიზაციის სიჩქარის 

დამოკიდებულება 

#ხვ-–-სი--000- 

X და V ბოლო ჯგუფების რიცხვის გადიდებით პოლიმერის მოლეკულური 

ჯაქვის სათუალო სიგრძე მციოდებაა რადგანაც მაკრომოლეკულის ბოლო ჯგუფები 

ციკლის აქტივატორით გახლეჩის შედეგად წარმოიქმნება, ამიტომ აქტივატორის 

კონცენტრაციის გადიდებას პოლიმე– 
  

     

  

    

რის მოლეკულური წონის შემცირე– § 5“ 

ბამდე მივყავართ (ნახ. 34). 4 § 

წყლის თანამყოფობისას კაპ- 52 §0L ? პჰ 

როლაქტაის პოლიმერიზაციისას 8 უღ _/ 

ორი დამოუკიდებელი წონასწორობა “5 ა 7 ჯ =5-5= 72 # 

მყარდება: უერი,ათ 
1) ამიდური ბმის ჰიდროლი– 

შის წონასწორობა (ამიდური წო- 

ნასწორობა) 

–00M--+-I9V,ე0 => 

=-–-X)ნ+--000სL 

188 

ნახ. 33. 8-კაპოოლაქტამის პოლიმერიზაციის სიჩ- 

ქარეზე წყლისა ღა თძ-ბუტილამინისს გავლენა 

.231,59 C-ზე: 1–1% წყლისა ღა 0,1% პირველ.- 

დი ძ-ბუტილამი5ის; 2-1% წყლისა, 0-ბუტილა- 

მინის გარეშე; 3--2,95% თძ-ბუტილამინისა წყლის 

გარეშე



2) ციკლის საზოვ+Xი პოლიმერის რგოლად გარდაქმნის წონასწორობა: 

X»II 

/ | ” ! 
(CII.,,, =>-5 --MIL-(0I1,)-–-00-– 

ს 

აცი 
(სიკლისა და პოლიმერის ელემენტარულ ოგოლს “ორის წონასწორობა გა?- 

საზღვრავს პოლიმვ<25 გამოყავალა; ამადური წონასწორობა განსაზღვრავს პოლი- 

მერის მოლეკულერია წო5ის სიღიდე"ს. თე 

  

ცნობილია ამ-დურზი წონასწორობის კონ- 5 ) 
სტანტა / და წყლას მოლების რიცხვი < 

მი რომელიც მოდის პოლიმერის ერთ –) _ 
ელემენტარულ რგოლხზკ, მაინ პოულიამი- ლე 

დის ბოლიმნერიზაციის ხარაზი (/)) ?იეძ- 1 

ლება გამოთვლილ იქაა პოლიკონდენსა- დ წო > 
ციის წონასწორობის განტოჯღებიდან (გვ. ყლის რაოგენობა 

145). _. ნახ. 34, §-,აპროლაქტამი) პოლიმე<რი- 

ი= # ზაციისას პ.ლიმერის მოლეკტ,ულერ წო- 

- | 7 ნა?ე წულის გავლე5ა 

კაპოოლაქტამეის პოლიმერ<აზავიაის პიოცესში მონაწილე აქტივატორის რაო- 
დენოფა ძალიან მცირედ მოქმედე:ს პოლიმერის წონასწორულ გამოსავალზე, რად- 
განაც აქტივატორი წექცევ.დ რეაქციაში ციკლი => პოლიმერი არ ღებულობს მო- 
ნაწილეობას. ' 

ტემპერატურის გავლენა პოლიმერიზაციის სიჩქარეზე და პოლიმერის მოლე_ 

კულურ წონაზე. ციკლების პოლიმერიზაციის რეაქციების საჩქარე ქამიური კინე- 
ტიკის კანოვზების შესაბამ-ს.დ 4-მპე2ატუ4-ს გადიდებით იზრდება (ნახ. 35). 

22   

  

  

ჯ : 
– ; 

დ + #0 | 
დ. 
ჯ§45 | 

იო ' C 5 კმ 
2 ა | 

რა 

! _–.ა 

მ ძ 6 § 12 7 
დრო, სთ 

Cახ, 35. სხვადასხვა ტეპპერაჯუორაზე §-კაპროლაქტამის პოლიმეღიზაცი-ს სიბკ:რე 

2,0% წყლის თანამყოფობისას 

(აყ



ტემპერატურის გადიდებისას მატულობს პოლიმერიზაციის მაქსიმალური სიჩ- 

ქარე. მცირდება ინდუქციური პერიოდე და წონასწორობის დამყარების დრო. 

ნახ. 36. პოლ-86-კაპროამიდის მოლეკულურ წო- 

ნაზე პოლემერიზაციის ტემპერატურის გავლენა, 

მო
გე
კუ
დუ
რი
 

წო
ნა

 

მოღმერიზაჯიის ფემპერა ჟფურა 

მიღებული პოლიმერის მოლეკულური წონა განისაზღვრება ამიდური წონასწორო- 

ბით და იგი წონასწორობის ·კონსტანტის ცვლილების შესაბამისად (იხ. გვ. 147) 

ტემპერატურასთან ერთად უნდა შეიცვალოს (ნახ. 36). 

ღეპოლიმერიზაციის რეაქციის მექანიზმი 

ციკლიზაციის უნარიანი ელემენტარული ოგოლებისაგან 'მედგენილი ჰეტერო- 
ჯაჭვური პოლიმერების დეპოლიმერიზაციას მივყავართ ციკლური მონომერის წარ- 

მოქჟმნამდე, რომელიც ციკლების პოლიმერიზაციის შექცევადი რეაქციაა: 

“ა 

C---2-I –- იზ X» 

ეს რეაქცია ციკლების პოლიმერიზაციის რეაქციის ანალოგიურია და აქტიური 

ფუნქციონალური ჯგუფით ნახშირბად--პეტეროატომის ბმის: გახლეჩაზეა დაფუძ- 

ნებული. რეაქციის ყველაზე საალბათო მექანიზმს ფუნქციონალური” ჯგუფის მონა:- 
წილეობით ბოლო ელემენტარული რგოლის შიგამოლეკულური მოწყვეტა წარ- 

მოადგენს: 

X--2-7–| ,-9-ჯ7-0-V => X- -ი-?-|  –ი-V = 8. 

– 
X--ჯ-?-I-7-ი-) -X => X-I- -72-ი-) –V + ბ 7 
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პოლიკაპროამიედის დეპოლიმერიზაცაა შეიძლება ასე მიმდინარეობდეს: 

#0 “-00–CIსს-0M-»--00-(CLV-MMC0- (CI ს-#-C M 

  

> Iი-0-06- (CI) -MI-1 ;-C0- (CM) -MV,-L ა 

ან 
ს 60 

:00:–0C (C8,), MI8–-6C- _ > (CI;). 9 (C8)5-MI-(- C0 (CI ე+M8- 1, ,-ყ => 
MI ....: 

“7 
=> (CI). +I00C--(CIMე:-M8-(- C0 (CI) MIML-)გ -:–- 8 

ათე 

თუ გამოყოფილ მონომერს რეაქციის სფეროდან გამოვიყვანთ, ამით წონას- 

წორობა ციკლის წარმოქმნის მხარეზე გადაინაცვლებს და მთელ პოლიმერს შეუძ- 

ლია რაოდენობრივად განიცადოს დეპოლიმერიზაცი.. 

რეაქციის მოყვანილი მექანიზმის დასაბუთებას წარმოადგენს დეპოლიმერიზა- 
ციის სიჩქარის მნიშვნელოვანი შემცირება იმ შემთხვევებში, როდესაც ერთ-ერთი 

ფუნქციონალური ჯგუფია ბლოკირებული. 
თუ ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერის ჰიდროლიზის დროს წარმოიქმნება ბიფუნე– 

ციონალური ნაერთი, რომელსაც ციკლიზაციისადმი მიდრეკილება გააჩნია, მაშინ 

პოლიმერის დეპოლიმერიზაც-ა, ციკლური მონომერის რეგენერაციისათვის (მაგა- 

ლითად, §-კაპროლაქტამის რეგენერაცია კაპრონის წარმოების ნარჩენებისაგან), 

შეიძლება ჩატარდეს წყლის დიდი რაოდენობის თანამყოფობისას (წყლის რაოდე- 

ნობა უნდა იყოს საკმარისი, რათა პოლიმერის პოლიმერიზაციის ხარისხი შემცი=- 

დეს ერთამდე). 

6-კაპროლაქტამისათვის წონასწორობა 

პრაქტი კულად მთლიანად ლაქტამის წარმოქმნის მხარეზეა გადანაცვლებული. 

თუ ბიფუნქციონალური ნაერთის ციკლიზაცია გაძნელებულია წარმოქმნილი ციკ- 
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ლის დიდი დაძაბულობის გამო (მაგალითად, დ-ენანტოლაქტამის), მაზინ პოლი- 

მერის პიდოაოლიზს ხაზოვანი მონომერის--(:-ამინოენანტმჟავასს წარმოქმნამდე მივ- 

ყავართ. 

ციკლების პოლიმერიზაცია იონური კატალიზატო რებით 

ციკლებისა და ხაზოვანი პოლიმერების ურთიერთგარდაქმნის თერმოდინამიკა 

ერთნაირია ნებისმიერი ციკლისათვის. ამ პროცესების კინეტიკა კი მნიშვნელოვნა– 

დაა დამოკიდებული ციკლური ნაერთის ხასიათსა და პოლიმერიზაციის პირობებზე. 

სულ სხვაგვარად მიმდინარეობს ჰეტეროციკლების პოლიმერიზაციის რეაქცია 

ლითონური ნატრიუმის, სოდეს, ფრიდელ-კრაფტსის კატალიზატორების თანამყო- 

ფობისას, ვიდრე აქტივატორების თანამყოფობისას, ციკლების პოლიმერიზაციის 

პროცესების მექანიზმი ამ პირო- 
  

  

ქიე 
5 ო ჟ ბებში ნაკლებადაა შესწავლილი. 

-9% §-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაცია 

< C % #28, X20L, M2IICღ0ა, M2ეCიე-ის 
« 5 ჯემ თანამყოფობისას წყლის გარეშე მი- 

«< « 200 2 მდინარეობს დიდი სიჩქარით. ამ 
§ 5 ჯიებჭ დროს შეიმჩნევა წარმოქმნილი პო– 

, , , , ლიმერის მოლეკულური წონის მე-     
0 17 2 3 4 § # 7 ტად თავისებური ცვლილება (ნახ. 

ლრო,სთ _ 37). მოლეკულური წონა ძალიან 

ნახ. 37. §-კტაპროლავ 5ამის პოლიმერიზაცია M::-C'თღე სწოაფად (3--–25 წუთის განმავლო– 

ლანაობ-სას 2709 C-ზე ბაში) აღწევს მაქსიმალურ მნიშვნე– 

ლობას (მონაკვეთი 28), რომელიც 

ბევრად აღემატება პოლი-5-კაპროამიდის მოლეკულური წონის მნიშვნელობას, მი– 
ღებულს წყლის თანამყოფობისას იმავე ტემპერატურაზე. შემდაკგ პოლიმერის მო- 

ლეკულური წონა იწყებს შემცირებას სიჩქარის თანდათანობითე შემცირებით და 
6 საათის შემდეგ ჯერ კადევ ვერ აღწევს მუდმიე მნიშვნელობას (11C მონაკვეთი). 
ამასთან, მოლეკელური წონის საერთო შემცირება ძალიან მნიშვნელოვანია. 

8-კაპროლაქტამის პოლიმერიზაციის დროს მოლეკულური წონის ცვლილე–- 
ბის ხასიათი იონური კატალიზატორების თანამყოფობისას აღებული კატალიზა- 

ტორის არც ბუნებასა და რაოდენობაზე და არც პოლიმერიზაციის ტემპერატუ- 

რაზე არ არის დამოკიდებული. პოლიმერის მოლეკულური წონის შემცირების 

პროცესში მონომერული ლაქტამის შემცველობა მუდმივი რჩება. ეს გვიჩვენებს, 

რომ წონასწორობა ციკლი => პოლიმერი მყარდება მაქსიმალური მოლეკულური 

წონის მიღწევის მომენტში, ხოლო შემდეგ მიმდინარეობს მხოლოდ წაომოქმნილი 
პოლიმერის გახლეჩა. 
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ნატრიუმის, ტუტეებისა და კარბონატების თანამყოფობისას ლაქტამის პო- 

ლიმერიზაცია, ალბათ, იწყება ნატრიუმის ძარილის წარმოქმნით 

#” MI „2“ 

“ ” 
(6ყაე., +X8090 > დხ) – ხ.0ი 
ო M– 

ატი აგი 
რომელიც შემდგომ პოლიმერიზაციის პროცესს აჩქარებს. ნატრიუმკაპროლაქტამის 

კატალიზური მოქმედების მექანიზმი საბოლოოდ არ არის გარკვეული. 

ბოლო ჯგუფებით (განსაკუთრებით კარბოქსილის) პოლინერის მოლეკულური 

წონის განსასღვრისას მიიღება ძალიან გადიდებული შედეგები. ეს საშუალებას 

გვაძლევს ვიგულისხმოთ, რომ პოლიმერი თითქმის არ შეიცავს ბოლო კარბოქსი- 

ლის ჯგუფებს. მათ ნაცვლად ჯაჭვის ერთ ბოლოზე ლაქტამის ბირთვია 

·..სII--(CI,),-–-C0–2>X 

ს 
(CMIL-)5 

“ 
00 

ბოლო ამინოჯგუფებ :ი წყალბაღის ატომები შეიძლება ნაწილობრივ ნატ- 

რიუმით იქნას ჩანაცელებული. პოლიმერიზაციის პროცესის დასასრულს მთელი 

ნატრიუმი აღმოჩნდება დაკავ შირებული პოლიმერთან. პოლიმერის წყლით დამუ- 

შავების შემდეგ ბოლო ლაქტამერი ჯგუფე2ი გაისაპნება კარბოქსილის ჯგუფის 

განთავისუფლებით. წყლეთ დამუ შავების შემდეგ პოლიმერის დნობის ტემპერატუ- 

რამდე გახურებისას, პოლიკონდენსაციის ჯაედეგად, ნადნობის სიბლანტე მკვეთრად 

იზრდება. 

სამწევრიანი ციკლების პოლიმჭერიზაცია 

ციკლების ხაზოვან პოლიმერებად გარდაქმნის რეაკციებს შორის სამწევრიანი 

ციკლების პოლიმერიზაციის რეაქციას განსაკუთრებული ადგილი უკავია. სამწევ- 

რიანი ციკლები ძლიერ დაძაბულია და "მიერთების რეაქციის უნარით ოლეფინების 

ორმაგ ბმებს ემსგავსება. ანიტომ სამწევოიანი ციკლებისათვის წონასწორობა ციკ- 

ლი => პოლიმერი მთლიანად პოლიმერის წარმოქმნის მხარეზეა გადანაცვლებული 

და ამ ციკლების პოლიმერიზაციის რეაქცია შეუქცევადია. ავტივატორის ან კატა- 

ლიზატორის ხასიათას მიხედ ვით სა ამწევრიანი ციკლები საფეხურებრივად ან ჯაჭ- 

ვური მექანიზმით პოლიმერიზდება. 

წყლისა და ფუჰეების თანამყოფობისას სამწევრიანი ციკლები, ალბათ, საფე– 

ხურებრივი მეჭანიზმიო პოლემერიზდება. მაგალითად, წყლის თანანყოფობისას 

ეთილენის ჟანგის პ'იალიჰერიზაცია შეიძლება შემდეგი სქემით იქნას წარმოდგენილი: 

19 ა. სტრეპიხეევი, ქ. დერევიეკ.ეა, გ. სლოხიძსკი 19კ



CIს- 00.4 :L0- > 6IL- 08 
სა” I I“ 

% ე ყი 0Mყ 
“ 0ს-C6C0.+6M-00, > C90,-C00,-0-CIM CI, 

ყ0 ბ.სI--- ათ L0 ბი 
CIს-01სე-0-Cს-CIM+ CI.-C6I 

ატ ათ ბეწიაყი ი , 
–- I0-C)ს- 6 ს-0-06.0,-CIე-0-6Lს-CIა-0L რხსაა.უ 

ციკლების პოლიმერიჭზაცია მქარ ფაზამი 

ციკლების პოლიმერიზაციის განსაკუთრებულ, ძალიან საინტერესო სახეს. 

წარმოადგენს პოლიმერიზაცია მყარ ფაზაში მაიონიზებელი გამოსხივების ზემოქ- 

მედებით. 

ამ მეთოდით #-გამოსხივების მოქმედებით შეძლეს ტრიოქსანის პოლიმერი- 

ზაცია: 

»0 C90, > ...–-0-08,-0-0),-0-009,-... 
“ა00,-0+“ 

მიღებული პოლიმეთილენოქსიდი კრისტალურობის მაღალი ხარისხით გამო– 

ირჩევა. სხვა პირობებში ტრიოქსანის პოლიმერიზაცია არ არის აღწერილი. 

+-გამოსხივების ზემოქმედებით მიღებულია აგრეთვე კრისტალური პოლი- 

ეთერი 8-პროპიოლაქტონისაგან: 

CIს.--CL, 
ჯ | | – ..0 - 0წმა-–-C0მე-–-C6-0-C0CL,-CIL.--C--... 

0---–0=0 II 
0 

ანალოგიურ პირობებში წარმატებით მიმდინარეობს დიკეტენის 

CMV 

00,=0ქ” Xა0=0 
4 V 

პოლიმერიზაცია. ამ დროს კრისტალური პოლიეთერი მიიღება: 

(ელი 
I 1 
0M, 0 „ 
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თხევად ფაზაში გადიდებულ ტემპერატურაზე დიკეტენის პოლიმერიზაციისას 

ინილური პოლიმერი მიიღება: 

–0მ,ე-–-C-– 
” ჰ» 

0 CV, 

ს“ 
(616 ჩ 

მყარ ფაზაში ციკლების პოლიმერიზაციისას მიღებულია აგრეთვე ზოგიერთი 

თანაპოლიმერი , თანაც ნაჩვენებია, რომ ზოგჯერ თანაპოლიმერიზაცია უფრო დიდი 
სიჩქარით მიმდინარეობს, ვიდრე იმავე ციკლური ნაერთების ჰომოპოლიმერ“იზაცია 

ლიტერატურა 
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2. CLCნ6იIX6Cც8 #. ტ., VC906XM XIIMMM M 16XM0#/0LII 00»IM6008. C60ჯIIMV 1, | 0C71:+- 

VვუმL. 1957, 01%. 3. 
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XგI+X 9. 8., XX0X, 17, 1316 ( 947). 

4 ხნეIიL0» L. §., 061V1»ი ს. ს. ს, 5» 0:11 I. გ, II09§, L)დძ. 500., 51, · 12, 

1710-1720 ( 925). 
ნ. CXIნ66ი9IX66იჩ #. #, 80»–0XII8მ „გ. 8., I5LI CCCL, 59, » 8, <07 (1954); CMV – 
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თავი IX 

ბლოკთანაპოლიმერებისა და ღამყნობილი 

თანაპოლიმერების მილება 

ჩვეულებრივი თანაპოლიმერებისაგან განსხვავებით, რომელთა მაკრომოლეკუ- 
ლებში ცალკეული მონომერული ერთეულები მონაცვლებულია ან ჯაჭვში უწეს- 

რიგოდაა განაწილებული, ბლოკთანაპოლიმერების მაკრომოლეკულების 

შედგენილობამი შედიან ჯაჭვის უბნები (ბლოკები), რომლებიც 2» მონომერის 

რგოლებისაგანაა აგგბული და ჯაჭვის უბნები რომლებიც #8 მონომერის რგოლე– 

ბისაგანაა აგებული: 

სტოლი ბაოგელასლ-ა ტ-ს –-ს–-ს–-ჩს-ს–-8ც-ს-სცს--8-ს8ს“-გბ-- – 

ბლ ოკთანაპოლიშერებს შეიძლება ჰქონდეთ აგრეთვე სივრცითი აგებულებაც: 

I LI LI 
„ლსა ეტლტლოგ–გ– ალა ჩლგ–გ ... 

I | ! 
(9, ი წი 

–#/აი, ლ ჭ–-ჩლ გაი, - სა –-გჩ-–-#ჭ-... 

060071111. 1 
: : : : I» : 

„...-–ას -ს–-ჩ–... 

LI 

დამყნობილი თანაპოლიმეოების მაკრომოლეკულებს განტოტვილი 
ფორმა აქვთ, თანაც მთავარი ჯაჭვი #-მონომერის რგოლებისაგანაა აგებული, 

ხოლო გვერდითი ჯაჭვები, რომლებიც თითქოს „დამყნობილია“ მთავარ ჯაქვთან, 

ს მონო?მერის რგოლებისაკან შედგება: 
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ასეთი თანაპოლიმერებესა სინთეზის მეთოღების განვითარება მნიშენელოვნად 

აფართოებს სხვადასხვა თვისებების მქონე პოლიმერული მასალების მიღების შესა–- 

ძლებლობას, რადგანაც შესაძლებელი ხდება ერთ მოლეკულურ ჯაჭვში შეხამებულ 

იქნას ბუნებრივი და სინთეზური, მოქნილი და ხისტი. ჰიდროფილური და ჰიდრო- 

ფობური პოლიმერების უბნები, რომლებიც სხვ:დასხ-ა მეთო ·ებითაა მიღებული. 

ბლოკთანაპოლიმერები ღა ღამ„5ობილი თანაპოლიმერები უკვე საკსოდ ფართოდ 

გამოიყენება პლასტიკური მაLების, სინთეზური კაუჩუკებისა და სინთეზური ბოჭ- 

კოების მრეწველობაში. 

ალოათანაპოლიმერების მიღების ხერხები 

ბლოკთანაპოლიმერები:;: სინთეზის ხე“ხები ოლიგომერების ან ანიონური 

პოლიმერიზაციით მიღებული „ცოცაბალი“ ოლიგომერების ბოლო ფუნქციონალური 

ჯგუფების გამოყენებაზეა დაფუძიებული, იგი აგრეთეე „# რგოლებისაგან აგებული 

ოლიგომერული რადიკალებით 8 მონომერის პოლიმერიზაციის ინიცირებაზეა და- 

ფუძნებული. განსახღვრული ფუნქციონალური ჯგუფების შემცველი ოლიგომერე- 
ბი შეიძლება სინთეზირებულ ივგნას პოლიკონდენსაციით ან ერთობლივი საფეხუ– 

რებრივი პოლიმერიზაციით ისეთ პირობებში, როდესაც ერთი კომპონენტის ჭარბი 

რაოდენობაა აღებული ან კიდევ პოლიმერის მოლეკულური წონის შემზღულავი 

მონოფუნქციონალური ნაერთის თანაობისას (იხ. გვ. 147), აგრეთვე ზოგიერთი 

ინიციატორისა და რეგულატორ:ს თანამყოფობისას ჯაჭვური პოლიმერიზაციის 
თოდით. 

ს ერთ-ერთი კომპონენტის სიჭქარბისას პოლიეთე რების სინთეზის ჩატარების 

დროს შეიძლება მივიღოთ ოლიგოეთერები, რომლებიც მოლეკულის ბოლოებზე 
მხოლოდ ჰიდროქსილის ან მხოლოდ კარბოქსილის ჯგუჯებს შეიცავენ. ანალოგიუ- 

რად შეიძლება სინთეზირებულ იქნას ოლიგოამიდები, რომლებიც ბოლოებზე მხო– 

ლოდ ამინის ან მხოლოდ კარბოქსილის ჯგუფებს შეიცავენ. ოლიგომე“<ები, რომ- 
ლებიც შეიცავენ ერთსახელიან ბოლო ფუნქციონალურ ჯგუფებს, შეიძ ება მივი– 

ღოთ აგრეთვე საფებურებრივე პოლიმერიზაციით. ერთ-ერთე კომპონენტის ჭარბი 

რაოდენობეთ შეყვანის გზით (მაგალეთად, პოლიუ 5ეთანების სინთეზესას გლიკო- 
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ლის ან დიიზოციანატის) ბლოკთანაპოლიმერების მიღებისათვის შეიძლება გამო- 

ყენებულ იქნას ოლიგოეთილენოქსიდები, რომლებიც მაკრომოლეკულის ბოლოებზე 

ჰიდროქსილის ჯგუფებს შეიცავენ. ასე, მაგალითად, ოლიგოეთილენოქსიდის, ეთი– 

ლენგლიკოლისა„ს და დიმეთილტერეფთალატის გახურებისას სინთეზირებულია 

პოლიეთილენოქსიდისა· და პოლიეთილენტერეფთალატის ბლოკთანაპოლიმერები: 

LI0--Cწმალიწა0-,I+ 

+»0M000-7 >–00000ს+»00CM,0L,01IL-- 

აა–- თ8,090-I,-(-00-7 >–-0000L,00,0-),--... 

ჯაჭვური პოლიმერიზაციის მეთოდით მიღებული პოლიმერების ბოლო ჯგუ- 

ფების ხასიათი ჩვეულებრივ დამოკიდებულია არჩეულ ინიციატორზე. ინიციატორად 

წყალბადის ზეჟანგის, რკინის მარილების გამოყენებისას, შეიძლება მივიღოთ პო- 

ლიმერი, რომელიც მოლეკულის ბოლოებზე ჰიდროქსილის ჯგუფებს შეიცავენ. 

ერთსახელიანი ბოლო ჯგუფების შემცველი ოლიგომერების მოლეკულები შეიძლე- 

ბა ერთმანეთთან ბიფუნქციონალური ნაერთებით იქნას დაკავშირებული. ასე, მა- 

გალითად, დიიზოციანატებით ოლიგოეთერების შეერთების გზით მიღებულია სინ–- 

თეზური კაუჩუკი: 

I0-(-0000-ს -–-–-000-),–-008-+-0CM-IL" -–-ს#C60 + 

+I0- -0:006-L" –-000 –,-– ს0IL-- 

–-–-ს-000-0ს-000-),--ნი-–-00XI-I"” -MI60--(-I-–00C-–- 

II I – IL--C00--I„, 
0 0 

რომელსაც მაღალი სიმტკიცე ცვეთაზე და სხვა ძვირფასი ფიზიკურ-მექანიკური 

თვისებები გააჩნია. 
„ცოცხალი“ ოლიგომერები "შეიძლება მიღებულ იქნას ანიონური პოლიმერი- 

ზაციით ლითონორგანული ნაერთებია ან კომპლექსური კატალიზატორების თანაო- 

ბისას (იხ. გვ.91, 94). ასეთ ოლიგომერზე მონომერის დამატებით პოლიმერიზაცია 

მიმდინარეობს და სხვადასხვა მონომერისაგან აგებული ორი ან რამდენიმე ბლოკი- 

საგან შემდგარი თანაპოლიმერი წარმოიქნნება ამ პრინციპზეა დაფუძნებული ალო“ 

მერების სინთეხის მეთოდი: ერთი მონომერის პოლიმერიზაციით (მაგალითად, 

პენტენ-1) ღებ-ლობენ „ცოცხალ“ ოლიგომერს, მეორე მონომერის (მაგალითად, 

ბუტენ-1) შემდგომი დამატებისას მიმდინარეობს ბლოკთანაპოლიმერიზაცია. მეო- 

რე მონომერის მთლიანი გარდაქმნის შემდეგ შეიძლება ხელახლა დავამატოთ პირ- 

ველი და ა. შ. ამ მეთოდით შეიძლება მივიღოთ ბლოკთანაპოლიმერები, ბლოკე- 

ბის სხვადასხვა შეხამებით, რომლებიც განსხვავდებიან როგორც ქიმიური აგებუ–- 

ლებით, ასევე მოლეკულური წონით. მეთოდის უპირატესობად ითვლება ის, რომ 
გამორიცხულია ჰომოპოლიმერიხაცია. 
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ოლიგომერული რადიკალების მისაღებად, რომლებიც ბლოკთანაპოლიმერების 

სინთეზის დროს მონომერის პოლიმერიზაციას აინიცირებენ, შეიძლება სხვადასხვა 

მეთოდები იქნას გამოყენებული. 

1. ოლიგომერმი თავისუფალი რადიკალების ადვილწარმომქმნელი ბოლო 

ჯგუფების შეყვანა. რეგულატორების-––ჰალოგენალკილების, მაგალითად C8IL, ან 

იზ. კ თანამჟოფობისას, პოლიმერიზაციის ჩატარების დროს, ოლიგომერლი 

–C0სI ან –C8=;0), ბოლო ჯგუფებს შეიცავს. 

ოლიგომერის შემოსხივების დროს ეს ჯგუფები იშლება და მაკრორადიკალე– 

ბი წარმოიქმნება. 

IV 
ჩ-–-I-–0მაე-–-CIL--Iე --((ს წს – “სL--I--იLა-–-C0მს –I 081. · + სX · 

რომლებიც აინიცირებენ მონომელის CIა=C08 + პოლიმერიზაციას, ბლოკთანაპო- 

ლიმერის წარმოქმნით; 

8---08,-008-ს–0ცს.-|- 0 X-IV 

2. (+), პოლიმერზე, რომელიც არ შეიცავს აქტიურ ბოლო ჯგუფებს, რომე- 

ლიმე სახის ენერგიის: სითბური, მექანიკური, სინათლის, მაიონიზებელი გამოსხი–- 

ვებისა და სხვათა მოქმედება (იხ. გვ. 65). ამ დროს პოლიმერის მაკრომოლეკულა 

მაკრორადიკალებად იშლება: 

„ს-ა )- გ-აგ– ს-სა -ბი-–-გბ-.თს.+-.1ა- ს-ს -–ტ-... 

თუ (ა), პოლიმერის გახურებას, შემოსხივეაას ან მექანიკურ დამუშავებას 

ვაწარმოებთ 8 მონომერის თანამყოფობისას, მაშინ” წარმოქმნილი მაკრორადიკა– 

ლები აინიცირებენ 8 მონომერის პოლიმერიზაციას და ბლოკთანაპოლიმერი მიი–- 

ღება. რამდენადაც მაკრორადიკალი შეიძლება შეიცავდეს გაუწყვილებელ ელექტ- 
რონს არა მარტო ბოლოში, არამედ ჯაჭვის შუაში, ამავე გხით შეიძლება აგრეთვე 

განტოტვილი დამყნობილი თანაპოლიმერები იჟნას სინთეზირებული: 

_–__'“ 
»””" (1. | 
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ბლოკთანაპოლიმერისა და დამყნობილი თანაპოლიმერის ნარევი "შეიძლება 

აგრეთვე მივიღოთ ორი პოლიმერის ნარევის მექანიკური დამუშავების (დაფქვით, 

ვალცირებით და სხვ.) გზიო. ამ დროს მიმდინარეობს მაკრორადიკალების რეკომ- 

ბინაცია და ბლოკ- და დამყნობილი თანაპოლიმერებე წარმოიქმნება. ასეთი გზით 

ნატურალური და სინთეზური კაუჩუკეის, პოლისაქარიდებისა და კარბოჯაჭვური 

პოლიმერების და სხვ. თანაპოლიმერებს ღებულობენ. 

ოლიგოეთერები,“ ოლიგოამიდების სილიციუმორგანული ოლიგომერების 

საფუძველზე ღებულობენ სივრცით იალოკთანაპოლიმერებს, რომლებიც ტექნიკაში 

ფართოდაა გამოყენებული. 

ჯაჭვში ორმაგი ბმების შემცველი ოლიგოეთერები წარმოიქმნება გლიკოლე- 

ბის უჯერ მჟავებთან პოლიკონდენსაციის შედეგად, მაგალითად, მალეინის: 

„ცს 00001 ე0IL--,„II000--0CI=C9V-0001II-- 
+ 9ს-/000,-0C00,0-0C-0I=01-00-),--00+-(2» – 1)I,0 

ასეთი ოლიგოეთერის ურთიერთვმედებისას, მაგალითად, ვინილურ მონომერთან 

(C8,=C8IL) შემღეგი აგ ,ბულების სივრცითი პოლიმერი წარმოიქმნება: 

I I 
...--00წ8.08.000ლ0-CI-C8--C0ილსCIა00C-0L-C0”I-C000--... 

სყ.” ი, 

ირ) 85) 
..-00C-Cს08-0ჩწMI--000CსაCს.000C-0L-00-000-... 

· 
იხ 

I 
...-000-C0C0I-00-6ი0ი-... 

| 

ასეთი პოლიმერები არ დნება, უხსნადია, აქვთ მაღალი თერმომედეგობა და 
გამოიყენებიან პლასტიკური მასების მრეწველობაში, უმთავრესად მინაპლასტების 

მისაღებად. 

სივოცითი ბლოკთანაპოლიმერების სინთეზის სხვა უფრო პერსპექტიულ 
მეთოდად ითვლება მხოლოდ ბოლო რგოლებში ორმაგი ბმების შემცველი ოლიგო– 
ეთერების პოლიმერიზაცია: 

XL დხ 
| I 
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ასეთი ოლიგოეთერები ადვილად შეიძლება იქნას მიღებული გლიკოლის ორ- 

ფუძიან მჟავასთან პოლიკონდენსაციით უჯერი ერთფუძიანი მჟავას (მაგალითად, 

აკრილის) „თანამყოფობისას, ამ ოლიგოეთერების შემდგომი პოლიმერიზაციისას 

ოლიგოეთერებისა და შესაბამისი უჯერი მჟავის სიერცითი ბლოკთანაპოლიმერები 

წარმოიქმნება. ოლიგოეთერების სინთეზის დროს საწყისი კომპონენტების და 

პოლიმერიზაციის ხარისხს ცვლილებით შეიძლება ფართო “რღვრებში ვცვალოთ 

მისაღები პოლიმერების თვისებები რადგანაც აღნიშნული ოლიგომერების პოლი- 

მერიზხ.ცია ძლიერგ-ნტოტვეილი და სივრცითი (სამგანზომილებიანი) პოლიმერების 

წარმოქმნასთანაა დაკავშირებული, ამიტომ პოლი: “ერიზაციის ძალიან ადრეულ 

სტადიებზე გა“ემის სიბოანტის მვ C4ი ზრიია შეიმჩნევა, რაც პროცესის კინე- 

ტიკაზე ძლიეო გაყლენას ახდენს. 

სამგანზომიღ ე ანი პოლიმერიზაციის კინერიკა ნა:ლებალაა შესწავლილი, 

ამიტომ 'მეიძლება აღინი“ნოს მხოლოდ მისი ყველ ეახე ზ.» “გადი თავისეზურებები. 

ოლიგოეთერების პოღ იმერიზა/,ია, ალბათ, იალი:2 ახლოა დიენური ნახძირწყალ- 

ბადების სამგანზომილები:ნ პოლიმერიზაციასთ.» (თ-პოლიპერის „არმოქნაა, იხ. 

გვ. 96) ოლიგომერების პოლიმერიზაციისათვის დამახ-სისთებელია„ პოლიმერი- 

ზაციის სიჩქარის ზრღა დროისაგან დამოკიდებულებით, რაც «იხსნება გარემოს 

სიბლანტის ზრდითა ჯა ჯაჭვის წყვეტის რეაქციის სიჩვარის შესაბამისი შძემცირე- 

ბით, აგრეთვე, ალბათ, პოლიმე“ული ბადის დაძაბულ უატნებმში ბმების გაწყვეტის 

შედეგად ახალი ი-ავისუფალი რადიკალების ფარმო ქმნით. 

ცნობილია, რომ პოლიმერიზაციას ყოველთვის თან ახლაეს ხვედრითი 2ო- 

ცულობის შემცირება (კლება). 

მაგრამ ოლიგომერების პოლიმერიზაცია მნიშვნელოვნად მცირე კლებით მი- 

მდინარეობს, ვიდრე თანაპოლიმერიზაცია მონომერის ძონაწილეობით, რაც ამ 

მეთოდის სერიოზულ უპირატესობას წარმოადგენს. 

პოლიმერიზაციის ღრმა სტაღიებზე, როდესაც გარემოს სიბლანტე ძალიან 

დიდია, ხოლო მოლეკულების ძვრადობა ძალიან მცირე. "შეიმჩნევა პოლიმერიზა- 

ციის შენელება, ხოლო ზოგიერთ შემთხვევაში კი--მისი პრაქტიკულად შეწყვეტა. 

ეს მაღალბლანტ გარემოში მოლეკულების მცირე ძვრადობით აიხსნება გტემპერა- 

ტურის გადიდებას შემდგომ პოლიმერიზაციამდე მივყავართ. 

სივოცითი სილიციუცმი.რგან კლი ბლოკთანაპოლიმერების მისაღებად სინთეზის 

იგივე მეთოდი გამოიყენებ. სილიციუმორგანული ოლიგომერები ზოგადი ფორ- 

მულით» 
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(დადაც ს და LL ვინილის ან ალილის რადიკალია) პოლიმერიზდება მესამეული 

ბუტილის ზეჟანგის თანამყოფობისას სივრცითი ბლოკთანაპოლიმერების წარმო–- 

ქმნით. ბოლო ეპოქსიჯგუფების შემცველი სილიციუმორგანული ოლიგომერები 

CI8ვ 
| 

Cმე-–0იI)-0-) -5)--0- | –-CლC9--CILL 
აგ“ | აგ“ 

0 · (05% ”" 0 

აგრეთვე წარმ ტებით შეიძლება გამოყენებულ იქნას სივრცითი ბლოკთანაპოლი- 
მერების სინთეხისათვის. 

ღამყნობილი თანაპოლიმერების მილების ხერხები 

დამყნობილი თანაპოლიმერების სინთეზის ხერხები დაფუძნებულია პოლიმე- 

რით ჯაჭვის გადაცემის ოეაქციებზე, ერთი მონომერის რგოლებისაგან აგებული 

მაკრორადიკალებით მეორე მონომერის პოლიმერიზაციის ინიცირებაზე ან (#4) 

პოლიმერის ელემენტარული რგოლის შედგენილობაში შემავალი ფუნქციონალური 

ჯგუფების რეაქციებზე. 
დამყნობილი თანაპოლიმერების სინთეზის დროს შეიძლება წარიმართოს სულ 

ვოტა ორი პროცესი-–- შესაბამისი მონომერის დამყნობა პოლიმერზე დამყნობილი 

თანაპოლიმერს წარმოქმნით და მონომერის პოლიმერიზაცია ჰომოპოლიმერის 

წარმოქმნით. რეაქციის შედეგად ჩვეულებრივ მიიღება ამ ორი პროდუქტის ნარე- 

ვი საწყისი შეუცვლელი პოლიმერის რაღაც წილით. ასეთი ნარევის დაყოფა საკ- 

მაოღ გაძნელებულია და. როგორც წესი, ორგანული გამხსნელების დიდი რაოდე- 

ნობით ხაოჯვასთანაა დაკავშარებული. 

რომ მივიღოთ სუფთა სახის დამყნობილი თანაპოლიმერი, საჭიროა რეაქცია 

ისეთ პირობებში ჩატარდეს, რომლის დროსაც ჰომოპოლიმერიზაცია პრაქტიკულად 

არ მიმუინარეობს, ღამყნობილი თანაპოლიმერისა და ჰომოპოლიმერის გამოსავალთა 

ფარდობა განისაზღვრება ამ რეაქციების სიჩქარეთა ფარდობით. დამყნობილი თანა- 

ბოლიმერის მიღება, რომელიც პრაქტიკელად არ შეიცავს ჰომოპოლიმერს, იმ შე- 

2თხვევაშია შესაძლებელი, “ოდესაც დ0295ობის სიჩქარე მნიშვნელოვნად აღემატება 

ჰომოპოლიმერიზაციის სიჩე.–ეს ან ჰოზოპოლიმერიზაცია მიმდინარეობს დიდი ინ–- 

დუქციური პერიოფით. რომე:-იც საკმა აისის დამყნობილი თანაპოლიმერის წარ- 

მოქმნისათვის. სამწუნარო>, ანჟაპახ გამოყენებული ღამყნობილი თანაბოლიმერე– 

ბის სენთეზიეს მეთო თე?) -მრიელესოა, ღამყნობიღი თანაპოლიმერესა და ჰო- 

მოპოლიმერის ნა(,ევის ან ·-ოგორც მექანიკურ-ქიმიცრი ინაცირების შემთხვევაში, 

დამყნობილი და ბლოკთანაპოლიმერები» ძაოკვის მიღების საშუალებას იძლევა. 
განვიბიელოთ დავკვეობილი თანაპო ლამეზების სინთეზას ძირითადი. ყველაზე 

უფოო გავრცელებული მეთოდები. 
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1. (4), პოლიმერის თანამყთოფობისას ს მონომერის პოლიმერიზაცია, ჯაჭვის 

გადაცემის შედეგად წარმოიქმნება მაკრორადიკალი 

8. –.–ა–სა–პა–ბ–-ა–-ბ–-ბ–-ბ.. + 

“ცხი... -ჭა-ბ-ბ-ბა–ბ–-ბ–ტ-... 

რომელიც იწვევს ც მონჩომერის პოლიმერიზაციის აქტივაციას გვერდითი ჯაჭვების 

წარმო ქმნით: 

ს-ს ს-–-8-... 

I 
.. “ა –, –_,ს- წა აგ– ს –- გ-გ. .. 

მაგალითად. ინიციატორების თანამყოფობისას, კარბოჯაქვური დამყნობილი 

თანაპოლიმერების სინთეზის დროს. წარმოქმნილი LL. რადიკალი პოლიმერის მაკ- 

რომოლეკულას გადასცემს გაუწყვილებელ ელექტრონს მაკრორადიკალის წარმო- 

ქმნით: 

IL. +...–-ინმე-CIX-CIა--0I 2-C0წ9M0.-00X-...> 

>6I--...-6მე- 08X-68-CIX-C.-CIX-... 

რომელიც ააქტიურებს Cს.=ლCIIV მონომერის პოლიმერიზაციას გვერდითი ჯაჭვ)- 

ბის წარმოქმნით: 

Cსს-–--CIVI-C0II.-–- LV... 

ს 00. 600X- 08--08+- 09 - 00X-.. 

ამ მეთოდით მიღებულია ღამყნობილი თანაპოლიმერების დიდი რიცხვი-- 

პოლივინ-ლაცეტატი პოლიეთილენის ან პოლიაკრილონიტრილის გვერდითი 

ჯაჭვებით პოლიმეთილაკრილატი პოლე-პ-ქლორსტიროლი” გვერდითი ჯაჭვე- 

ბით პოლისტიროლი პოლივინილქლორიდის გვერდითი ჯაჭვებით და სხვ. ამ 

მეთოდის ნაკლად ითვლება. ის, რომ მიიღება არა სუფთა დამყნობილი 

თანაპოლიმერი, არამედ მისი ნარევე საწყის (+), პოლიმერთან და სიზთეზია 

პროცესში წარმოქმნილ ”ჩ.ი პოლიმერთან, 

ასეთი გზით მიღებული ღამენობილი პოლიმერეაის განტოტვის ხარისი 

ჯაჭვის გადაცეჭის ოეაქციის სიჩქარეზე: დამოკიდებული. უკანასკნელი. თავის მხრივ. 

პოლიმერის კონცენტოაციაზე. ტემპერ:ტურაზე, დასამყნობი „მონოქეთის რადიკა- 

ლის რეაქციისუჩარიანობაზე და პოლიზერული ჯაჭვის შედგენილობაში შემავალი 

ატომების „ძვრადობახეა"“ დამოკიდებული. ჯავვეს გადაცემის რეაქციის სიჩვარდს 

გადიდებისათვის სშერ:დ პოლიმერძი წინდაწინ შეყავთ „მოძრავი. ატომების შე- 

მცველე ჯგუფები. ასე. მაგალითად. სტიროლის თანაპოლიმერიზაციით ბრომსტი- 

როლთან ან პოლისტეროლის ბრომირებით მიილება ბრომ მემცველი პოლიმერი. 

რომელიც ადვილად გამოყოფს ბრომა. მესი თაპამყოფობისას მეთილმეტაკრილ.- 

ტის პოლიმეოიზაციისას დამყნობილი თანაპოლიმერი წარმოიქზნება: 
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C911: 098 Cთ8. 0-8 რახ 
| | | | | 

..-ისს-–-იC0 -ი0სმა-–-0I-0მ.-–- 0- 0-0  -–- 0ე0ე-- C6L--... 

| | 
სIL ჯ 

C68- CI. (ა 5 C6LI5 C% Lე 

| I | I 
.--00-060-0C0, - 00 – 00-06-0000 -- 060 -- 6I-... 

ჯ CI 
I 

ს 0C0I-0000Mე 
00. თმ, თხე აწე Cთ9ე 

| | | I 
-.-0სმსა-068-00, - 00-60 ,-6-Cს-CI- 68, -0M-... 

I 
CI, 

| 
C8 –000CL, 

I 
CV, 

I 
0L-–-000C0L1კ 

! 

ამავე მიზნით პოლიმერში ბენზოატისა დი სხვა ადვილხლეჩადი ჯგუფები შე- 

ყავთ. მაგალითად, ღებულობენ ამინოჯგუფის შემცველ ცელულოზის წარმოებუ- 

ლებს, რომელსაც დიაზოტირების უნარი გააჩნია და მიღებულ ნაერთზე ვინილურ 

მონომერებს ამყნობენ: 

MიეM#0- 

IC-0L,0:(0I8)კ.. M(C2 XI IM სL6)») ი 6. |C68LIL.0:(0 L)ვ. (0 X-+ILMIC))»)1ი 

IC49,0+018)კ „(0.XIM,0) „| ,-2-ძზალება, ცე 0,ი(0L)ვ (043, +#.+C1. 
იმისათვის, რომ თავიდან ავიცილოთ CI. რადიკალით ჰომოპოლიმერიზაციის 

ინიცირება, პროცესს ორვალენტიანი რკინის მარილების თანამყოფობისას ატა– 

რებენ: 

(CთII:0X(01LI)ვ.>+C0-სIMეCI)») , -L 1#61+->-ICაწI;02(0I)ვ3. (0 -XVI-)I + 

–+Iგ3+.! 01“ 

(ICILI10;(0 31)ვ-+(0 2I-)„») ი -- 56. ჩI-=. CIIILჯ – 

– ICგLI;0ე(0 9 პავ. »(C0+#1) ·XI ი 

| 
(CI2 - CIILL--)



ამ მეთოდით იქნა მიღებული, მაგალითად, ცელულოზის დამყნობილი თანა- 

პოლიმერი ვინილპირიდინთა? ისე. რომ ჰომოპოლიმერიზაცია პრაქტიკღლად არ 

მიმდინარეობდა. 

2. პოლემერში ჯგუფების შეყვანით (მაგალითად, ზეჟანგის), რომლებიც ად–- 

ქილად იმლებიან გახურებით ან «ემოსხივებით. მაკრორადიკალების წარმოქმნით. 

ასეთ რადიკალს სხვა მონომერის პოლიმერიზაციის ინიცირებისათვის იყენებენ. 

ზეჟანგის ჯგუფები წარმოიქმნება პოლიმერის შემოსხივიბით ჟანგბადის თანა- 

მყოფობისას ან ორი მონომერის ხაზოვანი თანაპოლიზერიზაციით რომელთაგან 

ერთი ზეჟანგს წარმოადგენს” (მაგალითად, იზოპროპილის პიდროზეჟანგი, მალეინ- 

მჟავას პიდროზეჟანგი 9Mი0C-–01=0I-00-–-0-–იწს, ზეაკრილმჟავ CII-= 

=01I1-00-0-0II და სხვ). აგრეთვე პოლიმერული მჟავების ქლორანჰეღრი- 

დების მესამე–ლ-ბუტილის ჰიდროზეჟანგთან 

ანიე CLL ..-–-CI.-CI--... 

| – 110-–-–0--(:(CILვ)ვ–> I 
(0)--C0 0=0–00-–-C(0CIM1M3). 

ან ზებენზომჟავასთან 

„ევი... CIე-–-CILL–... 

' +IIი0-0 -0--C-მ.-> | 
ი=CCI I 0=0–-00-C-–C.II- 

0 II 
ი 

და სხვ. ურთაეერთქმედების შედეგად. 

3. ბიფუნქციონალური ნაერთების :ერთიერთქმედება პოლიმერის ელემენტა- 

რული რგოლების ფუნქციონალურ ჯგუთებთან. ამ გზით მოძრავი წყალბადი. 

ატომების შემცველ პოლიმერებს შეიძლება „ღაემყნას+“ პოლიეთილენოვსიდის ჯ:გვე- 

ბი. მიღებულია, მაგალითად, დამყნობილი თანაპოლიმერები ცელულოზის. ღა 

სახამებლის. პოლიამიდების (გვ. 329). პოლიურეთანების (გვ. ვქვ30), პოლივინილის 

სპირტის (გვ. 301) საფუძველზე. რომლებიც გეერდით ეთილენოქსიდის ჯაქვებს 

შეიცავენ. 
პოლიმერის ელემენტაოულიე რგოლის ფუნქციონალური ჯგუფების როლი 

შეიძლება შეასრულონ ორმაგმა ბიეამა, უის მეოსბებითაც დამყნობელი პოლამეოე- 

ბის სინთეზის ეს ხერხი შეიქლება გამოყენებულ იქნას, მაგალითად, კაუჩუკების 

მისაღებად. ასეთი გზით მიღებულია ნატურალური კაუჩუკის დამყნობილი თანა- 

პოლიმერები პოლისტიროლის, პოლიაკრილონიტრილეს, პოლიმეთილმეტაკრილა- 

ტის, პოლივინილიდებ -ვლორიდ-ს გვერდითი ჯაჭვებით. მიღებული თანაპოლიმერე- 

ბიდან ბევრს მაღალი ფიზხიკურ-მექანიკური მაჩვენებლები. დაძველებისადმი გადიდე- 

ბული მედეგობა გააჩნია, 

ცელულოზის ან საბანებლის ალ.ლის ეთერების, ცელულოზისა და უჯერი 

მჟავების (აეტაკრილის. კროტონის) ეთერების საფუძველზე პიღებულია ცელულო- 

ზისა და სახამებლის დამყნობილი თანაპოლიშელრები გვერდითე პოლივინილის ჯაჭ- 
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ვებით. ვინილური მონომერის (მეთილმეტაკრილატის, სტიროლისა და სხვათა) პო- 

ლიმერიზაციას ამ შემთხვევაშში ატარებენ ცელულოზის აღნიშნული ეთერისა და 

ინიციატორის თანამყოფობისას (იხ, გვ: 327) მიღებულია აგრეთვე ცელულო–- 

ზის დამყნობილი თანაპოლიმერი ცილისა და პოლიამიდების გვერდითი ჯაჭვებით. 

დამყნობილი თანაპოლიმერების მიღებისას ჟანგვა-აღდგენითი სისტემების გა- 

მოყენება საშუალებას გვაძლევს წარმატებით ჩავატაროთ ზოგიერთი ადვილუანგ- 

ვადი პოლიმერების თანაპოლიმერიზაცია ჰომოპოლიმერების წარმოქმნის გა“ეშე. 

ასეთ სისტემებში დამჟანგველებად იყენებენ ცვლადი ვალენტობის ლითონების 

მარილებს. ისეთებს, როგორიცაა 6061, V5 +, Mე1-, აღმდგენლის როლს ასრუ- 

ლებს პოლიმერი, მაგალითად, ცელულოზა ან პოლივინილის სპირტი: 

IC.სLI.0,(0L),CII.0LI),„+ C6"'' –>(C.19:0»X01ჩ0ეCII:0 · 1„-L Cგ"' + II“ 

დამყნობისათვის ისეთი მონომერების გამოყენება, რომლებიც თანაპოლიმერი- 

ზაციის პირობებში არ იჟანგება (ან იჟანგება დიდი ინდუქციური პერიოდით), 

შეიძლება ჩატარდეს თანაპოლიმერიზაცია ჰომოპოლიმერის წარმოქმნის! გარეშე, 

ასე იყო მიღებული ცელულოზის დამყნობილი თანაპოლიმერები აკრილონიტრი- 

ლისა და რიგი სხვა მონომერების გვერდითი ჯაჭვებით. თანაპოლიმერიზაციის დროს 

დამჟანგველის რაოდენობის შეცვლით "შეიძლება გვერდითი დამყნილი ჯაჭვების 

სიგრძისა და რიცხვის რეგულირება. 

დამყნობილი თანაპოლიმერიზაცია შეიძლება წარიმართოს აგრეთვე იონური 

მექანიზმითაც სხვადასხვა კატალიზატორების თანამყოფობისას. ასე, მაგალითად, 

8Iვ ან 8ი0)კ თანამყოფობისას პოლი-თ-მეტოქსისტიროლის და სტიროლის და- 

მყნობილი თანაპოლიმერები იქნა სინთეზირებული. 

ლიტერატურა 

1. 1 Iს თოგდსL I. IV, Mას II წ. Mი1ე0ს)01. CII6V) , 18/10, 322 (19066); 7/C06XVL XVI- 
MM#4 M 16CXV0M/0LIIM4 IL0MIIM0008, C60იIIVM 2, | 0CXV9MMIM3მL, 19657, C1ი0. 237; ##V+IIIM 
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ცე78L 0., #იდ6V. CI))6ა). 60, 207. (1947); 6 09 V 6) 0., VI 10ძ901V CI I», ბ0თცV. 
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მაუალმოლეკელურ ნაერთწა 
I ნაწილი შიზMჰურ–ქმმიური საშუძვლები 
  

მოლეკულების მნიშვნელოვან მახასიათებელს წარმოადგენს მათი მოლეკუ- 

ლური წონა. პოლიმერული ნივთიერებებისათვის არანაკლებ მნიშვნელოვანია მეო– 

რე მახასიათებელი––მოლეკულათა გან ტოტვის ხარისხი, რომელსაც ჯერ 
კიდევ არა აქვს ზუსტი რაოდენობრივი გამოსახულება. ამ მახასიათებელს ძალიან 

დიდი მნიშენელობა ენივება. რადგან პოლიმერის ფიზიკურ თვისებათა მთავარი 

თავისებურებები ყველაზე მკაფიოდ ვლინდება ხაზოვან პოლიმერებში, რომლის 

მოლეკულებს განტოტვები არ გააჩნია (პოლიმერის ელემენტარული რგოლის შედ- 

გენილობაში 'მემავკლლ ატომთა მცირე გვერდითი ჯგუფები როგორც განტოტვები 

არ განიხილება). 

განტოტვილი პოლიმერები განტოტვის ხარისხის ზრდასთან ერთად, თავისი 

ფიზიკური თვისებებით სულ უფრო უახლოვდებიან ჩვეულებრივ დაბალმოლეკუ- 

ლურ ნივთიერებებს. ამიტომ ყველაზე დიდ ინტერესს იწვევს ხაზოვანი პოლიმერე– 

ბის შესწავლა, რადგან, გვეცოდინება რა კიდურ სისტემათა თვისებები. გაცილე- 

ბით ადვილია შუალედურ სისტემათა თვისებების გაგება. 

თავისი თვისებებით ხაზოვან პოლიმერებთან ძალიან ახლოს არიან ბადისებუ- 

რი (სივრცითი) პოლიმერები, რომლებსაც მოლეკულების ერთიან ბადეში შემკვრელ 

„კვანძთა“ მცირე რიცხვი გააჩნია იმ შემთხვევაში როდესაც კვანძთა შორის 

საკმაო სიგრძის ხაზოვანი მონაკვეთებია ამგვარი პოლიმერების თვისებები სუფ- 

თა ხაზოვანი პოლიმერების თვისებებისაგან მცირედ განსხვავდება. მ:თი ერთ- 

მანეთისაგან არსებითად განმასხვავებელ ერთადერთ ნიშანს წარმოადგენს ის, რომ 

ბადისებურ პოლიმერებს დენადობა და ხსნადობა არ გააჩნია. ამიტომ კვანძთა 

მცირე რაოდენობის მქონე პოლიმერების კვლევისას ზოგჯერ შესაძლებელი ხდება 

უფრო მკაფიოდ გამოვავლინოთ ხაზოვანი პოლიმერებისათვის დამახასიათებელი 

ზოგიერთი თვისება, რომლებიც მათი დენადობის გამო შენიღბულია. 

შემდგომი თხრობისას ყველა შემთხვევაში, როდესაც ეს სპეციალურად არ 

იქნება შეზინ5უ=ი, მსჯელობა ხაზოვან პოლიმერებზე გვექნება. 

ხაზოვანი მაკრომოლეკულების მოქნილობა. ხაზოვაი პოლიმერების მოლე- 
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კულების აგებულების ძირითად თავისებურებას წარმოადგენს მათი სიგრძის განივ- 

კვეთის ზომებთან შეფარდების უზარმაზარი სიდიდე. მართლაც, ატომთა განმეო- 

რებადი ჯგუფების ზომები (ჩვეულებრივ რამდენიმე ანგსტრემი) დაახლოებით შე–- 

ესაბამება დაბალმოლეკულურ ნივთიერებათა მოლეკულების ზომებს და სხვ ღასხვა 
პოლიმერებისათვის ისინი შესამჩნევად არ განსხვავდება. ცხადია, ასეთი რგოლები 

ერთიმეორესთან შეერთების შედეგად გრძელ ჯაჭვებს წარმოქმნიან და პოლიმერი– 

ზაციის ხარისხს ზრდასთან ერთად ჯაბვის სიგრძე სულ უფრო აღემატება მის 

განივკვეთს, ამრიგად. ჯაჭვური მოლეკულის გრძივი სიგრძის ფარდობა მისი გა- 

ნივკვეთის ზომებთან სიდიდის რიგის მიხედვით პოლიმერიზაციის ხარისხის ტოლია. 

ეს სიდიდე, მაგალითად, 25000–30000 მოლეკულური წო ის მქონე პოლიეთილე– 

ნისათვის დაახლოებით ორი ათასს უდრის. ცნობილია 10? და უფრო მეტი პოლი- 

მერიზაციის ხა“ისხის მქონე პოლიმერები. 

ბუნებრივია, რომ ნებისმიერი რეალური სისალის მასალისაგან სიგრძის დია- 

მეტრთან აღნიმნული ფარდობით დამზადებულ ძელს საკმაოდ დიდი ღუნვის 

უნარი ექნება. აქვე უნდა აღინიშნოს. რომ პოლიმერების ჯაჭვურ მოლეკულებს 

აგრეთვე ახასიათებს მოქნილობა. ჯაჭვური მაკრომოლეკულების მოღუნვის უნარი 

უფრო მნიშვნელოვანი აღმოჩნდა, ვიდრე ამას მოველოდით ზემოთ მოყვანილი მსჯე- 

ლობების საფუძველზე. 

როგორც ცნობილია, ორდინარული C–C ბმა არ შეიძლება წარმოადგენდეს 

მოლეკულის ერთი ნაწილის მობრუნების წინაღობას მეორე ნაწილის მიმართ, ამ 

ბმის მიმართულების (როგორც ბრუნვის ღერძის მიმართულების) ირგვლივ. ამის 

გამო, ნახშირწყალბადებისა და ზოგიეოთი სხვა ხაზოვანი პოლიმერის მაკრომოლე– 

კულების ფორმის მეცველა შესაძლებელია სავალენტო კუთხეების ან ქიმიური ბმე– 

ბის დეფორმაციის გარეშე. ამგვარ შემთხვევაში მაკრომოლეკულების ფორმის 

ცვლილება ხორციელდება ჯაჭვურ მოლეკულათა ცალკეული ნაწილების მობრუნე- 
ბით მისი შემაერთებელი ქიმიური ბმების მიმართულების იოგვლივ. 

მაგრამ მოლეკულებში ამგვარი შინაგანი ბრუნვა სრულიად თავისუფ- 

ლად არ მიმდინარეობს. ამ ბრუნვას აფერხებენ როგორც ჯაჭვის გვერდითე ატო- 

მებისა და ჯგუფების, ასევე სხვადასხვა ჯა,ევერი მოლეკულების მეზობელი უბნების 

ატომების ან ჯგუფების. ურთიერთქმედებები. მაკრომოლეკულის ყოველ რგოლში, 

მთავარ ვალენტობათა ჯაკვში განლაგებული ატომების გარდა, გვაქვს ატომები, 

რომლებიც მათ გვერდით არიან განლაგებული (წყალბადის ატომები. აგრეთვე 

წყალბადის ატომების ჩამნაცვლებელი ატომები ან ატომთა ჯგუფები). ამიტომ 

C-0C ბმის მიმართ მობრუნებისას აუცილებლად შეიცქლება ამ გვერდით ატომებს 

შორის მანძილი. რადგანაც ატომთა ა: ატომთა ჯგუფებს შორის ურთეერთქმედე- 

ბის ენერგია დამოკიდებულია მათ შორის მანძილზე, ამიტომ შინაგანი ბრუნვისას 

უნდა შეიცვალოს მოლეკულის ენერგია. მოლეკულის ერთი ნაწილის მეორე ნაწი– 

ლის მიმართ მობრუნებისათვის აუცილებელია მუმაობეს დახარჯვა, რომლის სიდი- 

დე მოლეკულის ქიმიურ შედჯენილობასა და სტროუქტურაზეა დამოკიდებული. რაც 
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„უფრო დიდია ეს მუშაობა, მით უფრო ძნელად ხდება ბრუნვა და მით უფრო 
ხისტია მოლეკულა. ამიტომ პოლიმერებისათვის დამახასიათებელია დამუხრუ- 
ვებული შინაგანი ბრუნვა. 

მოლეკულის ენერგიის C-–-C ბმის ირგვლივ მობრუნების კუთხისაგან დამო– 

კიდებულების ხასიათი შეიძლება სხვადასხვა იყოს, მაგრამ რიგ შემთხეევებში 

გვაქვს ენერგიის ორი ან კიდევ სამი მინიმალური და მაქსიმალური მნიშვნელობე- 

ბი (გვერდითი ჩანნაცვლებლების ტიპის მიხედვით ერთმანეთს შორის ტოლი ან 
არატოლი). 

მოლეკულის ფორმის შეცვლა შეიძლება მიმდინარეობდეს როგორც ბრუნვი- 
თი რხევის შედეგად ენერგიის მინიმუმების შესაბამის მდგომარეობებთან, ასევე 

ენერგიის ერთი მინიმუმის შესაბამისი მდგომარეობიდან. ენერგიის სხვა მინიმუმის 

შესაბამის მდგომარეობაში ნახტომისებური გადასვლის 'მედეგად, 

პირველ შემთხვევაში მოლეკულის მოქნილობა განისაზღვრება ენერგიის მა- 

ტების სიჩქარით, რომელსაც ადგილი აქვს ენერგიის მინიმუმის "შესაბამისი მდგო- 

მარეობიდან მოლეკულის ნაწილის გადახრისას, რაც უფრო სწრაფად მიმდინა- 

რეობს ეს მატება, მით უფრო მცირეა მოლეკულის ერთი ნაწილის მეორის მი–- 

მართ მობრუნების კუთხე თბური ფლუქტუაციების შედეგად მიღებული ენერგიის 

დამატებითი მარაგის ხარჯზე, ამრიგად, გვერდითი ჩამნაცვლებლების ურთიერთ- 

ქმედების ეზერგია მისი მინიმუნის მახლობლად რაც უფრო მკვეთრადაა დამოკი- 

დებული შინაგანი.ბრუნვის კუთხისაგან, მით უფრო ხისტია მოლეკულა. 

მეორე შემთხვევაში მოლეკულის მოქნილობა განისაზღვრება ჩამნაცვლებლე-, 

ბის ურთიერთქმედების ენერგიის მაქსიმალური და მინიმალერი მნიშვნელობების 

სხვაობით; ამ სხვაობას მოლეკულებში შინაგანი ბრუნვის პოტენციალეუ- 

რი ბარიერის სიმაღლე ეწოდება. ურთიერთქმე დების მინიმუმის შესაბა– 

მისი მდგომარეობიდან მეორეში გადასვლისათვის საჭიროა ენერგია, რომელიც 

საკმარისი იქნება შინაგანი ბრუნვის პოტენციალური ბარიერის გადასალახავად. 

რადგანაც თბური ენერგიის საერთო მარაგიდან ენერგიის საჭირო ნაჭარბს მოლე- 

კულები ფლუქტუაციის გზით ღებულობენ, ამიტომ ცხადია, რომ რაც უფრო 

მაღალია ბარიერი, მით უფრო ნაკლებად აქვს ადგილი ამგვარი სახისს ბრუნვით 

გადასელებს, ე. ი. მით უფრო ხისტია მოლეკულა. 

ამრიგად, ჯავვურ მოლეკულებში შინაგანი ბრუნვის შესაძლებლობა ?ნიშენე- 

ლოვნად ადიდებს მათ მოქნილობას. მაკრომოლეკულების ქიმიური შედგენილო– 

ბისა და აგრეთვე გარემოს მიხედვით მათი მოქნილობა შეიძლება ფართო ზღვრებ- 

ში იცვლებოდეს სწორედ ჯაჭვური მაკრომოლეკულების მოქნილობა და მათი 

უზარმაზარი სიგრძე განაპირობებს განსაკუთრებულ თვისებათა მთელ. კომპლექსს, 

რომლებიც მაღალპოლიმერებისათვის არის დამახასიათებელი. 

მაკრომოლეკულების სითბური მოძრაობა. პოლიმერის თვისებებსა და მათ 

მოლეკულებს შორის კავშირის შეცნობისათვის აუცილებელია წარმოვიდგინოთ 

ამგვარ სხეულებში სითბური მოძრაობის მექანიზმი, 
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მცირე ზომას მოლეკულებისაგან შედგენილ მყარ სხეულში სითბური მოძ- 

რაობა მთელი მოლეკულის ან მასში შემავლი ატომების ჯგუფების სხვა- 

დასხვა რხევების გზით ხორციელდება. სითხეებში იგი მიმდინარეობს წონას- 

წორობის დროებით მდგომარეობებთან მოლეკულათა რხევით, რომელიც მოინაცე- 

ლება მოლეკულების გადახტომით წონასწორობის ერთი მდგომარეობიდან მეორე– 

ში. დაბოლოს, აირად ნივთიერებებში სითბური მოძრაობა მდგომარეობს მოლეკუ- 

ლათა ქაოსურ წინსვლით მოძრაობებში, რომელსაც თან სდევს შემთხეევითი და- 

ჯახებები. 

პოლიმერისათვის ერთდროული რხევითი ან წინსვლითი მოძრაობა მთელი 

ძოლეკულისათვის შეუძლებელია. პოლიმერის მოლეკულის დიდი სიგრძის გამო 

მეზობელ მოლეკულებრან მისი ურთიერთქმედების ჯამური ენერგია ბევრად აღე–- 

მატება ნებისმიერი ქიმეური ბმის ენერგიას. ამრიგად, მთელი დიდი ჯაჭვური მო- 

ლეკულების ერთდროული გადაადგილება შეუძლებელია, რადგანაც გადაადგილე- 
ბისათვის სამირო ენერგია, რომელიც მოლეკ.ლას მიეწოდება, უპერველეს ყოვ- 

ლისა ქიმიური ბმე ბის გაწყეეტას გამოიწვევს. სწორედ ამ მიზიზის გამო შე ეუძლე- 

იელი ხდება პოლიმერის აორთქლება: თუ მოლეკულას სითბური ენერგია იმ რაო– 

დენობით გადაეცემა, რომელიც საკმარისია სხვა მოლეკულებთან მისი ურთიერთ- 

ქმედების გადასალახავად, პრაქტიკულად ადგილი ექნება პოლიმერის მთლიან 

('ერმულ დაშლას. 

მ-გრამ გრძელი ჯაჭვური მოლეკულების მნიშვნელოვანი მოქნილობის გამო 

აღიძვრება მათი სითბური მოძრაობის განხორციელების შესაძლებლობები -–მოკნი– 

ლი მოლეკულის ცალკეული ნაწილების გადაადგილებით ჯაჭვის უფრო დაშორებუ- 
ლი ნაწილების: მდგომარეობის შეცვლის გარეშე. ამიტომ პოლიმერულ სხეულებში 

მიმდინარეობს გრძელი ჯაჭვური მოლეკულების ცალკეული უბნების რაევითი და 

წინსვლითი მოძრაობა, რომლებიც მცერე მოლეკულების შესაბამისი სითბური მო–- 

ძრაობის მსგავსია სითბური მოძრაობის პროცესში ჯაჭვური მოლეკულები განუწყ- 

ვეტლივ იცვლიან თავის ფორმას, იღუვება, იგრეხება და სწორდება, ჯაჭვის ცალ- 

კეულ უბნებზე მოქმედი შემთხვევითი სითბური ბიძგების შესაბამისად. ბუნებრივია, 

რომ ამ უბნების ზომები ზუსტად აო არის განსახღვრული და მისი ცვლილება 

დამოკიდებულია მოლეკულების განლაგების შემთხვევით ხასიათსა და სითბური 

მოძრაობის ფლუქტუაციაზე, ამგვარი უბნის საშუალო სიდიდემ მიიღო ჯაჭვური 

მოლეკულის სეგმენტის სახელწოდება. რაც უფრო მეტია ჯაჭვური მოლეკულის 

მო:ნილობა, მით უფრო მცირე მის უბნებს (სეგმენტებს) აქვთ ასეთი სითბური 

მოძრაობის უნარი, ე, ი. კინეტიკურად დაწოუკიდებელნი არიან. «მრიგად, სეგმეატის 

სიდიდე მაკრომოლეკულის მოქნილობის საზომს წარმოადგენს, უფრო ბოვნილ 

ჯაჭვურ მოლეკულებში სე,მენტის შემადგენლობაში 10-20 –რგოლი შედის, ხისტ 

მაკრომოლეკულებში სეგმენტი შეიძლება მრავალი ათეული რგოლისაგან შედგებოდეს. 

მაკრომოლეკულათა კონფორმაცია და პოლიმერების კინეტიკური თეორია, 

თუ სითბური მოძრაობა იმდენად ინტენსიურია, რომ მას აქვს უნარი გადალახოს 
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სეგმენტებს შორის ურთიერთქმედების ძალები, მაშინ იგი განუწყვეტლივ იწვევს 

ჯაჭვური მოლეკულების ფორმის შეცვლას. რადგან ეს ცვლილება შემთხვევითობის 

კანონის საფუძველზე მიმდინარეობს, ამიტომ ჯაჭვურ მოლეკულას შეუძლია რიგ- 

რიგობით მიიღოს მისთვის მისაწვდომი ყველა ფორმა. ერთი და იგივე ჯაჭვური 

მოლეკულის სხვადასხვა ფორმამ, რომლებიც ერთმანეთისაგან განსხვავდება არა 

ატომთა განლაგების წესით, არამედ მხოლოდ მოღუნულობით, რომლებიც შექცე- 

ვადი შინაგანი ბრუნვების გზით მიიღწევა, მიიღეს კონფორმაციების სა- 

ხელწოდება. 
პირველ მიახლოებაში შეიძლება ჩაითვალოს, რომ ყველა კონფორმაცია თა–- 

ნაბრად შესაძლებელია, ამიტომ მოლეკულა მათ შორის ნებისმიერს ერთნაირად 

ხშირად ღებულობს· მაგრამ, როგორც პირველად მარკმა, გუტმა და კუნმა 1:? 

გვ“ჩეენეს, ძლიერდახვეული ჯაჭვური მოლეკულების შესაბამისი კონფორმაციების 

რიცხვი გასწორებული მოლეკულების შესაბამისი კონ ფორმაციების რიცხვს ბევრად 

აღემატება. ეს ადვილად გასაგებია, თუ გავითვალისწინებთ, რომ სრულიად გასწო- 

რებულ ჯაჭვურ მოლეკულას შეიძლება შეესაბამებოდეს მხოლოდ ერთი კონფორ- 

მაცია, მამინ როდესაც დახვეულ მოლეკულას, რომლის დახვევის ხარისხი მის 

ბოლოთა შმორის მანძილით განისახღვრება, კონფორმაციათა მნიშვნელოვანი რიცხ- 

ვი შეესაბამება. 

შესაძლებელი კონფორმაციების იზოლირებული ჯაჭვური მოლეკულის ბო- 

ლოებს შორის მანძილისაგან დამოკიდებულების სტატისტიკური გამოთვლა გვიჩვ- 

ენებს, რომ მოლეკულების სიგრძის მიხედვით კონფორმაციების განაწილების ფუნქ– 

ცაა ფორმით თანხვდება აირის მოლეკულების სიჩქარის მიხედვით განაწილების 

კანონს. ეს თანხვდება სავსებით კანონზომიერია, რადგან ორივე შემთხვევაში განა– 

წილება განპირობებულია შემთხვევითი სითბური ბიძგების ზემოქმედებით. მაგრამ 

ერთ შემთხვევაში სითბურ ფლუქტუაციებს სიჩქარეები” გადანაწილებამდე მივყა- 

ვართ, მეორე შემთხვევაში კი–-ძოლეკულების ფორმების გადანაწილებამდე. ამით 

აიხსნება აირების კინეტიკური თეორიისა და პოლიმერების კინეტიკური თეორიის 

ანალოგია. 

აირის მოლეკულას სითბური თანადარტყმების გამო შეუძლია ფართო ზღვ- 

რებში შეიცვალოს თავისი სიჩქარე, მაგრამ მოლეკულათა დიდი რიცხვის სიჩქარე 

ყველაზე საალბათო სიჩქარეს უახლოედება. ამას იმიტომ აქვს ადგილი, რომ იღებს 

რა თანაბარი ალბათობით ნებისმიერ შესაძლო სიჩქარეს, მოლეკულა, ბუნებრივია, 

ყეელაზე ხშირად ღებულობს იმ სიჩქარეებს, რომლებიც მოლეკულების შემთხვე– 

ვითი შეჯახებებისას ხერხთა ყველაზე დიდი რიცხვით მიიღება. ასევეა ჯაჭვური მო- 

ლეკულებისათვისაც. თუმცა ყოველი კონფორმაცია თანაბარი ალბათობით რეა- 

ლიხდება, მაგრამ უფრო მოხრილ კონფორმაციათა რიცხვი იმდენად აღემატება 

უფრო გასწორებულთა რიცხვს, რომ ჯაჭვურ მოლეკულას დროის უმეტეს 

ნაჟილმი მოხრილე ფორმა აქვს, ამიტომ გრძელი ჯაჭვური მოლეკულების 

თერმოდინამიკურად წონასწორულ ერთობლიობაში მათი უმეტესი ნაწილი ყოველ–- 
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თვის დახვეულია (თუკი არ იყო მოდებული გარე ძალები, რომლებიც ხელს 

უშლიან მოლეკულების დახვევას). უფრო მეტი, გასწორებული მოქნილი ჯაჭვური 

მოლეკულების სისტემა, რომელიც მხოლოდ სითბური მოძრაობის მოქმედებას 

განიცდის, აუცილებლად უნდა გადავიდეს კონფორმაციების ყველაზე საალბათო 

განაწილებისაკენ, რომელშიც დახვეული მოლეკულები ჭარბობენ. 

უკანასკნელი 30 წლის მანძილზე ამორფული პოლიმერული სხეულის სტრუქ- 

ტურის ამგვარი სურათი წარმოადგენდა პოლიმერების მოლეკულური ფიზიკის 

განვითარების საფუძველს. გრძელი ჯ.ჭვური მოლეკულების ქაოსურად გადახლარ- 

თული სისტემის შესახებ წარმოდგენები ფართოდ გამოიყენებოდა პოლიმერული სხეუ- 

ლების მექანიკური და ფიზიკური თვისებების ბევრი თავისებურების ასახს ელად, 

რამაც ამ მნიშვნელოვანი ოავისებურებების, კერძოდ, მაღალელასტიკურობის წარ– 

მოქმნის ბუნების, მექანიკური რელაქსაციური მოვლენების კომპლექსის, პოლიმე– 

რების დენადობის ანომალიებისა და მინისმაგვარი პოლიმერული სხეულების ანო- 
მალიების ბუნების გაგების საშუალება მოგვცა. 

მაგრა“ ქაოსურად გადახლართული გრძელი მაკრომოლეკულების იგივე 

სურათს მთელ რიგ წინააღმდეგობებამდე მივყავდით, რომლებიც განსაკუთრებით 

მწვავედ ვლინჯება კრისტალური პოლიმერების ფიხიკური თვისებებისა და სტრუქ- 

ტურის ანალიზისას, ასე, მაგალითად, ზოგიერთი პოლიმერის კრისტალიზაციის დიდი 

სიჩქარე არ ეთანზმებოდა კა“გად ცნობილ ჯაჭვური მაკრომოლეკულების ურთიერთ- 

განლაგების შეცვლის რელაქსაციური პროცესების შენელებას, რომელსაც ადგილი 

აქვს მაკრომოლეკულების ურთიერთგანლაგების ცვლილების დროს. 

ყოველივე აძან მიგვიყვანა იმ რწმენამდე ?, რომ პოლიმერულ სხეულებში მო- 

ლეკულების განლაგება საერთოდ მიღეჯულ წარმოდგენებს არ შეესაბამება. იმ- 

დროინდელი მონაცემების საფუძველზე წამოყენებული იყო პოლიმერების 

დასტური აგებულების ჰიპოთეზა, რომელიც შემდგომ წლებში ბევრი ევს– 

პერიმენტით დამაჯერებლად იყო დამტკიცებული. ახალი შეხედულებები, რომელ- 

თა სწრაფი განვითარება დღემდე გრძელდება, პოლიმერების ზემოლეკულური 
სტრუქტურის თანამედროვე წარმოდგენების საფუძველს წარმოადგენს. 

ახალი თეორიის არსი შემდეგში მდგომარეობს. ასიმეტრიული მოლეკულების 

შემცველ დაბალმოლეკულურ სითხეებშიც კი მკაფიოდ შეიმჩნევა ახლოს განლა- 

გებული მოლეკულების მოწესრიგება (ე. წ. ახლო .წესრიგი). ამორფულ მდგომა– 

რეობაში გრძელი ჯაჭვური მაკრომოლეკულებისათვის მოწესრიგებისადმი სწრაფვა 

გაცილებით მკვეთრად უნჯა იყოს გამოსახული. ამიტომ ამორფულ პოლიმერებში 

ჯაჭვური მაკრომოლეკულები ქაოსურად კი არ არიან განლაგებული, არამედ მო– 

წესრიგების გარკვეული ხარისხით--–დასტების სახით. ასეთ დასტებში მაკრომოლე- 
კულების მეზობელი უბნები შეძლებისდაგვარად შეთანხმებულად განლაგდება. ამ- 

გვარი განლაგების შედეგად სრულ ქაოსურობას ადგილი არ ექნება და მაკრომო- 

ლეკულები ერთმანეთის მიმართ მეტად თუ ნაკლებად პარალელურები აღმოჩნდე- 

ბა, მიუხედავად ამისა, მოწესრიგება დასტებში ძალიან შორსაა მოწესრიგებისაგან 
კრისტალურ სხეულში. 
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მაკრომოლეკულების სიგრძე, ისევე როგორც მათგან შემდგარი დასტების 

სიგრძე, მისი განივკსეთის ზომებს გაცილებით აღემატება (დასტის განივკვეთში 

რამდენიმე ათეულიდან ერთი-ორი ასეული მაკრომოლეკულაა აღმოჩენილი, ე. 'ი. 

დასტის სისქე არა უმეტეს 10-15 მოლეკულას შეესაბამება); დასტას შეიძლება 

გააჩნდეს გარკვეული მოქნილობა და შესაბამისად, ძვრადობა. 

აუცილებელია განსაკუთრებით იქნას აღნიშნული, რომ ამორფულ პოლიმერ- 

ში მაკრომოლეკულათა დასტა რაღაც განსახღვრულ ნაწილაკს კი არ წარმოად- 

გენს, არამედ ურთიერთმოქმედი ჯაქვური მოლეკულების ქაოსური სითბური მოძ– 

რაობის შედეგად წარმოიქმნება. ამიტომ დასტას, სითხეებში მცირე ზომის მოლე– 

კულების გროვის მსგავსად, აქვს სუფთა ფლუქტუაციური ბუნება--იგი წარმოიქმ- 

ნება შემთხვევითობის კანონით და ასევე იღუპება. მაგრამ მაკრომოლეკულათა 

დასტის სიცოცხლის საშუალო დრო შეიძლება ძალიან დიდი იყოს, მაშინ, როდე- 

საც მცირე ზომის მოლეკულათა გროეები წამის ძალიან მცირე ნაწილის გაჩმავ- 

ლობაში არსებობენ. ამგვარ განსხვავებას, რომელიც უზარმაზარი მაკრომოლეკუ- 

ლების მცირე ძვრადობითაა განპირობებული, მეორე განსხვავებაც ემატება––ძალიან 

გრძელი მაკრომოლეკულებისაგახ შემდგარი დასტების გრძივი ზომების მნიშენელო- 

ვანი სიდიდე. 

დასტების დიდ ზომებს და მათი სიცოცხლის მნიშვნელოვან ხანგრძლივობას 

მივყაართ პოლიმერული სხეულების თვისებათა მთელი კომპლექსის არსებით 

ცვლილებამდე, რაც შემდეგ თავში იქნება ნაჩვენები. აქ, მაგალითად, მხოლოდ 

აღვაიშნ:ვთ, რომ კრისტალიზაციის დროს მიმდინარეობს რთული ზემოლეკულური 

სტრუქტურების განვითარება, რომლის ელემენტებს დაკრისტალებული მაკრომო- 

ლეკულების დასტები წარმოადგენს. კრისტალიზაციის პირობების მიხედვით ეს 
ზემოლეკულური სტრუქტურები მეტად მრავალფეროვანი აღმოჩნდა, რაც ელექტ- 

რული და შუქოპტიკური მიკროსკოპების საშუალებით კარგად შეიმჩნევა. 

აუცილებელია აგრეთვე აღინიშნოს. რომ პოლიმერულ სხეულებში მაკრო- 

მოლეკულების დასტებთან ერთად შემჩნეულია სრულიად სხვაგვარი წარმონაქმნე– 
ბი. მთელ რიგ შემთხვევებში მოქნილი მაკრომოლეკულები დახვეულია ქაოსურ ან 

მოწესრიგებულ მორგვად, თითოეელი მათგანი მხოლოდ ერთი მაკრომოლეკულისაგან 

შედგება. ამგვარი მორგვები, რომლებსაც გლობულებს უწოდებენ, გვპედება 

როგორც ამორფულ, ასევე კრისტალურ პოლიმერებში. ისინი ისევე, როგორც 

დასტები, შეიძლება იყოს უფრო მსხვილი კრისტალური წარმონაქმნების ელემენ“ 

ტები (ცნობილია, მაგალითა:დ. პოლიმერების გლობულარული კრისტალები), აგრე- 

თვე განლაგდნე?· ამორფულ პოლიმერებში დასტებს შორის და კრისტალურ პო- 

ლიმერებში დასტუო “ზებოლეკულურ სტრუქტურებს შოთის, გლობულარულ 

სტრუქ1ტურებს განსაკუთრებული მნიშვნელობა აქვთ ბიოლოგიაში, რადგან (,ილე– 

ბისა და ვირუსების დიდი რაოდენობა მაღალმოლეკულურ ნაერთებს წარმოადგენს 
და ხშირად გლობულარულ ფოთომაში გვხვდება. 

ბუნებრივია, რომ ერთნაირი ქიმიური აგებულების, მაგრამ სხვადასხვა ზე- 

-14



მოლეკულური სტრუქტურების მქონე პოლიმერულ სხეულებს მეჯანიკურ თვისე“ 
ბათა განსხვავებული კომპლექსი აქვს, ამიტომ უკანასკნელ წლებში განვითარება 
დაიწყო მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ფიზიკა-ქიმიის ახალმა დარგმა--პოლიმერე– 

ბის სტრუქტურულმა მექანიკამ! “ბ. მის ამოცანას წარმოადგენს, პოლიმერებში 

ზემოლეკულური სტრუქტურების ზრდისა და დაშლის კანონზომიერების დადგენა, 

პოლიმერული სხეულის სტრუქტურასა და მექანიჯურ თვისებებს შორის დამოკი- 

დებულების შესწავლა, წინასწარდასახული სტრუკტურებ:ს ტაეპის მი-ების ხერ- 

ხების დამუშავება და შესაბამესად, თვისებათა სასუ“ველი კომპლექსით აღჭურვი– 

ლი პოლიმერული სხეულების მიღება. 

პოლიმერებმი ზემოლეკუ ური ს.,4ექტურების აღმოჩენამ მიგვიყ“ა5: “პის 

აუცილებლობამდე, რომ სხვა მ:სა «ების, რობლებსაც რთელი სტრუვტურული 

ელემენტები გააჩნიათ (მაგალითაღ. ლითონები). თვისებებისა ღა სტრუქტურის 

შესწავლის დარგში დაგროვილი გამოცდილება იქნას გათვალისწინებული. საჭი- 

როა აგრეთვე გრძელი, მოქნილი მაკრომოლეკულები:აჯან რთული სტრუქტურე- 

ბის წარმოქმნის სპეციფიკის გარკეევ· და პოლიმერების შესაებ ყეელა ადრინდე– 

ლი წარმოდგენის გადაზედვა, რომლებიც ქაოსურად გადახლართული მაკრომოლე– 

კულების მცდარ სურათზე იყო დაფუძნებული. 

ამჟამად ადგილი აქვს ძველი და ახალი ურთიერთსაწინააღმდეგო წარმოდგე– 
ნების თავისებურ არამდგრად თანაარსებობას. ამავე დროს მკაფიოდ გამოსახულია 

ახალი იდეს)ბის თა:დათანობითი განვითარები” ტენდენცია, რომლებიც საერთოდ 

უფრო ნაყოფიეოია. 

რამდენადაც ოოივე მიდგომის ცოდნის გარეზე პოლიმერების თვისებებში 

გარკვევა შეუძლებელია, ამიზომ ამ წიგნში გაემოკემულია როგორც ეღრთი, ასევე 

მეორე მიდგომა. 

ლიეტერატურა 
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თავი + 

პოლიმერების ფიჯიკურ მღგომარმობათა 
თავისებურებანი 

ოთახის ტემპერატურაზე მრავალრიცხოვან პოლიმერულ ნივთიერებათა მექა– 

ნიკური თვისებების მიხედვით დაჯგუფებისას მკაფიოდ გამოიყოფა მასალების სამი 

დიდი ჯგუფი: 

1. დენადი პოლიმერები, რომლებსაც ძალიან მცირე მექანიკური ძაბვის მოქ- 

მედების ზეგავლენით «უნარი აქვთ შეუქცევად შეიცვალონ თაეისი ფორმა, მათ, 

თხევადი სხეულების ანალოგიურად, ამორფული აგებულება გააჩნიათ, 

ამგვარი პოლიმერების მაგალითებად შეიძლება დავასახელოთ დაბალმოლე- 
კულური პოლიიზობუტილენი (და უფოო მაღალმოლეკულური პოლიიზობუტილენი 

გარეშე ძალების საკმაოდ ხანგრძლივი ზემოქმედებისას), აგრეთვე ფენოლფორმ- 

ალდეჰიდური პოლიმერები გამყარების საწყის სტადიაში (რეზოლები). 

2. მაღალელასტიკური პოლიმერები, რომლებსაც შედარებით მცირე ძაბვე- 

ბის ზემოქმედებისას მრავალი ასეული პროცენტით უკუდეფორმირების უნარი გააჩ– 

ნიათ. დაუძაბავ მდგომარეობაში ასეთი ელასტომერები ამორფულებია. მაღალელას– 

ტიკური პოლიმერების მაგალითებს ყველა კაუჩუკი და სხვა ინგრედიენტებთან ნა–- 

რევში მათგან მიღებული სივრცით-სტრუქტურიოებული პოლიმეოები-––რეზინები 

წარმოადგენენ. 

ბევრი პოლიმერი, რომელიც ოთახის ტემპერატურაზე მყარია, გახურებისას 

მაღალელასტიკური ხდება. მათ რიცხვს მიეკუთვნება, მაგალითად, პოლისტიროლი, 

პოლივინილქლორიდი, პოლიმეთილმეტაკრილატი, პოლივინილის სპირტი, პოლი– 

ვინილაცეტატი. 

3. მყარი პოლიმერები, ე. ი. პოლიმერები, რომლებიც მცირე დეფორმაციე- 

ბისათვისაც კი შეღარებით მაღალ ძაბვებს საჭიროებენ და ძალთა მოქმედების 

შეწყვეტის შემდეგ თავის საწყის ფორმას ადვილად აღიდგენენ. ამ პოლიმერებს 
შეიძლება ჰქონდეთ როგორც ამორფული, ასევე კრისტალური აგებულება. გარდა 
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ამისა, ორივე შემთხვევაში ისინი შეიძლება იყვნენ იხოტროპული ან ანიზოტრო- 

პული ?. 

თავიდან შემოვიფარგლოთ მხოლოდ ამორფული იზოტროპული პოლიმერე- 

ბის განხილვით, რომლებიც შეიძლება შეგვხვდეს სამ ფიზიკურ მდგომარეობაში-–– 

მყარ, მაღალელასტიკურ და დენადში. 
მყარი და დენადი მდგომარეობები კარგადაა ცნობილი აგრეთვე დაბალმოლე- 

კულური სხეულებისათვის. დაბალმოლეკულური ამორფული მყარი სხეულის მაგა- 

ლითს წარმოადგენს სწრაფად გაციებული გამდნარი შაქარი, გლიცერინი დაბალ 

ტემპერატურებზე და სხვ. ამგვარი მყარი სხეულები გამჭვირვალე და მყიფეებია, 

ე. ი. მოგვაგონებენ სილიკ-5ურ მინას. ამიჭომ მყარი სხეულების მდგომარეობას, 

რომლებმაც გაცივებისას დაკრისტალება ვერ მოასწრეს, მაგრამ დენადობა დაკარ- 

გეს, მინისმაგვალაუ მდგომარეობა ეიწოდიბა. 
მთელ რიგ შემთხეეგებში მყარ ამორფულ პოლიძერებს უმუალოდ სინთეზით 

ღებულობენ, მათი მიღება შეიძლება აგრეთვე ბ ანტდენადი ან მაღალელასტიკუ- 

რი პოლიმერების გაცივებით ისეთ პირობიბში, ოოალებიც კრისტალიზაციის შესა- 

ძლე“ბლობას გამორიცხავენ. ბევრი მათგანი გამჭვიოვალეა და განსახღვრულ პირო- 

ბებში მყიფე ხდება. ამიტომ ამგვარ პოლიმერებს მინისმაგვარს ან ოოგანულ მი- 

ნებს „უწოდებენ, ამრიგად, მყარი ამორფული პოლიმერები მინისმაგვაო მდგომა– 

რეობაში იმყოფებიას. 

ბლანტდენად § -გომარეობაში მყოფი პოლიმერები ბევრი თვისებით ემსგავ- 

სებიან სითხეებს. მაგრამ მათგან უპირველეს ყოვლისა განსხვავდებიან 3ალია5 მა- 

ღალი სიბლანტით. ამიტომ პოლიმერების ამგვარ მდგომარეობას, ჩვეულებრივი 

სითხეების დენადობის მდგომარეობისაგან განსხვავებით, ბლანტდენად მდგო- 

მარეობას უწოდებენ. 

ამრიგად, ამორფული პოლიმერები შეეძლება იმყოფებოდეს მინისმაგვარ, 

მაღალელასტიკურ და ბლანტდენად მდგომარეობებში, ასავე დროს მაღალელასტი– 

კური მდგომარეობა სპეციფიკურია მხოლოდ მაღლალპოლიმერებისათვის. 

პოლიმერების ერთი ფიზიკური მდბომარეობილდან მეორეფი 

გადასვლა 

ერთი და იგივე პოლიმერი გახურებისას ან გაცივებისას შეიძლება გადავიდეს 

ერთი მდგომარეობიდან მეორეში!:?.პ.9.114, ასე, მაგალითად, პოლიიზობუტილენი 

# იხოტროოპული ეწოდება ისეთ მასალას, რომლის თე-სებები ერთნაირია ყველა მიმა- 

რთულებით. იზოტროპიის ცნება არ უნდა ავურიოთ”ერთგვაროვნების ცნებასთან, ე. ი. სხეუ- 
ლის სხვადასხეა. წერცილში „ვისებების ერთახოობასათას. -ნიზოტროპბულ (არაიზო- 

ტროპულ) სხეულებს წარმოადგენენ მაგალითად, საღეი”ო ბოქკოები, რომელთა თვისებები 

გრძივ და განივ მიმართულებებში სხვადასხვა.. 

ა



რომელიც ოთახის ტემპერატურაზე მაღალელასტიკურ მდგომარეობაში იმყოფება, 

გახურებისას შეიძლება გადაყვანილ იქნას ბლანტდენად მდგომარეობაში, გაცივებით 

კი––მინისმაგვარში. 

მეორე მხრივ, ერთმა და იმავე პოლიმერმა, მექანიკურ ძალთა ზემოქმედების 
სიჩქარისაგან დამოკიდებულებით. შეიძლება გამოავლინოს თვისებები, რომელიც 

დამახასიათებელია ამ სამი მდგომარეობიდან ნებისმიერისათვის. ასე. მაგალითად, 

იგივე პოლიიზობუტილენი, რომელიც ოთახის ტემპერატურაზე ჩვეულებრივი ძა– 

ლების ზემოქმედებისას იქცევა როგორც მაღალელასტიკური სხეული, იმავე ტემპე– 

რატურაზე შე; ძლია გამოავლინოს დენადობა, თუკი ძალები ძალიან დიდხანს მო- 
ქმედებენ, ან ა სიქცეს როგორც მყარი სხეული, თუ ძალების მოქმედების ხანგრ- 

ძლივობა მცირკა, ხოლო მათი მოდების სიჩქარე კი ძალიან დიდია. მაშასადამე, 

ამორფული ხაზოვანი პოლიმერების ფიზიკური მდგომარეობა განპირობებულია 

არა მარტო პოლეკულათშორისი ურთიერთქმელების ბუნებით და ნაწილაკთა გან- 

ლაგების მოწესრიგებით, არამედ აგრეთვე შეიძლება იცვლებოდეს მექანიკური ძა- 

ლების მოქმედების სიჩვარისა და ხანგრძლივობისაგან დამოკიდებულებით. ეს და- 

მოკიდებულება იმაზე მიგვითითებს, რომ ამორფული პოლიმერების ყველა სამი 

ფიზიკური მდგომარეობა პრინციპულად განსხვავდება კრისტალური ან თხევადი 

ფაზური მდგომარეობებისაგან, შესაბამისად, ერთი მდგომარეობიდან მეორეში გადა- 

სვლე:ს ფახურ გარდაქმნებთან საერთო არაფერი აქვთ. 

მაშინ, როდესაც ფაზური გარდაქმნების ტემპერატურები (მაგალითად, ყინუ–- 

ლის ლღობის, წყლის დუღილის ტემპერატურები და სხვა) მთლიანად განისა- 

ზღვრება წმინდა თერმოდინამიკური პარამეტრებით (მაგალითად, წნევით), ამორ- 

ფული პოლიმერების ერთი ფიზნიკური მდგომარეობიდან მეორეში გადასვლის ტემ- 

პერატურები არათერმოდინამიკურ პარამეტრებზე არსებითადაა დამოკიდებული, 

პირველ რიგზი კი–– დეფორმაციის დინამიკურ პირობებზე. ერთი მდგომარეობიდან 

მეორეში გადასვლის სხვა. მეტად მნიშენელოვან ნიშანთვისებას რომელიც მათ 

ფაზური გარდაქმნებისაგან განასხვავებს, წარმოადგენს ის, რომ მათ გადასვლების 

ზაოსტი ტემპერატურული წერტილები არა აქვთ. ერთი მდგომარეობიდან მეორეში 

გადასვლის განსახღვრული ტემპერატურის მაგიერ, როგორც ამას ადგილი აქვს 

კრისტალების ლღობის» ან სითხეების აორთქლებისას, მიმდინარეობს ტემპერატუ- 

რეს გარკვეულ ინტერვალი თვისებათა თ ზდათანობითი ცვლილება. ამ ინტერვა- 

ლის სიდიდე და ტემპერა5 უე–ულ სკალაზე მისი მდებარეობა დამოკიდებულია 

პოლიმერის აგებულებაზე და შოელ რი, არალერმოდინამიკურ ფაქტორებზე, ისე– 

თებზე, როგორიცა) ჰექანიკ ერე ზემოჟეშედების სიჩქარე, გასურების ან გაცივების 

სიჩქარე და სხვ. 

ფაზური გა პდაეძმეებააა და ამორფ ელი პო ღიმერების ერთი ფიზიკური 

მდგომარეობიდან მეორემე გადასვლა სარის განსხვავება იქიდანაც ჩანს, 

რომ პირველე გვარის ფაზური გარდაქმნის ტემპერატურაზე ყოველთვის 

რმესაძლებელიას ორი ღაზის თასაარსებობა.ა ხოლო მეორე გვარის ფაზუ- 
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რი გარდაქმნების შემთხვევაში, როდესაც გარდაქმნის ტემპერატურის დროს ფაზე- 

ბი იგივურია, ყოველთვის არსებობს ამ ფაზათა თერმოდინამიკურ თვისებებს შო- 
რის სხვაობა ფაზური გარდაქმნის ტემპერატურის ზევით და ქვემოთ. მაღალელას- 

ტიკური პოლიმერის მინისმაგვარრ ან ბლანტდენაღში გარდაქმნის დროს იგი არ 

“ეიმჩნევა. ერთი და იგივე პოლიმერის ორ სხვადასხვა ამორფულ მდგომარეობა– 

ში თანაარსებობა შეუძლებელია. ამორფული პოლიმერი ყოველთვის იმყოფება 

ამა თუ იმ მდგომარეობაში (ტემპერატურისა და მექანიკური ზენოქმედების პირო– 

ხებზე დამოკიდებულებით) და თერმოლინამიკური თვისებების ნახტომისებური 

ცვლილებების გარემე განუწყვეტლივ გაღადის ერთი მდგომარეობიდან მეორეში. 

მაშასადამე, ამორთული პოლიმერის თაზური მდგომარეობა მის ყიელა ფი- 

ზიკურ მღგომარეობამი ერთი და იგივეა. Cამღენადაც აირადი პოლიმერები არ 

არსებობენ, ამიბომ ა“'ოღთ ული პოლიმერი ყველა სამივე ფიზიკურ მდგომარეობა- 

ში (მინისმაგვარსი. მალა“ ებას ზი,ურსა ღა ბლანტღენაღპი) თხევად ფაზას 

წარმოადგენს. 

ბუნებრივია დაისვას კითხვა, ოატომაა, რომ მინისმაგვარ მდგომარეობაში 

მკოფი პოლიზერი, ავლენს რა მყარი სხეულის მექანიკურ თვისებებს, ამაეე დროს 

თხევად ფაზურ მდგომარეობაშია, ამ კითხვაზე პასუხის გასაცემად საჭიროა მხედ- 

ველობაში მივიღოთ, რომ თაზის ცნება საფთა თერმოღინამიკურ ცნებას წარჭო- 

ადგენს, მამინ როდესაც აგრეგატელ მდგომარეობაზე წა“მოდგენები არათერმო- 

დინამიკური თვისე?ების განხილვაზეა დაფ'ეძნეჯული, მავალითად, ისეთზე, რო- 

გორიცაა საკუთარი მოცულობა და ფორმა და ამა თუ იმ პირობებში მათი შე- 

ნარჩუნების უნარი, ამიტომ არაფერია საწინააღმდეგო მტკიცებაში, რომ მიზისმა- 

გვარი პოლიმერი თავისი აგრეგატული მდგომარეობი  მუარია., ხოლო თე“მოღი- 

ნამიკური თვისებებით თხევად ფაზას წარმოადგენს. 

რელაქსაციური გოგლენეზი და აოლიმერების ავლევის 

თეტმოვექანიაური მეთოდი 

პოლიბერული ძასა–ებ:ს პრაქტიკული გამოყენებისას მეტად გნიშვსელოვალ 

პახასიათებლებს წარმოადგენენ მათი მექანიკური თვისებები და პირველ რიგდი 

დლღეკადი თეისეპბები და სიმტკიცე, აგრეთვე ამ თეისებების Cემპერატურ-საგა5 და- 

მოკიდებულება, რაუღკანაც პოლი?ერისაგან დასხაღებული ნაკეთობები შეეძლება 

გამოიყენონ სსხვადააზვა ტემპერატაერულ პირობებში. 

გარდა აპისა, პოლიმე“ების დრეკაუი თვისე-ების ტემპერატურული დანოკი- 

დებულება მათი მისაჯანი აგებულების ევო «ავი:ებურებას ასახავს. ამი#ომ იჯა 

ფწეიძლე“ა წარმატებით იქნეს გაპოყემებული პოლი:ე“ების პოლეკ ულების აგებ. - 

ლებისა და პოლისერ:ლი მასალების თეისე1ბებთა5 კავშიოის მესახეა წარ:ოჯგე:ათა 

განვითარებისათვის, და შესაბამისაღ, წინასწართოასახული თვისებებით აღჭურვილი 

პოლიმერული მასალების წარმოების მე„ნიერული საფუძვლების ჩამოსაყალიბებ- 
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ლად. ამით აიხსნება ის ფართო გავრცელება, რომელიც მიიღო პოლიმერების 

კვლევის თერმომექანიკურმა მეთოდმა. აღნიშნული მეთოდი ემყარება ფიქსირე- 

ბულ პირობებში მექანიკური ძაბვების ზემოქმედებას და გახურების მოცემული 

სიჩქარის დროს პოლიმერული ნიმუშის დეფორმაციის ტემპერატურისაგან დამო- 

კიდებულების განსაზღვრას. აუცილებელია მექანიკური ზემოქმედების განსაზღვრუ- 

ლი რეჟიმისა და ტემპერატურის შერჩევა, რადგან პოლიმერული სხეულების მდგო- 

მარეობა ამ ფაქტორებზეა დამოკიდებული, 

პოლიმერების ქცევის ზემოქმედების ხანგრძლივობასა და სიჩქარეზე დამოკი- 

დეზულება იმაზე მიგვითითებს, ·რომ სისტემაში წონასწორობა არ არის დაცუ- 
ლი. სანამ დაწვრილებით განვიხილავთ პოლიმერების კვლევის თერმომექანიკური 

მეთოდის არსს, მიზანშეწონილია გავეცნოთ პოლიმერების ქცევაზე დროის ფაქტო- 
რების გავლენის ზოგად კანონზომიერებებს. ყველაზე კარგად ეს “'მეიქლება ვაჩვე- 

ნოთ მექანიკური თვისებების დროში ცვლილების" მაგალითზხე, რომლებსაც მე- 

ქანიკური თვისებების რელაქსაციის მოვლენებს უწოდებენ. ეს მოვ- 

ლენები მეტად მრავალფეროვანია, მაგრამ ყველა მათგანი გარეშე ძალების ზემოქ- 

მედებისას პოლიმერული სხეულის თერმოდინამიკური წონასწორობის დარღვევითაა 

განპირობებული და მექანიკურად დაძაბულ პოლიმერულ სხეულებში წონასწორო- 

ბის აღდგენის პროცესებს წარმოადგენენ. განვიხილოთ რამდენიმე მაგალითი. 

დრეკადი მერმექმედება (ცოცვადობა). თუ ზოლის სახით აღებულ პოლი- 

მერის ნიმუშს მივაყენებთ მექანიკურ გამჭიმავ ძაბვას (ხოლზე რაიმე ტვირთს და- 

ვკიდებთ), მაშინ ზოლის განივკვეთის ერთდროულ შემცირებასთან ერთად მისი 

სიგრძე თანდათან გაიზრდება. გამჭიმავი ძალის მოქმედებით ნიმუშის ნელი წაგრ- 

ძელების პროცესი შეიძლება ძალიან დიდხანს გაგრძელდეს (ზოგიერთ შემთხეევაში 

წლების მანძილზეც კი). შეიძლება გვევარაუდა, რომ ამ პროცესის მიზეზს, ნიმუ- 

შის განივკვეთის შემცირების გამო, ნიმუშზე მოქმედი მექანიკური ძაბვის"+” განუ–- 

წყვეტელი მატება წარმოადგენს, მაგრამ მუდმივი ძაბვის შენარჩუნების შემთხვევა- 

ში აგრეთვე შეიმჩნევა გარკვეულ დროში ნიმუშის წაგრძელების ნელი მატება. 

38-ე ნახ-ზე წარმოდგენილია ფარდობითი წაგრძელების დატვირთვის დროისაგან 

დამოკიდებულება, რომელიც ხახოვანი და სივრცითი ამორფული პოლიმერების 

ნიმუშების გამოცდისასაა განსაზღვრული. როგორც ნახაზიდან ჩანს, პირველ ”შე- 

მთხვევაში წაგრძელება დროის მიხედვით უსაზღვროდ იზრდება, მაგრამ ფარდო- 

" საჯვიროა მხედველობაში გვქონდეს, რომ აქ არ ვგულისხმობთ პოლიმერის ქიმიერი შე- 

დგენილობის ან აგებულების თანდათანობითი ცვლილების შედეგად მისი თვისებების ცვლიჯ-ებას, 

მაგალითა5, თანდათანობითი ჟანგვის შედეგად ქიმ-აურ გარდაქმნებს რომლებსაც პოლიმერის 

თვისებების ცვლილებამდე მივყავართ, დაძველების პროცესებს უწოდებენ. 

·" მექანიკურ ნორმალურ ძაბვას უწოდებენ ძალის ფარჯობას ნიპუძის განივკვეთის ფაოთ- 

ზე, რომელზეც ეს ძალა მოქმედებს. 
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ბითი წაგრძელების ცვლილების სიჩქარე რაღაც მუდმივი მნიშვნელობისაკენ ის- 

წრაფვის. 

სივრცითი პოლიმერების წაგრძელება, მატებისას, განსაზღვრული საბოლოო 

მნიშვნელობისაკენ ისწრაფვის. ცდა გვიჩვენებს, რომ ეს ზღვოული წაგრძელება 

მით უფრო მეტია, რაც მეტია მოქმეჯი 

ძაბვდ და უფრო იშვიათია პოლიმერის # 

სივრცითი ბადე. § 3 

აღწერილი მოვლენა ასზე მეტი წლის 92§C 2 

წინათ იქნა აღმოჩენილი და მიიღო დრე- ჯ დ 

კადი კვლავქმედების სახზელწოდებ,. შა > 
რადგან მასალის დრეკადი თვისებები მა- 

შინვეე კი არ ვლინდება, არამედ თანჯდათა- ლრო 

ნობით. ძალთა ზემოქმედების დაწყები» ნ.L, 38. მუდმივი მექანიკური ძაბვისას ამორ- 
მომენტიდან ხანგრძლივი დროი, განპა. დული პოლიმერის ნამენის ფარჯობითი წა- 

ლობაში. Cახანეე იქნა შემზნეული, როპ გრძელების დროისაგა5 დამოკიდებულება (ზე“ 
დრეკადი მერმე ჟმედების მოვლენა ტემპე- მოქჰეღების დაწყ,ბის მომენტი კოოროუ-5ატთა 

რატურაზე ძლიერაა დამო„იღებული. მაგ- 

რამე ამ მექანიზმის ახსნა შესაძლებელი 

გახდა არც თე ისე ღიდი ხნის წინათ, მას შემდეგ, რაც გარკვეულ იქნა პოლიმე- 

რული სხეულების აგებულების თაეისებურებანი, 

როგორც უკვე იყო აღნიშნული, მოლეკულური ჯაჭვების მოქნილობის გამო 

პოლიმერებში სითბური მოძრაობა მაკრომოლეკულების კონფოომაკიების განუ- 

წყვეტელ ცვლილებაში მდგომარეობს, გარეგანი გამჭიმავი ძალის ზემოქმედებამ უნლა 

ნიგვიყვანოს დახვეული მოლეკულების გასწორებამდე, რომელთანაც დაკავშირებუ– 

ლია ზემოლეკულური სტოუქტერების ცვლილება და ძალების მოქმედების მიმარ- 

თულებით მოლეკულების გადაადგილებამღე. ე. ი. დეფორმაციის განვითარებამდე. 

შიგა- და მოლეკულათშორისი =რთიერთქნედებების არსებობა ორიეე ამ პროცესს 

ხელს უშლის ღა ამიტომ დეფოთმაცი-ს განვითა“ებისათეის საჭიროა განსაზლე- 

რული დრო. 

პოლიმერული სხეულის სტრუქტურის ცვლილების სიჩეჟარე დამოკიდებულია 

„არა მარტო მექანიკური ძაბვის სიჩქარეზე. არამედ აგრეთვე მოლეკელათშორისე 

ურთიერთქმედების ენერგიისა და სითბური მოძრაობის ენერგიის თანაფარდობაზე. 

ტემპერატურის გადიდეჯა ზრდის სითბური მოძრაობის ენერგიას და აჩქარებს და- 

სათავეღაა არჩეული):1-- დო...) პოლიმერი: 

2--სივრცით-სტოუვ ტურირებელი პროლემერი 

ძაბულ მდგომარეობაში მყოფი მოქნილი მოლეკულებისა და მათი დასტების გა- 

სწორებასა და გადაადგილებას. ამიზომ ტემპერატურის გაღიდებასთან ერთა 

დრეკადი მერმექმედება უფრო სწრაფად ვითარდება. ხოლო საკმაოდ გაცივების 

შემთხვევაში იმდენად ნელდება, როომ შეიძლება მცირედ შესამჩნევი გახდეს. 

ხაზოვანი ამორფული პოლიმერისათვის გარკვეული დროის შემდეგ მყარდება 

განსაზღვოული წონასწორობა მუდმივი მექანიკური ძაბვის მოქმედებასა (ომელიც 

92)



იწვევს დასტური სტრუქტურის შემცველი დასვეული მოლეკულების გასწორებას 
და ერთმანეთის მიმართ გადაადგილებას) და სითბური მოძრაობის მოქმედებას 
შორის, რომელიც მათ დახეევას იწვევს ამის შედეგად ნაწილობრივად გასწო- 

რებული მაკრომოლეკულები იწყებენ ნელ გადაადგილებას და შემდგომ თავისი 

დახვევის საშუალო ხარისხს უკვე აღარ იცვლიან: დაძაბულ ნიმუშში იწყება სტა- 
ვიონარული ბლანტი დინების პროცესი. 

ადვილი გასაგებია, რომ ნიმუშის წაგრძელება ორი შესაკრებისაგან უნდა 

შედგებოდეს. წაგრძელების პირველი შესაკრები გარეშე გამჭიმავი ძალის მოქმე- 

დებით ჯაჭვური მოლეკულების გასწორების შედეგად წარმოიქმნება, მეორე კი– 

ბლანტი დინების განვითარების შედეგად. რაც უფრო დიდხანს მოქმედებს ძაბვა, 

მით უფრო დიდი ივენება მეორე შესაკრები. პირველი შესაკრები მიაღწევს რა გან- 

საზღვრულ მნიშვნელობას მაზწამდე, სანამ იმოქმედებს მოდებული მუღმივი ძაბვა, 
იგი უცვლელი დარჩება. ბუნებრივია, რომ: წაგრძელების პირველი შესაკრები მით 

უფრო მეტი იქნება, რაც უფრო დიდი იკნება მექანიკერი ძაბვის სიდიდე. მაშასა- 

დამე, სანამ მიმდინარეობს დასტური სტრუქტურის თანდათანობითი ცვლილების 

პროცესი და ჯაჭვური ზოლეკულების გასწორება, ნიმუშის სიგრძის გადიდებას 

არასტაციონარული ხასიათი ექნება. შემდგომი წაგრძელება კი ბლანტი სისტემების 

დინების კანონების მიხედვით უნდა მიმდინარეობდეს. მართლაც, დროის მიხედ- 

ვით ფარდობითი წაგრძელების ცელილების სიჩქარე მიისწრაფვის მუდმივი გნიმშვ- 
ნელობისაკენ. 

გარე ძალების მოქმედების შეწყვეტის შემდეგ, ე. ი. ნიმუშის განტვირთვის 

შემდეგ, წაგრძელება, რომელიც ბლანტი დინების პროცესში მაკრომოლეკულების 

გადაადგილებით იყო გამოწვეული, უცვლელი დარჩება. ეს იმით არის გამოწეეუ- 

ლი, რომ არ მოქმედებენ ის ძალები, რომლებიც გადაადგილებულ მაკრომოლეკუ- 

ლებს საწყის მდგომარეობამი დააბრუნებენ, სხვანაირად რომ ვთქვათ, ბლანტ 
დინებ:ს ფორმის შეუქცევად ცვლილებამდე მივყავართ. 

სხვ:ნ.ირადაა საქქე წაგრძელების იმ ნაწილში, რომელიც მაკრომოლეკულე- 

ბის ან მათი დასტების გარკვეული გასწორებითაა განპირობებული. როგორც კი 

შეწყდება მაკრომოლეკულების გამასწორებელი ძალების მოქმედება, იწყება შე- 

მთხვევითი სითბური მოძრაობების გავლენით მათი უკან დახვევის პროცესი, ე. ი. 

კონფორმაციების ყველაზე საალბათო განაწილებისაკენ დაბრუნების პროცესი. 

ადრე გასწორებული მაკრომოლეკულების თანდათანობით დახვევის შედეგად უნდა 

მოხდეს ნიმუშის სიგრძის გარკვეული შემცირება. ამრიგად. წაგრძელების ეს ნაწილე 

შექცევადია, ამავე დროს, წონასწორობის აღდგენის სიჩქაოე მით მეტია,,რაც უფრო 

მაღალია ტემპერატურა. ყოველივე ზემოთ აღნიშნული ცდითაა დადასტურებული. 

გამჭიმავი მუდმივი ძაბვის მოქმედებისა და ამ მოქმედების შეწყვეტის შემდეგ 

ფარდობითი წაგრძელების ღროისაგან დამოკიდებულება 39-ე ნახაზზეა გამოსა- 

ხული. მექანიკური ზემოქმედების შეწყვეტის შემდეგ ნიმუშის შემცირების 

რელაქსაციურ პროცესს აგრეთვე უ7ოდებენ დრეკად მერმექმედებას, რად- 

განაც Lმავე დროს მიმდინარეობს დეფორმაციის (ფარდობითი წაგრძელების) წონა-



სწორული მნიშვნელობის დამყარების პროცე:ი. –ონელიც ორივე შემთხვევეაში 

სითბური მოძრაობის შემწეობით ხორციელდება. ზოგჯერ სხეულების ფორმის 

ცვლილების ამ ნელ პროცესებს ცოცვადი,სას უწოდებენ (1ენს ლიტერა, ერაში 

სულ უფრო ნაკლებად ხმარებული ტერმინი „ხყ"ა ქართულ ენაზე „ცოცვადო- 
ბას“ ნიმშნავს). 

39-ე ნახ-ზე ნაჩვენებია აგრეთვე სივრცითი პოლიმერის ჟცევა. ყეელა მაკრო- 

მოლეკულის ერთ მთელში დამაკავშირებელი ბადის არსებობის გაძო ბათი დამოუ- 

კიდებელი ურთიერთგადაადგილება 

გამორიცხულია დღა სტრუქტურის 2 ა 

  

მთლიანობის შენარჩუნების პირო- C დ 1 

ბებში ბლანტი დინება შეუძლე- 2 ლ 2 ხო. 

ბელია. განვითარებული წაგრძე- «ჯ % ”''' 

ლება. რომელიც გამჭიმავი ძ-ბვის თა ?.ბაა 

მოქმედების შეღეგად ვითარდება. ლრო 

მხოლოდ სივრცითი მოლეკულური მ. მივი მ-ჰა'ი.ცრი ძაბვის ნოქმედებისას და ამ 

ბადის სწორხაზობრივი უბნების მოქმეჯების მეწავეტის “ემდეგ ანოო.; ცლე ა-ლიმერის 

გასწორებითაა განპირობებული, ჩინმერის თ-რ–ობითი წაგრძელების დროისაგან დამო- 

ამიტომ ძაბვის გამასწორებე_- მოქ- კიდეზულე-ა (ცელილებები, რომლებიც «აბეის მოკზე– 

მედებასა და სითბური მოძრაობის სარი MI 1:ტ“ს 9ე:5ებ მიმდინარეობს, საპაგიხეიბ 
„=>. ღ აღნი ხ-ლი" 1--ხაზოეანი პოლი?ერი; 2–- სივრციC- 

დამხვევ მოქძედებას შორის წონა- სტრუქტულირებული პოლიმერი 

სწორობის დამყარების შებღეგ ნი- 

მუშის შემდგომი დეფორმაცია წუდება და წაგრძელება მუდმივი რჩება, ე. ი. მყარ–- 

დება წონასწორული დაძაბული მდგომარეობა. ძალების მოქმედების 

შეწყვეტის შემდეგ წაგრძელება თანდათან მცირდება ნულამდე, Cადგან ბადის 

ხაზოვანი უბნები კვლავ ეხვევა და კონფორმადიების საწყისი განაწილება აღდგება. 

რაც უფრო სტოუქტურიორებულია პოლიზერი, ე. ი. რაც უფრო მოკლეა ბა- 

დის კვანძებს მორის ხაზოვანი უბნები, მით უფრო ხისტია ბადე და მით უფრო 

მცი“ეა წონასწორული ღეფორმაციის სიდიდე. უკანასკნელი გარემოება საშუალე- 

ბას გვაძლევს განვსახლვროთ მსგავსი მექანიკური კელევის დახმარებით სივრცითი 

პოლიმერების ბადის სიწზშირე, რაც მეტად მნიწენელოვანია პოლიმერების 
რიგი ქიმიური გარდაქმნების შესწავლისათვის. 

ძაბვის რელაქსაცია. თუ ამოოფული პოლიმერის ნიმუშს სწოაფად გავგი- 

მავთ გარკვეულ სიგრძემდე. მაშინ მექანიკური ძაბეა, რომელიც საჭი“ოა იმისათ- 

ვის, რომ ეს სიგოძე მუდმივი დარჩეს, დროთა განმაულობაში თანდათ-ა: მემცირ- 

დება (ნახ. 40). ცხადია, რომ ნიმუშის სწრაფი გავიჭვისას აისი სტრუქტურა ვერ 

ასწრებს ცვლილებას, რადგან ჯაჭეურ მოლე -ლებს არ შეუძლიათ მყისეე გ:სწოთ- 
დნენ, ანდა, მით უფრო, ძალის მოქმედების გავლენით ერთიმეორის მემართ გა- 

დაადგილდნენ. ამიტომ გაჭიშვა მიმდინარეობს არა მარტო ჯაქვური მოლეკულების 
ან მათი დასტების გასწორების ხარჯზე, არამე ნაწილაკებსს შორის უანქილის 

ცვლილების ხარჯზე, ე. ი. ისევე. როგორც ამას ადგილი აქს, მაგალითად, კრეს- 
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ტალის დეფორმაციის დროს. მაგრამ ატომებს შორის მანძილის შეცვლის ანდა 

სავალენტო კუთხეების დამახინჯებისათვის გაცილებით მეტი ძალაა საჭირო, ვიდრე 

ჯაჭვური მოლეკულების გასწორებისათვის. 

რაც უფრო სწრაფად იჭიმება პოლიმერი, მით უფრო ნაკლებად ასწრებს 

სტრუქტურა ცვლილებას და დეფორმაცია უმთავრესად ატომებს შორის მანძილის 

ცვლილების ხარჯზე მიმდინარეობს. შესაბამისად, რაც უფრო მეტია დეფორმაციის 

სიჩქარე. მით უფრო დიდი ძალის მოდებაა საჭირო იმავე ნიმუშზე, რომ ადგილი 

ჰქონდეს იგივე დეფორმაციას. აძრიგად, დრეკადობის მოდული (ძაბვის ფარდობა 

დეფორმაციასთან0 დეფორმაციის სიჩქარეზეა 

! დამოკიდებული და მის გადიდებასთან ერთად 
8 იზრდება. 
5 ამ თუ გაჭიმვის შემდეგ დავტოვებთ ნიმუშს 

ძაბვის ქვეშ, მაშინ სითბური მოძრაობის მე- 

დეგად მიმდინარეობს მისი სტრუქტურის თან- 

დრო დათანობითი ცვლილება, რომელიც მოქნილი 

ნ„ხ. 40. ძაბვის რელაქსაცია. ჯაჭვური მოლეკულებისა და მათი დასტების 
გასწორებასა და გადაადგილებას იწვევს. ამი- 

ტომ ნიმუში თანდათან გრძელდება (ვითარდება მერმექმედება) და მოცემული წა–- 

გრძელების შმენარჩუნებისათვის საჭირო ხდება სესაბამისად შემცირდეს მოდებული 
ძაბვა. ძაბვის ხანგრძლივი მოქმედებისას მიმდინარეობს სტრუქტურის ელემე5ტე- 

ბის შესამჩნევი შეუქცევი გადაადგილება, ე. ი. ბლანტი დინება. ამის შედეგად 

ძაბვის სიდიდე, რომელიც აუცილებელია მოცემული წაგრძელების შესანარჩუნებ- 

ლად, განაგრძობს შემცირებას, ამავე დროს თანდათანობით აღდგება ატომებს 

მორის საწყისი მანძილები, ე. ი. ნიმუშის საწყისი მოცულობა. სხეულის სტრუქ- 

ტურის ყველა მომხდარ გადაჯგუფებათა შედეგს წარმოადგენს ნიმუშის ფორმის 

შეუქცევი ცვლილება. რომელიც მოცემულ წაგრძელებას შეესაბამება. 

სხვანაირად რომ ვთქვათ, სტრუქტურის ელემენტების თანდათანობითი გადა- 

ჯგუფების შედეგად მაკროზოლეკულები გადაადგილდებიან მანამდე, სანამ ნიმუშში 

კიდევ ექნება ადგილი ძაბვას და ისე განლაგდებიან, რომ გარე ძალების მოქმედების 

შედეგად მიცემულ ახალ ფორმაში გაჭიმული ნიმუში აღმოჩნდება დაუძაბავ, ე. ი. 

წონასწორულ მდგომარეობაში. ამრიგაღ, მოლეკულების განლაგების ხასიათი და 

  

მათი კონფორმაციების განაწილება საწყის და მთლიანად რელაქსირებულ ნიმუ- 
შებმი ერთ§ააირია. შეიძლება ვთქვათ, რომ ძაბვის რელაქსაციის აღწერილი პრო- 

ცესის შედეგად პოლიმერული ნივთიერება ერთი ფორმიდან მეორეში „გადადინდა“ 

თუ ნიაუშს განვტვიოთავთ ძაბვის რელაქსაციის დამთავრებამდე, მაშინ იგი 

ნაწილოარივ აღიდგენს თავის საწყის ფორმას, მაგრამ მხოლოდ თანდათან და მით 

უფრო ნაკლებად, რაც უფრო დიდხანს მიმდინარეობს ძაბვის რელაქსაციის პროლესი. 

თაბვის რელაქსაციის პროცესი, დრეკადი მერმექმედებისა და ყველა სხვა 

სახის რელაქსაციური მოვლენების მსგავსად, მით უფრო სწრაფად ვითარდება, 
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რაც უფრო მაღალია ტემპერატერა და რაც უფრო სუსტია მოლეკულათშორისი 

ურთიერთქმედებები, რომლებიც პოლიმერის ქიმიური აგებულებეთ განისაზღვ- 

რება, 

სივრცითი პოლიმერისათვის ბლა5ტი დინება შეუძლებელია და ანიტომ ძაბ- 

ვის რელაქსაცია მხოლოდ რაღაც მუღმივი ძაბვის მიღწევამდე მიმდინარეობს. 

ცხადია, რომ რაც უფრო ხშირია ბადე, მით უფრო დიჯია ძაბვის ეს ზღვრული 

სიდიდე, რომელიც წარმოადგენს აგრეთვე ბადის სიხშირის საზომს. იმის გამო, 

რომ სივრცით პოლიმერებს არ გააჩნიათ ბლანტი დიზებ:, მათი ნიმუშები, ძაბვის 

რელაქსაციის წინასწარი პროცესის ხანგრძლივობისაგან დამოუკიდებლად, განტ- 

ვირთვის შემდეგ მთლიანად აღიდგენს თავის საწყის ფორჯას. 

დრეკადი პისტერეზისი. თუ ნიმუშს მოვდებთ ნელ-ნელა მზარდ მექანიკურ 

ძაბვას. ხო”-ო "შემეგ კი შევამცირებთ მ:ს იგივე სიჩკარით, მაშინ ნიმუში 

თავიდან დაიწყებს დეფორმირება. ხოლო შემდეგ ალიუღგენს თავისს საწყის 

ფორმას, დეფორმაციის განვითარება რომ მიმდიზარეობდეს ძაბვის მოდებას- 

თან ერთად, მაშინ იძ.ბვის ერთი და იგივე მნეშვეელობისას დეთორმაციის 

სიდიღე ძაბვის გაზრდისა ჯა, შემცერებისას ერთნაირი იე:ნეტოდა. მაგრამ რელავქსა– 

ციური პროცესების წ–ედეგად ისინი სხვადასხვა აღმოჩნდა. ძაბვის სწრაფი მატები- 

სას დეფორმაციის ნამატი ნაკლებია, ვიდრე იგი შეეძლებოდა ყოფილიყო ძაბვის 

უფრო ნელი მატებისას. ხოლო ძაბვის სწრაფი შემცირებისას დეფორმაციის კლება 

ნაკლებია, ვიდრე ის შეიჭლებოდა ყოფილიყო ძაბვის უფრო ნელი შემცირების 

დროს. აჭრიგაღ, დეფორმაციის ცვლილება ყოველთვის წამორჩება ძაბვის ცვლილე- 

ბას, რაც ბუნებრივია, რადგანაც მოეჟნილი 

ჯაჭვური მოლეკულების ნებისმიერი გაჯა- ' 

ჯგუფებისათვის განსაზღვრული დროა 

საჭირო. ამიტომ დეფორმაციის ძაზვისა- 

გან დამოკიდებულება ძაბვის მატებისას 
და კლებისას ერთმანეთს არ თანხვდება. 
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ძაბვის ერთი და იგივე მნიშენელობისას, 

  

დეფორმაცია, რომელიც ვითარ ება ძაბ- 

ვის გადიდებისას ყოველთვის ნაკლებია, ძაბვა 

ვიდრე მისი კლებისას. გრაფიკს, რომელიც 41. ბი ტერებისის მოულე5ა (ძაბვი» ზრდა 
ამ დამოკიდებულებას გამოსახავს, მარყუ- ჯა. კლება მარყუჟის შესახაქის შტოებზე 
ჟის ფორმა აქვს (ნახ. 41) ღა ჰის- ”სრებისაა აღაიC663ლი) 

ტერეზისის მარყუჟს უეწოდე- 

ბენ. 

საჭიროა განსაკუთრებული ყურადღება მიეჟცეს იმ გარემოებას, რომ ძაბვის 

კლებისას (მარყუჟის ზედა შტო) დეფორმაცია ნიმუშის მთლიანი გან ტვირთვისას 

გარკვეული საბოლოო §, სიდიდის ტოლი რჩება (დეფორმაკიის ღერპხე მოკვე- 

15 სტრეპისეევი, ე. დერეგიცკაია, გ. სლონიპსჯი 925



თილი მონაკვეთი). ასეთ განტვირთულ ნიმუშზე გარკვეული დროის განმავლობაში 

დაკვირვებით შეიძლება დავრწმუნდეთ, რომ ეს „ნარჩენი“ დეფორმაცია 

თანდათან მცირდება, ცხადია, რომ თუ ძაბვის ციკლის მოქმედების დროში შესა- 

მჩნევი ბლანტი დინება განვითარდა, მაშინ ნიმუში თავის საწყის ფორმას მთლია- 

ნად ვერასოდეს ვეთ აღიდგენს (შეიმჩნევა ჭეშმარიტი ნარჩენი დეფორმაცია). თუკი 

ციკლი იმდენად სწრაფად იყო ჩატარებული, რომ ბლანტმა დინებამ ვერ მოასწრო 

დაწყება, მაშინ პრაქტიკულად მთელი „ნარჩენი“ დეფორმაცია შემდგომში გაქრე- 

ბა (მოჩვენებადი ნარჩენი დეფორმაცია). 

სავსებით ცხადია, რომ სივრცით-სტრუქტურირებულ პოლიმერებში ჭეშმარი- 

ტი ნარჩენი დეფორმაცია პოლიმერის ქიმიური სტრუქტურის დაშლის გარეშე, 

შეუძლებელია. 
სისტემებში, რომლებშიც შეიძლება ბლანტი დინების უგულებელყოფა (ბადი- 

სებური პოლიმერები, ხაზოვანი პოლიმერები საკმაოდ ხანმოკლე ზემოქმედებისას) 

ძაბვის (ცვლილებისაგან დეფორმაციის ცვლილების ჩამორჩენის ხარისხი, შესაბამი- 

სად. ჰისტერეზისის მარყუჟის ფორმა და ფართი, ძაბვის მოდებისა და დეფორმა- 

ციის განვითარების სიჩქარეთა ფარდობაზეა დამოკიდებული. რაც უფრო ნაკლე- 

ბია დატვირთვისა და განტვირთვის სიჩქარე, მით უფრო ნაკლებად იქნება განსხვა- 

ვებული დეფორმაციის სიდიდეები ძაბვის მატებისას და კლებისას. მეორე მხრივ, 
რაც უფრო სწრაფად მატულობს ძაბვა, მით უფრო ნაკლებია განვითარებული 

დეფორმაციის სიდიდე (როგორც ამბობენ, მასალა უფრო ხისტია შედარებით. 

სწრაფი ზემოვმედებისას). 

ამიტომ დატვირთეის მცირე სიჩქარისა დრეკადი ჰისტერეზისის მარყუჟის 

მტოები ერთიმეორესთან ახლოს ლაგდება და მარყუჟის ფართი მცირეა; დატვირ- 

თვის მოდების ძალიან დიდი სიჩქარეებისას მკვეთრად მცირდება დეფორმაციის 

სიდიდე და მარყუჟის ფართი კვლავ მცირე აღმოჩნდება. ამრიგად, დრეკადი ჰის- 

ტერეზისის მარყუჟის ფართი მოქმედი ძაბვის ერთნაირი აბსოლუტური სიდიდისას 

ძაბვის მოდების რაღაც შუალედური სიჩქარეების დროსაა მაქსიმალური. 

ანალოგიურ გავლენას ახდენს ტემპერატურის ცვლილება. ტემპერატურის 

გადიდებას ძაბვის მოდებისა და მოხსნის უცვლელი სიჩქარის შენარჩუნებისას 

იქამდე მივყავართ, რომ დეფორმაციის ცვლილება უფრო სწრაფად მიმდინარეობს 

და საკმაოდ მაღალი ტემპერატურისას თითქმის არ ჩამორჩება ძაბვის ცვლილებას. 

ამ შემთხვევაში ჰისტერეზისის მარყუჟის შტოები ერთმანეთთან ახლოს განლაგდე- 

ბა და მარყუჟის ფართი მცირეა ტემპერატურის შემცირებისას სტრუქტურის 

ელემენტების გადაჯგუფების სიჩქარე მცირდება და საკმაოდ მცირე ტემპერატური- 

სას იმდენად მცირე ხდება, რომ მზარდი ძაბვის მოქმედების დროს დეფორმაცია. 

პრაქტიკულად ვერ ასწრებს განვითარებას. ამიტომ ჰისტერეზისის მარყუჟის ფარ- 

თი კვლავ მცირე აღმოჩნდება. მხოლოდ შუალედური ტემპერატურებისას, როდე- 

საც ნიმუშის დეფორმაცია ”რესამჩნევი სიჩქარით მიმდიჩარეობს, მაგრამ ძაბვის. 
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ცვლილებასთან შედარებით უფრო გვიან, ჰისტერეზისის ძარყუჟის ფართი მაქსი- 

მალურ სიდიდეს აღწევს. 
ამრიგად, ძაბვის მოდების სიჩქარე და ტემპერატურა ჰისტერეზისის მოვლე- 

ნახე მსგავს გავლენას ახდენს. ეს გასაგებია, რადგან დრეკადი ჰისტერეზისის დროს 

არსებითს წარმოადგენს გარეგანი ზემოქმედებისა და სტრუქტურული გადაჯგუფე- 

ბების სიჩქარეთა შორის ფარდობა და არაარსებითია, გარეგანი ზემოქმედების 

სიჩქარს „ცვლილებით, თუ ტემპერატურის ცვლილებითაა მიღწეული ეს ფარ- 

დობა. 

გარეგანი ზემოქმედების სიჩქარის მატება და ტემპერატურის შ,მცირების 

ერთნაირი გავლენა“ ყველა მექანიკური რელაქსაციური პროცესების დამახასიათე- 

ბელი ნიშანია, რომლის კერძო შემთხვევას დრეკას:დი ჰისტერეზისი წარმოადგენს. 

განსაკუთრებული მნიშვნელობა აქს ჰისტერეზისის მარყუჟის 

ფართს, რამდენადაც იგი დეფორმაციის ციკლისას გაფანტული ენერგიის სიმკვ- 

რივის ტოლია. მართლაც, მარყუჟის ფართი #§ (იხ. ნახ. 41) ორი ინტეგრალის 

ჯამის სახით შეიძლება იქნას წარმოდგენილი: 

§=| თ,ძწ + | 9:0C (1) 
0 

სადაც C, შეესაბამება ძაბვის მნიშვნელობებს მისი ზრდისას, ხოლო თემის მნი- 

შვენელობებს კლებისას. 

გაჭიმვისას დეფორმაციის საზონს წარმოადგენს ფარდობითი წაგრძელების 

სიდიდე: 

  (2) 

სადაც 1 და 1ე ნიმუშის ბოლო და საწყისი სიგრძეა. 

დეფორმაციის დროს მუშაობის სიმკვრივე (დახარჯული ან დაბრუნებული 

X' ძალის მოქმედებით ნიმუშის ძI-ით წაგრძელების ან შემცირებისას) გამოისახება 

განტოლებით: 

005=> · 2 _ _XძმL (3) 

§ M »” 

სადაც §--ნიმუშის განივკვეთის ფართია; 

X –-–ნიმუშის მოცულობა. 

ამიტომ პირველი ინტეგრალი (1) განტოლებაში გვაძლევს გარე ძალებით 

ნიმუშის გაჭიმვის მუშაობას რომელიც მიეკუთვნება ნიმუშის მოცულობის ერ- 
თეულს, ხოლო მეორე ინტეგრალი–--მუმაობის სიმკვრივეს, დაბრუნებულს ნიმუ- 

შის შემცირებისას. 
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ბუნეჯარევია, რომ მუშაობა მეორე შემთხვევაში უარყოფითია, რადგან ნიმუე- 

ში შემცირებისას მუშაობას აწარმოე:ს; ფორმალურად უარყოფითი ნიშანი იქი- 

დან გამომდინარეობს, რომ ძაბვა შემცირებისას დადებითი რჩება, მაშინ როდესაც 

დეფორმაცია მცირდება. 

ამრიგად, ორი ინტეგრალის ჯამი გვაძლევს დახარჯული და დაბრუნებული 

ენერგიების სიმკვრივეთა სხვაობას, რაც უფრო დიდია მარყუჟის ფართი, მით 

  

  

4. “ – ე 
5 დლ 
=1წ MX ჟ ჯ 3 > “/ – 

#I 7 IV ყ I 

> IX. / ' 79%. 7, ღრი 
= | ! უე 
< ' ' ' ' 

დ Mჯ ! ! | C ყალ. ! 
ლ LL, I ' ' (54 წრ ' ' ძი ' 

==» -I აღ ს ' > 
7” Iს 1 ბა 

ქ (მეე I ს /ღრო 
თავების - 2 ' I I ! 

ნახ. 42. ძაბვის მიმართ დეფორმაციის დაგვიანება 

ზემოქმედების სინუსოიდური რეჟიმისას 

უფრო მეტი ენერგია რჩება (ციკლის დამთავრების შემდეგ) დეფორმირებულ ხი- 

მუშში. დაბრუნებული ენერგია მხოლოდ სითბოდ შეიძლება გარდაიქმნას. აქე:იან 

გამომდინარე, დრეკადი ჰისტერეზისის მოვლენას, როგორც ყოველ რელაქსაციურ 

პროცესს, თან ახლავს ენერგიის დანაკარგები, რომელიც სითბურ ენერგიად გარ- 

დაიქმნება, ბუნებრივია, რომ ამ დროს ხდება პოლიმერის დეფორმირებული ნიმუ- 

შის გახურება. ამიტომ, ჰისტერეზისის მარყუჟის ფართის დამოკიდებულება და- 

ტვირთვის მოდების სიჩქარესა და ტემპერატურაზე საშუალებას გვაძლევს ვიმსჯე- 

ლოთ სითბოს წარმოქმნის პროცესებზე და მექანიკური ენერგიის დანაკარგებზე, 

რომლებსაც ადგილი აქეს სხვადასხვა ტემპერატურულ და დინამიკურ პირობებში 

პოლიმერების დეფორმაციის დროს. 

რელაქსაციური მოვლენები პერიოდულ ძალოვან %ემოქმედებათა დროს. 

რამდენადაც პერიოდული ძალოვანი ზემოქმედებები სხვა არაფერია, თუ არა 

დეფორმაციის ციკლების განმეორება, მაშინ ჯც:ხადია, რომ იგი დაკავშირებული 

უნდა იყოს დრეკადი პისტერეზისის მოვლენასთან. 

მეორე მხრივ, კარგადაა ცნობილი, რომ ნებისმიერი პერიოდული ზემოქმე- 

დება შეიძლება წარმოდგენილ იქნას როგორც განსახღვრული სიხშირეებისა და 

ამპლიტუდების სინესოიდური ზემოქმედებების ჯამი. ამიტომ საკმარისია განვე- 
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ხილოთ პოლიმერის ნიმუშზე მექანიკური ძაბვის ზემოვმედება, რომელიც იცვლება 

კანონით: 

თ==0ე 510 CL 
სადაც თე ძაბვის ამპლიტუდაა; 

რო =22/?-წრიული სიხშირე (#--ძაბვის რხევის პერიოდი); 

L--დრო. 

ცდა გვიჩეეზებს, რომ უკვე ციკლების მცირე რიცხვის %;:?დეგ წიზუზის დე– 

თორმაცია იწყებს ცვლი ენას ანალოგიური კანონის მიხედვით: 

=8ე 5111 (0/–-5) (5) 

ს-ოაც მი-––დეფოორმაციის ამპლიტუდაა; 

თ-–-ძაბვასა და დეფოო?აკ ას მორის ფაზაა ძვრის კუ:-სე. 

თუ დავხაზავთ ძაბვისა ღა დეფორმაციის დროისაგან დამოკიდებულების გრა– 

ღიკებს, მაშინ აღვილია ფეზაა ძვრის კუთხის აზრის გაგება. როგორც 42 ნახ.- 

დან ჩანს, სინუსოიდა, რობელიც “«რეფორმაციას გამოსახავს, ძაბვის განომსახავი 
ო " 

სინუსოიდ- ს მიმართ მარჯე5 უტიე » გადაადგილებული ასახ=--= – 7? #”' დროით, ე ი. 
(4) 27ჯ 

დეფოომაცია იმავ3 კავონიო იცილება როგოოც ძაბვა, მას ზზოლოდ დროშა ჩა- 

მორჩება. 

ძალების პერიოდული “შზემოჟძედებისას ყოველ ცალკეულ ციკლში ეითარდება 

ყველა ზემოთ აღწერილი პისტერეზეისელი ნოვლენა. ამიტოძ რელაქსაციური პრო- 

ცესები ციკლური დეფორმაციეისას აგრეთვე შეიძლება დახასიათებელ იკნას შესა- 

ბამისი მარყუჟის ფართით, როვ შელიც ბევრი განმეორებითი ციკლებისას იძენს 

მდგრად ფორმას. ასეთი ჩამოყალიბებული "მარყუჟის ფართი შეიძლ–ება ერთნი გნად 

დაკავშირებულ იქნას (გამოსახულების დახმარებით, რომელიც ანალოგიურია (1), 

(4) და (5)) ფარდობების დეფორმაციის ამპლიტუდასა და ფაზათა ძვრის კუთ- 

ხესთან. ამ კავშირს აქვს გამოსახულება: 

5=39ებე 5IV C (6) 

§ე და 511C სიდიდეები, პის ეგრესისის მარყუჟის ფართის მაგავსაღ, ტემპე- 

რატურასა და ზემოქმედების სიჩქარეზეა დაზოკიდებული, რომელიც განისახღერე- 

ბა ძაბვის სიხშირის ცვლილებით. ამიტომ, როგორც ეს პირველად უჩვენეს ალექ- 

სანდროვმა და ლაზურკინმა, დეფორმაციის ამპლიტედისა და ფახათა «ვრის კუთ- 

ხის ტემპერატურული და სეხშერული დამოკიდებ „ლებები პოლიმერების რელაქ“ 

საციური თვისებების მეტად მნიშვნელოვან მახასიათებლებს წარმოადგენს. 

საკმაოდ და::ლი ტემპერატულებისას, როდესაც მოლეკულებისა და სტრუექ- 

ტურის სვა ელემენტების გადაჯგუფებათა სიჩქარე მეტად მკცირე:, დეფორზაცია 

მბოლოდ მექანიკური ძაბვეს მოქმედების შედეგად ატომთა შორის მანძილის ცვლი- 
ლების მედეგს წარმოადგენს. ჯაჭვური მაკრომოლეკულების კონფორმაცეების 
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ცვლილება, მით უმეტეს მათი გადაადგილება მოქმედი ძალების მიმართულებით ამ 

პირობებში ვერ ხერხდება. ამიტომ ძაბვის პერიოდული ზემოქმედება იწვევს დე- 

ფორმაციის პერიოდულ ცვლილებას, როძელიც ფაზით თანხვდება ძაბვის „ცვლი- 

ლებას, ე. ი. ამ პირობებში მაღალპოლიმერების ქცევა ჩვეულებრივი დრეკადი 
სხეულების ქცევისაგან არ განსხვავდება. დეფორმაციის ამპლიტუდის სიდიდე, შე- 

საბამისად დრეკადობის მოდულების მნიშვნელობები, ჩვეულებრივი მყარი სხეულე- 

ბის შესაბამის მაჩვენებლებთან ახლოსაა (დრეკადობის მოდული კვადრატულ მი- 

ლიმეტრზე ასეული და ათასეული კილოგრამების რიგისაა). 

უფრო მაღალი ტემპერატურების პირობებში ძალების მოდების სიჩქარე 

ციკლური ზემოქმედების იგივე სიხშირისას სტრუ1ტურულ გადაჯგუფებათა სიჩქარე- 

ებთან შედარებით უკვე არასაკმაოდ დიდი აღმოჩნდება. ამიტომ, ჩვეულებრივ დრე- 

კად დეფორმაციასთან ერთად აგრეთვე იწყებს განვითარებას დეფორმაცია, რომელიც 

დახვეული მაკრომოლეკულების გასწორებითაა განპირობებული. ამ შესაკრებმა 

დეფორმაციამ, რომელიც ფორმალურად დრეკადს” წარმოადგენს, მიიღო მაღალ- 

ელასტიკური დეფორმაციის განსაკუთრებული სახელწოდება. 

ცხადია, რომ მაღალელასტიკური დეფორმაციის სიდიდე, რომელიც დროის 

მიხედვით ჩამო=ჩება მოცეპული სიხშირის ციკლურ ძაბვას, მით უფრო დიდი 

იქნება, რაც უფრო მაღალია ტემპერატურა. ამიტომ დეფორმაციის ამპლიტუდა 

ტემპერატურის გადიდებასთან ერთად იზრდება. ხოლო იმ ტემპერატურის მიღწე- 

ვისას, რომლის დროსაც გადაჯგუფებათა სიჩქარე იმდენად დიდია, რომ დეფორ- 

მაციის დაგვიანება უმნიშვნელო ხდება, ამპლიტუდა მუდმივ მნიშვნელობას აღწევს. 
დეფორმაციის ამპლიტუდა, რომელიც დრეკადი (სიტყვის ვიწრო გაგებით) და 

მთლიანად განვითარებული მაღალელასტიკური დეფორმაციის ჯამის ტოლია, მუდ- 

მივე რჩება იმ ტემპერატურამდე რომლის დროსაც იწყება ბლანტი დინების 

პ“-ოცესი. ჩვეულებრივ ტემპერატურებზე პოლიმერების ძალიან დიდი სიბლანტის 

გამო ბლანტი დინების პროცესი იწყება მხოლოდ საკმაოდ მაღალ ტემპერატურა- 
ზე, რომელიც უზრუნველყოფს მეტად ინტენსიურ სითბურ მოძრაობას (სიბლანტე 

ტემპერა4 ურის გადიდებისას კლებულობს). ამიტომ ასეთ ტემპერატურებზე დინება 

შესამჩნევ) ხდება და დეფორმაციის ამპლიტუდა კვლავ იწყებს გადიდებას. ტემპე- 

რატურათა ამ უბანხე დეფორმაცია უკვე სამი შესაკრებისაგან შედგება: დრეკადი, 
მაღალელასტიკური და პლასტიკურისაგან (შეუქცევი). მუდმივი ამპლიტუდისა და 

სიხმირის ძაბვის პერიოდული მოქმედებისას დეფორმაციის ამპლიტუდის ტემპერა- 

# დრეკად დეფორმ-ციას უწოდებენ დეფორმაციას, რომელიც ძალების მოქმედების შე- 

წყვეტის შ)მღჯეგ მთლიანად ქრება, მაღალელასტიკური დეფორმაცია ასეეე მთლიანად ქრება გან- 
ტკიოთვის შემდ)გ, მაგრამ არა ერთბამად, არამე§ რაღაც დროის შემდეგ (დრეკადი მერმექმედე- 
ბა). ამიტომ, თუ12)> ფურმალურად” იგი დრეკაი დეფორმაციას წარმოადგენს, მაგრამ თავისი 

ბუნებით გახსხვავდკბა ჩვეულებრივი მყარი სხეულების დრეკადობისაგან, ამ სიტყვის ვიწრო გა- 

გებით. 
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ტურისაგან დამოკიდებულება ნახ, 43-ზეა ნაჩვენები: ამ დამოკიდებულების გრა- 

ფიკმა მიიღო თერმომექანიკური მრუდის სახელწოდება. 

43-ე ნახ.-ზე ნაჩვენებია აგრეთვე ფაზათა ძვრის კუთხის ტემპერატურისაგან 
დამოკიდებულება. 

თერმომექანიკური მრუდის მიხედვით შეიძლება განესაზღვროთ ტემპერატუ- 

რების, ინტერვალები, რომლებშიც შესაბამისად ვითარდება მხოლოდ დრეკადი ლე- 
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ცფემპერ თიუვუ რა 

ნას, 43, მედპიეგ ამპლ-ტაუდ<ისა C> სიხშირის მქონე ძაბვის პურიოვული 
2ემოქმედელისას ღდეფოროომ.ცი,ს ამპლ-ტუდისა· ღა დასათა შერის კუთა-ა 

ტემაერატურისაგან დამოკიდებულება: 1–-ღლეჟორმაკიის ამპლიტ- «ა; 

2-ფახს-.ოა ძვრის კუთ?:ე 

ფორმაცია, დრეკასი და მაღალელასტიკური დეფორმაციები და, ბოლოს, ყველა 

სამი შესაკრები დეფორმაცია (დრეკადი, მაღალელასტიკური და პლასტიკური). ეს 

სამი ტემპერატურული ინტერვალი შეესაბამება ამორფული პოლიმერების სამ 

სხვადასხვა ფიზიკურ მდგომარეობას, ტემპერატურათა ინტერვალი, რომელშიც 

სხეული მხოლოდ დრეკადად დეფოლმირჯება, შეესაბამება პოლიმერის მინისმაგვარ 

მდგომარეობას, ტემპერატურათა ინტერვალში, რომელშიც ვითარდება აგრევე 

მაღალელასტიკური დეფორმაცია, პოლიმერი იმყოფება მაღალელასტიკურო მდგო- 

მარეობაში. და ბოლოს, ტემპერატურის მიღწევისას, რომელიც შეესაბამება ბლან– 

ტი დინების განვითარებას, პოლიჭერი ბლანტდენადღ მდგომარეობაში გადადის. 

ამრიგად, ამორფული ხახოვანი პოლიმერი გახურებისას თანმიმდევრულად 

გაივლის მინისმაგვარ, მაღალელასტიკურ და ბლა5ტდენად მდგომარეობებს. ერთი 

მდგომარეობიდან მეორეში გადასვლა ხღება თანდათანობით, გარკვეელ ტემპერა– 

ტურულ ინტერვალში რ.ს;, ამ ინტერვალებმა, Cომლებსაც გამინების ინ- 

ტერვალსა და დენადობის გაჩენის ინტერვალს უწოდებენ, შმეიძლე- 

ბა რამდენიმე აიეულ გრადუსს მიაღწიოს. ზემოქძედების მოცემული დინამიკური 

პირობებისას ტემპეო:ტურულ სკალაზე ამ ინტერვალების აბსოლუტური მდგომა- 

რეობა მბხოლოდ მაკრომოლეკულების ქიმიურ შედგენილობასა და აგებულებაზეა 

დამოკიდებული, ამგვარად, ჩნდება პოლიმერების ოოი ახალი მნიშვნელოვანი მახა– 
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სიათებელი––გამინები: ტემპერატურა (2?) და დინების ტემპერატურა (#'.C). ორივე 

პირობითი ტემპერატურებია, რომლებიც უხეშად განსაზღვრავენ გამინებისა და 

დენადობის დაწყების ინტერვალების მდგომარეობას. 

ამჟამად ამ ტემპერატურების განსაზღვრის საყოველთაოდ მეღებული მეთოდი 

არ არ,;ებობს, რი»აც ზწეიძლება აისსნას ის, რომ სხვადასხვა მკვლევარების მიერ 

მიღებული მონაცემებე ერომანეის არ თანხვდება, უფრო სშირაჯ გამინებისა და დე- 

ნადობი” ტემპერატურები განისაზღვრება როგორც ტემპერატურები, რომლის 

დროსაც მაღალელასტიკური, ან შესაზამისაჯ, პლასტიკური დეფორმაცია განსა- 

ზღვრულ სედიდეს აღწე>ვს, მაგალითად, 59%. არსებობს აგრეთვე ტემპერატურათა 

ინტერვალების პირობით„ს აღნიშენის სხვა ხერხები, როზლებშიც მიმდინარეობს 

ერთი მდგომარეობიდან მეორეში გადასვლა. ასე. მაგალითად, ზოგჯერ მიუთითე- 

ბენ ტემპერატურას, რომელიც შეესაბამება თერმომექანიკური მრუდის გადაღუნვას 

გამინების უბახში ან ტემპერატურებს, რომლებიც მიიღესა თერმომექანიკური 

მრუდის აღმავალ უბნებთან მხების გატარებით ტემპერატურათა ღერძეს გადაკვე- 

თამდე. 

დავუბოუნდეთ ფაზათა ძვრის კუთხის ტემპერატურულ დამოკიდებულებას, 

მინისმაგვარი მდგომარეობის უბანმი დეფორმაციები მცირეა და მაი ცვლილება 

ფაზი» ძაბვის ცვლილებას თანხვდება. ამიტომ ამ უბანში ფაზათა ძვრის კუთხე, 

როგოოც ჩვეულებრივი დრეკადი დეფორმაციებისას, პრაქტიკულად ნულის ტოლია. 

მაღალელასტიკურ მდგომარეობაში გადასვლისას ფაზათა ძვრის კუთხე მნიშვნე- 

ლოვანი ხდება, რადგან ტემპერატურათა ამ უბანში მაღალელასტიკური დეფორ- 

მაცია ფაზით ძაბვას მნიშვნელოვნად ჩამორჩება და აღწევს მნიშვნელოვან აბსო- 

ლუტუო სიდიდეს. დრეკადობის მოდულს, რომელსაც ამ შემთხვეაში მაღალელას- 

ტიკურობის მოდულს უწოდებენ, შედარებით დაბალი მნიშვნელობები აქვს: კვად- 

რატულ მილიმეტოზე კილოგრამის ასეული ნაწილიდან რამდენიმე კილოგრამამდე“ 

მაღალელასტიკური მდგომარეობის უბანში, როდესაც დეფორმაცია სწრაფად ვი- 

თარდება და ძაბვას თითქმის არ ჩამორჩება, ფაზათა ძვრის კუთხე კელავ მცირე 

ხდება. ამრიგად, ფაზათა ძვრის კუთხე, ჰისტერეზისის მარყუჟის ფართის მსგავ- 
სად (იხ. გვ. 2282) მაქსიმუმზე გადის (იხ. ნახ. 43) მინისმაგვარი მდგომარეობი- 

დან მაღალ ლელასტიკურში” გადასვლის უბანში. ეს დამთხვევა კანონზომიერია, რად- 

განაც ეს ორივე სიდიდე იძლევა რელაქსაციური პროცესების რაოდენობრივ დახა- 

სიათებას, რომლებიც ყველაზე მკვერრო ფორმაში ვლინდება ერთი მდგომარეობიდან 

მეორეში გადასვლის უბნებმი. 

ბლანუფდენად მდგომარეობაში გადასვლისასს ფაზათა ძერის კუთხე კვლავ 

იწყებს პატებას, მაგრამ არ გადის მაჟსინუმხე და ისწრაფვის 90% სიდიდისაკენ, 

რადან ბლანტი სითხისა: ვის ძაბვა დეფორმაც „იის სიჩქარის პროპორციულია. ამი- 

?" ტემპერატურა, რუმლას დოოააც ვაზ.თა ძვრას კუთბე მა ,სიპჰუნს აღწევს, აგრეთვე შე- 

იძლება გამოვიკენოთ როგორც გამინების პირობითი ტემპერატურა. 

ა-ა 
<9



ტომ ძაბვის სინუსოიდური კანონით ცვლილებისას ბლანტი სითხის დეფორმა- 

ცია უნდა იცვლებოდეს კოსინუსის კანონით, ე, ი. 90?-ით უნდა იყოს გადაწეული. 

აქამდე განიხილებოდა ტემპერატურის გავლენა დეფორმაციის ამპლიტედაზე 

და ზემოქმედების მოცემული სიხშირისას ძაბვასა და დეფორმაცი:ს შორის ფახათა 

ძვრაზე. ახლა საჭიროა განვიხილოთ ზემოქმედების სიხზიოის გავლენა ამ სიდიდე- 

ების ტემა ერატურულ დამოკიდებულებაზე, 

ზემოქმედების სიხზირის ზრდა რელაქსაციურ პროცესებზე ისეთივე გაელენას 

ახდენს, როგორც ტემპერატურის დაწევა ამიტომ ზეზ?ოჟმედების უთრო მაღალი 

სიხშირისა, მაღალელასტიკვრი და, შესაბამისად, პლასტიკირ- თეფორმაციები 
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ფეძწპე რაუურა,% 

ნიკ-რ ნახ. 44, ზემო:ნე- 5529 L----რ-ს იო გაელემ. «ერმო222 ა 

მრ – აზე (ო.ლრილრელოთ.) 

უფრო მაღალ ტემპერატურაზე იწყებენ გამვიარებას. ეს იმას ნიზნავს, რომ გა- 

მინებისა და დეფორმაციების დენაჯოჯის ტემპერატურები, აგრეთვე მჯელი თერ- 

მომექანიკური მრუდი გადაად გილდება უფოო მაღალი ტემპერატურების უბანში. 

ნახ. 44-ზე ნაჩეენებია თე“მომეჯაზა-კური მრუჯების ოჯახი, რომლებიც შეესაბამება 

ზემოქმედების სსეადასხვა სისშირეებს (თ), ნა-ლად ჩანს ამ გადაადგილების ხასიათი. 

სიხშირის ცვლილებასთან ერთად ზუსტად ამგეარად გადაადგილდება ფაზათა ძერის 

კუთხის ტემპერატურისაგან დამო.”ღებულების მრუდები. 

ზემოკმედების სიხშორისაგან გამინებისა და დენადობის ტემპე=ა_ ჟოების და- 

მოკიდებულება ნადლად გვიჩეეშებს მათ კავშირს უწონასწოღო პროცესებთან ღა 

ადასტურებს ამ მახასიათებლე:ის ფან ური გარდაქმნე ის ტემპე–ატურული წე“ ტი- 

ლებისაგან პრინციპულ განსხეავებას. "ეს გარემოება სავაროა ყოეელთვის გვვონ- 

დეს მხედეელობაბი და აუცილებლად მივუთიC:ოთ დენამიკუზ პიუოობებზე, ოომ- 

ლებშიც იქნება განსაზღვრული გამინებისა და დენაუობის ტემპერატუოებჯი. სხვა- 

დასხვა დინამიკურ პირობებში მიღებული მონაცემების ალაკრიტიკულმა შედალღე- 

ბამ ადვილად "შეიძლება მიგკიყვანოს სოფლიად მ„ცდაო დასკ ვნებამდე პოლიმერი» 
თვისებებსა და ექსპლუატაციის რეალურ პირობებში მის ქცევაზე.



ძალიან დიდი პერიოდით პერიოდული ზემოქმედების ზღვრულ შემთხვევას 

წარმოადგენს მუდმივი ძაბვის სტატიკური ზემოქმედება. ბუნებრივია, რომ ზემოქ- 

მედების ამ პირობებში აგრეთვე შეიძლება თერმომექანიკური მრუდის მიღება, 

თუ ყოველი ტემპერატურისა ფიქსირებული იქნება არჩეული მუდმივი ძაბვის 
მოქმედების ხანგოძლივობა (ნახ. 45). 

როგოოც დრეკადი მერმექმედების მოვლენის განხილვისას იქნა ნაჩვენები, 

პუდმივი ძაბვის მოქმედებისას მაღალელასტიკური და პლასტიკური დეფორმაციე- 
აის სიდიდეები ძაბვის მოქმედების ხანგრძლივობასთან ერთად იზრდება. ამიტომ 
თერმომეაქანიკური მრუდები, რომლებიც მიღებულია შედარებით ხანგრძლივი ზე- 
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ნახ. 45. თერმომექანიკური მრუდები, რომლებიც მიღებულია ყოველ ტემპერატუ- 

რაზე მუდმივი ძაბვის ზემოქმედებისას განსახღვრული დროის (L,) >L::>L3:>Lკ) 

განმაეჟლობაში 

ტე მპერაფურა 

მოქმედებებისას, უფრო დაბალი ტემპერატურების მხარეს აღმოჩნდება გადაადგი- 

ლებული (ეს შეესაბამება ზემოქმედების სიხშირის შემცირებას, ე. ი. ძაბვის მოქ- 

მედების პერიოდის გადიდებას). მრუდების ხასიათი ნახ. 44-ზე გამოსახული მრუ- 

ღების ხასიათის ანალოგიურია, ე. ი. დაბალი ტემპერატურებისას (7 დაბლა) 

ადგილე ექნება მხოლოღ დღეკად დეფორმაციას. მაშინ როდესაც 7 -ის მაღლა 

განვითარებს იწყებს მაღალელასტიკური დეფორმაცია, ხოლო #'.-ის ზევით 

აფრო დაბალია ტემპეოატულა, რომლის დღოოსაც შესამჩნევი ხდება მაღალელას– 

რტეკული და შესაბამესად პლასტიკური დეფორმაცია (იხ. ნახ. 45). 

პოლიმერების კვლევის თერმომექანიკური მეთოდი. ეს მეთოდი, რომელიც 

ვ. კარგინისა და თ. ი. სოგოლოვას!?!. მიერ განვითარებულია სტატიკური, 

ოლო ა. პ. ალექსანოროვისა და ი. ს, ლაზურკინის მიე” კი--დინამიკური? ზე- 

მოქმედებისათვის, ამა თუ იმ ტიპის თერმომექანიკური მრუდების მიღებასა და 

  

« კვლევის მეთოდს სიზუსოიდური ფირმის დინამიკლრი ზემოქმეღების-ს უწოდებენ აგრე 

<–ე კვლევის სინ მირულ-ცემპვოატურულ მეთოდს. 
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თეომომექანიკური მრუდის პარამეტრებსა და პოლიმერის სტრუქტურის მახასია- 

თებლებს შორის კავშირის განსაზღვრაში მდგომარეობს. 

რაც უფრო “ნაკლებია პოლიმერის ჯაჭვების მოქნილობა, მით უფრო ძნელად 

მიმდენარეობს მათი სეგმენტების გადაადგილება. ამიტომ ერთნაირი შედგენილო- 

ბის, მაგრამ განსხვავებული აგებულების მაკრომოლეკულები ერთნაირ დინამიკურ 

პირობებში სხვადასხვა ძვრადობას ავლენენ. ამის გამო ტემპერატურათა სკალაზე 

გამინებისა და დენადობის ინტერვალებს სხვადასხვა მდგომარეობა ექნებათ. 

ცხადია, რომ მაღალელასტიკური დეფორმაცია, რომელიც მხოლოდ მოქნილი 

მაკრომოლეკულის ცალკეული სეგმენტების ძვრადობითაა განპირობებული და 

მაკრომოლეკულების კონფორმაციათა ცვლილებამდე მივყავართ, პოლიმერიზაციის 

ხარისხზე არ არის დამოკიდებული, თუკი მაკრომოლეკულის სიგრძე იმდენად დი– 

დია, რომ შეიძლება ქილაპარაკოთ მისი სეგმეზტების პრაქტიკულად დამოუკიდე- 
ბელ მოძრაობაზე. 

პლასტიკური ღეფორმაციასას. როდესაც თვით მაკრომოლეკულები გადაად- 

გილდება, მაკრომოლეკულის სიგრმის ზრდასთან ერთად, ე. ი. პოლიმერიზაციის 

ხარისხის გადიღებისას, ამგვარი გადაადგილებები გაქნელებულია. ამიტომ პოლიმე- 

რიზაციის ხარისხის გარკვეული სიდიღის" შემდეგ გამინების ტემპერატურა პოლი- 

მერის მოლეკულუ4ბ წონაზე არ არის დამოკიდებული, მაში§ როდეს.ც ღენადობის 

ტემპერატურა, რომელიც პლასტიკური დეფოლმაციის წარმოკმაას შეესაბამება, 
პოლიმერიზაციის ხარისხის მატებასთან ერთად განუსაზღვრელად იზრდება. 
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I. ემ პერაჯურა 

ნახ. 46. პოლიმერიზაციის სივაღასხვა ხარისხის (<< ხე< წე< სნ ,–<ნ-<სა<L:-< 

<მკ< ე) მქონე პოლიმერაომოლოგების თერმომექანიკური მრუდების ოჯახი 

პოლიმერჰომოლოგებისათვის თერმომექანიკური მრუდის ფორმის ცვლელი- 

ბა პოლიმერიზაციის ხარისხის მატებისას ნახ. 46-ზეა ნაჩვენები, 

როგორც ამ ნახაზიდან ჩანს, დაბალი პოლიმერჰომოლოგები (პოლიმერიზ.- 
  

9" ჯაჭვური მოლეკულების მცირე ს-გოქისას (დაბალ. პოლიმერჰომოლოგები), როდებაც 

მცირედ ელინდება ჯავის მოქუილობა, გაპინების) ტემპე=ატურა პოლიმერიზაციი' ხსირისხის „:- 

დიდებასთან ერთად იზრჯება. 
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ციის ხარისხამდე /!,) არავითარ ტემპერატურაზე არ ავლენენ მაღალელასტიკურ 
თვისებებს. ისინი შეიძლება იმყოფებოდეს ან მინისმაგვარ, ან კიდევ ბლანტდენად 
3ღგომარეობაში, ე. ი. მექანიკური თვისებებით არ განსხვავდებიან დაბალმოლეკუ- 

ულუღური პროდუქტებისაგან. მხოლოდ /)-ზე უფრო მეტი პოლიმერიზაციის ხარის- 

აისას მოცემული პოლიმერპომოლოგური რიგის პოლიმერები იწყებენ მაღალელას- 

ტიკურობის გამომჟღავნებას, ე. ი. იქცევიან როგორც მაღალპოლიმერები. ცხადია, 

რომ, რაც მეტია მაკრომოლეკულის მოქნილობა, მით უფოო დაბალია პოლიმერი- 

ზაციის ხარისხი რომლის დროსაც შესაძლებელია მაღალელასტიკური მდგომა- 

რეობა. ამიტომ, გაარგებლობთ რა თერმომექანიკური მეთოდ-თ, შეიძლება შევა- 

ფასოთ სხეადასხვა პოლიმერჰომოლოგიური რიგის მაკრომოლეკულათა მოქნილობა. 

მეორე მხრივ, ნახ. 46-დან ნათლად ჩ.ნს, როომ პოლიმერიზაციის ხარისხის 

ზოდ:სთან ერთად ღდენაღობის ტემპერატურა ყოველთვის მატულობს, რის ”შედე- 

გაღ მაღალელასტიკური მდგომარეობის ტემპერატურული ინტეთლვალი ფართოვდე- 

»”
 

ბა. ეს საშუალებას გვაძლევს თერმომექანიკური მეთოდით "მევაფასოთ პოლიმერ- 

გბის მოლეკულური წონები ნივთიერების ხსნად მდგომარეობაში გადაყვანის გარეშე, 

ე. ი. სუფთა მექანიკური გზით. 

არ უნდა ვიფიქროთ, რომ ყველა ხაზოვანი ამოღოფული პოლიმერი შეიძლე- 

ბა არსებობდეს სამივე ფიზიკურ მდგომაოეობამში. განსაკ>» თრებით ხისტი ჯაჭვე- 

ბის ან მათში ძლიერად ურთიერთქმედი ჯგუფების არსებობისას გამინების ტემპე- 

რატურა შეიძლება იმდენად მაღალი იყოს, რომ პოლიმერის თერმულ დამლას 

უფრო ადოე ჰქონდეს ადგილი, ვიდრე იგი გამინების ტემპერატურამდე გასურდება. 

მექანიკური ძაბვის მოქმედების ხანგრძლივობის გადიდება ასევე არ მიგვიყვანს მა– 

ღალელასტიკური თვისებების გამოვლინებამდე, თუ დაშლის ტემპერატურაზე უფ- 

რო დაბალ ყველა ტემპერატურაზე მაღალელასტიკური დეფოომაციის განვითარე“ 

ბისათვის წარმოუდგენლად დიდი დრო იქნება საჭი–ო. ახეთ შემთხვეეამი დაბალი 

პოლიმერჰომოლოგები დაბალმოლეკულური ნივთიერებების მსგავსად მოიქცევა 

პოლიმერიზაციის იმ ხარისხის მიღწევამდე, რომლის დროსაც გამინების ტემპერა- 

ტურა აღემატება ღაშ:ოის ტემპერატურას. ამის შეზდეკ ყეელა მაღალი პოლიმეC- 

ჰომოლოგი იარსებებს მხოლოდ მინისმაგვარ მდგომარეობაში. 

ასეთი პოლიმერის მაგალითს ცელულოზა წარმოადგენს. 

შესაძლებელია აგოეთვე ისეთი "შემთხვევებიც, «როდესაც პოლიმერის დამლის 

რემპელატუოა მისი გამინების ტემპეოატურაზე უფროო მაღალია, მაგრამ დენადობის 

ტემ»ერატურაზე ღოფრო დაბალია. ასეთი პოლიმერი შეიძლება გადავიდეს მაღალ– 

ელასტიკურ მდგომარეობაზი, მა, რამ შემდე,ომი გახურებისას ბლანოდენად მდგო– 

მარეობამი გადასვლის გარემე დაიწყებს ღა'მლას. 

ამრიგად, იმ პოლიმერებთა5 ერთად, რომლებსაც ყველა სამიეე მდგომაოეო- 

ბაში არსებობის უნარი გააჩნიათ, გვჩვდება პოლიმეოები, რომლებიც მსოლოდ 

ორ ან კიდევ მხოლოდ ეოთ მდგომარეობაში არსებობენ. თე.-მომექანიკური მოუ- 
ღი მაშინვე გ2აპლეეს შეფასების საზუალებას, თუ #ომელ მდგომარეობაზი შეიძ- 

., ი. 
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ლება არსებობდეს პოლიმერი და რომელი ტემპერატურების დოოს ვლინდება ეს 

მდგომარეობები. ამ მონაცემების მიხედვით "შეიძლება გავაკეთოთ დასკვნა ამა თუ 

იმ ტემპერატურულ და დინამიკურ პირობებზი პოლიმერის გამოყენების შესა- 

ქლებლობის შესახებს აგრეთვე მისი მექანიკური გადამუშმავებისს პირობების 

შესახებ. 

სივრცითი პოლიმერების თერმომექანიკური ზოუდი, რომლებისთვისაც დინე- 

ბა შეუძლებელია, ჰორიზონტალური რჩება, თითქმის მანამდე, სანამ პოლიმერი 

დაიშლება, ბადის სიხშირის გადიდებას, ე. ი. პოლიმერის შემდგომ სტრუქტურირე- 

ბას, ელასტიკურობის შემცირებამღე, ელასტიკურობის მოდელის გადიდებამდე და 

შესაბამისად, მაღალელასტიკური მდგომარეობის უბანში მტუ დის სიმაღლის შემცი- 

რებამდე მივყავართ. ამიტომ თეომომექანიკური მრუდების. ' მიხედვით შეიძლება 
ვიმს,ელოთ პოლიმერების სტ–უქტურირების ხარისხზე. 

თერმომექანიკური მეთოდის აღწერილი შესაძლებლობების გარდა არსებობს 

კიდევ ბევრი სხვა ხერხი, ლომღებეც პოლიმერებში მექანიკური თვისებების ფიზი- 

კურ და ქიმიურ პროცესებთ.:5 კავშირის დასამყარებლად მისი გამოყენების საშუა- 

ლებას გვაძლევს. ასეთი დიდ2 შესაძლებლობების არსებობამ კვლევის ამ მეთოდის 

ფართო გავრცელებამდე მიგვიყვანა. 

თერმომექ:ნიკულრი მრუდების გადაღების მოხერხებული აპარატურა ამჟამად 
ოამდენიმე ვარიანტში: დამუშავებული, რომელიც საშუალებას გვაძლევს აუცი- 

ლებელი გაზომვები ტემპერატურებისა და მექანიკუოი ზემოქმედებების სი5ხშ-რეთა 

ფართო ინტერვალში ჩავატაროთ. 

მაღალელასიიკური დეფოქმაციის თერმოდინამიკური თეორია 

აქამდე განხილული პოლი?ელულე სხეულების დეფორმაციის ყველა მოვ–ე- 

ნა დაკავშირებული იყო ჯაჭვური მაკრომოლეკულებისა და მათი დასტების გადა- 

ჯგუფებათა რთულ პროცესებთან, რომლებიც მე1ანიკური ძაბვის მოქმეღების გამო 

თერმოდინამიკური წონასწოლობის დარღვქვისას მიმდინარეობს. მაგრამ მეტად თა- 

ვისებურია აგოეთვე თერმოდინამიკური წონასწორობის პირობებში მიმდინარე დე- 
ფოთმაციის კანონზომიერებანი #1 ML. 

განვიწილოთ ისინი ერთღერქიაი გაჭიმვის პროცესის მაგალითზე. თეოლმო- 

დინამიკის პირველი კანონის თანახმად 

0(1-=(00 +011, 

სადაც 00--სითბოს ოაოდენოთაა, რომელიც დეფორმირებულ ნიმუშს მიეწოდება 
თხ – დეფოომაციისას ნიმუშის შინაგანი ენერგიის ცვლილებაა; 

რთ 4-– მუშაობაა, რომელსაკ აწარმოებს სისტემა მისი დეფორმაციისას. 
თერმოდინამიკის მეორე კანონის თანახმად 

V0<7%ა3,



სადაც 1-–-აბსოლუტური ტემპერატურაა; 

ძე ნიმუშის დეფორმაციისას ენტროპიის ცვლილება, 

“პირველ განტოლებაში (“C-ს ნაცვლად უფრო დიდი ან მისი ტოლი 7ი“– 

სიდიდის ჩასმით მივიღებთ უტოლობას: 

2ძ595>ძV +ძ.! 

თუ («L წაგრძელება გარეშე / ძალის მოქმედებითაა გამოწვეული, მაშინ გა- 

რეშე ძალის მუშაობა #0ძ!-ს ტოლი იქნება და "შესაბამისად, 0,4 = ––- /ძ/, ამიტომ 

ძის-–-7ძ59–-––-–/0ი1ლ0 

წონასწორობის პირობებში ამ გამოსახულების მარცხენა ნაწილი ნულის 
ტოლია და გაჭიმვის იზოთერმული პროცესებისათვის მივიღებთ: 

#01=ძ(V--25)=07”, 

სადაც #= 0-7 89--ნიმუშის თავისუფალი ენერგიაა, 

მაშინ ძალა # ტოლი იქნება: 

, 

(X- (V» 79%) 7 

ეს მნიშვნელოვანი ტოლობა გვიჩვენებს, რომ დეფორმაციის გამომწვევი ძა- 

ლა ხვდება დეფორმირებული სხეულის წინააღმდეგობას, როგორც მისი შინაგანი 

ენერგიის ცვლილების შედეგად, ასევე დეფორმაციისას ენტროპიის (კვლილების 

შედეგად. ამრიგად, შეიძლება ვიწინასწარმეტყველოთ ორი სხვადასხვა სახის დრე- 

კადობის არსებობა, რომელთაგან ერთი მხოლოდ დეფორმაციისას შინაგანი ენერ- 

გიის ცვლილებასთანაა დაკავშირებული, მეორე კი-- მხოლოდ ენტროპიის ცვლი- 

ლებასთან. 

პირველი სახს დრეკადობის მაგალითს წარმოადგენს იდეალური კრისტალის 

დრეკადობა, რომლისთვისაც სრულდება ფარდობა 

  

(3) =0 და შესაბამისად: 
ძე /7 

„(9 » 
ამ შემთხვევაში გარეგანი მადეფორმირებელი ძალის მთელი მუშაობა დე- 

ფორმირებული ნიმუშის შინაგანი ენერგიის ცვლილებაზე იხარჯება, რომელიც 

ატომებისა და მოლეკულების ერთმანეთს შორის «ურთიერთქმედების ენერგიის 

ცვლილების გზით ხორციელდება (ატომთა შორის მანძილის ცვლილება). 
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მეორე სახის დოეკადობის მაგალითად შეიძლება გამოგვადგეს იდეალური აი- 

რის დრეკადობა. განვიხილოთ დგუშიანი ცილინდრი, რომელიც ამ ცილინდრში 

მოთავსებულ აირს ”კუმშავს. თუ დგუმშზე მოდებულია გარეგანი / ძალა, მაშინ 

დგუშის ძ! მანძილზე გადაადგილებისას აირის კუმშვის მუშაობა #/იIს ტოლი 

იქნება, ცნობილია, რომ იდეალური აირის შინაგანი ენერგია მის მოცულობაზე 

არ არის დამოკიდებული. შესაბამისად, ამ შემთხვევაში 

ძლ ძე 
_–_ =0 =-#/”!- 

(+), და / IC» 
რამდენადაც ძ#CV =0, აირის დეფორმაციის მთელი მუშაობა სითბოდ გარდაიქმნებ. 

(თერმოდინამიკის პირველი კანონის თანახმად). იმავე დროს ტოლობიდან 

–_ ძა 

7= 22), 

გამომდინარეობს, რომ ცილინდრში აირის შეკუმშვისას სისტემის ენტროპია კლე- 

ბულობს, 

მაღალელასტიკური პოლიმერების თერმოდინამიკურად "შექცევადი დეფოდმ:- 

ციებისათვის თეორიულად და ექსპეCიმენტულად ნაჩეენებია, რომ გაჭიმვის დეფო”- 

მაციების არც თუ ისე დიდ” ზღვრებში (100-– 150%ა:-ზე დაბლა) შინაგანი, ენერგი- 

ის წაგრძელებისაგან დამოუკიდებლობის პირობა დიდი სიზუსტით სრულდება. 

ამიტომ მაღალელასტიკური პოლიმერების" იზოთერმული წონასწორული დე- 

ფორმაციები მყარი კრისტალური სხეულის კი არა, არამედ აირის დეფორმაციიL 

ანალოგიურია. მათთვის სრულდება ტოლობა: 

- ა. 
I=-7 –) 

ძ! /1 

და შესაბამისად, გაჭიმვისას გარე ძალთა მუშაობა მთლიანად გარდაიქმნება სით- 

ბოდ, ხოლო პოლიმერული ნიმუშის ენტროპეა კი მციოდება. ამის შესაბამისად 

შეიძლება ნაჩვენები იქნას, რომ ადიაბატური გავჯიმვისას იდეალური ელასტომე–ი 

(პოლიმერი მაღალელასტიკურ მდგომარეობაში) ხუოდება. 

" საჭიროა მხედველობაში გეჭონდეს, რომ მაღალელასტიკურ აოლიმერებს ასეული პრC- 

ცენტობით შექცევადი გაჭიმვის უნარი აქვთ. 

". წინასწორული დეფორმაციის დამყარებისათვის აუცილებელია გამოირიცხოს ბლანტ“ 
დინების პროცესის შესაძლებლობა. ამიტომ ამგეარი ექსპერიმენტული და თეორიული გაძოკვე- 

ლევისათეის იჯენებდნენ ძაღლზე იშვიათი ბადისებური სტრუქტურის სივრცით მაღალელას- 

ალკუეურ პოლიმერებს, რომელიც საკმარისია დენადობის მოსპობისათეის მაგრამ ბადის 

კეა'”ებს წო“რის განწლაგებული მაკრომოლეკუღების გრძელი ხაზოვ.ე0 მონაკვეთების ძვრა- 

ლ ო?აზე მცირედ „ხდენს გავლენას. ასეთი სისტემების ერთ საუკეთესო მაგალით» ნატურალური 

კაუჩუკისაგან დამზადებული კარგად ვულკანიზებული რბილი უშემავსებლ ო რეზინი წარმოადგენ!. 
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პოლიმერის გავიმვისასს ენტროპიის შემცირება ასევე ადვილი ასახსნელია. 

ადრე ნაჩვენები იყო, რომ მოქნილ მაკრომოლეკულათა ყველაზე უფრო შესაძლე- 

ბელ კონფოომაციებს დახვეული კონფორმაციები წარმოადგენს. ამიტომ მაღალ–- 
ელასტიკური პოლიმერის გაჭიმვამი რომელიც დახვეული მაკრომოლეკულების გა- 

სწორებასთანაა დაკავშირებული, უნდა მიგვიყვანოს მაკრომოლეკულების კონფორ- 

მაციების სტატიკურად ნაკლებ საალბათო განაწილებამდე, ე. ი. ენტროპიის ”მე– 

მცირებამდე. რადგანაც ეს უკანასკნელი სისტემის მდგომარეობის თერმოდინამიკუ- 

რი ალბათობის პოოპოოციულია. გამჭიმავი ძალების მოქმედების შეწყვეტის შემ- 

დეგ ელასტომერის გაჭიმული ნიმუში თვითნებურად დაიწყებს დაბრუნებას კონ- 

ფორმაციათა ყველაზე საალბათო განაწილებისაკენ, ე. ი. შემცირებას. ამ დროს 

ენტროპია დაიწყებს მატებას. 

საჭიროა კიდევ ერთხელ აღინიშნოს, რომ მაღალელასტიკური პოლიმერის 

დრეკადობის მიზენს მოლეკულების ურთიერთქმედების ენერგიის ცვლილება კი 

არა (როგორც ამას ადგილი აქვს კრისტალის დრეკადობის შემთხვევაში), არამედ 

მათი სითბური მოძრაობა (ოოგორც აირის) წარმოადგენს. 

ცილინდრში დგუშის გადაადგილებით გამოწვეული აირის მოცულობის შე- 

მციოებას მივყავართ კედლებზე აირის მოლეკულების დარტყმის რიცხვის გადიდე- 

ბამდე, რის მედეგად დგუმზე აირის წნევა იზრდება, ე, ი. შეკუმშვისადმი წინა- 

ღობა წარმოიქმიება, ანალოგიურად, მაღალელასტიკური პოლიმერის გაჭიმვისას 

დახვეული მაკრომოლეკულების გასწორებას მივყავრთ თბურ დარტყმათა (რომ- 

ლებიც მაკრომოლეკულების დახვევს ცდილობენ) როლის გადიდებამდე, ე. ი. 
ნიმუშის გაჭიმვისადმი წინააღმდეგობის წარმოქმნამდე. 

აირის დრეკადობასა და მაღალელასტიკურობას '.) შორის ანალოგია იმდე- 

ნად ღრმაა, რომ მათი დრეკადობათა ბევრი სხვა მახასიათებელი ერთმანეთის ა 

მსგავსია. ასე, მაგალითად, მაღალელასტიკურობის წონასწორული მოდული, ისევე 

როგორც აირის წნევა აბსოლუტური ტემპერატურის პირდაპირპროპორციულად 

იზრდება. ამიტომ ელასტომერებს, ისევე როგორც აირებს, დეფორმაციისადმი 

წინაღობა ტემპერატურის ზრდასთან ერთად ეზრდება, მაშინ როდესაც ჩვეულებ- 

რივ დრეკად მყარ სხეულებში იგი მცირდება. 

დიდი გაჭიმვებისას, როდესაც მაკრომოლეკულები შედარებით ძლიერ გასწო–- 
რებულია, შემდგომმა გაჭიმვამმ აუცილებლად უნდა მიგვიყვანოს მოლეკულებში 

ატომთა შორის მანძილის ცვლილებამდე. ამიტომ ელასტომერების დრეკადი თვი- 

სებები უნდა მიჟახლოოვდნე” მყარი სხეულების თვისებებს (სინამდვილეში ეს ასე 

არ ხდება. მაგრამ პოლიმერების დეფორმაციის თეორია ასეთი დიდი გაჭიმეებისას 

ჯერ კიდევ არ არის დამუშავებული). 

„პაირის“ტიპის დრეკადობისაგან „კრისტალური“ ტიპის დრეკადობისაკენ გა–- 

დასვლა უნდა მიმდინარეობდეს აგრეთვე მაღალელასტიკური პოლიმერის გაცივები- 

სას (მენისმაგვარ მდგომარეობაში მისი გადასვლისას). +«კხადია, რომ გაუწონასწო- 

რებელი დეფორმაციებისას დეფორმაციის სიჩქარე იმდენად იზრდება, რომ მაკრო- 

240



მოლეკულები ვეღარ ასწრებენ თავისი კონფორმაციების ცვლიილებას. ყველა ეს 
საკითხი თეორიულად საკმაოდ სრულად არ არის დამუშავებული. 

საჭიროა აღინიშნოს, რომ თუმცა ელასტომერების დრეკადობა თავისი ტიპით 

შეესაბამება აირების დრეკადობას, მაღალელასტიკურ მდგომარეობაში პოლიმერე- 

ბის ბევრი სხვა თვისება შეესაბ:მება თხევად სხეულთა თვისებებს (მაგალითად, 

სითბური გაფართოება, კუმშვადობა), აგრეთვე მყარი სხეულების თვისებებს (სი- 
მტკიცე, საკუთარი ფორმის მდგრადობა). 

პოლიმერების მინისმაბვარი მდბომარეობის თავისებურეგანი 

აქამდე ძირითადი ყურადღება ექცეოდა პოლიმერების მაღალელასტიკური 

მდგომარეობის თავისებურებებს და გარდამავალ მოვლენებს–– რელაქსაციურ თვი- 

სებებს ეს ბღნეარივია, რადგან მაღალელასტიკური მდგომარეობის წარმოქმია 

მჭიდროდაა დაკავშირებული პოლიმერების მაკრომოლეკულების ხაზოვან ფორმას- 

თან და მათ მოქნილობასთან. მაგრამ პოლიმერების სხვა მდგომარეობებსაც გააჩ- 

ნიათ მათთვის დამახასიათებელი თავისებურებანი, რომლებიც მათ დაბალმოლეკუ- 

ლური სხეულების შესაბამისი მდგომარეობებისაგან განასხვავებენ. ეს თავისებურე– 

ბანი აგრეთეე პოლიმერების მაკრომოლეკულების ხაზოვანი აგებულებითაა განპი– 

რობებული. 

ნივთიერების მინისმაგვარი მდგომარეობისათვის გაცივების მომენტში მოლე– 

კულების შემთხვევითი ურთიერთგანლაგების ფიქსაციაა დამახასიათებელი. პოლი- 

მერების მაკრომოლეკულების ხაზოვან აგებულებასთან დაკავშირებულ თავისებუ- 

რებას სტრუქტურული ელემეზტების მინისმაგვარ მდგომარეობაშიც კი გაზრდილი 

ძვრადობა წარმოადგენს. 

პოლიმერული ჯაქეების საკმაო სიხისტისას იქმნება განსაკუთრებული წინაღო– 

ბები მათი გადაჯგუფებისა და გადაადგილებისათვის, ამიტომ ასეთ მინისმაგვარ პო– 

ლიმერებში მოლეკულები ნაკლები სიმჭიდროვითაა დაწყობილი. წყობის „სიფაშრე“, 

რომელიც ხაზოვანი მაკრომოლეკულების მცირე ძვრადობითაა გამოწვეული, უფრო 

მეტად ვლინდება ჯაჭვის შედარებით დიდი სიგრძისას, ე. ი პოლიმერიზაციის 

უფრო მაღალი ხარისხის შემთხვევაში. მაკრომოლეკულების „ფაშარი“ წყობის 

შედეგია მინისმაგვრ მდგომარეობაში მათი სტრუქტურული ელემენტების მიერ 

გარკვეული ძვრადობის. შენარჩუნება. ამიტომ ასეთ მინისმაგვარ მაღალპოლიმერებს 

დეფორმირებისა და დრეკადობის გარკვეული უნარი გააჩნიათ და შესაბამისად, 
იმდენად მყიფენი არ არიან” როგორც მათი დაბალმოლეკულური ჰომოლოგები. 

ჯაჭვის ძალიან მაღალი მოქნილობისას მაღალპოლიმეოების წყობის სიმკვრივე 

მცირედ განსხვავდება დაბალმოლეკულური სხეულების წყობის სიმკვრივისაგან. 

მინისმაგვარი მდგომარეობის ეს თავისებურება სუსტადაა გამოსახული ან სრულიად 

არ მჟღავნდება. ამრიგად, იმ პოლიმერებს, რომლებსაც უფრო მკვეთრად აქვთ 
გამოსახული მაღალელასტიკური თვისებები, მინისმაგვარ მდგომარეობაში უფრო 
ნაკლები თავისებურებები გააჩნიათ. 
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მინისმაგვარ მდგომარეობაში პოლიმერების სხვა თავისებურებას საკმაოდ დიდი 

ძაბვის ზემოქმედებისს მათი ძალიან დიდი დეფორმაციების უნარი წარმო- 

ადგენს. | 
თუ მინისმაგვარ მდგომარეობაში მყოფ პოლიმერს გავჭიმავთ, მაშინ თავდა- 

პირველად წაგრძელება დიდი არ იქნება, რაც მყარი სხეულებისათვის ტიპიურია. 

მაგრამ ძაბვის შემდგომი გადიდებისას მინისმაგვარ მდგომარეობაში მყოფი ნიმუში 

(ძაბვის შედარებით მცირე გადიდებისას) მნიშვნელოვნად გრძელდება (ათეული და 

ასეული პროცენტებითაც კი). ამის შემდეგ გაჭმვის პროცესი გადადის მესამე, 
დასკვნით სტადიაში, რომელიც ნიმუშის ნგრევით მთავრდება. გაჭიმვის ამ სტადია- 

ზე პოლიმერი კვლავ მყარი სხეულის ანალოგიურად იქცევა. დ“ეკადობის მოდუ-· 

ლი პირველ და მესამე სტადიებზე სიდიდის რიგის მიხედვით ახლოსაა ერთმანეთ- 

თან და კვადრატულ მილიმეტრზე ასეულ და ათასეულ კილოგრამებს შეადგენს. 

განსაკუთრებით უნდა აღინიზნოს, რომ წაგრძელება, რომელიც გაჭიმვის 

პირველ და მესამე სტადიებზე ვითა“რდება, შექცევადია და ძალის მოქმედების შე- 
წყვეტის შემდეგ სწრაფად ქრება. გაჭიმვის მეორე სტადიის დროს განვითარებული 

წაგრძელებები ნიმუშის განტვირთვის შემდეგ პრაქტიკულად უცვლელი რჩება. 

ამის საფუძველზე შეიძლებოდა ეს დეფორმაცია ნარჩენ, ე. ი. პლასტიკურ დეფორ- 

მაციად მიგვეღო. მაგრამ სინამდვილეში ეს დეფორმაციაც შექცევადია და თავისი 
არსით მაღალელასტიკურს წარმოადგენს, რადგანაც გაჭიმული მინისმაგვარი ნიმუ- 

შის გახურებისას, რომელმაც ამგვარი სახის „პლასტიკური დენადობა“ განიცადა, 

იგი მთლიანად აღიდგენს თავის საწყის ფორმასა და ზომებს, როგორც კი ტემპე- 

რატურა გადააჭარბებს გამინების ტემპერატურის მნიშვნელობას. ეს იმას ნი“ზნავს, 

რომ, როგორც კი შეიძენს სტრუქტურა ძვრადობას, ე. ი. როდესაც პოლიმერი 

გადადის მაღალელასტიკურ მდგომარეობაში, მაშინვე იწყება წონასწორობის აღდ- 

გენა, რომელსაც საწყისს ზომებამდე ნიმუშის შემცირებამდე მივყავართ. 

გაჭიმულ მინისმაგვრ პოლიმერში ჯაჭვური მოლეკულების განლაგებისა და 

მათი ფორმის კვლევა ნათლად გვიჩვენებს, რომ გაჭიმვის მეორე სტადიაზე მემდი- 

ნარეობს გაჭიმვის მიმართულებიდ მოლეკულების გასწორება და ორიენტაცია, 

ე. ი. პროცესი არაფრით არ განსხვავდება მაღალელასტიკური დეფორმაციის გან– 

ვითარების პროცესისაგან, მაგრამ, სანამ პოლიმერი მინისმაგვარ მდგომარეობაში 

იმყოფება, მოლეკულებს შორის ურთიერთქმედების ენერგიის გადასალახავად და 
გასწორებული მოლეკულების დახვევისათვის თბური ძრაობის ენერგია არ არის 

საკმარისი სწორედ ამით აიხსნება დეფორმაციის მეორე სტადიის მოჩვენებადი 

შეუქცევადობა, 
პოლიმერში არასაკაო თბური ძრაობის დროს მაკრომოლეკულათა ფიქსი- 

რებული განლაგება (გამინების ტემპერატურაზე დაბლა) მხოლოდ მნიშვნელოვანი 

გარე მექანიკური ძაბვის მოქმედებით 'ეიძლება იქნას დარღვეული. ამიტომ მინის- 
მაგვარი პოლიმერების მაღალელასტიკურ დეფორმაციას, რომელსაც უნარი აქვს 

მხოლოდ საკმაოდ დიდი სიდიდის გარეგანი მექანიკური ძაბვის მოქმედებით განვი– 

242



თარდეს, იძულებით მაღალელასტიკურ დეფორმაცია,” უწოდებენ, ხოლო თვით 

მოვლენას კი––იძულე ბით მაღალელასტიკურობას. 

იძულებითი მაღალელასტიკურობის მოვლენა მხოლოდ პოლიმერებისათვისაა 

დამახასიათებელი. დაბალმოლეკულური მინები დიდი ძაბვის მოქმეჯებით შედა“ე- 

ბით მცირე წაგრძელებებისას ინგრევა, რადგანაც გარეშე ძალებით გამოწვეული 

მცირე მოლეკულების გადაჯგუფებისას ირღვევა მათი ურთიერთკავშირი, რომელიც 

სხეულის მთლიანობის შენარჩუნებისათვისაა საჭირო. 

პოლიმერულ მინებში ჯაჭვურ მოლეკულათა მოჟნილობისა და დიღი სიგრ- 

ძის შემწეობით სხეულის მთლიანობის და“ღვევის გარეშე მაკრომოლეკულათა 

ცალკეული გადაჯგუდფებებია შესაძლებელი, რადგან გრძელი მაკრომოლეკულები, 
რომლებიც დასტებადაა დაწყობილი, ცალკედლი Lეგმენტების მნიშვნელოვანი იძუ- 

ლებითი გადაადგილების დროსაც კი ურთიერთკავშირს ინარჩუნებენ. 

იძულებითი მაღალელასტიკურობის გამოე: -ლინების შე! ა“·ლებლობა მინისმაგვა- 

რი სტრუქტურის ცვლილებისათვის Lაჭირო ძაბვისა (ამ ძაბვას ხშირად იძულე- 

ბითი მაღალელასტიკურობის ზღვარს აგწოდებენ) და მასალის სიმტკი- 

ცეს შორის ფარღობით განისაზღვრ“ება. თუ სიმტკიცე ამ ძაბვაზე ნაკლები აღმო- 

ჩნდება, მაშინ ნიმუში უბრალოდ და«მ„ხვრევა და არავითარი იძულებითი მაღალ- 

ელასტიკურობა არ შეიმჩნევა. ტემპერატურის დაწევასთ.ან ერთად, როლ ესაც თბუ- 

რი ძრაობა სულ უფრო სუსტი ხდება, ძაბვის სიდიდე. «ომელიც საქიროა იძუ- 

ლებითი მაღალელასტიკური დეფორმაციის განვითა“ ებისა»ვის, იზრდება. საკმაოდ 

დაბალი ტემპერატურისას აღნიშნტლი ძაბვა იწყებს სიმტკიცის გადაჭარბებას და 
მაშინ მინისმაგვრი პოლიმერული ნიმეშების მ-ხვრევა (მყითე მსხვრევა) წაგრძე–- 

ლების მცირე სიდიდეებისა, იძულებითი მაღალელასტიკური დეფორმაციის განვ-- 

თარების გარეშე მიმდინარეობს. 

ჯაჭვური მაკრომოლეკულების მოკნილობისა (რომელიც გავლენას ახდენს 
მათ დასტებად წყობაზე) და მოლეკულათშორისი ურთიერთემედების ენერგიის სი- 

დიდის მიხედვით იცვლება სიმტკიცესა და იძულებითი მაღალელასტიკურობის გა- 

მა»მწვევ ძაბვას შორის ფარდობა. ამიტომ სხვადასხვა პოლიმერი იძულებით მა- 

ღალელასტიკურობას განსხვავებულად ავლენს. ზოგიერთი პოლიმერიLათვის ეს 

მოვლენა ტემპერატურათა ფართო ინტერვალში შეიმჩნევა (გამ ნების ტემპერატუ- 

რაზე დაბლა), მაშინ როდესაც სხვა პოლიმერებში იგი თითკმის არ შეინჩნევა. 

პოლიმერების ბლანტდენადი მდგომარეობის თავისებურებანი 

პოლიმერების ბლანტდენად მდგომარეობას აქვს დამახასიათებელი თავისებუ– 

რებანი, რომლებიც მაკრომოლეკულების ხაზოვანი აგებულებითაა განპირობებული. 

უპირველეს ყოგლისა, საჭიროა აღინიშმნოს მაღალპოლიმერების უზარმაზარი 
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სიბლანტე“, რომელიც მოლეკულური წონის ზრდასთან (ერთად მატულობს. იმავე 

დროს ბლანტი დინების აქტივაციის ენერგია“, დაწყებული მოლეკულური წონის 

განსაზღვრული მნიშვნელობიდან რომლის დროსაც შესაძლებელი ხდება მაღალ- 

ელასტიკური მდგომარეობა, მოლეკულურ წონაზე აღარაა დამოკიდებული. ბლან- 

ტი დინების აქტივაციის ენერგია განისაზღვრება ენერგიის სიდიდით, რომელიც 

აუცილებელია სტრუქტურის ელემენტის ერთი მდგომარეობიდან მეორეში გადასა- 
ადგილებლად. სითხეებში, რომლებიც მცირე მოლეკულებისაგან შედგება, სტრუქ- 

ტურის ასეთ მოძრავ ელემენტს თვით მოლეკულა წარმოადგენს. ამიტომ როგორც 

სიბლანტის კოეფიციენტი, ასევე ბლანტი დინების აქტივაციის ენერგია მხოლოდ 

მოლეკულის აგებულებახეა დამოკიდებული. 
პოლიმერებში კი სტრუქტურის მოძრავ ელემენტს ჯაჭვური მოლეკულის 

მონაკვეთი––სეგმენტი წარმოადგენს, ამიტომ ბლანტი დინების აქტივაციის ენერ- 

გიას ჯაჭვის მთლიანი სიდიდე კი არა, არამედ სეგმენტის სიდიდე განსაზღვრავს. 
იმავე დროს სიბლანტე, რომელიც პოლიმერის დენადობის უნარს ახასიათებს, მო- 
ლეკულების მთლიანი ძვრადობით განისაზღვრება და ამიტომ ამ ძვრადობის და- 
კარგვასთან ერთად (ე. ი. პოლიმერჰომოლოგების მოლეკულური წონის ზრდის 

შემთხვევაში) სწრაფად იზხრდება. 

აქედან გამომდინარეობს, რომ ბლანტი დინების აქტივაციის ენერგიის მოლე–- 

კულური წონისაგან დამოუკიდებლობა მხოლოდ მაშინ "შეიძლება შეიმჩნეს, როდე- 

საც ჯაჭვის სიგრძე საკმარისია მისი მოქნილობის გამოსავლინებლად, ე. ი. მაღალ– 
ელასტიკურობის გამოვლინების შემთხვევაში, ამიტომ ბლანტი დინების აქტივაცი- 
ის ენერგია შეიძლება განხილულ იქნას როგორც ჯაჭვური მოლეკულების მოქნი- 

ლობის მახასიათებელი, რომელიც საშუალებას გვაძლევს განვსაზღვროთ ჯაჭვური 

მოლეკულების სეგმენტების საშუალო ზომა. 

მოლეკულების ჯაჭვური აგებულება მეტად შესამჩნევად ვლინდება აგრეთვე 
დეფორმაციის ხასიათში, რომელიც დენადობის დროს ვითარდება. მართლაც, 

ბლანტი დინების პროცესში მაკრომოლეკულების დასტები სწრაფად უნდა გადა- 

ადგილდნენ, ხოლო თვით მოქნილი მოლეკულები კი აუცილებლად უნდა გას- 

წორდეს და ორიენტაცია მიიღოს, ამიტომ შეუქცევად დეფორმაციებს, რომლე–- 

ბიც დენადობის პროძესებისათვისაა დამახასიათებელი, პოლიმერების შემთხვევაში 
თან ახლავს მაღალელასტიკური დეფორმაციები, რომლებიც ძალიან დიდ მნიშვნე- 

· მაგალითად, პოლიიზობუტილენის სიბლანტე, რომლის მოლეკულური წონა რამდენიმე 

მილიონია, ოთახის ტემპერატურაზე 1011-1019 პუაზის ტოლია, ე. ი. ჩვეულებრივი თხევადი და- 
ბალმოლეკულური ნანშძირწყალბადების სიბლანტეზე 15 რიგით უფრო მეტია. 

ი? ბლანტი დინების აქტივაციის ენერგია C განისაზღვრება ფარდობით 

ძIა ჟუ 

V-წთყი/ო 

სადღაც M-–-სიბლანტეა; 7-–-აბსოლუტური ტემპერატურა და #--აირის მუდმივა. 
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ლობებს აღწევს (დენად პოლიმერს მკაფიოდ გამოსახული მაღალელასტიკური 
თვისებები გააჩნია). 

ამავე დროს პოლიმერის დენადობის პროცესში მაღალელასტიკური დეფორ- 

მაციის განვითარებას მისი დენადობის არსებით ცვლილებებამდე მივყავართ. რამ- 

დენადაც მაღალელასტიკური. დეფორმაცია დაკავშირებულია ჯაჭვური მოლეკულების 

გასწორებასთან, დენადობის პროცესში გრძელი ჯაჭვური მოლეკულები დენადობის 

მიმართულებით უფრო მეტად გაიჭიმება. ამიტომ სისტემის სიბლანტე განუწყვეტ- 

ლივ მატულობს (გაჭიმული მოლეკულების სისტემას დახვეული მოლეკულების სის– 

ტემასთან შედარებით ყოველთვის უფრო მაღალი სიბლანტე გააჩნია), ხოლო მისი 

დენადობა მცირდება. ეს მოვლენა, რომელიც მხოლოდ პოლიმერებისათვის არის და– 

მახასიათებელი (იმ პირობით, რომ დენადობის პროცესში არ მიმდინარეობს სტრუქ- 

ტურირების რაიმე პროცესი) პოლიმერების შესანიშნავ თვისებას––იზოთერმულ 

პირობებში ბოჭკოსა და აფსკების წარმოქმნის უნარს გ-ნაპირობებს. 

მართლაც, თუ რაიმე მასალისაგან გავჭიმავთ ბოჭკოს ან აფსკს, რომლის 

ქიმიური აგებულება გაჭიმვის პროცესში არ იცვლება, მამინ წვრილ ბოჭკოში (ან 

აფსკში) მექანიკური ძაბვა განივკვეთის მცირე ფართის გამო ბევრად უფრო დიდთ 

აღმოჩნდება, ვიდრე მასალის Lაწყის მასაში. ამიტომ მასალა ბოჭკოს გაგიმულ 

ნაჭერში გაცილებით უფრო სწრაფად დაიწყებს დენას, ვიდრე მთელ მასაში, რა– 

საც ბოჭკოს სწრაფი რღვევა მოჰყვება თუკი დენადობის პროცესში სიბლანტე 

სწრაფად გაიზრდება, მაშინ წარმოქმნილი ბოჭკოს ან აფ"კის დენადობა შეიჰლე- 

ბა მასის დენადობაზე ნაკლები გახდეს. მაშინ ბოჭკოსა ან აფსკმში უფრო მაღალი 

მექანიკური ძაბვის არსებობის მიუხეჯავად, მასალის მასისაგან მთლიანობის დარღ– 

მევის გარეშე მათ შემდგომ ფორმირებას ექნება ადგილი. 

პოლიმერების დენადობის განხილვისას არ შეიძლება არ ვახსენოთ ქიმიუ- 

რი დენადობა!, რომლის დროსაც შეუქცევადი დეფორმაციები დიდი მექანი– 
კური ძაბვის მოქმედებისას პოლიმერის ქიმიური სტრუქტურის დროებითი ცვლი- 

ლების შედეგად ვითარდება, მექანიკურად დაძაბული მაკრომოლეკულები წყდება 

ღა თავისუფალ მაკრორადიკალებს წარმოქმნის. მაკრომოლეკულების ნამსხვ“ევები, 

მცირე მოლეკულების მსგავსად, მოდებული ძალის მოქმედებით გადაადგილდება 

და თავისუფალი რადიკალების მაღალი ქიმიური აქტივობის შენწეობით ერთმანეთს 

შორის კვლავ რეკომბინირდება. ჯამში, პოლიმერის საწყისი და საბოლოო ქიმიუ- 

რი სტრუქტურა საშუალოდ ერთნაირია, მაგრამ სხეულის ფორმა შეუქცევადად 

იცვლება, ე. ი. დენადობა მიმდინარეობსა 
ქიმიური დენადობის შედეგად შესაძლებელია ჩვეულებრივ დენადობას მოკ- 

ლებული სივრცით-სტრუქტურირებული პოლიმერების ფორმის შეუქცევადი ცვლი- 

ლება, ე. ი. მათგან ნაკეთობების ფორმირება. 
ხაზოვან პოლიმერებზე მექანიკური ძაბვის ზემოქმედებისას ბლანტ დენადო– 

ბასთან ერთად შესაძლებელია განვითარდეს ქიმიური დენადობაც, თუკი სიბლანტე 
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საკმაოდ მაღალია (მაგალითად, დაბალი ტემპერატურის პირობებში კაუჩუკის ვალ- 

ცირებისას). 

დაძაბული სივრცით-სტრუქტურირებული პოლიმერის შეუქცევადი დეფორ- 

მაცი ბი, გარდა ამისა წარმოიქმნება აგრეთვე მექანიკური ზემოქმედებებისაგან 
დამოუკიდებლად მიმდინარე ჟანგვითი, მიმოცვლითი და სხვა ქიმიური რეაქციების 

შედეგად, რომლებიც დაძაბული პოლიმერის მდგომარეობაზე ახდენენ გავლენას. 

სხვადასხვა შუალედური შემთხვევებიცაა ცნობილი. 

სავსებით ცხადია რომ ქიმიური სტრუქტურის ცვლილების შედეგად და 

ამასთან დაკავშირებული შეუქცევადი დეფორმაციების განვითარება როგორც მე- 

ქანო-ქიმიური რეაქციების (ქიმიური დენადობა) შემთხვევაში, ასევე სუფთა ქი- 
მიური რეაქციების შემთხვევაში, დაძაბ,ნულ პოლიმერულ სხეულში ვლინდება რე- 

ლაქსაციური მოვლენების თავისებური კომპლექსი. 

ამის მაგალითად შეიძლება გამოგვადგეს განსაზღვრულ სიგრძემდე გაჭიმული 

სივრცით -სტრუქტურირებული პოლიმერის ნიმუშში ძაბვის რელაქსაცია. ასე, მა– 

გალითად, ნატურალური კაუჩუკის საფუძველზე დამხადებულ გაჭიმულ რეზინში 
ოთაის ტემპერატურაზე დროის მიხედვით შემჩნეული იქნება .ძაბვის მხოლოდ 

ნაწილობრივი ვარდნა, რომელიც ნიმუშის ფიზიკური სტრუქტურის ცელილებითაა 

განპირობებული და შეუქცევადი დეფორმაციები არ აღიძვრება. მაგრამ 10090-ზე 
მეტი ტემპერატურისას ჟანგვითი რეაქციების გავლენით ქიმიური სტრუქტურის 

ცვლილების შედეგად ადგილი ექნება დეფორმირებული ნიმუშის მთლიან დასუს- 

ტებას. ამავ დროს რელაქსაციის პროცესში ნიმუშის დეფორმაცია მთლიანად 

შეუქცევადი ხდება. 
აქ მოკლედ აღწერილი ქიმიური დენადობისა და ქიმიური რელაქსაციის მოვ- 

ლენები მაღალმო უეკულური ნაერთების შესახებ სწავლებაში ფიზიკისა და ქიმიის 

პრობლემების ღრმა ურთიერთშეღწევისა და შერწყმის მკაფიო მაგალითებს წარ- 
მოადგენს. 

პოლიმერების კრისტალური მდგომარეობის თავისებურებანი 

პოლიმერების კრისტალური მდგომარეობესათვის ფიზიკური თვისებების 

განსაკუთრებით ბევრი თავისებურებაა აღმოჩენილი. 

უპირვე– ეს ყოვლისა საჭიროა აღინიშნოს, რომ არსებობენ მიკროსკოპში 

ხილული, მკაფიოდ გამოსახული მოწახნაგების მქონე პოლიმერების კრისტალები. 

ისინი ჩვეულებრივი სტრუქტურული კვლევის დროს ჯაჭვური მოლეკულების რგო- 
ლების განლაგებაში სივრცით მესერს არ ამჟღავნებენ. მაგრამ უფრო დეტალური 

კვლევები გვიჩვენებე9, რომ სივრცითი მესერი არსებობს, მაგრამ მათ კვანძებში 

ქაოსურად დახვეული მაკრომოლეკულები, ე. ი გლობულები იმყოფება. ასეთმა 

კრისტალებმა გლობუღ არულის სახელწოდება მიიღეს და ჩვეულებრივ ბიოლოგიუ– 

რი წარმოშობის პოლიმერებში გვხვდება, მაგრამ შეიძლება მათი ხელოვნურად 
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მიღებაც. გარდა ამისა, სამრეწველო პოლიმერების უმრავლესობა სტრუქტურული 

კვლევისას კრისტალურ მდგომარეობაში ამჟღავნებს რგოლების განლაგებაში სივ- 
რცითი მესერის არსებობას. მ.გრამ უმარტივესი კრისტალური წარმონაქმნების 
ზომები გაჭიმული მ,კრომოლეკულების ზომებზე გაცილებით ნაკლებია. ამიტომ 

მათი მოწახნაგების საკითხი თავისი ღაყენებით არ არის მარტივი. და ბოლოს, 

გვხვდება სივრცითი მესერის მქონე მოწახნაგებული მიკროკრისტალები, რომელთა 

კვანძებში ჯაჭვური მოლეკულების რგოლებია განლაგებული. 

უკან-სკ6ნელ დრომდე ვარაუდობდნენ, რომ ჩვეულებრივ კრისტალურ პოლი- 

მერებში რამდენიმე ათეული ანგსტრემის მოწესრიგებული უბნები მტკიცედ არიან 
ერთმანეთთან დაკავშირებული მათი მთლიანად გამქვალავი მაკრომოლეკულებით. 

ვარაუდობდნენ” რომ მოქნილი მაკრომოლეკულების გადახლართულ ქაოსურ 

სტრუქტურამი იქმნება კრისტალური უბნები, რომლებშიც გაცილებით უფრო 

გრძსლი ჯაჭვური მოლეკელები გადიან. ამრიგად, ერთი და იგივე მაკრომოლეკუ- 

ლა რამდენიმე კრისტალური უბნის წარმოქმნაში უნდა მონაწილეობდეს. ბუნებ- 

რივია, რომ ურთიერთდაბრკოლების შედეგად ერთმანეთთან დაკავშირებული კრი- 

სტალური უბნების ზრდის პროცესში აუცილებლად უნდა წარმოიქმნას შინაგანი 
ძაბვა. ამიტომ ბუნებრივად უნდა გვეჩვენოს, რომ რაც უფრო სწრაფად მიმდინა- 
რეობს კრისტალიზაცია, მით უფრო გაუწონასწორებელი და დაქაბული უნდა 

იყოს პოლიმერი. სწორედ ამით ხსნიდნენ შემჩნეულ ანომალიებს 1?: დნობას ტემ- 

პერატურათა გარკვეულ ინტერვალში, რომელიც შიგა ძაბვაზეა დამოკიდებული; 

კრისტალიზაციის სიჩქარესა და კრისტალური პოლიმერის დაყოვნების ხანგრძლი- 

ვობაზე დნობის ტემპერატურის დამოკიდებულებას და სხვა. გარდა ამისა, ამ წარმო- 

დგენებიდან გამომდინარეობდა, რომ კრისტალურ უბნებთან ერთად პოლიმერში 

უნდა არსებობდეს აგრეთვე ცუდად მოწესრიგებული (ამორფული) უბნები, რომ- 

ლებშიც კრისტალიზაცია შეუძლებელია იმას გამო, რომ მაკრომოლეკულების ზო- 

გიერთ უბნებს არ შეუძლიათ სივრცით მესერში მოთავსდნენ: მართლაც, თუ ერთი 

და იგივე ჯაჭვის ორი უბანი ორ სხვადასხვა კრისტალურ უბანში განსაზღვრული 

რიგით განლაგდა, მაშინ მათ შორის მდებარე მონაკვეთი, რადგან მა«ითან არის 

დაკავშირებული, არ შეიძლება განლაგდეს ნებისმიერი წესით. ამიტომ გარდაუვა- 

ლია მოწესრიგების დარღვევა, ე. ი. ამორფელ და კრისტალურ ფაზათა თანაარ- 

სებობა, 

მაგოამ როგოოც უკეე იყო აღნიშნული, ამ წარმოდგენებმა უკანასკნელ 

წლებში სერიოზული გადასინჯვა განიცადეს,!?:15 რადგანაც უფრო ღრმა ფიზიკური 

ანალიზი გვიჩვენებს, რომ პოლიმერულ სხეულებში მაკრომოლეკულების სრული 

ქაოსური განლაგება არ შეიძლება იყოს. გარდა ამისა, რეალური კრისტალურ: 

პოლიმეორებისათვის “შეუძლებელია გეომეტღიტულადაც კი (განსახღვოული 

ატომთ ჰორისი მანყილებისა და სავალენტო კუთხეების მხედველობაში მიღებისას) 

წარმოვიდგინოთ ზოგჯერ მოწესრიგებული და ზოგჯერ ქაოსულღად გადახლართული 

ჯაჭვური მოლეკულების სურათი. რომელიც შეიძლება შეესაბამებოდეს პოლიმერე- 
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ბის სიმკვრივეების "შემჩნეულ მნიშვნელობებს, აგრეთვე კრისტალური და ამორ–- 

ფული უბნების ზომებს. 

თანამედროვე შეხედულების მიხედვით პოლიმერებში არსებობს პირველადი 

სტრუქტურების ორი ტიპი–დასტური ღა გლობულარული. დასტებისა. 
და გლობულების უფრო რთულ მეორად მაკროსკოპულ კრისტალურ სტრუქტე- 

რებად შემდგომი მოწესრიგების პროცესები შეიძლება სხვადასხვა გზებით განხორ- 

ციელდეს'?”?”. 
განვიხილოთ ძირითადად დასტური აგებულების მქონე პოლიმერის კრისტა- 

ლიზაცია. კრისტალიზაციისას უპირველეს ყოვლისა დასტებში მაკრომოლეკულათა: 

რგოლების სწორი განლაგება წარმოიქმნება. ეს იმას ნიშნავს, რომ დასტაში წარ- 
მოიქმნება სივრცითი მესერი, რომლის კვანძებში განლაგდება მაკრომოლეკულათა 
რგოლები და ამავე დროს კრისტალიზაციის სითბო გამოიყოფა. 

მაგრამ სანამ პოლიმერი ამორფული იყო, დასტას არ გააჩნდა ზედაპირული 

ენერგია, რადგანაც მას, აქვს რა სუფთად ფლუქტუაციური ბუნება, არ ჰქონდა 
ზედაპირი (როგორც არა აქვს ზედაპირი სითხის მიკროუბანს, რომელიც მეზობ- 

ლებისაგან სიმკვრივის ფლუქტუაციით 

განსხვავდება). დასტა იყო მაკრომოლე- 

კულათა მთელი სისტემის ნაწილი და 

სხვებისაგან მხოლოდ მოლეკულათა გან- 

ლაგებაში ახლო წესრიგის არსებობით 

განსხვავდებოდა. კრისტალიზაციის შემ- 

დეგ დასტა მაშინვე იძენს გაყოფის ზედა- 

პირს, რადგან, გახდა რა კრისტალური 

ფაზის ნაწილი, მას აუცილებლად უნდა 

ჰქონდეს გაყოფის ზედაპირი მაკრომოლე- 
კულების ჯერ კიდევ დაუკრისტალებელი ამორფული მასით, ე. ი. თხევადი ფაზით. 

ამასთან დაკავშირებით, მეტად არსებითია საკითხი კრისტალური დასტის 

ფორმის შესახებ, რადგანაც დასტას აქვს დიდი სიგრძე განივკვეთის მცირე ზომებით. 
მართლაც, რაც უფრო წაგრძელებულია კრისტალი, მით უფრო მნიშვნელოვანი 

სიდიდისაა მისი ზედაპირული ენერგია, რადგან ერთი და იგივე მოცულობის პი- 

რობებში ზედაპირი შეიძლება ნებისმიერად დიდი იყოს. კრისტალური დასტის 
ზომებიანი ნაწილაკისათვის ზედაპირული ენერგია კრისტალიზაციისას მოცულობი- 

თი ენერგიის ცვლილების, ე. ი. კრისტალიზაციის სითბოს ცვლილების შესადარი 

აღმოჩნდება. ამიტომ თერმოდინამიკურად გაჭიმული, მთლიანად დაკრისტალებული 

დასტა კი არაა ხელსაყრელი, არამედ დასტა, რომელიც მრავალჯერად ისეა და- 

წყობილი, რომ მისი გვერდითი ზედაპირის მნიშვნელოვანი ნაწილი ეხება ერთმანეთს 

და ლენტს წარმოქმნის (ნახ. 47). 

დასტის ასეთი ფორმისას ზედაპირის მკვეთრი შემცირების ხარჯზე ადგილი 
აქვს ზედაპირული ენერგიის მოგებას, მაგრამ ცხადია, რომ ერთდროულად მიმდი– 
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ნახ. 47. დასტის სქემა, რომელიც კრისტა- 

ლიზაციისას ლენტადაა დახვეული



ნარეობს მოცულობით ენქრგიაში წაგება, რადგანაც დასტის მოღუნვის ადგილებ- 

ში კრისტალური მესერი უნდა იყოს დარღვეული, თუკი დასტის ეს მონაღუნები 

ძალიან ხშირი არ არის, მაშინ ლენტის ჯამური ენერგია შეიძლება ნაკლები იყოს, 

ვიდრე გასწორებულ დ.:სტას გააჩნია. ამიტომ კრისტალიზაციისას დასტები მაშინვე 

ეწყობა ლენტებად. 
მაგრამ ლენტიც ჯერ კიდევ არ წარმოადგენს სისტემას ყველაზე მცირე თა–- 

ვისუფალი ენერგიით და ამის შედეგად კრისტალიზაციის პროცესი ლენტების 

წარმოქმნით არ მთავრდება. 

რამდენად ლენტის სისქე დასტის სისქის” ტოლია (ე. ი. ძალიან მცირეა), 

ხოლო სიგანე, როგორც სტრუქტურულმა გამოკელევებმა გვიჩვენეს, არც თუ ისე 

დიდი სიდიდეა (დაახლოებით 100--200#), მაშინ ასეთ ლენტს ჯერ კიდევ აქვს 

მნიშვნელოვანი ზეღაპირი. ამის შედეგს წარმოადგენს სხვა ლენტების ერთმანეთ- 

თან შერწყმა მათი ბრტყელი ზედაპირებით, რის შედეგად ფირფიტისებური 

  

  

  

ნახ. 498. პოლიეთილენის კრისტალი (გადაღებულია 

ელექტრონულ მიკროსკოპში) 

სტრუქტურები, ეგრეთწოდებული ფურცლები წარმოიქმნება. ეს ფირფიტისებურით 

სტრუქტურები, რომლებსაც ლენტის სიგანის ტოლი სისქე აქვს, თავის მხრივ 

ზრდის პროცესში ერთმანეთს შეერწყმება თავისი ბრტყელი გვერდებით და პოლი– 

მერის მოცულობით მონოკრისტალს წარმოქმნიან (ნახ. 48). ცნობილია აგრეთვე 

ფიბრილარული ტიპის სტრუქტურები. 

მაგრამ კრისტალ იზაციის პროცესი ყოველთვის ხელს აო უწყობს ასეთ სწორ 

კრისტალთწარმოქმნას. უმრავლეს შემთხვევაში მიმდინარეობს ლენტების შემთხვე- 
ვითი შერწყმა ფურცლებად და ფურცლების კი–– ერთმანეთს 'შორის, მაშინ რთუ- 

ლი, მეტად დაბურდული და მრავალგვაროვანი კრისტალური სტრუქტურები წარ- 
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მოიქმნება (იხ. მაგალითად, ნახ. 49). ხშირად წარმოიქმნება ეგრეთწოდებული 
სფეროლიტები, ე. ი, კრისტალური სტრუქტურები, რომლებიც წარმოიქმნება 

მოწე! რიგების განვითარების პროცესში, რომელიც რაღაც წერტილში და ყველა 

მიმართულებით განვითარდა ერთნაირი სიჩქარით. ორი ასეთი სფეროლიტი ნახ. 
50-ზეა ნაჩვენები საჭიროა აღინიშნოს, რომ ფირფიტისებური სფეროლიტების 

გარდა არსებობს აგრეთვე ფიბრილარული აჯებულების სფერო თიტიბი, 
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« 

ნახ. 49. პოლიეთილენის რთული სტრუქტურა (გადაღებულია ელექ ბრონულ 
მიკროსკოპში) 

როგორც სუორათებედან ჩანს, პოლიმერის კრისტალური სტრუქტურა შეიძ- 

ლება ძალი:ნ რთული იყოს, მიუხედავად ამისა, კრისტალური სტრუქტურის წარ- 

მოქმნის პროცესი სმით ჯე= კიდევ არ არის დამთავრებული. სფეროლიტი და 

მასთან მიერთებული სხვა სფეროლიტი ნახ. 51-ზეა ნაჩვენები. სფეროლიტების 

ასეთე შერწყმა თურმე ძალიან შორს მიდის და ნახ. 52-ზე შეიძლება კარგად გა- 

ვარჩიოთ სფთეოოლიტებისაგან მედგენილი გრძელი ლენტი, ხოლო ნახ. 53-ზე ჩანს, 

თუ ასეთი ლენტე:?ი ზოლსა და მერწყმისს როგორ წარმოქმნიან სფეროლიტე- 

ბისაგან მთლიან ფირფიტებს. პროცესი 2-8-ნ– მთავრდება, როდესაც აღნიშნული 

ფირფიტები ზედ ედე?: ერთმანეთს და პოლიმერის მისაწვდომ მასას მთლიანად 

მოიცავენ. 
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ნახ. 50. პოლიეთილენის სფეროლიტები (გადაღებულია ელექტრონულ მიჯროსკოპმი) 

      ლაო გიბვა ულა ბობ ფცევ ტორები ცერიოდორა, ორის" სავა ლათპიფს გარი დტრ ა >თუირი 
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ნაზ. 51. კრისტალური პოლისტიროლის სფეროლატები (გადაღებულია ოპტიკურ 

მიკროსკოაში, პოლარიზებული სინათლის სხივით)
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ნახ. 5), კრისტალური პოლისტიროლის სფეროლიტებისაგან შედგენილი ლენტი 

(გადაღებულია ოპტიკურ მიკროსკოპში, პოლარიზებული სინათლის სხივით) 
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ნახ. 53. კრისტალური პოლისტიროლის სფეროლიტებისაგან შედგენილი ფირფიტები 
(გადაღებულია ოპტიკურ მიკროსკოპში, პოლარიზებული სინათლის სხივით)



რეალურ კრისტალურ პოლიმერში ერთდროულად თანაარსებობს ზემოლე- 

კულური სტრუქტურების ყველა აღნიშნული ფორმა, აგრეთვე გვხვდება ამორფუ- 
ლი დასტები (რომლებსაც კრისტალიზაციის უნარი არ გააჩნიათ თავისი აგებუ- 

ლების ამა თუ იმ შემთხეევითი დეფექტების მედეგად ან უბრალოდ ვერ მოასწ- 

რეს დაკრისტალება) და გლობულარული მაკრომოლეკულები. სრულიად ცხადია, 

რომ კრისტალიზაციის პირობებისაგან დამოკიდებულებით შეიძლება წარმოიქმნას 

მეტად მრავალფეროვანი ზემოლეკულური სტრუქტურები, რაც, როგორც ადრე 

იყო აღნიმნული, ერთი და იგივე პოლიმერული ნივთიერებებისაგან წ.რმო- 

ქმნილ პოლიმერულ სხეულებს სხვადასხვა თვისებებს ანიჭებს. ეს შემჩნეულია 

პოლიეთილენის, გუტაპერჩის, იზოტაქტიკური პოლისტიროლისა და «იგი სხვა 

პოლიმერებისათვის, 

კრისტალიზაციის აღწერილ სერათთან დაკავშირებით საჭიროა გავჩერდეთ 

მახასიათებელზე–– პოლიმერის კრისტალურობის ხარისხზე, რომე- 

ლიც ხშირად გვხდება. 

როდესაც ლაპარაკობენ კრისტა ურობის ხარისხზე, მაშინ გამოდიან მოძვე- 

ლებული წარმოდგენიდან, რომ კრისტალურ პოლიმერში მხოლოდ ორე სახის 

უბანია––ამორფული და კრისტალური. ასეთი მიდგომისას მიზან მეწონილია შევა– 

ფასოთ მათი თანაფარდობა. მაგრამ ფაქტიურად პოლიმერში მოწესრიგებული 

(ლენტები, ფურცლები, ფიბრილები, მონოკრისტალები, სფეროლიტები, სფერო– 

ლიტური ლენტები და ფირფიტები) და მოუწესრიგებელი (ამორფული დასტები, 

ქაოსურად დახვეული მაკრომოლეკულები--გლობულები, დაკრისტალებულ დას- 

ტებში მოღუნვის უბნები) ბევრი სხვადასხვა ფორმა არსებობს. ამიტომ არასაკმა- 
რისია კრისტალური პოლიმერული სხეულის მდგომარეობა მხოლოდ ერთი რიცხ- 

ვითი სიდიდით – კრისტალურობის ხარისბაით დავახასიათოთ. 

გარდა ამისა, ეს სიდიდე ფაქტიურად კრისტალური წარმონაქმნების წილს 

კი არა, არამედ სივრცით მესერში მოწესრიგებულ მაკრომოლეკულათა რგოლების 

წილს განსაზღვრავს. ამავე დროს, სავსებით არ არის ნათელი, ზოგიერთი გეომეტ- 

რიულად კარგად მოწესრიგებული ამორფული დასტების უბნები კრისტალურად 

თუ ამორფულადაა მიჩნეული? ყოველივე ეს საშუალებას არ გვაძლევს მივიჩნიოთ 

კრისტალურობის შესახებ ცნება ფიზიკურად გასაგებ ცნებად და საჭიროა კრისტა- 

ლურობის ხარისხის სიდიდეები, მხოლოდ როგორც პირობითი მახასიათებლები, 

იქნას გამოყენებული. 

და ბოლოს. საჭიროა შევნიშნოთ, რომ ზემოლეკულური სტრუქტურების 

ნებისმიერი ფორმების ყველა გადაკეთება, თუკი ისინი მიმდინარეობენ პოლიმერუ– 

ლი სხეულის დაძაბულ მდგომარეობაში, მიგვიყვანს დაძაბული მდგომარეობის 

დროისაგან დამოკიდებულებამდე, ე. ი. მექანუკურ რელაქსაციურთ მოვლენამდე. 

ამრიგად, კრისტალული პოლიმერების შემთხვევაში რელაქსაციული მოვლენები გაცი– 

ლებით უფრო რთულია), ვიდრე ამორფული პოლიმერების შემთხვევაში. ეს იმითაა 

გამოწვეული, რომ წონასწორობის დამყარების პროცესმი ამორფულ უბნებში 
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მიმდინარეობს მოქნილი მაკრომოლეკულების გადაჯგუფებაოა ერთმანეთზე ზედ- 

დადება, ზემოლეკულური სტრუქტურების ყველა ფორმის, აგრეთვე დეფორმაციე- 
ბისას რღვევის პროცესებისა და ზემოლეკულური სტრუქტურების ზრდის გადაკე–- 

თება. ამის შედეგად კრისტალურ პოლიმერებში რელაჟსაციის ზოგადი კანონზო- 

მიერებები ჯერჯერობით მეტად მცირედაა შესწავლილი. 

მხედველობაში ვიღებთ» რა. როომ კრისტალურ მღგომაოეობაში პოლიმერების 

სტრუქტურის შესახებ წარმოდგენები ამჟამად სწრაფად ვითარდება, საჭიროა შე- 

  

6აგისვიებ” 

ნახ. 54. კრისტალური ზაზოვანი პოლიმერის 

წაგრძელების ძალისაგან დამოკიდებულება 

მდგომი დაწვრილებითი აღწერის გარეშე, 

გადავიდეთ კოისტალური პოლიმერების 

მექანიკურ ; თვისებათა სუფთა აღწერით 

განხილვაზე. კრისტალური · პოლიმერების 

მექან „კური ქცევის ზოგადი კანონზომიე- 

რებების ცოდნა მეტად მნიშვნელოვანია, 

რადგანაც ბევრ მათგანს (პოლიეთილენი, 

პოლიკაპროამიდი„ პოლიეთილენტერეფ- 

თალატი, გუტაპერჩა და სხვა) ,ფართოდ 

იყენებენ სხვადასხვა ნაკეთობათა დასამზა- 

დებლად. 
კრისტალური პოლიმერების გაჭიმვის დეფორმაციის განვითარების განმასხვა- 

ვებელ ნიშანს ამ პროცესის სამსტადიურობა წარმოადგენს, ერთი სტადიიდან მეო- 
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ნახ. <5. პოლიპროპილენის ნიმუშში „ყელის“ წარმოქმნისას ზემოლეკულური სტრუქტურის 
ნგრევის სურათი (გადაღებულია ოპგიკერ მიკროსკოპში, პოლარიზებული სინათლის , სხივით) 

რისაკენ ძალიან მკაფიო” გადასვლებით (ნახ. 54). დეფორმაციის პირველ სტა- 
დიაში (1 უბანი) მცირე წაგრძელებას აქვს ადგილი (რამდენიმე ათეული პროცენ- 
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ტით), რომლის სიდიდე მოქმედი ძალის პროპორციულია. შემღგომ, უეცრად ხი- 

მუშზე წარმოიქმნება მკაფიოდ გამოსახული „ყელი“, რის შემდეგ წაგრძელება 

ძალის მუდმივი მნიშვნელობისას მნიშვნელოვან სიდიდემდე მატულობს (რამდენიმე 

ასეული პროცენტით). ამ სტადიაზე (II უბანი) ნიმუშის უფრო სქელი ნაწილის 

ხარჯზე „ყელი“ გრძელდება. როდესაც ნიმუშის მთელი, მედარებით სქელი ნაწი–- 

ლი მთლიანად გარდაიქმნება „ყელად“, პროცესი მესამე სტადიაში (III უბანი) გა–- 

დადის. იგი გაწყეეტით მთავრდება. ამრიგად, გაჭიმვის როგორც პირველ, ასევე მე– 

სამე სტადიაზე ნიმუშს მთელ თავის სიგრძეზე ერთი და იგივე განივკვეთი აქვს, 

ხოლო მეორე სტადიაზე სხვადასხვა ნაწილში მისი სისქე ერთნაირი არ არის (წარ- 

მოიქმნება „ყელი“, ზოგჯერ ერთდროულად–– რამდენიმე „ყელი“). 

„ყელის“ სტრუქტურისა და მასალის თვისებათა კვლევა გვიჩვენებს, რომ 

იგი საწყისი ნიმუშისაგან მაღალი მოწესრიგებით განსხვავდება კრისტალური 

სტრუქტურის ელემენტები აღმოჩნდება ორიენტირებული ერთი მიმართულებით. 

თუ „ყელისაგან“ ახალ ნიმუშს გამოვჭრით და მას პირველადი გაჭიმვის მიმართუ- 

ლების პერპენდიკულარულად გაეჭიმავთ, კვლავ წარმოიქმნება „ყელი“. მაგრამ 

მასში კრისტალური უბნების განლაგება იგიეე ნიმუშის სქელ უბნებში მათი გან–- 

ლაგების მიმართ პერპენდიკულარული იკგნება. ერთი განლაგებიდან მეორისაკენ 

გადასვლა „ყელის“ საზღვრებზე წიმდინარეობს და თან ახლავს კრისტალური 

სტრუქტურის გარდაქმნა!?12--0 (ნახ. 55). 

ყველა ეს მოვლენა ნახტომისებურად მიმდინარეობს და საჭიროა ისინი გან- 

ვიხილოთ, როგორც თავისებური ფაზური გარდაემნები. 

მაგრამ კარგად ცნობილი თერმოდინამიკური ფაზის ცნება კრისტალური პო- 

ლიმერული სისტემების 'მემთხვევაში დიდ სიფრთხილეს საჭიროებს. საქმე იმაშია, 
რომ თუმცა თერმოდინამიკა თვით არ განიხილავს ატომების ან მოლეკულების 

აგებულებას და პროცესების მექანიზმს მხედველობაში არ ღებულობს, მაგრამ 

რეალურ სისტემებზე მათი გამოყენების შესაძლებლობა განისაზღვრება უკანასკნელ- 

თა სტრუქტურითა და მდგომარეობით, რადგანაც მათ უნდა დააკმაყოფილონ 

ზოგადი პირობები რომლებიც თერმოდინამიკური ფარდობების გამოყვანის შე- 

მთხვევაშია მიღებული. მაგალითად, კლასიკური თერმოდინამიკა განიხილავს, რო- 

გორც ცნობილია, მხოლოდ სისტემებს, რომლებიც იმყოფება თერმოდინამიკურ 

წონასწორობა მი და ამიტომ თერმოდინამიკური ტოლობების გამოყენება უწონას- 

წორო სისტემები”ათვის (კერძოდ, სისტემებისათვის დაუმთავრებელი ოელაქსაციუ- 

რი პროცესით) დაუშვებელია. 

ანალოგიურ ფაზურ გარდაქმნათა განხილვა თვით ცნება „ფაზის“ გამოყე- 

ნებას მოითხოვს, რომელიც განისახღვრება როგორც თერმოდინამიკური სისტემის 
ჰომოგენური ნაწილების ერთობლიობა, რომლებიც მასაზე დამოუკიდებელი ყველა 

თვისებით ერთნაირია. ეს განსახღვრა მოითხოვს, რომ თერმოდინამიკური სისტე– 

მის ყოველი ნაწილი ჰომოგენური იყოს (თვისებათა ცვლილებაში უწყვეტობის 
გაწყვეტას ადგილი არ უნდა ჰქონდეს), ე. ი. ნებისმიერი ნივთიერების შემთ.ხვევაში- 
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შეიძლებოდეს მისი ატომური და მოლეკულური აგებულების უგულებელყოფა. 
სინამდვილეში, თუ, მაგალითად, ნივთიერების რაოდენობა ძალიან მცირეა და ნა- 

წილაკების დიდ რიცხვს არ შეიცავს, მაშინ ცხადია, არ შეიძლება ნივთიერება 

მთლიანად (ჰომოგენურად) ჩავთვალოთ, რამდენადაც კარგავენ აზრს ისეთი ცნებე- 

ბი, როგორიცაა მოცულობა, წნევა, ტემპერატურა, გაყოფის ზღვარი. ასეთ შემთხ- 

ვევაში ნივთიერების ასეთი მცირე რაოდენობა საჭიროა განვიხილოთ არა როგორც 

თერმოდინამიკური ფაზა, არამედ, როგორც დისკრეტულ ნაწილაკთა სისტემა. 

თვალით ან ოპტიკური მიკროსკოპის საშუალებით ხილული დაბალმოლეკე- 
ლური მონოკრისტალის ზომები იმდენად აღემატება ატომების, იონების ან მო- 
ლეკულების ზომებს, რომლებისგანაც იგი შედგება, რომ მაკროსკოპული თვისე- 
ბების (მოცულობა, ტემპერატურა, დრეკადობის მოდული და ა. შ.) განხილვისას 
შეიძლება იგი მთლიანად ერთგვაროვნად მივიჩნიოთ. ასეთი კრისტალის ფაზური 

გარდაქმნისას, #,ოგორც ცნობილია, სივრცითი მესრის ცვლილება ან რღვევა მი- 

მდინარეობს, სტატისტიკური ფიზიკის მეთოდებით ნაჩვენები იყო, რომ კრისტა- 

ლის შემთხვევაში სუფთა თერმოდინამიკური ცნებები (სითბოშემცველობა, შინა- 

განი და თავისუფალი ენერგია და სხვ.) შეიძლება კრისტალის სივრცითი მესრის 

სტრუქტურულ მახასიათებლებთან დავაკავშიროთ. აქედან წარმოიშვა წარმოდგენა 
კრისტალებში ფაზურ გარდაქმნებსა და მათი კრისტალური მეს=ის (ევლილებას 

შორის უწყვეტი კავშირის შესახებ. ჩვეულებრივი მონოკრისტალებისათვის ეს 

სრულიად სწორი წარმოდგენა როგორც ცნობილია, მეტად არასაკმარისი ან 

მცდარიც ხდება ძალიან მცირე კრისტალურ წარმონაქმნებზე გადასვლისას, რომ- 

ლებიც ატომების, იონების ან მოლეკულების მცირე რიცხვს შეიცავენ. ეს, უპირ- 

ველეს ყოვლისა, იმიტომ ხდება, რომ ამ შემთხვევაში, როგორც ზემოთ იყო აღ- 

ნიშნული, უკვე არ შეიძლება ფაზაზე ვილაპარაკოთ. 

პოლიმერების შემთხვევაში, როდესაც მათში, ოპტიკურ მიკროსკოპში, ზოგ- 

ჯერ კი თვალითაც ხილული, ძალიან დიდი ზომის ზემოლეკულური სტრუქტურე- 
ბი წარმოიქმნება, საქიროა აგრეთვე ჰომოგენობის ცნების მეტად კრიტიკული გა- 
მოყენება. მთელ რიგ შემთხვევებში კი, ვთვლით რა ასეთ სხეულს ძალიან რთულ 

არაერთგვაროვან სისტემად, მასზე უარი უნდა ეთქვათ. დაუშვებელია აგრეთვე 

ზემოლეკულური სტრუქტურების ცალკეული ელემენტების, როგორც ჰომოგენური 
სისტემების, განხილვა, რამდენადაც ზემოთ აღწერილი კრისტალიზაციის პროცესის 

მრავალსაფეხურებრეობას თავის შედეგად ასეთი ელემენტიდან ნებისმიერის არა- 

ერთგვაროვნება გააჩნია (ყველაზე მცირე ––კრისტალურ დასტებამდეც კი, რომლე- 

ბიც, მათი ძალიან მცირე სიდიდის გამო, კიდევ შეიძლება განვიხილოთ როგორც 

ერთგვაროვანთან ახლო მდგომი). 

ამიტომ პოლიმერებში ფაზური გარდაქმნის პრობლემის კვლევის ორი გხა 

არსებობს: ან უნდა მივიჩნიოთ ფაზურ გარდაქმნებად მხოლოდ დასტებში სივრ- 

ცითი მესერეს ცვლილება და ზემოლეკულური სტრუქტურების გარდაქმუების აღ- 

წერისათვის შემოვიტანოთ სრულიად ახალი ცნებები, ანდა პოლიმერების თავისე“ 
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ბურებების გათვალისწინებით ვაფართოოთ კრისტალიზაციის ფაზური გარდაქმნე- 

ბისა და სხვა ცნებების შინაარსი. ამავე. დროს გავითვალისწინოთ პოლიმერების 

თავისებურებანი და ჩავრთოთ ამ ცნებებში ზემოლეკულური სტრუქტურების წარ- 

მოქმნისა და გარდაქმნის ყველა პროცესი. რამდენადაც მთელი რიგი ძირითადი 

თვისებები რომლებიც უშუალოდ დაკავმირებულია ფაზურ მდგომარეობასთან 
(მაგალითად, სიმკვრივე, მაკრომოლეკულების მოწესრიგების ხარისხი, ე. ი. ეგრეთ 

წოდებული კრისტალურობის ხარისხი და ბევრი სხვ:). ზემოლეკულური სტრუქ- 
ტურების განვითარებისას ცვლილებას განიცდის, ამ-ტომ მკვლევარების უმრავლე– 

სობა აღნიშნული ტერმინების გაფართოებული განმარტებით სარგებლობენ. ზე– 

მოთ ნათქვამიდან გამომდინარეობს თერმოდინამიკური ფარდობების ხმარების მე- 

ტად კრიტიკული აუცილებლობა, რომლებიც დაბალმოღ ეკულერი კრისტალური 

სხეულებისათვის უცილობლადაა გამოყენებული. მაგრამ პოლიმერული კრისტა- 

ლური სხეულებისათვის ყოველთვის არ არის სწორი. 

ყოველივე ამის შესაბამისად, პოლიმერის კრის ტალიზაციად უნდა 

გვესმოდეს მოლეკულური სტრუქტურის მოწესრიგების მრავალსაფეხურებ- 

რივი პროცესი, რომელიც იწყება მაკრომოლეკელების დასტებში სივრცითი 

მესრის წარმოქმნითა და ნაწილაკების ორგანიზაციის ნებისმიერ საფეხურზე მო– 

ნოკრისტალების ან სფეროლიტური ფირფიტებისა და მსგავსი მსხეილი ზემოლე– 

კულური სტრუქტურების წარმოქმნით მთავოდება. 

შესაბამისად, რეკრისტალიზაციად მაკრომოლეკულების კრისტალუო დასტებში 
სივრცითი მესრის მხოლოდ ცელილება კი არა, არამედ მასში კრისტალური 

პოლიმერის ზემოლეკულულღი სტრუქტურის ყველა ან ნების- 

მიერი ცალკეული საფეხურის ცვლილება უნდა გვესმოდეს. 
ამ განსაზღვრების თანახმად, ზემოლეკელური სტრუქტურის ცვლილება, 

რომელიც კრისტალური პოლიმელის ნიმუშის გაჭიშვისას მიმ. იინარეობს („ყელის“ 

წარმოქმნა), უნდა იყოს განხილული, როგორც რეკრისტალიზაციის პროცესი. სი- 

ნამდვილეში, გაოე მექანიკური ძაბვის მოქმედებით გავიმვისას მიმდინარეობს ზე- 

მოლეკულური სტრუქტურების რიგის ან ყველა საფეხურის ოღვევა და მათი 

კვლავ წარმოქმნა, ან უშუალოდ დეფორმაციის პროცესში, ან მისი დამთავრების შემ- 

დეგ, ე. ი. ერთი ან მრავალსაფეხურებრივი ლღობა და კრისტალიზაცია მიმდინა– 

რეობს. 

საჭიროა განსაკუთრებულად განვიხილოთ რეკრისტალიზაციის სხვადასხვა 

საფეხურები. თუ მსხვილი ზემოლეკელული სტრუქტურები (სფეროლიტული ფითრ- 

ფიტები და ლენტები, სფეროლიტები) გაჭიმვისას უბოალოდ იმლება უფრო 

წვრილ წარმონაქმნებად, რომლებიც ორიენტირდება ძალათა ველში და სხეულის 

დაძაბული მდგომარეობის შესაბამისად შემღგომ კვლავ იზოდება ამა თუ იმ სიჩქა · 

რით, მაშინ უფროო წვოილ უბნებს (ფურცლები, ლენტე+:ი) გაჭიმვის მიმართულე- 

ბის მიმართ მათი განლაგების მიხედვით შეუძლიათ სხვადასხვაგვარად მოიქცნე§. 

იმ შემთხვევაში, თუ მექანიკურ ზემოქმედებას არა აქვს ადგილი, ასეთი კრისტა - 

1? სტრეპისუევი, ვ. დერევი(ჯაია, გ, სლონიმსკი ლე;



ლური უბნის მდგომარეობა მის განლაგებაზე არ არის დამოკიდებული. ერთღერ- 
ძიანი ძაბვის მოდებისას მდგრადობამი წარმოივმნება სხვაობა, რომელიც გაჭიმვის 
მიმართულებასა და კრისტალურ უბნებში მაკრომოლეკულების განლაგების მიმარ- 

თულებას ზორის კუთხის სიდიდეზეა დამოკიდებული. თუ კუთხე ნულთან ახლო- 
საა, მაშინ კრისტალუ ური უბანი უფრო მდგ“ადია და მისი ლღობის ტემპერატურა 

მეტია, რადგან გარე ძალა მაკრომოლეკუელების ერთმანეთისაგან მოწყვეტას, ე. ი. 

სითბური მოძრაობის გავლენით კრისტალური უბნის ნგრევას ხელს უშლის. თუ 

კელ ახლოსაა 90”-თან, კრისტალური უბანი არამდგრადი ხდება, ოადგან მექანი- 

ური ქაბვის (რომელიც ისწრაფვის ჯაჭვური მოლეკულები ერთმანეთს მოწყვიტოს) 

> «დიდებასთან ერთად ლღობის ტემპერატურა კლებულობს. ე. ი. ხელს უწყობს 

ლღობას. ამიტომ ძაბვის გარკვეული სიდიდის მიღწევისას მიმდინარეობს სივრცითი 

მესრის ცვლილება (გადადნობა), რომელსაც ყეელაზე უფრო სტაბილური ორიენ- 

ტაციის –– ახალი კრისტალური უბნის, წარმოვმნამდე მივყავართ. 

ამრიგად, რეკრისტალიზაცია ყველა მის სათეხურზე მოითხოვს ძაბეის გარ- 

კვეულ მ5იზენელობებს, რომელთა მიღწევის წემდეგ იწყება სტრუქტურის ცელი 
ლება იმისაგან დამოუკიდებლად, თუ ზემოლეკულური სტრუქტურის რამდენ სა- 

ფეხუოს' ეხება ეს ცვლილება. ყოველ კონკრეტულ შემთხ;ევაზი მყარდება საწე:- 
ლო კრიტიკული ძაბვა, რომლის მიღწევისას მიმდინარეობს „ყელის“ წარმოვგგნა, 

ე ი. ღიღი დეფორმაციების განვითარება და ო“იენტ#ირებული მდგომარეობის 

წარმოვემნა. 

ეს ძაბვა, რომელსაც რეკრისტალიზაციის ძაბვას უწოდებენ (აგროე– 

თეე იძულებითი მაღალელასტიკურობის ზღვარს, თუკი დიდი დე- 

ფორმაციების განვითარების მექანიზმის სპეციფიკურობას არ აღენიშნავთ). პოლი- 

მერული სხეულის მნიშვნელოვან მექანიკუ ხორ მახასიათებელს წარმოა დგენს. იგი, 

ბუნებრივია, პოლიმერში განვითარებული ზემოლეკულური სტრუქტურების ტიპსა 

და ფარდობაზეა მკვეთრად დამოკიდებული. ამიტომ, ერთი და იგივე პოლიმერის 

ორი ნიმუშისათვის, რომლებმაც წარსულში სხვადასხვა სითბური, მექანიკური და 

სხვა ფიზიკური ზემოგმედება განიცადეს, კრისტალიზაციის ძაბვა შეიძლება მეტად 

განსხვავებული იყოს. 

თუ ნიმუშს „ყელის“ წარმოქმნის შემდეგ განვტვირთავთ, დეფორმაცია, 

რომელიც მეორე სტადიაზე ვითარდება, უცელელი დარჩება მაშინ. როდესაც დე- 

ფორმაცია, რომელიც პირველ და მესამე სტადიებზე ვითარდება, ამა თუ იმ სიჩ- 

ქარით რელაქსირდება. მეორე სტადიაზე განვითარებული დეფორმაციის შემცირ“ე- 

ბა და ნიმუშის საწყისი ზომების აღდგენა მხოლოდ ლღობის ტემპერატურასთან 

ახლო ტემპერატურ:მდე გახურებისას არის შესაძლებელი, როდესაც ჯაჭვური მო- 

ლეკულები კვლავ შეიძენენ ძვრადობასა და დახვევის უნარს. 

ამრიგად, „ყელის“ გაჭიმვა სხვა არაფერია, თუ არა კრისტალურ მდგომა-: 

რეობაში მყოფი პოლიმერის იძულებითი მაღალელასტიკური დეფორ- 

მაციის განვეთარება, რის გამოც მისი სტრუქტურის ელემენტების ახალი ორი- 
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ენტირებელი განლაგება ფიქსირდება. რეკრისტ-ალიზაციისას ნიმუშის მთლიანობის 

შენარჩუნებისათვის, ისევე როგორც მანისმაგვრი პოლიმერის იძულებითი მა- 

ღალელასტიკურობისათვის, აუცილებელია, რომ ჯაჭვური მოლეკულების სიგრძე 

საკმაოდ დიდი იყ-ს. გარღა ამისა, აუცილებელია აგრეთვე სიმტკიცესა და რე- 

კრისტალიზაციის გამომწვევი ძაბვის სიდიდეს მორის განსაზღდვრელი შეფარდება. 

ტემპერატურის შემცირებისას რეკრისტალიზაციისათვის საჭირო ძაბვა იზრდება 

და როდ ,საც იგი სიმტკიცის ტოლი ხდება, „ყელის“ წარმო1მ5ის ან განვითარე– 

ბის პროცესში ნიმუშები იმ.ხვრევა ტ;ემპერატერის დ«ემდკომი შემ კირებისას 

მსხვრევას გაგიმეის პირველ სტადიაზე აქეს ადგილი და „ყელი“ არ წარმოივმვება. 

რამდენადაც სხვ ტოლი პირობებისას სიმტკიცე მოლეკელური წონის ზრდ-სთან 

ერთად მატულობს, იმდენად მ:ღალმოლ“კულერ პოლიმერჰომოლოგს შედარებით 

ტიკული მაიშენელობა აქვს. 

საჭიროა აღინიშნოს, რომ კრისტალურ მდგომ-რეობ:შა პოლიმერების პრაქტი- 

კელი გამოყენებისას მოლეკულერი წონის გაზრდა ზოგჯერ არასასურველია. ს '.- 

მო მაღალმოლეკულური პოლიმერპომოლოგის ლღობის ტემპერატურა პრაქტიკუ- 

ლად მოლეკულურ წონაზე არ არის დამოკიდებელი, რადგან კრისტალური მესე- 
რის თვისებები მაკრომოალეკულის მთლიანი სიგოძით კი არა, არამედ სე:მე5 ჯის 

ივრადობის სიდიდით განისაზღვრება. ამეტომ დნოუის შემდეგ, როდესაც პოლექე- 

რე ამორფული ხდება. იგი აღმ” ჩნდება ან ბლანტდენად ან მაღალელასტიკურ 

მდაომარეობაში?, იმასდამეხედვით, დენადობის ტემპერატურა დნობის ემპრა- 

ტარაზე ნაკლებია თუ მეტია. თა ღემადობის ტემპერატურა დაბლა ძევს, მკმინ 

პოლიმერი ლღობის შემდეგ ბლი:ნტდენ-დ მდგომ.რეობაში აღმოჩნდებ , თუ იგი 

მეტია, მამინ პოლიმერი, როგოოც კი გალღეება, მაღალელასტიკურ მდგომ„რეო- 

ბამი გადადის და მესი დენადობასათვის საჭიროა დამატებითი გახურება. “მესაბამი- 

სად ძალიან დიდი მოლეკულური წონისა კრისტალური პოლიმერები ლღობისას 

გადადიან ბლანტდენადში კი არა, მაღალელასტიკურ მდგომ-რეობაში, რაც ნაკე- 

თობის ფორმირებისათვის მეტად არახელსაყრელია, რადგანაც დენადობის მინიჭე– 

ბისათვის აუცილებელმა დამატებითმა გახურებამ შეიძლება ქიმიურ ცვლილებ.მჯე 

მიგვიყვანოს, ამიტომ პოლიმერებს, რომლებსაც კრისტალურ მდგომარეობაში 

იყენებენ და გადაამუშავებენ ჩამოსხმეთ ან სხვა ხერხებით. რომლებიც საჭიროებენ 

ბლანტი დინების განვითარებას, არ უნდა ჰქონდეთ ძალიან მაღალი მოლეკულერი 

ონა. 

წ პოლიმერების ორიენტირებული მდგომარეობა 

როგოოც ზემოთ იყო აღნიშნული, პოლიმერების დიდი დეფორმაციებისას 

კრისტალურ და მინისმაგვარ მდგომარეობებში წარმოივმიება როგორც ჯაჭვური 

# გამინების ტემპერატურა ყოველთვის კრისტალიზაციის ტემპერატურაზე ნაკლებია, რად- 

გან სხვაგვარად კრისტალიზაცია არ შეიძლება მომხდარ-ყო. 
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მოლეკულების, ასევე ზემოლეკულური სტრუქტურის ელემენტების ორიენტითე- 
ბული განლაგება. ამავე დროს, როგორც ამორფული, ასევე კრისტალური პოლი- 

მერები იძენენ ბევრ დამახასიათებელ საერთო ნიშანს, რაც აუცილებელს ხდის 

განხილულ იქნას მათი ორიენტირებული მდგომარეობის თავისებურებანი. 

ორიენტაცია შესაძლებელია ერთი მიმართულებით, სიბრტყეში და სხვ. 

ორიენტაცია სიბრტყეში ხორციელდება აფსკებში; ერთი მიმართულებით ორიენ- 

ტაცია დამახასიათებელია ბოჭკოებისათვის, მაგრამ მას ხშირად აქვს ადგილი 
აფსკურ მასალებშიც. 

მოლეკულათა ორიენტაციისა ყოველთვის წარმოიქმიება სხვადასხვა მიმ:რ- 

თულებით თვისებათა ზორის განსხვავება, ე. ი. ანიხოტროპია. ბოქკოებმი გაპი- 

მული ჯაჭვური მოლეკულების ბოჭკოს ღერძის გასწვრივ განლაგება მისი გაწყვე- 
ტის სიმტკიცის გადიდებასთან ერთად განივკვეთის მიმართულებით ბოჭკოს და- 

სუსტებას იწკევს, რაც ბოჭკოს გახლეჩის სიადვილეში ვლინდება. 

ბოჭკოს უნდა ახასიათებდეს გაწყვეტის დიდი სიმტკიცკე და გარ- 

კვეული დრეკადობა ბოჭკოს მდგრადი სიმტკიცის მიღწევისათვის აუცილებე- 

ლია შევქმიათ ორიენტირებული სტრუქტურად რომელსაც უნარი აქვს ხან- 

გრძლივი დროის განმავლობაში უცვლელი დარჩეს. იმავე დროს ბოჭკოსათვის 

დრეკადი თვისებების მინიჭებისათვის აუცილებელია სტრუქტურული ელემენტების 

გარკვეული ძვრადობა. ამიტომ სხეულები, რომლებიც მცირედ ორიენტირებული 

მოლეკელებისაგან შედგება, ვერ შეძლებენ ერთდროულად იჟვნენ დრეკადი და 
მტკიცენიც, რადგან მოლეკულათა ყოველი ძვრადობა მაშინვე მიგვიყვანს ორიენ- 

ტაციის დაკარგვამდე და შესაბამისად, მოცემული მიმართულებით სიმტკიცის შე- 

მცირებამდე. მცირე მოლეკულების ორიენტაციის ფიქსირებისას სხეული მყარი და 

მცირედ დეფორმირებადი ხდება. ღუნვისუნარიან, მაკრომოლეკულებისა და მათი 

დასტებისაგან შემდგარ პოლიმერებში შესაძლებელია ამ ურთიერთსაწინააღმდეგო 

მოთხოვნების შეხამება. 

ამორფულ პოლიმერებში მოქნილი ჯაჭვური მოლეკულების უბნების გადა- 

ჯგუფების პროცესები ამ უბნების ზომების მიხედვით სხვადასხვა სიჩქარით ვითარ- 

დება. ამიტომ ყოველ პოლიმერში ერთდროულად სხვადასხვა სიჩქარის რელაქსა–- 

ციური პროცესი მიმდინარეობს. თუ მაკრომოლეკულებისა და მათი დასტების 

ორიენტირებას იმდაგვარად ვ.წარმოებთ, რომ მათი დეზორიენტაციისათვის საჭი- 

რო იჟნება ნელი რელაქსაციური პროლესების განვითარება, მაშინ მსგავსი ორიენ- 

ტაცია საკმაოდ მდგრადი აღმოჩნდება. დრეკადი თვისებების შექმნისათვის ერთ- 

დროულად შეიძლება რელაქსაციის სწრაფი პროცესების გამოყენება, რომლებიც 

ჯაჭვური მოლეკულების. მცირე უბნების ძვრადობასთანაა დაკავშირებული. ამავე 

დროს ჯაჭვური მოლეკულების სულ უფრო დიდი მონაკვეთები უკვე წინასწარ 
იქნება ბოჭკოში ორიენტირებულ მდგომარეობაში მაშინ, როდესაც მცირე უბნები 
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(იგივე ყველაზე დიდ მონაკვეთებში) შეიძლება რამდენადმე გადაიხაროს ორიენტა- 

ციის მიმართულებიდან. 

ბოჭკოს გ:ჭიშვისას მციოე მონაკვეთების სწრაფი ორიენტაციის ხარჯზე ად- 
გილი ექნება მაკრომოლეკულების დიდი მონაკვეთების სწრაფ გასწორებას, ე. ი. 

წარმოიქმნება დეფორმაცია. ბოვგკოში მცირე დეფორმაცჯისასაც კი მიღ წეულ იკნება 

მაღალი ორიენტაცია, ე. ი. დიდი გაგლეჯითი სიმტკიცე. ძ-ბვის მოხსნის "შემდეგ 

მოხდება მცირე მონაკეეთების სწრათი დეზორიენტაცია, ე. ი. ბოჭკოს შემცირება, 

როდესაც ადგილი აქეს ჯაჭვური მოლეკულების დიდი მონაკვეთების ნელ დეზორი– 

ენტაციას ორიენტაციის შენარჩუნებით. ამრიგად. ბოქკო მდგრ:ღ სიმტკიცესა ღა 

თორეკად თვისებებს შეიძენს. 

ორიენტირებულ კრ;სტალერ პოლიმერებში ს-მტკიცე და დრ”ეკაღობა ასევე 

ადვილად შეხამებულია. კრისტალური პოლიმერული სხეულების სპეციფიკური აგე–- 

ბულების წყალობით, რომლებშიც-მაღალმოწესრიგებულ სხვადასხვაგვარ კრისტალურ 

უბნებთან ერთად მცირე-მოწესრეგებელი უბნებიცაა, დაბალმოლეკულურ კ“ის- 

ტალურ სხეულებთან შმედარებათ მათი გახრდილი დრეკადობა იქნა მიღწეული. 

სტრუქტურის კრისტალური ელემენტების ორიენტაცია უზრუნველყოფს ორიენ- 

ტაციის მიმართულებით მაღალ სიმტკიცეს. ორიენტაციის მდგრადობა კი მეხღ- 

წევა კრისტალური მდგომარეობის თავისებურებათა წყალობით, რომელიც კრესტა- 

ლურ უბზებბი მათი ·ურთიეოთკავშირის გამო არ დაუშვებს მაკრომოლეკულების 

დეზორიენტაციას. 

მოვლენათა კომპლექსი, რომლებიც განაპირობებს პოლიმერის მოლეკულების 

ორიენტაციას, მჭიდროდაა დაკავშერებულე რელაქსაციურ მოვლენათა კომპლექს–- 

თან. ამეტომ ორიენტაციისა და დეზორიაენტაციის პროცესები ძალთა მოდების 'ი- 

ჩქარეების, მათე მოქმედების ხანგრძლივობისა და სხვა ფიზიკური და ფიზიკურ- 

ქიმჯური ფაქტორების მიმართ მ;ტად მგრძეობიარეა, პირველ რიგში პოლიმერში 

სხვა ნივთიერებების შეყვანისადმა, მაგალითად, გამხსნელების, ე. ი. პლასტიფიკა- 

ციესადმი. კარგად ორიენტირებულმა პოლიმერმა განსახღვრულ პირობებში (მაგა– 

ლითად, გახურებისას, გაჯირჯევებისას და ა. შ.) შეიძლება სწრაფად დაკარგოს თა- 
ვისი ორიენტირებული მდგომარეობა. 

პოლიმერების სიმტკიცის ტემპერატურულ დროითი 

დამოკიდებულება 

აქამდე დაწვრილებით მხოლოდ პოლიმერული სხეულების დეფო“ მაციისადმე 

უნარი იყო განხილული. მაგრამ დაძაბულმა პოლიმერმა შეეძლება განიცადოს არა 

მარტო დეფორმაცია, არამედ დაენგრეს კიდევაც. ამიტომ ფართოდ გავრცელებუ- 

ლეა ძაბვეს სიდიდეთა განსახღვრის მეთოდები, რომელთა დროსაც სხვადასხვა 

ტაეპის დეფორმაციის პირობებმე სხეულეს ნგრევა მემდენარეობს. შესაბამ-სად 

აპბობენ სემტკიცეზე გაჭემვისას, კუმპშვასას და ა. შ. ამასთან ერთად, როგორც 
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ს. ნ. ჟურკოვმა!? “1? გვეჩვენა, საერთოდ რომ ვილაპარაკოთ, ძაბვათა ასეთი კრი- 

ტიკული მაიშვნელობებე არ არსებობს. 

აღმოჩნდა, რომ პოლიმერის მექანიკური ნგრევა–ეს რთული პროცესია, 
რომელიც დროშე ვითარდება და რომლის სეჩქარე ტემპერატურასა და ძაბვის 

სედ:დეზ.ა დ:ამოკიდებული. 

ამიტომ არ შეეძლება გთქვათ, როგორც ეს ფართოდაა გავრცელებული, 

რომ მოცემული პოლიმერის სიმტკიცე კვადრატულ სანტიმეტრზე მოსული კილო- 

გრამებეის გარკვეული რიცხვის ტოლია. ასეთ ”შემ»ხვევებში ნაჩვენებ სიდიდეს 

ჩვეულებრივ მხოლოდ ის აზრი აქეს, რომ გამოცდის ტემპერატურისას დეფორმა- 

ციის მოცემული სეჩქარისა და ამ პირობების:თვის დამახასიათებელი (რელაქსაციის 

გამო) ძაბვას დეძ,ორმაციის»გან დამოკიდებულებისას ძაბვის აღნიშნული ს–დიდის 

მიღწევესას სხეული ინგრევა. 

უსათუოდ სწორი და უფრო შინაარსობრივი იქნება მ-ავეთითოთ პოლიმე- 

რულე ნემუშის ხანგამბლეობაზე, რომელიც იზოთერმულ პირობებშია მუდმივი 

მოცემული: ძაბვის მოქმედების ქვეშ იმყოდება. ბევრი პოლიმერეს დაწვრილებითმა 

გამოკვლევამ გვიჩვენა, რი მ ხანგამძლეობასა + (ე. ი. დაძაბული სხეულის აოსებობის 

ხანგრძლივობა მეს ნგრევამდე), ძაბვასა თ და აბსოლუტურ ტემპერატურას 7' შო- 
რის შედარებით მარტივი დამოკიდებულება არსებობს: 

Lხა–”/ძ 

+=<5ე6 #7. 

სადაც +ე–-–მუდმევაა, რომელიც ყველა მასალისათვის 10“ 11--10“19 წმ; 1/ე და +– 

მოცემული პოლიემერისათვის დამახასაა თებელი კონსტანტებია; 

M-- აირის მუდმივა. 

სიდიდე Lე მაკრომოლეკულის მთავარ ჯაჭვში ქიმიური ბმის ენერგიის ტოლი 

აღმოჩნდა, ე. ი. სიდიდეა, რომელიც დაახლოებით რამდენიმე ათეული კკალ/მო- 

ლია. კონსტანტა ჯ მნიშენელობა, რომელიც ახასიათებს ძაბვის გავლენას ხანგამძ- 

ლეობაზე (რაც მეტია ძაბვა, მით ნაკლებია ხანგამძლეობა), როგორც აღზოჩნდა, 

პოლიმერული სხეულის ფიზიკური სტრუქტურის ნებისმიერი (ვლილებისადმი 

(ორიენტაცეეს, კრისტალიზაციის, გაჯირჯვებისა და სხვ.) ძალიან მგრძნობიარეა. 

ამეტომ კონსტანტას ჯ/ სტრუქტურულ- გრძნობიერ კონსტანტას უწო- 

ებენ. 

ს. ნ. ჟურკოვის მიერ არც თუ ისე დიდი ხნის წინათ ჩატარებულმა გამო- 

კვლევებმა გვიჩვენა, რომ დაძაბული პოლიმერის ნგრევის პროცესი სხვა არაფერია 
თუ არა პოლიმერის დერმოდესტრუქცეის პროცესი, რომელიც მექანიკური ძაბვე– 

ბეს მ ოქმუედებეთაა დაჩქარებულა. ამრეგად, იმ შემთხვევაში, როდესაც ძაბვა არ 
მოქმე უებს, ხანგამპლლეობა მხოლოდ თერმოდესტრუქციით განისაზღვრება და 

ტოლია 
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ხხ 

<=< 0-7 

ეს გამოსახულება ნათლად გვაჩვენებს, რომ სიდიდე (ე პოლიმერის თერმული 
დესტრუ1ციის აქტივაციის ენერგიას წარმოადგენს. ცხაღია, რომ რაც უფრო და- 

ბალია ტემპერატურა, მით უფრო ნელა მჯმდინარეობს თერმოდესტრუქცია, ხო- 
ლო საკმაოდ დაბალი ტემპერატურებისას (მაგალითად, ოთახის ტემ 'ერატურაზე) 
იგი შე:ძლებ. სრულიად შეუმჩნეველი გა'დეს. მექ.ნიკერი ძაბვის მოდება ამცი- 

რებს აქტივაციას ენერგიას «თ სიდიდით და ძაბვ-ს საკმაოდ მაღალი მნიშვნელო–- 
ბისას შეუძლია ნებისზიერად დააჩვაროს თერნოდესტრეუქციის პროცესი. ამიტომ 

მიმდინარეობს მაკრომოლეკულა::ა სწრაფი დაზლა და ნიმუშის წყვეტა. 

სიმტკიცის ტემპერატერელ-დროითი და ოკიღდებულების ფიზიკურად ნათელი 
სურათის შევმია პოლიმერებეს ფიზიკის დიდ მიღწევას წარმოადგენდა. მაგრამ 

პრაქტიკული მიზნებისათვის არა მ.რტო იზოთერგელ პირობებში მუდმივი ძაბვის 

მოკმეჯებისას ხანგამძლეობის თძაბვასსა და ტემპერატურაზე დამოკიდებულების 
ცოდნაა აუცილებელია, არამედ შევძლოთ სხვა ამოცანების გადაწუვიტა, მაგალი- 
თად, ,(ჯვლადი ძაბვების მოქმედების პირობებში, რომელიც ნებისმიერი კ.მონებით 

იცვლება, მოცემული ხანგამძლეობისას და დეფორმაციის განსახავრულ რეჟინზე 
განვსაზღვროთ ძაბვის ს-დედე წყვეტის მომენტს). აშჟამად თეორიის მდგომარეო- 

ბა საშუალებას გვაძლევს ასეთია ტიპის ბევრი ამოცანა ამოვასნათ, თე ცხობალია 

კონსტანტები VC-ე და “. 
დასასრულ შეიძლება აღვნემნოთ, რომ სიმტკუცის ტემპერატურულ-დოოითი 

დამოკიდებულება არ წარმოადგენს პოლიმერების განსაკ:ე,/ოებულ. თავესებურებას. 

მას ადგილი აქვს სხვა ტიპეს მას:ლებისათკისაც, მაგრამ განსხვავდება რღვევის 

პროცესის 2ექანიზმით (მაგალეი:ად, კრასტალების დაშლის პროცესითაა განპირო- 

ბებული მეტალების რღვევა, რაც სუბლამაციის ენერგ-ვს ტოლი I სიღედის 

მნეშვნელობაშე ვლინდება). მაგრ.მ სამტკიცის ტემპერატურულ-დროითი დამოკე- 

დებულება პოლიმერებს სხვა მასალებთან “მედარებიო განსაკუთოებით მკვეთრად 

აქვთ გამოსახული და აზიტომ დიდ მნიშვნელობას იძენს. 

ლიტერატურა 

1 LენწVIM წ. ბზ, CM0MIIMC6XVIIM I. „სა სისIMIC CMCდVII (0 (, V3MMს0-XIIMIMV V0უM 
M000ი, I113IM. MI V. 10Cყ. 

9. (1000ი II I. ”#Mი0იდ!!!C ც8-IIIღCC16მ, 113... ML CCCნ, 1952. 
3. 8ი»ხისIIM1 CIIII M. ს... IX0I10)IწVიმIIMC9II..9 CI2მIICIIამ 1I0XMIIVCIMხIX (:CI:სI'. MI აჰ. 

„VI CCCწ. 15. 
+ წიცუძენ ჰმ. შემ Vიი)0C1M M0XVV)Cმ, 113,710 IVიIII, 11:03. 
ახ. (ილცას2ხC#%M! ა30M0C32 II CL07MIVCს I0XMIMV60 !ს, II§1. -MIIM:I0", 19ც+. 
0. დიცი! 2X#.. სა3ვაი0ი) (MC C1+0IC16) II0MIVC058, (უმ: ეVIL, 19C3, 
#7. -I20MC2IM 10808 .%ს. II, .I23»7ნ6ILI(VI IC. C., წა, 9, 124: (აყ,



.· ჰევჯიIIMII 10. C., MI1CთC, 9, 1201 (1939). 

9. 6006C9860ნ C. C, 96 0900MMC7Lს წI. II.. 27:5I%7, 9, 1001, (1939). 

· CმიწყM9M 8. #8, Cილიიაე088მ I. I, XCCX,. 9), 530 (1949); 21, 1039, 1208, 1218, 

1895 (19517), 990, 469 (1955). 
· MგიLIII 8. #, C0L0უ08. ?1. 14., II) CCCL, 108, C6> (1986),:8 C6. „II0C06M6Mხ! 

დM3IMMV001L:0)! XIIMIIIL". ცსIწნ. I, 1 0CXIIMII3Iმ2+, 1958, C1%. 18. 

· ეეI9 8. ს. C0ი0წიი,08ე “I. I. I »გ060/IჩI5ს I II. )30IC0CM0M0#/. 
C007წ.. 6. 105, 169 (1964). 

13. C0C0M#08მ 1. M., C590MIIMCXMIIM# I... MI, 2LV0I. 8XC IIM. IL. 11. MCIIIს,C68მ, 0, 

# 4, 559 (1961). 

14. L2ნL MI 8. 2%X., CMIV0CI MMC IIVI I. VI, 2ILIდX, 93, 563 (19:19); წV/Cი, XIIM., 94, 78 ჟე (1965). 

15. MგხI6:სM06%V IL, /0წ. XIIM,, 27, 193 (19586). 

16. (გი IMI 8ც. ბგ, სს) I ემMითლი0ჯCVXVIIII „. II., CX0MIMMCMIVVIV I. IV/., I(Iი#40M7. 
X.. 19, 131 (1937). 

IV. #”LX»X0CIVC08 C. L., მიიXIII. .-M#LI CCCX, II, +5 (1959). 

18. XXVX60C #08 C. II, ILI0CV2მI068CX"#II 5.L.,8 C6. „1:CLCI0სსIC ი-06უCMLI I.00MI(0C11: 
188607010 +867მ“, M3). XLI CCCV, 1959, C+ი. 68. 

19. XV 0VC0C8 C.1I1I, #681008 C. #,, სხIC0V010/. C0C/., ქ. -I-II1. 451 (1961). 
90. C9L07088მ IL. II. M6Xჯე0MIMM8 110740008, M 1, 5 (1965).



თავი XI 

ელემენტარული ცნობები პოლიმერების 

ხსნარემბჯე 

პოლიმერების ხსნადობა, გაჯბბირვბვება 

პოლიმერებს დაბალმოლეკულურ ნივთიერებებში –ახსნოს «ზარი აქვთ. წარმო– 

ქმნილ ხსნარებში თერმოდინამიკური წონასწორობის დამყარების შემდე: პოლიმერის 

მაკრომოლეკულები გა§მ:სნელის მოლეკულებთან ისე არიან მერეული. როგოოც 
ჩვეულებრივ დაბალმოლეკულუი ხსნარებში. მაგრამ მა-კრომოლეკულების დიდ 

ზომებს ხსნარების თვისებებში რიგი თ:ვისებურებები შეაქვთ და გახსნის პროცესს 
სახეს უცვლიან, ხსნარებში დიდი ნაწილაკების არსებობის შედეგად ასეთი ხსნა–- 

რები იძენენ” ზოგიერთ თვისებებს რომლებიც დამახასიათებელია კ,ოლოიდური 

ხსნარებისათვის (უპირველეს ყოვლისა, მემბრანაში გასვლის უუნარობა). 

ამავე დროს უნდა აღინიშნოს, რომ გაუწონასწორებელ პიოობებში პოლი- 

მერების ხსნარებს შეუძლიათ დიდად მიუახლოვდნენ ლიოფობური კოლოიდების 
ხსნარებს, ხოლო უხსნად გარემოში დისპერგირებისას მათგან არაფრით არ გან– 

სხვავდებიან (ასეთ კოლოიდურ ხსნარებს წარმოადგენენ, მაგალითად, ლატევსები). 

აქ განვიხილავთ მხოლოდ პოლიმერების კეშმარიტი გახსნის პროცესებს და მიღე- 

ბული ხსნარების თვისებებს. 

პოლიმე რისა და გამხსნელის მოლეკულათა ურთიერთშმერევა ყოველთვის 
მიმდინარეობს თავისუფალი ენერგიის შემცირებით და თერმოდინამიკურად აო 

განსხვავდება ნებისმიერი დაბალმოლეკულური ნივთიერების გახსნის პროცესი- 

საგან. აუცილებელია მხოლოდ მხედველობაში მივიღოთ, რომ პოლიმერის გრძელი 

მოქნილი მოლეკულების გამხსნელის მცირე მოლეკულებთან შერევის ენტროპია 

განსხვ-ვდება შერევის იდეალური ენტროპიისაგან და მით უფრო მეტად, რაც 

უფრო მოქნილია პოლიმერის მოლეკულა. ამ განსხვავების მიზეზი იმაში მდგომა- 

რეობს, რომ მოქნილობის შედეგად ჯაჭვური მოლეკულების ცალკეული ნაწილები 

მოძრაობენ ხსნარში გარკვეული დამოკიდებულებით და ამიტომ თითოეული გოძელი 

მაკრომოლე კულა რამდენიმე მცირე მოლე კულის ეკვივალენტურია. ამით არის 
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გამოწვი ელი ოსმოსური წნევის მნიშვნელობების აწევა, ხსნარზე გამხსნელის ორთ– 

ქლის ღრეკადობეს დაწევა და პოლიმერების ხსნარების თერმოდინამიკურ თვისე- 

ბათა სხვა გადახრები იდეალური ხსნარების თვისებებისაგა> 12?“ 7, 

მაგრამ ხსნარების საკმაოდ განზავებისას ეს გადახრები მცირე ხდება და 
ამიტომ ძლიერ განზავებული (თეორიულად უსასრულოდ განზავებული) პოლი–- 

მერების ხსნ.რებისათვის შესაძლებელი ხდება იდეალური ხსნარების კანონების 

კამოყენება (მაგალითად, ვანტ-ჰოფის კანონი, რაულის კანონი). ამ გარემოებით 

სარგებლობენ პოლიმერების მოლეკულური წონების გ:ნსასაზღვრავად”. 

რამდენადაც გამხსნელის მოლეკულების ძერადობა ბევრად აღემატება გრძელი 
მაკრომოლეკულების ძვრადობას, ამიტომ ხსნადობის პირველ სტადიაზე ადგილი 
აქვს გამხსნელის შეღწევას პოლიმერის სიღრმკში, რასაც თან ახლავს მისი მოცუ- 
ლოჯ-ს მნიშვბელოვანი გადიდებ.. მაგრამ მოცულობის მრავალჯერადი ცვლილების 

მი –საეღავად პოლიმერი “ნაოხუხებს თავს ფოორნას. ეს მოვლესა, რომელიც 

გაჯიოჯვების სახხლწოდებითაა ცნობილი, წარიოადგენს სსნ:დობის პირველ სტა- 
დიას. თუ დაზაღნი -“ეკალური ნივთიერება, რომელწიც ჯირჯედება პოლიმერი, 

მაოლოდ შეზლუჯ ოდ ულად ს ხნადია პოლიმერში, მაშინ ასეთი გაჯირჯვებული მდგო- 

მარეობა შე:ძლე ა იყოს თერმოდინააიკურად წონასწორ ლი, ე. ი. გარკვეული 

დრლის შეზდეგ 1 აჯიოჯვებული პოლიმერი პოლიმერის ხსნართან წონასწორობაში 
– 

წია 
აღმო -6დება. ამა: უე დროს .6 პსნარს საკყშაო ძვრადობის უნარი გააჩნია. თუკი 

ღა'ალპოლეკულუეური ნივთა:ერების ხსნადობა პოლიმერში განსაზღვრულია, მაშინ 

გაჯირჯვების შემდეგ თანდათან ხდება ჯაჭვური მოლეკულების ერთმანეთისაგან 

შემდგომი დაცილება და მათი დიფუზია გამხსნელში, რომლის შედეგად წარმო- 

იქმნება პოლიმერის ერთგვაროვანი ჭეშმარიტი ხსნარი, 

სივრცითი პოლიმერები მოლეკულათმორისი ბმების მცირე რიცხვით შესა- 

ბამის გამხსნელებში ჯირჯვდება, სუფთა გამხსნე-თან წონასწორობაში რჩება. 

ეს კი გამოწვეულია იმით. რომ პოლიმერის მაკრომოლეკულებს არ შეუძლიათ 

ხსიარში გადასვლა, რადგან სხვა ჯაჭვურ მოლეკულებთან ერთად დაკავშირებული 

არიან ეოთიან ბაღისებუო სტროუქტეორამი. გაჯირჯვებული ბადისებური პოლიმერის 

წონასწორული მდგომარეობა მახინ დადგება, როდესაც გაჯირჯვების შედეგად 

გაჭიმული ჯაქე“ ვრი მოლეკულების ბადე, ცდილობს რა შემცირებას (ბადის გაჭიშვა-– 

მაღალელასტიკური დეფოთმაცეაა!), წინააღმდეგობას უწევს ბადეში გამხსნელის 

შემცველობის გადღიუქბას. 

პოლიეერების ჰპონცე§ნგრირეგული სსნარების 

თაზისებურებანი 

პოლიმერების უზარმახარი სიბლა3ტის შედეგად მათი მცირედკონცენტრი- 

რებული ხსნარები ძალიან დიდი სიბლანტით სასიათდღება გამხსნელის 20--–30 

წონითი ხს” მემცველი ხსნარები თავისი მექანიკური თვისეაებით საწყის პოლი–- 

9%6 :



მერებს უახლოვდები:ნ. თაეისი თვისებებით ასეთი ხსნარი პოლიმერისაგან ძირი- 

თადად იმით განსხვავდება, "ტომ გამხსნელის შემცველობის გადიდებასთან ერთად 

გამინებისა და დენადობის ტემპერატურები დაბლა იწევს. მ-გრამ ამასთან, სხვა 
თვისებებიც რამდღენაღმე იცვლება, 

ამჯვ:რი ხსნარები უფრო რბილი ღა პლასტიკურებია, ვიდრე გამოსავალი 

პოლიმერები, საიდანაც წარმოდგა პოლიმერებში შეყვანილი დაბალმოლეკულური 
ნივთიერებების სახელწოდებები: მარბილებლები ანუ პლასტიფიკატო- 

რები, 

პლა ტიფის,ატორის «იდი რაოღენობით დამატებისას სისტემის სიმტკიცე 

სნიშვნელოვზად კლებულობს, რაც ხშერად პრაქტიკულად მაიშვნელოვან შემთხვე– 
ვებში ზღუდავს პლასტიფიკატორის ღოზირებას. 

გ'მსსნელის მნიზვნელოვ:ნი რაოღენობით შეყვანა პოლიმერის ხსნარს ტემ- 

პერატურათა საკმაოდ ფართო ინტერვალში საკმაო დენ:დობას ანივებს. ახეთ 

ხსნარებს წარმოა გენენ სხვა-ასხვა ლაქები და წებოები. მაგრამ სუფთა პოლიმე- 
სათა შედარებით ამ მეტად მოძრავ სისტემებში შენარჩუნებულია მაღალელას- 

ტიკური თვისე“ებისა და რელ ლაქსაციური მოვლენების მთელი კომპლეესი, მხო– 
ლოდ იმ განსხვავებით, რომ. ამ პროცესების სეხკარეები მნიშვნელოვნად დიღია. 
მაღალელასტიკურ თვისებათა ერთ-ერთი გამოვლინებაა ასეთე სისტემების სიბლან– 

ტის წინასწარ მექანიკურ ზემოქქე: დებებზე, მილში დინების სიჩქარეზე ღა სხვა 

მსგავ ფაქტორებზე (ტიქსოტროპიის მოვლენები სტრუქტურული სიბლანტე) 

კარგად ცნ აბილი დამოკიღებულება. 

პოლიმერების კონცენტრირებული ხსნარების თვისებები წარმოადგენე5 მხი- 
შვიელოვან ინტერესს როგორც პოლიმერების ხსნარების მიღებისა და გადამუშა- 

ვების პროცესების გაგებისათვის, ასევე სხვადასხვა ნაკეთობებში პლასტიფიცირე- 
ბული პოლიმერების ყველაზე რაციონალური გამოყენებისათვის. 

პოლიმერების ბანზავეაულე ხსნარები. ემოლეკულერი 

წონების განსაზღვრა 

გადავდივართ რა პოლიმერების განზავებულ ხსნარებზე, უპირველეს ყოე- 
ლისა საჭიროა აღინიშნოს, თუ რა იგულისხმებ გამოთქპამი „განზავებული 

ხსნარი“. პირობითად მიღებულია განზავებულად ჩავთვალოთ პოლიმერების ისეთე 

ხსნარები რომლებშიც პრაქტიკულად მაკრომოლეკულებს შორის დაჯამებებს 
ადგილი არა აქვს. პოლიმერების მოლეკულების დიდი სიგრძისა და მოქნილობის 
გამო თითოეულ მოლეკულაზე მოსული მოცულობა, რომელშიც შესაძლებელი. 

სხვ მოლეკულასთან მისი შეხვედრა მოლეკულური წონის ზოდასთან ერთა» 

სწრაფად იზრდება. ამიტომ პოლიმერების კონცენტრირებულ და განზავებუC 

ხსნარებს შორის ზღვარი მოლეკულურ წონაზეა დამოკიდებული და მოსაზღვრე 
კონცენტრაცია მით უფრო ნაკლებია, რაც უფრო მეტია პოლიმერის პოლიმერი- 

პი



ზაციის ხარისხი. პრაქტიკულად ეს საზღვარი ჩვეულებრივ დევს პოლიმერის კონ- 

კენტრაციის ზღვრებში პროცენტის ათეულიდან ასეულ ნაწილებამდე. განზავე–- 

ბული ხსნარები გამოკვლევით შეიძლება განვსაზღვროთ პოლიმერის მოლეკუ- 

ლური წონა და მოლეკულათა ფორმა, აგრეთვე მივიღოთ ზოგიერთი ცნობები 

მათი განტოტვის ხარისხისა და ხასიათის შესახებ.!);3.5- 

აქ განვიხილავთ მხოლოდ მოლეკულური წონების განსაზღვრის უმნიშვნე- 

ლოვანეს მეთოდებს, რომლებიც ხსნარების თვისებკბის შესწავლაზეა დაფუძნე- 

ბული. მოლეკულური წონების განსაზღვრის სხვა მეთოდები -- პოლიმერული 

მოლეკულების ბოლო ჯგუფებისა და თერმომექანიკური გაზომვების დახმარებით 

დენადობის ტემპერატურის მიხედვით, განხილულია გვ. 27 და 292. 

ოსმოსური წნევის გაზომვით მოლეკულური წონის განსაზღვრა პოლიმერე- 

ბის ხსნარებისადმი ვანტ-ჰოფის კანონის გამოყენებაზეა დაფეძნებული: 

C 77» == IIლ–=––-0ი 
“დ 3. / I 

ი სადაც // –- ოსმოსური ფხევაა; 

8 ჯ 7! –– აირის მუდმივა; 

თ” 6» ი 2? –– აბსოლუტური ტემპერატურა; 

«+ თ -/0 , 29/ –– გახსნილი პოლიმერის მ.ილე- 

0 | კულური წონა; 
პონყენკრაცია C C –– გახსნილი პოლიმერის კონ- 

სახ. 5-6 პოლიმერს მოლეკულური ცენტრაცია (გ/სმ“-ში). 

წონის განსაზღვრა დაყვანილი ოსმო- რამდენადაც ეს კანონი გამოიყენება 

სუოი წსევის კონცესტოაციული დამო- პოლიმერების ხსნარებისათვის უსასრუ- 

კიდებულების მიხეღვით ლოდ დიდ განზავებაზე, რეალური ხსნარის 

გახომილი ოსმოსური წნევა იდეალური 

მნიშვნელობისაგა?ჩ გარკვეული სიდიდით „ხღა განსავავჯებოდეს. განზავგებისას ეს 

სიდიდე კონცებტ”აციის კვადრატზე ნელა არ კლებულობს. ამიტომ ფარდობა 
II/,, რომელსაც აყვანილ ოსმოსურ წნევას უწოდებენ, 7:2'/ 1/-ის ტოლია მხოლოდ 

ზღვარში. ამ ზღვრული მნიშენელობის საპოვნელად ზომავენ ოსმოსუო წნევას 

განზავებული ხსნარების რამდენემე კონცენტრაციაზე და აგებენ ///.-ს დ-საგან 

დამოკიდებულების გრაფიკს. ნულოვან კონცენტრაციაზე ექსტრაპოლაციით პოუ- 

ლობენ საძიებელ სიდიდეს 

( II ) ML 
–- ე. ი. – 

0 /C–0. MV 

რომელიც წარმოადგენს მონაკვეთს, მოკვეთილს ორდინატთა ღერძზე (ნახ. 56). ეს 

მეთოდი, ისევე როგორც პოლიმერების მოლეკულური წონების განსაზღვრის სხვა 

მეთოდები, გამოიყენება მოლეკულური წონების განსახლვრულ ინტერვალში 
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მცირე მოლეკულური წონებისას პოლიმერის მოლეკულები გადიან ოსმომეტრის 

მემბრანაში და ამიტომ გაზომვის შედეგები დამახინჯებულია. ძალიან დიდი მოლე– 

კულური წონებისას განზავებული ხსნარების ოსმოსური შწაევა ძალიან მცირე 

ხდება იმისათვის რომ შესაძლებელი იყოს მისი ზუსტი გაზომვა და სწორად 

ექსტრაპოლირება ნულოვან კონცეზტრაციაზე ამიტომ პრაქტიკულად ოსმომე- 

ტრული მეთოდით შეიძლება გავხომოთ მოლეკულური წონები 2. 10)-დან 

109%-მდე 

განსაკუთრებულ ინტერესს წარმოადგენს პოლიმერის მოლეკულური წონის 

განსაზღვრაზე მისი პოლიდისპერსიულობის გავლენის შესახებ საკითხის შე- 

სწავლა. 

პოლიდისპერსიული პოლიმერის საშუალო მოლეკულუეური წონის ოსმომე- 

ტრიული განსაზღვრისას აუცილებლად უნდა მივიღოთ მხედველობაში, რომ 

პოლიმერის თითოეული ერთგვაროვანი ფრაქცია აკმაყოფილებს ზემოთ მოყვანილ 

შეფარდებებს. ამიტომ ყოველი ფრაქციისათვის: 

1, = #2 

4 ( 

  CI 

სადაც ინდექსი ჯ გეიჩვენებს, რომ ”შესაბამისი სიდიდე მიეკუთვნება 1-ურ ფრა- 
ქციას. 

ცნობილია, რომ ნივთიერებათა ნარევის ხსნარის ოსმოსური წნევა ნარევის 

ცალკეული კომპონენტების ოსმოსური წნევების ჯამის ტოლია. 

  

ამიტომ 

MI=XIV, 
და ( 

„. დ) – 

I=- 4 -= 5I, = ოტ“ 
7” (. 

სადაც 211 –– პოლიმერის საშუა=ო მოლეკულური წონაა, ოსმომეტრული ძე „ო- 

დით განსაზღვრული. 

ამ ტოლობებიდან ვპოულობთ: 

V  « 

( 2/ I 

  

რამდენადაც 2, პროპორციულია 7; ქ/,, სადაც #,---ური ფრაქციის მოლეკუ- 

ლების რიცხვია, ხოლო C= MI ი;, მაშინ 71 -სათვის ადვილია დავიყვანოთ მიღე- 

ბული გამოსახულება შემდეგ სახემდე: 

ას9



  

  

21 = = –-=- MV,ე/, 
7 ფა) მ ML ,, 2#" 

“ IM) “–“ 

სადაც V,= ვა” –ჯური ფრაქციის მოლეკულათა რიცხვითი ნაწილია პოლი- 

7, 

მერის მოლეკულათა საერთო რიცხვიდან ამიტომ საშუალო მოლეკულურ 

წონას, რომელიც ოსმომეტრული მეთოდით არის ნაპოვნი, ეწოდება საშუალო 

რიცხვითი მოლეკელური წონა 17/,. 

საჭიროა აღინიშნოს, რომ პრინციპულად საშუალორიცხვით»ი მოლეკულური 

წონები მიიღება ნებისმიერი თერმოდინამიკური მეთოდის დახმარებით ჩატარებული 

გაზომვით –– გამხსნელის გაყინვის ტემპერატურის დაწევით (კრიოსკოპიული მეთო- 

დი), გამხსნელის დუღილის ტემპერატურის აწევით (ებულიოსკოპიური მე»ოდით), 

ხსნარზე გამხსნელის ორთქლის წნევის მიხედვით, ძალთა ველში მაკრომოლეკუ- 

ების წონასწორული განაწილების მიხედვით (სედიმენტაციური წონასწორობა) 

და სხვა; მაგრამ ყოველ ამ მეთოდს შეცდომების თავისი სპეციფიკური წყარო 

გააჩნია გაზომვების დროს. ამიტომ გაზოშვის შედეგები ერთმანეთს ყოველთვის არ 

თანხვდება. ასე მაგალითად, დაბალმოლეკულური მინარევის უმცირესმა რაოდე- 

ნობამ შეიძლება გამოიწვიოს კრიოსკოპიული გაზომვისას მოლეკულური წონის 

საშუალო მნიშვნელობის ძლიერ შესამჩნევი დაწევა და მცირე გავლენას ახდენს 

შედეგებზე, რომლებიც ოსმომეტრული მეთოდით მიიღება. ეს განსხვავება დაკავ- 

მირებულია პოლიმერების გაწმენდის ექსპერიმენტულ სიძნელეებთან, იდეალურად 

ნახევრად შეღწევადი მემბრანების მიღებასთან და ა. შ. 

პრინციპულად სხვა საშუალო მ5იშვნელობები მიიღება პოლიდისპერსიული 

პოლიმერის მოლეკულური წონის განსაზღვრის დროს სინათლის განბნევის 

მეთოდით. აძ მეთოდის არსი იმამი მდგომარეობს, რომ რამდენადაც ხსნარში 

ყოველთვის წარმოიქმნება კონცენტრაციის ადგილობრივი რხევები (კონცენტრა- 

ციის ფლუქტუაციები), ხოლო გარდატეხის მაჩვენებელი კონცენტრაციახეა დამო- 

კიდებული, ხსნარი იძენს ოპტიკურ არაერთგვაროვნებას, და მასში, როგორც 

ნებისმიერ ოპტიკურად არაერთგვაროვან გარემოში, შეიმჩნევა სინათლის განბნევა. 

სინათლის ელექტრომაგნიტური თეორია საშუალებას გვაძლევს ხსნარში სინათლის 

განბნევა გახსნილი ნივთიერების მოლეკულურ წონას დავუკავშიროთ: 

სინათლის განბნევის შედეგად სუსტდება სინათლის ინტენსივობა, რომელიც 

ხსნარმი გადის; ამასთანავე, ინტენსივობის შესუსტება ხასიათდება შთანთქმის 

კოეფიციენტით, რომელიც განისაზღვრება ფარდობიდან: 

#7= ძენ “ბ 

<70



სადაც V0 და 7” -- სინათლის ინტენსივობა: ხსნარში ,, მანიილის გაგლამდე და 

გავლის შემდეგ. 
შთანთქაის კოეფიციენტსა > ღა მოლეკულურ წონას შორის კავშირი გამო– 

ისახება განტოლებით 

” (+) == 
% /0-0 7 

რომელიც უსასრულოდ განზავებული ხსნარსა=ვის მიიღებს სახეს: 

<=770M 

სადაც 0 –– კონცენტრაციაა, // სიდიდე ყოველი პოლიმერპომოლოგიური რიგისა- 

თვის მუღბმივ სიდიდეს წარმოადგენს და მთლიანად განისაზღვრება გამხსნელის 

გარდატეხის მაჩვენებლის მნიშენელობით. C კონცენტრაციის მქონე ხLნარის 

გარდატეხის” მაჩვენებლის ცვლილების სიჩქარით და სინათლის ტალლის სი- 

გრძით. 

ხსნარში სინათლის სხივის გახბნევის მიხედეით მოლეკულური წონის განსა- 

ზღვრისათვის პოულობენ” შჯანთიქმი” კოეფიციენტის <2 მნიშვნელოიაებს რიგი 

სხვადასხვა კონცენტრაციის განზავებული 

ხსნარებისათვის და აგებენ #/ წ -ს - კონ- 

ცენტრაციისაგან დამოკიდებულების გრა- 8 „“–. 

ფიკს ნულოვან კონცენტრაციაზე ექს- 

  

1 =M/> 
ტრაპოლაციით საზღვრავენ #(-=) III _%-მ 

<= 765. , კონცენყრაყიაC 

რომელიც L ტოლია (ნახ. 57). ამ მე– ნახ. 57. პოლიმერის მოლე.ულურ“ 

# - წონის განსაზღვრა სიხათლის გან- 

თოდით შეიძლება განესაზღვროთ Cოლე- ბხევის კოსცენჭჯრაციული დამო- 

კულური წონები, რომლებიც 1ეაყე აღე- კიდე'ბულების მიხედვით 

მატება. 

თუ საკვლევი პოლიმერი პოლიდისპერაი ულია, Cამინ მისი ყოველი ფოაქცია 

აკმაყოფილებს (უსასრულო განზავებისას) ფარდობას +,= /70, II;; ხოლო მთელი 

ხსნარი – ფარდობა <= ყ92ე1/. 

რამდენიმე ნივთიერების ნარევს ხსნარის “შთანთქმის კოეფიციენტი 

ტოლია მისი ცალკეფლი კოეფიციენტების შთანთქმის კოეფიციენტების ჯაბისა, 

ე. ი. 
MVI 

+=4%, 
;



აქედან ვსაზღვრავთ, რომ 

'ი-» M90,1L, 

ან 

= 290M: 

წ. 29ვ ე1;= #01,კ=-–--–-– 

L 6 ' 2,»:M, 

( 

სადაც 1602 = <L __ პოლიმერის ური ფრაქციის მოლეკულების წონითი ნა- 
C 

წილია. 

ამგვარად განსაზღვრული საშუალო მოლეკულური წონა წარმოადგენს 

საშუალოწონით მოლეკულურ წონას და #/ „-ით აღინიშნება. 

71. და 1, სიდიდეები ერთმანეთს არასოდეს არ თანხვდებიან, თუ პოლი- 

მერი მონოდისპერსიული არ არის, ე. ი. არ შედგება ერთნაირი ზომის მოლეკუ- 

ლებისაგან. 

რამდენადაც სხვადასხვა ფრაქციის წილი მოლეკულური წონის საშუალო 

მნიშვნელობაში ერთ შემთხვევაში განისახლვრება მათი წონითი წილით, ხოლო 

მეორემი კი –-– რიცხვითი წილით, მაშინ პირველ "შემთხვევამი დიდ გავლენას 

ახდენენ მაღალმოლეკულური ფრაქციები, ხოლო მეორეში –– დაბალმოლეკულური 

ფრაქციები (ერთი და იმავე წონისას მოლეკულების რიცხვი მით უფრო მეტია, 

რაც უფრო დაბალია მოლეკულური წონა). ამიტომ 

#MIს, >> #47 ი 

ამ სიდიდეთა შედარება საშუალებას გვაძლევს უხეშად შევაფასოთ მაღალ- 

მოლეკულური ნივთიერების პოლიდისპერსიულობის ხარისხი. 

პოლიდისპერსიულობის სრული შეფასებისათვის აუცილებელია ვიცოდეთ 

მოლეკულათა განაწილება მოლეკულური წონების მიხედვით. მაგრამ ეს მეტად 

შრომატევადი გაზომვები, რომლებსაც სპეცილლურ რთულ ხელსაწყოებში 

(ულტრაცენტრიფუგებში) ატარებენ. ამიტომ პოლიდისპერსიულობის ასეთი სრუ- 

ლი მახასიათებლები მიიღება მხოლოდ განსაკუთრებით მნიშვნელოვან შემთხვე–- 

ვებში. ჩვეულებრივ კი კმაყოფილდებიან საშუალო რიცხვითი და საშუალო წო- 

ნითი მოლეკელური წონების შედარებით. 

პოლიმერების მოლეკულური წონების განსაზდვრის ერთ-ერთ ყველაზხე 

უფოო გავრცელებულ მეთოდს მათი მნიშვნელობის ფართო ინტერვალში წარმო- 

ადგენს ვისკოზიმეტრია. ეს მეთოდი გახსნილი პოლიმერის მოლეკულურ 

წონაზე ხსნარების სიბლანტის დამოკიდებულებაზეა დაფუძნებული. პოლიმერის 
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ხსნარის სიბლანტე », ბუნებრივია, მეტია გამხსნელის სიბლანტეზე უე. სიბლანტის 
ფარდობით მატებას 

Mიჩ“–“ ში 

ში 

უწოდებენ ხვედრით სიბლანტეს „ს. ხვედრითი სიბლანტის დამოკიდებუ- 
ლება კონცენტრაციასთან, ეგრეთწოდებული დაყვანილი სიბლანტე, უსას- 
რულოდ განზავებული ხსნარისათვის მოლეკულურ წონასთან დაკავშირებულია 
ფარდობით: 

თ=(-%) = #ეI4 
0 /2-0 

სადაც /C და C––-მუდმივებია, რომლებიც მოცემული პჰპოლიმერჰომოლოგიური რიგი- 
სათვის დამახასია–ებელია და სულ ცოტა ორი პოლიმერჰომოლოგის ცნობილი 

მოლეკულური წონით განისაზღვრება. ორივე მუდმივა აღებულ გამხსნელსა და 

ტემპერატურაზეა დამოკიდებული 

დაყვანილი სიბლანტის ზღვრულ მნიშვნელობებს, რომლებიც აღნიშნულია 

IოI, ეწოდება მახასიათებელი სიბლანტე. 

პოლიდისპერსიული პოლიმერის ხსნარისათვის ყოველი ფრაქცია აკმაყო- 

ფილებს (უსასრულო განზავებისას) ფარდობას: 

  

“სვ? = # MI,2C I 

ხოლო მთელი პოლიმერი –– ფარდობას: 

%ხე = #15 

ხსნარის ხვედრითი სიბლანტე, როპელიც შეიცავს გახსნილ ნივთიერებათა 
ნარევს, ტოლია კომპონენტების ხსნარების ხვედრითი სიბლანტეების ჯამისა, ე. ი, 

2, შხე = 2 შხე: =. 

ამიტომ 

I I =2, #)!ჯ C; 

ან | 

21#= (> IX <)“ (> XIX IV )” 

იდეალურად მოქნილი ჯაჭვური მოლეკულებისათვის მუდმივა თ!/.-ის ტოლია. 

მორგვში მკვრივად დახვეული მოლეკულებისათვის იგი ნულის ტოლი უნდა იყოს 

(აინშტაინის სიბლანტის კანონი), ხოლო შეზღუდული მოქნილობის მქონე მოლეკულე- 

ბისათვის თ> 1/. ამიტომ საშუალო ვისკოზიმეტრიულე მოლეკულუზ · 
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წონა ზოგად შემთხვევაში არ თანხვდება არც საშუალორიცხვით, არც საშუალოწონით 

მოლეკულურ წონას, მაგრამ როდესაც თ =1, იგი სამუალოწონითი მოლეკულური 
წონის ტოლია. ბევრი პოლიმერისათვის თ!/,-სა და 1-ს შორის ძევს და ამიტომ 

საშუალო ვისკოზიმეტრიული მოლეკულური წონა აღმოჩნდება შუალედური /7/ჯე-სა 

და #,,-ს შორის, მაგრამ 7, ს-თან უფრო ახლოს მდებარეობს. 

ასეთია პოლიმერების მოლეკულური წონების განსაზღვრის ძირითადი მეთო- 

დები. სხვა მოლეკულური მახასიათებლების განსაზღვრისათვის, კერძოდ მოლე- 

კულების ფორმის განსაზღვრისათვის, აუცილებელია გამოვიკვლიოთ ხსნარების 

უფრო ფაქიზი თვისებები, ისეთები, როგორიცაა, მაგალითად, განბნეული სინათ- 
ლის ინტენსივობის კუთხითი განაწილება. 

პოლიმერების ხსნარების შესახებ მოყვანილი წარმოდგენები საშუალებას 

გვაძლევს გავიგოთ მათი ძირითადი თავისებურებანი დაბალმოლე კულურ ნივთიე- 

რებათა ხსნარებთან შედარებით. მეცნიერების ამ დარგს ძალიან დიდი მნიშვნე- 

ლობა აქვს იმ პრობლემებთან მისი მჭიდრო კავშირის გამო, რომლებიც წამო- 

იჭრება პოლიმერების ნაკეთობად გადამუშავების დროს (ბოჭკოები, აფსკები, 

წებოები და სხვა), ცოცხალ ორგანიზმში ბიოლოგიური პროცესების შესწავლისას, 

აგრეთვე მაკრომოლეკულების აგებულების ფიზიკური კვლევისას. 

ამავე დარგში შედის ისეთი თავისებური სისტემები, როგორიცაა ლაბები, 

რომლებიც წარმოადგენენ პოლიმერების სტრუქტურირებულ ხსნარებს და დენა- 

დობას მოკლებული არიან. პოლიმერების ლაბები პლასტიფიცირებულ ხაზოვან 

პოლიმერებთან ერთად ავსებენ გარდამავლ- უბანს პოლიმერების ხსნარებსა და 

მყარ მაღალმოლეკულურ ნივთიერებებს შორის. ამრიგად, სტრუქტურირებული 

და არასტრუქტურირებული ამორფული პოლიმერების მექანიკური თვისებებისა 

და პოლიმერების ხსნარების შესახებ მოძღვრებას ისინი ერთ მთელში აკავში- 

რებენ. 
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IV ნსწილი კოლიმერებეს ქI/მეური ბირდაქმმებ?! 

თავი XI 

პოლნგერების რეაქცივბის თავისებურებანი 

პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნები საშუალებას გვაძლევს შევქმნათ მაღალ- 

მოლეკულურ ნაერთთა მრავალრიცხოვანი ახალი კლასი და ფართო დიაპაზონში 

ვცვალოთ მზა პოლიმერების თვისებები და გამოყენების დარგები. 

ყველაზე კარგადაა შესწავლილი ბუნებრივი მაღალმოლეკულორი ნაერთების 

(ცელულოზის, სახამებლის, ცილების) ქიმიური თვისებები, რომლებიც სინთეზურ 

პოლიმერებთან შედარებით დიდი ხნით ადრე იყო ცნობილი. ყეელაზე უფრო 

დიდი ყურადღება ექცეოდა ცელულოზის ქიმიურ გარდაქმნებს, რომელსაც ძვირ– 

ფასი ტექნიკური თვისებები გააჩნია და ბუნებრივ ორგანულ პოლიმერებს შორის 

ყველაზე ფართოდაა გავრცელებული. ცელულოზის ქიმიური გარდაქმნით ღებუ- 

ლობეი ცელულოზის აცეტატებს რომლებსაც იყენებენ ბოჭკოს, ლაქების, 

აფსკების, პლასტმასების წარმოებისათვის, ცელულოზის ნიტრატებს –– პლასტმა- 

სების, აფსკების, ლაქების. და უკვამლო დენთის წარმოებისათვის, ცელულოზის 

მრავალრიცხოვან მარტივ ეთერებს როომლებსაკც ფართოდ იყენებენ ლაქების, 

აფსკების, ელექტროსაიზოლაციო მასალების წარმოებაში, გამოსაყვანი საშუალე– 

ბების სახით საფეიქრო მრეწველობაში, აგრეთეე, როგორც სამატებს ნავთობის 

ჭაბურღილის ბურღვისას. 

მას შემდეგ, რაც დაიწყო სინთეზური პოლიმერების გამოყენება, მათი შე- 

დგენილობისა და თვისებების შეცვლის ერთადერთი ხერხი ახალი საწყისი მონო- 

მერების შერჩევა იყო, როგორც შემდგომ გამოირკვა, ზოგიერთი მონომერის 

უმდგრადობის გამო ასეთი დაბალმოლეკულური ნაერთისაგან უშუალო სინთეზით 

არ შეიძლება ზოგიერთი პოლიმერის მიღება. ასე, მაგალითად, პოლივინილის 

სპირტი, რომელსაც იყენებენ სინთეხური ბოჭკოს წარმოებისათვის, აგრეთვე –– 

როგორც ემულგატორს, ქსოვილების გახამებისათვის და კვების მრეწველობაში, 
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მონომერის პოლიმურიზაციით არ შეიძლება იქნას მიღებული. მას ლებულობენ 

2ზა პოლიმერის -–– პოლივინილაცეტატის გასაპვნით. პოლივინილის სპირტის აცე- 

ტალირებით სხვადასხვა პოლივინილაცეტალი მიიღება, რომლებსაც ლაქებისა და 

დაფარვების წარმოებისათვის იყენებენ. მხოლოდ ბუნებრივი და სინთეზური კაუ- 

ჩუკების გოჯირდთან და სხვა პოლიფუნქციონალურ ნაერთთან ურთიერთქმედე- 

ბით (ვულკანიზაცია) შეიძლება მიღებულ იქნას სხვადასხვა ხარისხის რეზინი და 
ებონიტი. ცილების თრიმვლა, რაც მათი ტექნიკური გამოყენების შესაძლებლობას 
გვაძლევს, ცილების ალდეჰიდებთან ან სხვა ბიფუნქციონალურ ნაერთთან ქიმიურ 

უორთიერთვმედებაზეა დაფუიხნებღლი. და ბოლოს, ქიმიურ გარდაქმნებს მიეკუთვ- 

ნება პოლიმერების მიმართული დესტრუქცია, რომელიც ხშირად გამოიყენება 

მრეწველობის სხვადასხვა დარგში გადასამუშავებელი პოლიმერების მოლეკულური 
წონის რეგულირებისათვის, ცელულოზის სრულ ჰიდროლიზზხეა დაფუძნებული 

ჰიდროლიზური სპირტის მიღების პროცესი. პოლიმერების მექანიკურ დესტრუქ- 

ციას სამრეწველო მასშტაბით პოლიმერების ფიზიკურ-ქიმიური თვისებების ცვლი- 

ლებისათვის, აგრეთვე ახალი ტიპის თანაპოლიმერების სინთეზისათვის იყენებენ. 
მიუხედავად იმისა, რომ პოლიმერების ქიმიურ გარდაქმნებს ფართოდ იყე- 

ნებენ მრეწველობაში, აქამდე არ ტარდებოდა მათი ქიმიური თვისებების საკმაოდ 

სისტემატური გამოკვლევები „ ხოლო მაღალმოლეკულური ნაერთების ქიმიაში 

ძირითადი ყურადღება ექცეოდა პოლიმერების სინთეზის მეთოდებს, მხოლოდ 

უკანასკნელ წლებში მაღალმოლეკულურ ნაერთთა რეაქციები გამოკვლევათა დიდი 

რიცხვის საგანი გახდა. მათ უნდა აღმოაჩინონ ძვირფასი თვისებებით აღჭურვილი 

პოლიმერების სინთეზის ახალი შესაძლებლობანი, აგრეთვე დაგვეხმაროს ცოცხალ 

ბუნებაში მაღალმოლეკულურ ნაერთთა გარდაქმნის მექანიზმის "შესწავლაში. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიური რეაქციები არ განსხვავდება კლასი- 

კური ორგანული ქიმიის რეაქციებისაგან, მაგრამ მაკრომოლეკულათა დიდ სიდი- 

დესა და აგებულების სირთულეს ამ გარდაქმნებში თავისი თავისებურებანი 

შეაქვს. 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიაში არჩევენ პოლიმერული ჯაჭვის 

რგოლების რეაქციებსა და მაკრომოლეკულურ რეაქციებს. პოლიმერული ჯაჭ- 

ვის რგოლების რეაქციებს მივყავართ პოლიმერის ქიმიური შედგენილობის ცვლი- 

ლებამდე რომლებსაც თან არ ახლავს პოლიმერიზაციის ხარისხის არსებითი 
კვზცირება. ასეთ რეაქციებს პოლიმერანალოგიურ გარდაქმნებს უწო- 

დებე 

| – | 
X V I» ი 

ესაა პოლიმერის შიგამოლეკ1ულური ქიმიური გარდაქმნები და მისი ფუნქ- 

ციონალური ჯგუფებისა და ატომების დაბალმოლეკულურ ნაერთებთან ურთიერთ- 

ქმედების რეაქციები. 
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მაკრომოლეკულურ რეაქციებს ყოველთვის მივყავრთ პოლიმე- 

რიზაციის ხარისხს ცვლილებამდე, ზოგჯერ კი პოლიმერის ძირითადი ჯაქვის 

სტრუქტურის ცვლილებამდე. ამ რეაქციებს მიეკუთვნება პოლიმერების დესტრუ- 

ქციის რეაქციები, რომლებსაც თან ახლავს მოლეკულური წონის შემცირება და 
ძოლეკულათმშორისი რეაქციები რომელთა შედეგად წარმოიქმაება სივრცითი 

სტრუქტურები და მკვეთრად მატულობს პოლიმერის მოლეკულური წონა. 

მაკრომოლეკულურ რეაქციათა შორის განსაკუთრებუ=ი აღგილი უკავია 

პოლიმერების ბოლო ჯგუფების რეაქციებს, რომლებიც, პოლიმერის 

საკმაოდ მაღალი მოლეკულღ უ“ი წონისას, ამ ჯგუფთა მცირე რიცხვის გამო, პრაქ- 

ტიკულად არ ახდენს გავლენას არც პოლიმერის შედგენილობასა და სტრუქტუ- 

რაზე და არც მისი პოლემერიზაციის ხარისხზე. 

პოლიმერანალოგიური გარდაქმნები 

ამგვარი ტიპის რეავციები შტაუდინგერის მიერ ჯერ ბუნებრივი, შემდგომ კი 

სინთეზური პოლემერების მაკრომოლეკულური აგებულების დასამტკიცებლად 

იყო გამოყენებული. მან პოლევინილაცეტატი გარდაქმნა პოლივინილის სპირტად, 

უკანასკნელი კი––-კვლავ პოლივინილაცეტატად: 

–ი0წ--ხს- | XI0V | -C90,- 08- | (C9:C0,0 | –C9,-–08-– 
ეა„ღაას– I _–_–_. 

I | 
00008, 0# 0000VMჯ |, 

ი I) 

  

ამავე დროს აღმოჩნდა, რომ გარდაქმნის პროდუ1ჭტების პოლიმერიზაციის 

ხარესხი (გაზომვის (ცდომილების ზღვარში) გამოსავალი პოლიმერების პოლიმერი- 

ზაციის ხარისხისაგან არ განსხვავდება. 

ცელულოზის ნიტრატების მიღება ასევე შეიძლება მაკრომოლეკულის დე– 

სტრუქცის გარეშე, თუ ჩავატარებთ ცე > ულოზის ნიტრირებას აზოტ- და 

ფოსფორმჟავებისა და ფოსფორის ანჰიდრიდის ნარევით 0?0-ზე ცელულოზის 

ნიტრირების ამ მეთოდს იყენებენ მისი მოლეკულური წონის შემდგომი განსა–- 

ზღვრისათვის. 

პოლიმერანალოგიური გარდაქმნების დროს ფუნქციონალური ჯგუფებისა 

და ატომების რეაქციისუნარიანობა არ არის დამოკიდებული პოლიმერის მოლე– 

კულურ წონაზე". ასე მაგალითად, პოლივინილპიროლიდონის 

  

" გამონაკლისს ბმათა «ეუღლებულსისტემიანი პოლიმერები წარმოადგენენ. 
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“თი 08-00 -.. .--0Iი- თი-თმა-თ9-... 
| | 

აა ა გნ ა8 9 
დM წე (IV იი –-- (Cნ ე (CM) 

CL --CII, CI,--C0 წი იიხნ 0009 

და X--იზოპრო პილ-/-ვალეროლაქტამის 
C60ვ-–-CI0V-0წე 0Iვ–-00-01) 

„თა II 
თმა თს 00 _0. იმ. ხს 

01-01. (ჩა, 
000ჩ 

ტუტე ჰიდროლიზის (რგოლის გახსნის) რეაქციები პრაქტიკულად მიმდინარეობს 

ერთნაირი სიჩქარითა და ერთნაირი აქტივაციის ენერგიით (28 და 27,5 კკალ/მო- 

ლი). ვინილაცეტატისა და პოლივინილაცეტატის ჰიდროლიზის სიჩქარეთა კონს- 

ტანტები ერთნაირია და ა. შ 

ფუნქციონალურ ჯგუფთა თვისებები მონომერიდან პოლიმერზე გადასელისას 

იცვლება არაუმეტეს იმისა, ვიდრე ერთატომიანი დაბალმოლეკულური ნაერთები- 

დან მრავალატომიანზე გადასვლისას აქვს ამას ადგილი. 

გოგირდმჟავას ან მისი მარილების მოქმედებით ერთატომიანი სპირტების 

დეჰიდრატაციის რეაქცია მარტივი ეთერების მიღების კლასიკურ მეთოდს წარმო. 

ადგენს, ეთერის მოლეკულის წარმოქმნაში მონაწილეობს სპირტის ორი მოლე- 

კულა. ანალოგიურ პირობებშე გლიკოლების დეჰიდრატაციის რეაქცია ორი მიმარ- 

თულებით მიმდინარეობს: ხაზოვანი პოლიგლიკოლების წარმოქმნით, ანდა შიგა- 

მოლეკულური ციკლიზაციით (თუ შესაძლებელია დაუძაბავი ხუთ- ან ექვსწევრი- 

ანი ციკლის წარმოქმნა). ეთილენგლიკოლი გოგირდმჟავას მოქმედებით წარმოქმნის 

პოლეგლიეკოლებს ან ექვსწევრიან ციკლურ ეთერს 1,4-დიოქსანს: 

– VI000,00,-0-C0I,0V,0I 

95 800ყ,C9,0I-. თს 0Iს. 
“ 

–0 
ალის 0I,+– 

გლიაკოლები, რომლებსაც ჰიდროქსილის ჯგუფები მეთილენის ორი ან სამი 

ჯგუფით აქვთ გაყოფილი, განიცდიან დეჰიდრატაციას ეთერული ბმის მქონე ხუთ- 
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ან ექვსწევრიანი ციკლური ნაერთის წარმოქმნით. ასე, მაგალითად, 1,5 – პენტა- 

მეთილენგლიკოლისაგან წარმოიქმნება პენტამეთილენ გლიკოლის ჟანგი 

,7200:-6მა.. 

LI0-08ე-C.,-0სე-Cმ8აე-CL.-0LL->CIMა 0 

ალყმ.- 680.“ 
ხოლო 1,4-ბუტილენგლიკოლისაგან-––ბუტილენგლიკოლის ჟანგი 

ლმს-–-601ს 

I0-0Iს-00--00,-08,-0ს > | ბ 
68.– 09.“ 

ერთეული ბმების შემცველი ციკლები წარმოიქმნება აგრეთვე პოლივინილის 

სპირტის დეჰიდრატაციისას: 

„.-C6I.ა-–Cმ -00,-Cც8ს-C9M.-CII--Cნ.-00მ-C0C9ყე-CIV--... 

I L ....... I I – 
ი 0:I 08 09 0# 

0 
– 

“>... 01, - 08-00, 68 6I-00,-0I--... 
I ._ | 
ის 08, 68, იყ 

ა“ 
6L 

I 
იL 

ალიფატური მჟავების მონონიტრილების ჰიდრირებისას წარმოიქმნება ამი- 

ნები, მაგალითად. აკრილმჟავას ნიტრილისაგან -- პროპილამინი: 

C89,=08-06X 90: 00,000. V90.. 
1,2-და 1,3-დინიტრილების ჰიდრირებას რასაცკ აღდგენით ციკლიზაციას 

უწოდებენ, ციკლური ამინების წაომოქმნამ?დე მივყავართ. მაგალითად, გლუტარ- 
მჟავის დინიტრალისაგან ღეპულობენ პიპერიდინსა და პენტამეთილენდიამანს: 

IX --(CL,):-< XI იხ.-0X 
რთ ... 
:I. ა“ „ს 
ა0I,--0ჯ 690, სყ. 

–I I + სხე 
CM, C8. 
ი. 
ჯემ 

(კ –1
 

(7
 =

>)



პოლიაკრილმჟავას ნიტრილის პიდრირებისას რთული შედგენილობის პოლი-– 

მერს ღებულობენ, მაგრამ რეაქციის ძირითად მიმართულებას, ისევე როგორც 

1,3 – დინიტრილებისათვის პიპერიდინი ციკლური რგოლების წარმოქმნა წარ- 
მოადგენს: 

.-00,-00-00,-0ს-0M,-0ს-ცმე-- 00-00, -00-00,-0IL- 9 
! | | | | 
6X CM CX CX იჯ 0X 

69, C8. / 
““· #7 

->...-0ნ,-ლ0C თ8- იმს 0I- ნათი 08-00... 
| | | ! I 

CI. CV, C8. 0Mე CI, ის 
ს | ა 
XV MM M9V 

შერეულფუნქციონალურჯგუფებიანი მონომერების პოლიმერიზაციის ან სხვა- 

დასხვა ფუნქციონალური ჯგუფების შემცველი ორი მონომერის თანაპოლიმერი- 
ზაციისას წარმოიქმნება პოლიფუნქციონალური პოლიმერები, რომლებიც ქიმიური 

თვისებებით შესაბამისი შერეულფუნქციონალურჯგუფებიანი დაბალმოლეკულური 

ნაერთების ანალოგიურია, მაგალითად, +- და 6- ოქსიმჟავები ადვილად კარგავენ 
წყლის მოლეკულას და ხუთ- და ექვსწევრიან ლაქტონებს წარმოქმნიან. მალეინ– 

მჟავას ანჰპიდრიდისა და ვინილაცეტატის თანაპოლიმერის ტუტე გასაპვნისას 

სო-წე-ც0--0მა-08-6მ-ცმ--თმა-თწო-ლმო- თმ--თმვ-თმ ო. 
LI 1! IL. I 

ი– 00 0 00 00 0 00 00 0 
აი” "” “ე >” | 

60 60 00 
| | | 

090. C8. CIMკ 

პოლიოქსიდიკარბონმჟავას მარილი წარმოიქმნება 

---–Cი0I-CL-C..--0I-0ს)-CLI-0Cმე-0L-C0IL-CIს-–-C0სნე-01L--... 

!1..) ეი...) თ" 
00 00 0 C0 00 08 00 00 0L 

| | I | | I 
0MXგ8 0M#»#გ8 0M2გ 0M2გ 0M»გ 0M9 

სპირტის (L0II) გარემოში მჟავური ჰიდროლიზის შედეგად პოლიომქსიდიკარბონ- 

მჟავს მარილი პოლიმერად გარდაიქმნება რომელიც /- და 8- ლაქტონების 

რგოლებს შეიცავს: 
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C000IL 
| 
C8-CVM, C9, 

“ ჯა “ჰა 
-.- 08 08-0ის-08-089,-08-09V-C8 CI--... 

» 7 | | | I 1 
00–ი C0 00 იც 00 ლ00ი–-0 

ბ» ბი ის 

ამრიგად, ციკლიზაციის რეაქციები, რომლებიც პოლიმერების ქიმიურ გარ- 

დაქმნებს თან ახლაეს, დაბალმოლეკულური პოლითუნქციონალური ნაერთების 

შესაბამისი რეაქციების ანალოგიურია. 

მაკრომოლეკულის ელემენტარული რგოლების რეაქციები. პოლიმერეCის 

პოლიმერანალოგიური გარდაქნნებისათვის დამახა--ათებელია ის, რომ რეაქციაზი 

მაკრომოლეკულა, როგორც ერთი მთელი კი არ მონაწილეობს. არამედ მისი 

ცალკეული უხნები, რგოლები მონაწილეობენ. 

ცელულოზის ან პოლიაჯკრილმჟავას რთ: ღი ეთეოების წარმოქმნის რეაჟციამი 

დამოუკიდებლად მონაწ-ლეობს პოლიმერის ელემენტარული რგოლი, აზიტომ რეაქ- 

ციის ტოლობას ჩვეულებრივ წერენ, როგორც ელემენტარული რგოლის რეაქციას, 

რომელიც ჯ-ჯერ მეორდება: 

ICგსI0:(01ივ)» + 79 (1C0).0 –- |CღC–I00ე(080კ (000150...) -+ > CC00L 

ან 

–0სე-–-CI–- –- C09.--0I-–- 
| +V”10IL-- | #10. 
C00ს |I» 000 I» 

მაგრამ პოლიმერის მოლეკულური ჯაჭ-ის უბანი, რომელიც დამოუკიდებლად 

მონაწილეობს რეაქციაში, ყოველთვის არ თანხვდება პოლიმერის ელემენტარულ 

რგოლს. ასე, მაგალითად, პოლიაკრილონიტრილის ელემენტარულ რგოლს წარ- 

მოადგენს აკრილმჟავას ნიტრილის ნაშთი, ხოლო პოლიაკრილონიტრილის ქიმიურ 

გარდაქმნათასთ უმრაელესობაში მონაწილეობს რგოლი, რომელსაც შეესაბამება 

თ-მეთილგლუტარმჟავას დინიტრილი, რომელიც ორი ელემენტარული რგოლისა- 

გან შედგება: 

- 
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პოლივინილის სპირტის დეჰიდრატაციის რეაქციაში სავარაუდოა ჰექსანტრიო- 

ლის ნაშთის მონაწილეობა, რომელიც სამი ელემენტარული რგოლისაგან შედგება: 

0 

“ა 
უო მია-0მ-0მსა-08 09. C9V-...->.. “თი- ძნ 6II--... 

' 

0L (815! ბი CII, სი. 

ოა“ 
CII 

ს 
პოლიმერის მაკრომოლეკულის ამა თუ იმ რგოლის რეაქციაში მონაწილე- 

ობა განისაზღვრება ისევე, როგორც დაბალმოლეკულური ნაერთებისათვის, სისტე- 

მაში (ჯაჭვში) ენეოგიის ს-მუალოსტატისტიკური განაწილებით და ალბათობის ფაქ- 
ტორით. 

რეაქციის პროდუქტების არაერთგვაროვნება. როგორც დაბალმოლეკულური, 

ასევე მაღალზოლეკულური ნაერთების ქიმიური გარდაქმნებისას იშვიათად აქვს 

ადგილი გარდაქმნის სისრულეს. მაგრამ დაბალმოლეკულური ნაერთების რეაქციე- 

ბის,გან განსხვავბით. რომლის დროსაც გამოსავლი პროდუქტების მოცილება 

მუალედური და საბოლოო პროდუქტებისაგან ადვილია, მაღალმოლეკულურ ნივ- 

თიეოღებათა რეაჟციის პროდუქტები ერთ მოლეკულურ ჯაჭვმიას შეერთებული. 

ამიტომ პოლიმერის ფუნქციონალური ჯგუფების ჩანაცვლების ან გარდაქმნის 

ნამდვილ ხარისხს მხოლოდ პოლიმერის მთლიანი ქიმიური გარდაქმნის შედეგად 
მიღებული პროდუქტის შედგენილობა ასახავს. ყველა სხვა შემთხვევაში რეაქციის 

შედეგები სამუალოსტატისტიკურს წარმოადგენს. 

ასე, მაგალითად, ცელულოზის დიაცეტატი ან მონოაცეტატი შედგება მაკრო– 

მოლეკულებისაგან„ რომელთა შედგენილობაში გლუკოზის ჩაუნაცვლებელ ნაშთ- 

თან ერთად შეიძლება შედიოდეს ტრიაცეტილ-, დიაცეტილ- და მონოაცეტილ- 

ანპიდროგლუკოზის რგოლები პოლიაკრილონიტრილის მჟავური ჰიდროლიზით 

მიიღება პოლიმერი, რომლის მაკრომოლეკულაში როგორც საწყისი პოლიაკრი- 

ლონიტრილის რგოლები, ასევე აკრილამიდის რგოლები და ციკლური იმიდური 

რგოლები შედის. 

იმი გამო. რომ რეაქციის საწყისი შუალედური, საბოლოო და თანამდე 
პროდუქტები ერთ მოლეკულურ ჯაჭვში იმყოფება, მათი გაყოფა შეუძლებელია 

და ქიმიური გარდაქმნების შედეგად ინდივიდუალური მაღალმოლეკულური ნაერ- 
თის მიღება მეტად გაძნელებულია. უკანასკნელის მიღება მხოლოდ იმ შემთხვე- 

ვაშია შესაძლებელი, როდესაც რეაქცია ერთი მიმართულებით მიმდინარეობს და 

გარდაქმნის ხარისხი მთლიანადაა მიღწეული. 

თუ პოლიმერის გარდაქმაის პროცესში რეაქცია სხვადასხვა მიმართულებით 

მიმდინარეობს, ან თუ რეაქციის ერთმნიშვნელოვანი მიმართულებისას არ არის 
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მიღწეული გარდაქმნის სისრულე. მიღებული მაღალმოლეკულური ნაერთები რეაქ 
ციის საწყისი და საბოლოო ან საწყისი, საბოლოო და თანამდე პროდუქტების 

თანაპოლიმერებს წარმოადგენ. ასე, მაგალითად, პოლივინილაცეტატის 

არასრული გასაპვნისას ყოველთვის მიიღება ვინილაცეტატისა და ვინილის სპირ- 

ტის თანაპოლიმერი; თანაპოლიმერი მიიღება აგრეთვე პოლივინილის სპირტის 

არასრული აცეტილირების "შემთხვევაში: 

-.-68მ,-0მ-0,-0I-C90.ე-0L-CI,-–-CL-... 

იტთითი, ტლ004, ტთ009. ხ000წე 

ს ყ.ი 

..-0,ს- 09-66 ,-C6I-00,--6ს-0.,ს-60-...-- 

ბიიCი. ტყ ძი ბიიიწ, 

1 (CII:C0X0 

თს 0-0 - თ -თნ- 0-0 -თნ- ა 
| 

ბყ 0ხ იყ 08 

პოლიაკრილონიტრილის მჟავური ჰიდროლიზის პროდუქტი წარმოადგენს 

აკრილონიტრილის, აკრილამიდისა და ციკლური თ-მეთილგლუტარიმიდის უფრო. 

რთულ თანაპოლიმერს: 

CI, 09. 
“ +“ · 2» 

-..–-Cს -CI--C.-CI CI--C.--C8. C8 “იმა 00-- 
I LI LI 
0 ილ 00 0C 00 00 

ს“ ს. | 
Xყ XV Xხ., 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიურ გარდაქმნათა სიჩქარე, აგრეთვე მძღე– 

ბული პროდუქტების ერთგვაროვნება მნიშვნელოვნადაა დამოკიდებული პოლი- 

მერის ფიზიკურ მდგომარეობაზე, რადგან მაღალმოლეკულურ ნაერთთა უმრავლე- 

სობა გამხსნელების შეხღუდულ რიცხვმი იხსნება და მათი რეაქციები უფროო 

ხშირად ჰეტეროგენულ გარემოში მიმდინარეობს პოლიმერების «უმრავლესობა 

არაერთგვაროვანია კრისტალური პოლიმერები ორფაზიანია და შეიცავენ კრის- 

ტალურ და ამორფულ უბნებს. ერთფაზიანი ამორფული პოლიმერების ცალკეულ 
უბნებს შეიძლება ჰქონდეთ მოწესრიგების სხვადასხვა ხარისხი და მოლეკულათა 
წყობის განსხვავებული სიმკვრივე. 
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რეაგენტების დიფუზიის სიჩქარეები და შესაბამისად პოლიმერის შესაბამისი: 

წარმოებულების წარმოქმნის სიჩქარეები კრისტალურ და ამორფულ უბნებში, 

აგრეთვე მეტი ან ნაკლები მოწესრიგების უბნებში სხვადასხვა იქნება. ამიტომ 
რეაქციის თანაბარი მიმდინარეობისათვის აუცილებელია, რომ პოლიმერი იხსნე- 

ბოდეს ან ჯირჯვდებოდეს სარეაქციო გარემოში. 

პოლიმერების რეაქციები პოლიფუნქციონალურ ნაერთებთან. ბიფუნქციონა- 

ლური ნაერთის პოლიმერის მაკრომოლეკულასთან ურთიერთქმედებისას წარმოი- 

ქმნება გვერდითი ჯგუფები ან ჯაჭვები (დამყნობილი პოლიმერები): 

-.--68.-00X-C00,-08X-C9,.--01X-...+თV-6--V-- 

ია Cთაე–C0ს –- Cმე-0L-CI,-CII 

| I | 
7, 7, 7 

| I I 
L M# 1 

I I 
7 V 

| 
1L I/! 

I 
V 

ან მაკრომოლეკულაში ციკლური რგოლები: 

CI. CI 

“ა ““» 
. თი 090-09,-CV 68. .. 

I | 
72 # # #7 
ს.“ ს“ 
# I 

აქ V და X-- ურთიერთმოქმედი ფუნქციონალური ჯგუფებია; #, –- ახლად 

წარმოქმნილი დამაკავშირებელი დაჯგუფებაა, მაგალითად: 

–0-, 0-C-ს -MI0IC-, –»900- 
I I I 
0 0 0 

ხსნარში ალდეჰიდების პოლივინილის სპირტთან ურთიერთქმედებისას წარ- 

მოიქმნება პოლივინილაცეტალები, ე. ი, ხაზოვანი პოლიმერი გარდაიქმნება პო- 

ლიციკლურად: 
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: წ. 
ი–თმა-0ს -0 0-0 -0თმ-00-Cთნ-00I-...+V06C5 > 

| | IL | 
იყ გ): 08 ის 

08, C9ხ, 
/# ს» 47» 

თალ ნ- 08 თ- თმ, 0 ომო. 1-„ასი. 
I 

0 9 00 
ა ა“ 
C8 (6): 

I I 
L # 

პოლისაქარიდებზე ან პოლიამიდებზე ეთილენის ჟანგის მოქმედებით გვერ- 

დითი პოლიეთილენოქსიდის ჯაჭვებიანი პოლიმერები წარმოიკმნება. ტუტე გარე- 

მოში ცელულოზაზე ეთილენის ჟანგის მოქმედებით ეთილენოქსიდის ან პოლი- 

ეთილენოქსიდის ეთერები მიიღება: 

CI9V000:2:01ე95 094 

6 

ა / სლ, 

/ 0IL 68,(0CMCIV)ე01 

სადაც ს=-0-”,CM.(0C9,Cმ8 ე), , 0L 

ჩანაცვლების ხარისხი და გვერდითი ჯაჭვების სიგრძე რეაქციის ჩატარების 

პირობებზეა დამოკიდებული. 

პოლიჰექსამეთილენადიპამიდზე ეთილენის ჟანგის მოქმედებით აგრეთვე წარ- 

მოიქმნება განტოტვილი პოლიმერი გვერდითი პოლიეთილენოქსიდის ჯაჭვებით 

„- MI-(Vმ)ვ--MIIC0-(CCI,,),--C0M#-(0I)ვ---»X9VC0-–(0IM)კ--00 -–... 
| 
CL.CIყ(00LI,,01L0LL 

სადაც # შეიძლება იცვლებოდეს 2--3-დან 25--30-მდე, 

მაკრომოლეკულაში ციკლური რგოლების ან გვერდითი ჯაჭვების წარმოქმნის 
შესაძლებლობა მასთან ბიფუნქციონალური ნაერთის ურთიერთქმედებისას ხაზო- 

ვან ჯაჭვსა და ციკლში ბმების თერმოდინამიკური -მდგრადობის ფარდობით განი– 

საზღვრება. გვერდითი ჯაჭვების სიგრძე რეაქციის ჩატარების პირობებსა და ფუნქ- 

ციონალური ჯგუფების ფარდობითი რეაქციის უნარზეა დამოკიდებული, 
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მაკრომოლეკულური რეაქციები 

ბიფუნქციონალური ნაერთების პოლიმერის ორ მაკრომოლეკულასთან ურთი- 

ერთქმედებისას მოლეკულათშორისი ქიმიური ბმები წარმოიქმნება––მიმდინარეობს 

ჯაჭვების ეგრეთწოდებული „გაკერვა“ და ხაზოვანი პოლიმერი სივრცით (სამგანზო- 

მილებიან) პოლიმერად გარდაიქმნება: 

აოღ–-Cთმე-CLI>2-Cსა-0LX-–-6C0სმე-0LX--... 

+»იVLV -> 

...-089.-00X-0C90,-09X-C0C0;-009X-.., 

(ს 
“” 

7, 
“ 

...-08,-00-0,-08-0690,-C9M-... 
სა “ა 

2, 7, 
_ "· 

#7 7, 
« “ 

.-თწნე--6LI-00,-0I-C9,-0”I-... 

V 
“ა 2 
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ბისას შეიძლება მივიღოთ სივრცითი პოლიმერი, რომელშიც მაკრომოლეკულები 
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ბიმ ტიის 
ხაზოვანი პოლიმერებიდან სივრცითზე გადასვლას თან ახლავს მოლეკულური 

წონის მკვეთრი ზრდა და ზღვარში პოლიმერი შეიძლება ერთ გიგანტურ მაკრო- 
მოლეკულად გარდაიქმნას. სივრცითი პოლიმერის წარმოქმნას თან ახლავს ხსნა- 

დობისა და დნობის უნარის დაკარგვა, აგრეთვე პოლიმერის ყველა ფიზიკურ-მექა- 

ნიკური თვისებების ცვლილება. 

სივრცითი პოლიმერების ფიზიკურ-მექანიკური თვისებები მათ ქიმიურ აგე–- 

ბულებასა და მოლეკულათმორისი ბმების (ბადის სიხმირეზე) რიცხვზე» დამოკი- 

დებული. ბადის სიხშირის მატებასთან ერთად იხრდება სიმტკიცე, გარბილების 

ტემპერატურა, თერმომედეგობა და მცირდება პოლიმერის ხსნადობა. ეს თვისებები, 

რომლებიც ძვირფასია მზა ნაკეთობებში, აძნელებენ პოლიმერული მასალის ფორ- 

მირებას. რადგან სივრცითი პოლიმერები არ დნება და არ იხსნება, ამიტომ მათ–- 

გან არ შეიძლება ბოქკოსა და აფსკის ფორმირება. მეორე მხრივ, ხშირად თერ- 

მომედეგობის გადიდებისათვს და დრეკადი თვისებების გაუმჯობესებისათვის 

აუცილებელია პოლიმერს მზა ნაკეთობაში სივრცითი აგებულება მიეცეს. 

პირდაპირი სინთეზით ყოველთვის არ ხერხდება სივრცითი აგებულების 

პოლიმერის მიღება ამიტომ თავდაპირველად სინთეზით ხაზოვან პოლემერს, 

ხოლო შემდეგ მისგან სიერცით პოლიმერს ღებულობენ. ამავე დროს შეიძლება 

ბადის სიხშირის რეგულირება და შესაბამისად, საბოლოო პროდუქტის თვისე- 

ბები რეგულირება სივრცითი პოლიმერის ამგვარი ორსტადიური სინთეზის 

მაგალითს წარმოადგენს რეზინის მიღება (კაუჩუკის ვულკანიზაცია). ხშირად სივრ- 

ცითი პოლიმერების სინთეზისათვის ოლიგომერებს იყენებენ. ხაზოვანი პოლიმე- 

რებიდან სივრცით პოლიმერებზე გადასვლა ზოგჯერ თვითნებურად ხდება (პოლი- 

მერის ან მისგან დამზადებული ნაკეთობის შენახვის ან ექსპლუატაციის დროს) 

პოლიმერის ფუნქციონალური ჯგუფების ერთიმეორესთან ან სხვადასხვ; მინარე– 

ვებთან ურთიერთქმედების შედეგად. 

პოლიმერანალოგიური გარდაქმნებისაგან განსხვავებით, რეაქციები. რომ- 

ლებსაც მივყავართ ხაზოვანი პოლიმერის სივრცითში გადასვლამდე, მაკრომოლე– 

კულურ რეაქციებს წარმოადგენ. პოლიმერის მაკრომოლეკულა მონაწილეობს 
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ამგვარ რეაქციაში როგორც ერთიანი მთელი, ე. ი. რეაქციის შედეგი არ არის 

დამოკიდებული იმაზე, თუ მაკრომოლეკულის რომელი რგოლი მონაწილეობს 
მასში. ამ დრთს საკმარისია რეაქციაში პოლიმერის მაკრომოლეკულის თუნდაც 

ერთი ფუნქციონალური ჯგუფი შევიდეს, რომ მაკრომოლეკულამ მთლიანად და–- 

კარგოს კინეტიკური დამოუკიდებლობა. ამიტომ პოლიმერის თვისებათა მკვეთრ 

ცვლილებას ფუნქციონალური ჯგუფების ძალიან მცირე ხარისხით გარდაქმნისას 

ვამჩნევთ. ას, მაგალით-დ, 50000 საშუალო მოლეკულური წონის პოლიაკრილ- 

მჟავას „გაკერვისათვის“ თეორიულად საჭიროა–-0,1%.ე ეთილენგლიკოლის (პოლი- 

აკრილმჟავას წონისაგან), დამატება, ხოლთ ბამბის ცელულოზისათვის, რომლის 

მოლეკულური წონა–-1 500000, საკმარისია––0,019/, ჰექსამეთილენდიიზოციანატის 
დამატება, რათა მას მიეცეს სივრცითი სტრუქტურა. 

სივრცითი პოლიმერები შეიძლება აგრეთვე პოლიმერის ფუნქციონალური 

ჯგუფების მოლეკულათმორისი ურთიერთქმედების შედეგად! წარმოიქმნას. თუ 
პოლიმერის მაკროძოლეკულები შეიცავენ ფუნქციონალურ ჯგუფებს, რომლებსაც 

ერთმანეთთან ურთიერთქმედების უნარი გააჩნიათ, რეაქცია შეიძლება წარიმართოს 

ორი მიმართულებით-––-შიგამოლეკულურად 
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რეაქციის მიმართულება განისაზღვრება მისი ჩატარების პირობებითა და 
წარმოქმნილი შიგამოლეკულური და მოლეკულათშორისი დამაკავშირებელი და- 

ჯგუფებების ფარდობითი მდგრადობით, 

283



თუ რეაქცია ხსნარში ტარდება, მაშინ პოლიმერის კონცენტრაციის შემცი- 

რებასთან ერთად ხელსაყრელი პირობები „იქმნება შიგამოლეკულური ციკლიზა- 

ციის მიმდინარეობისათვის, რადგან მისი სიჩქარე, ბუნებრივია, არ არის დამო- 

კიდებული მორეაგირე ნივთიერებათა კონცენტრაციაზე, ხოლო მოლეკულათაშო- 

რისი შეჯახების ალბათობა მცირდება. ძალიან ხშირად, რეაქცია ერთდროულად 

ორი მიმართულებით მიმდინარეობს. ასე მაგალითად, თ-მეტაკრილამიდის პოლი– 

მერიზაციისას თავდაპირველად მიიღება ხაზოვანი თანაპოლიმერი, რომელიც მეტა– 

კრილამიდის რგოლებთან ერთად ციკლურ იმიდურ რგოლებს შეიცავს: 
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სივრცითი პოლიმერები ბუნებაშიც გვხვდება. სივრცითი სტრუქტურა აქვს 

ბევრ ცილას, მათ შორის ნატურალურ მატყლს. სივრცით პოლიმერებს შეიძლება 
მიეკუთვნოს, ალბათ, ლიგნინიც. 

პოლიმერების დესტრუქცია. მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ფუნქციონალურ 

ჯგუფთა ქიმიური რეაქციები ხშირად მაკრომოლეკულის დესტრუ1ციის თანამდე 

რეაქციებითა„ს გართულებული. ზუსტად რომ ვთქვათ, პოლიმერანალოგიური 

გარდაქმნები შესაძლებელია მხოლოდ განსაკუთრებულ პირობებში, რომლებიც 

მთლიანად გამორიცხავენ მაკრომოლეკულის დესტრუქციას. მაგრამ ჩვეულებრივ 
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პირობებში ფუნქციონალური ჯგუფების რეაქციებს თან ახლავს ნაწილობრივი 

დესტრუქცია, განსაკუთრებით კი პეტეროჯაჭვური პოლიმერების რეაქციებს. 

კარბოჯაჭვური პოლიმერებიც, რომლებიც რეაქციის მცირე უნარის მქონე ნახშირ–- 

ბად-ნახშირბადის ბმებს შეიცავენ, ქიმიური გარდაქმნების დროს ასევე ხშირად 

განიცდიან დესტრუქციას. ამიტომ პოლიმერანალოგიურ გარდაქმნებს პირობითად 

მიეკუთვნება აგრეთვე პოლიმერების ისეთი რეაქციები რომელთა დროსაც მიმდი–- 

ნარეობს მაკრომოლეკულის ნაწილობრივი დესტრუქცია. მაგრამ რეაქციის საბო- 

ლოო შედეგს იგი არ განსაზღვრავს. 

დაბალმოლეკულური ნაერთების დაშლის რეაქციებისაგან განსხვავებით, მაღალ– 

მოლეკულური ნაერთების დესტრუქციის დროს ახალი ნივთიერებები არ წარმო– 

იქმნება, მხოლოდ მცირდება პოლიმერის მოლეკულური წონა. 

დაბალმოლეკულური აცეტალები ჰიდროლიზისას იშლება ალდეჰიდებად 

და სპირტებად, რომლებიც თვისებებით მნიშვნელოვნად განსხვავდებიან საწ– 
ყისი აცეტალისაგან„ ერთმანეთისაგნ და ამის გამო მათი გამოყოფა ადვილია. 
პოლისაქარიდები სრული ჰიდროლიზისა წარმოიქმნებ დაბალმოლეკულური 

მონოზები, რომელთა გამოყოფა პოლიმერისაგან ადვილია (მაგალითად, გლუკოზის 

გამოყოფა ცელულოზისა ან სახამებლისაგან), პოლიმერების ნაწილობრივი დეს– 

ტოუქციის დროს მიიღება დესტრუქციის პროდუქტების გამა, რომლებსაც საწყის 

პოლიმერსა და მონომერს შორის შუალედური მდგომარეობა უკავიათ. ამავე დროს 

საწყისი პოლიმერის ქიმიური ბუნება მისი ნაწილობრივი დესტრუქციის პროდუ1- 

ტებმი შენარჩუნებულია და ახლად წარმოქმნილი ნივთიერებები საწყისი 

პოლიმერისაგა მხოლოდ მოლეკულური წონის სიდიდით განსხვავდება. 

პოლიმერების დესტრუქციის რეაქციები მიეკუთვნება მაკრომოლეკულურ 

რეაქციებს რომლებშიც მოლეკულა, როგორც ერთიანი მთელი მონაწილეობს. 

მოლე ულაში ნებისმიერი ბმის გაწყვეტა: მას ორ კინეტიკურად დამოუკიდებელ 

ერთეულად ყოფს. მაკრომოლეკულაში ბმის სიმტკიცე, ისევე როგორც ამ ბმების 

გაწყვეტის სიჩქარე, მოლეკულურ წონაზე არ არის დამოკიდებული (მაგალითად, 

უმარტივესი ამინების პიდროლიზის სიჩქარის კონსტანტა პრაქტიკულად პოლიამი- 

დების ჰიდროლიზის სიჩქარის კონსტანტის ტოლია და ა. შ.). ელემენტარულ რგო- 

ლებს შორის ყველა ბმის გაწყვეტა თანაბარსაალბათოა, ამიტომ ბოლო ბმის გაწყ– 

ვეტის შედეგად მონომერის წარმოქმნის ალბათობა ძალიან მცირეა და ამიტომ 

პოლიმერების ნაწილობრივი დესტრუქციისას ჩვეულებრივ წარმოიქმნება არა 

მონომერის, არამედ მაკრომოლეკულის უფრო მსხველი ნამსხვრევები, რომლე- 
ბიც ერთმანეთისაგან მოლეკულური წონის სიდიდით განსხვავდებიან. თუკი ნაწი- 

ლობრივი დესტრუქციის პროდუჰჭტების მოლეკულურ წონებს შორის სხვაობა 

დიდი არ არის, მაშინ მათ თვისებებს შორის არსებით განსხვავებას არ აქეს 

ადგილი. ამიტომ ამგვარი პროდუქტების დაყოფისათვის საჭიროა სპეციალური, 
ძალიან ფაქიზი მეთოდების გამოყენება. პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნის პრო– 
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ცესებს ჩვეულებრივ თან ახლავს ნაწილობრივი დესტრუქცია მოლეკულური წონის, 

შედარებით მცირე ცვლილებით, 

მაკრომოლეკულების ბოლო ჯგუფების რეაქციები. ფუნქციონალური ჯგუფების 

გარდა, რომლებიც შედიან პოლიმერის ელემენტარული რგოლების შედგნილო- 

ბაში ზოგიერთი პოლიმერი, უმთავრესად ჰეტეროჯაჭვური, მაკრომოლეკულის” 

ბოლოებზე ფუნქციონალურ ჯგუფებს შეიცავს, რომლკბსაც სხვ:დასხვა რეაქცი–- 

ებში შესვლის უნარი გააჩნიათ. ასე მაგალითად, პოლიამიდების მაკრომოლეკუ– 

ლები ბოლოებზე შეიცავენ ამინისა და კარბოქსილის ჯგუფებს, პოლიეთერების 

მაკრომოლეკულები-–– ჰიდროქსილისა და კარბოქსილის ჯგუფებს, პოლისაქარიდების 

მაკრომოლეკულები-––პიდროქსილისა და ალდეჰიდის ჯგუფებს. 

ბოლო ჯგუფების რეაქციები დიდ როლს ასრულებენ პოლიმერების სინ- 

თეზში, რადგან სინთეზის ყველა მეთოდი მზარდი ჯ:ჭვის ბოლო ჯგუფების მონო–- 

მერის მოლეკულებთან ან ერთმანეთთან ურთიერთვემედებამდე დაიყვანება. ბოლო 

ჯგუფების ურთ-იერთქმედებაზეა დაფუძნებული აგრეთვე ბლოკთანაპოლიმერების 

სინთეზის მეთოდები. 

საკმაოდ დიდი მოლეკულური წონისას ბოლო ფუნქციონალური ჯგუფების 

გარდაქმნა პოლიმერის ქიმიურ შედგენილობასა და თვისებებზე პრაქტიკულად 

არ ახდენს გავლენას, რადგან ბოლო ჯგუფების რიცხვი ძალიან მცირეა. ცელუ- 

ლოზისათვის, მოლეკულური წონით 50010 ერთი ალდეპიდის ჯგუფი დაახლოებით 

300 გლიკოზიდურ ნამთზე მოდის, ხოლო იგივე მოლეკულური წონის პოლი- 

კაპროაჰიდისათვის ერთი კარბოქსილის ჯგუფი 440 ელემენტარულ რგოლზე 

მოდის, 

პოლიმერის ბოლო ჯგუფების რეაქციები მაკრომოლეკულურ რეაქციებს 

წარმოადგენს. ამ რეაქციებმი მონაწილეობს მთელი მაკრომოლეკულა, რომელიც 

გამოდის, როგორც დიდი და რთული რაღიკალიანი მონოფუნქციონალური ნაერ- 

თი. ამასთან, ფუნქციონალური ჯგუფის რეაქციის უნარი არ არის დამოკიდებული 

რადიკალის სიდიდეზე. თუკი პოლიმერის ყოველი მაკრომოლეკულა ბოლოებზე 

შეიცავს ერთ ფუნქციონალურ ჯგუფს, მაშინ ფუნქციონალურ ჯგუფთა რაოდე- 

ნობა პოლიმერის მოლეკულური წონის სიდიდის უკუპროპორციულია. ამაზეა 

დაფუძნებული პოლიმერების სამუალორიცხვითი მოლეკულური წონის განსაზღვ- 

რის ქიმიური მეთოდები. 

მოლეკულური წონის გ:ნსაზღვრის ქიმიური მეთოდები შეიძლება გამოყენებულ იქნას 

ხა'ოვაჩი პოლიმერებისათვის, რ«მლებსაც გაანიათ ბოლო ფუნქციონალური დგ. თები და შე-ძ- 
ლება მათი ანალიზური განსაზღვრა. ასეთი პოლიმერის მოლეკულური წონის დადგენისათვის 

საკმარისია განისახღლვროს ერთ-ერთი ბოლო ჯგუფის შემცველობა. პოლიამიდებში ლა პოლი- 

ეთერებში კარბოქსილის ჯგუფების შემცველობ.ს საზღვრავენ გატიტერით. ამინის ბილო ჯგუ- 

ფების შემცველობას აზოტის რაოდენობით საზღვრავენ, რომელიც აზოტოვანი მჟავას მოკ:მეჯე- 

ბისას გამოიყოფა 

ნ -- XIMI-+8M0ა--X4-ს – 0II--I9I.0 
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ხაზოვან პოლისაქარიდებში ალდეჰიდის ჯგუფების შემცველობას საზღვრავენ: 

1) იოდის ჟანგვით (იოდის ნაჭქარბს თიოსულფატით ტიტრავენ): 

0 9 
ს CV + ი+3XC0V-6-- CC + 9 MეI--9 1600 

%ყ 'ა0Xე 

2) სპალენჰის ქვეჟანგის რაოდენობის მიხედვით, რომელი() სპილენძის ჟანგის აღდგენისას 
გამოიყოფა (წონითი ან მოცულობითი მეთოდებით): 

0 0 
ს--07 +20ა0-ი- 0 +0ი.0 

ს 0LI 

3) ოქსიმირებით (გამოყოფილ I1C1 ტიტრავენ): 

0 #0VI 
§- ლV -L M9900L1. 10) –. 6 –– ლ( –+IM9ა0:0-LI9C) 

MI ყ 
ქიმ-ური მეთოდებით მოლეკულური წონის განსაზღვრის სიზუსტე პოლიმერის მოლეკუ- 

ლური წონის ზრდასთან ერთად მცირდება. 50000--100000 რიგის მოლეკულური წონისას ბოლო 

ჯგუფების შემცველობა იმდენად მცირეა, რომ მათი ზუსტი განსაზღვრა დიდ სიძნელეებთანაა 

დაკავშირებული, მოლეკულური წონის განსახღვრაში დიდ შეცდომამდე შეიძლება მიგვიყვანოს 
დაბალმოლეIჯულური ნაერთის მინარევის არსებობამ, რომელიც პოლიმერის ბოლო ფუნქციონალური 

ჯგუფების თანამოსახელე ფუნქციონალურ ჯგუფებს შეიცავს,



თავი XII 

პოლიმერების ფუნქციონალური ჯგუფების 
რეაქციები 

პოლიმერანალოგიური გარდაქმნების ტიპის მიხედვით მიმდინარე პოლიმერე– 

ბის ფუნქციონალური ჯგუფების რეაქციები ამ თაკში განხილულ იქნება მაკრო- 

მოლეკულურ რეაქციებთან ერთად, რომლებსაც სივრცითი პოლიმერების წარმოქ– 

მნამდე მივყავართ. პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნები, რომლებსაც მათი პოლი– 

მერიზაციის ხარისხის შევცირებამდე მივყავართ, –– პოლიმერების დესტრუქციის 

რეაქციები– ცალკე იქნება განხილული. 

პარბოჯგავვური პოლიმერები 

ნაჯერი ნახშირწყალბადები. მაღალმოლეკულური ნახშირწყალბადები, ისევე 

როგორც დაბალმოლეკულური პარაფინები, ქიმიურად ინერტულებია. ისინი ქიმიურ 

რეაქციებში შედიან მხოლოდ მაღალ ტემპერატურაზე, რომლის დროსაც ჩვეულებ– 
რივ პოლიმერის დესტრუქცია მიმდ“ ნარეობს. მაგალითად, პოლიეთილენი, როგორც 
დაბალმოლეკულური პარაფინები, მაღალ ტემპერატურაზე ქლორირდება, მაგრამ 
ქლორირებასთან ერთად მისი პიროლიზი მიმდინარეობს. 

პოლიეთილენის ფოტოქიმიური ქლორირება კატალიზატორების თანამყო- 
ფობისას (იოდის ან იოდის სტიბიუმის ქლორიდთან) უფრო რბილ პირობებში 
მიმდინარეობს. ამ პირობებში მიღებული ქლორირების პროდუქტი უხსნადია. სავა– 
რაუდოა, რომ ჟანგვისა და წყალბადისა და ქლორის ატომების მოხლეჩ ცის თანამდე 

პროცესების შედეგად მოლეკულათშორისი ქიმიური ბმები წარმოიქმნება. 
პოლიეთილენის ქლორსულფირებისას 

00-00-0008, ... 50-CI ... 0წმ,-08-00, -C961- ... 
| 
50ე:C) 

მიიღება პოლიმერი, რომელიც სულფოქლორიდის ჯგუფებთან ერთად , შეიცავს 
ქლორის ატომებსაც, ე. ი. პოლიეთილენის ერთდროულ ქლორირებას აქვს ადგი- 
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ლი. სინთეზირებული ქლორსულფირებული პოლიეთილენი იხსნება არომატულ და 

ქლორირებულ ნახშირწყალბადებში და შემდგომ სხვადასხვა ქიმიური გარდაქმნის, 

მათ შორის ვულკანიზაციის უნარი გააჩნია. მრავალვალენტიანი ლითონების (სხ, 

Mყ და სხვა) მარილებით მისი ვულკანიზაციისას მიიღება პროდუქტი, რომელსაც 
მაღალი ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლები, თერმო- და შუქმედეგობა გააჩნია. 

ჩანაცვლებულ ნაჯერ პოლიმერულ ნახშირწყალბადებს, რომლებიც ძირითად 

ჯაჭვში ჯერად ბმებს არ შეიცავენ მიეკუთვნება აგრეთვე პოლისტიროლი (პო- 
ლივინილბენზოლი): 

–0წ6.-–- C1- 

”) 
ა 7 I 

პოლისტიროლის ბენზოლის ბირთვისათვის დამახასიათებელია არომატული 

ნაერთების ყველა რეაქცია, მაგრამ ამ რეაქციათა უმრავლესობას თან ახლავს 
ალიფატური ჯაჭვის დესტრუქცია და სივრცითი პოლიმერების წარმოქმნა. 

პოლისტიროლის ნიკელის კატალიზატორზე ტეტრალინში ჰიდრირებისას 

200710 და 100--140 ატმ პირობებში მიიღება პოლიჰიდროსტიროლი! 150-–2007%0 

გარბილების ტემპერატურით: 

... “იმს 00-00 წI ... I. “წაი _.. 

იი იი 
ი აა ს“ ს“ 

ეს რეაქცია, რომელიც საწყისი პოლიმერის პოლიმერიზაციის ხარისხის ცვლი- 
„ლების გარეშე მიმდინარეობს, პოლიმერანალოგიურ გარდაქმნათა რეაქციის ერთ- 
ერთი პირველი შესწავლილი მაგალითი იყოა 

„დიოქსანში გოგირდის ანჰიდრიდის მოქმედებით პოლისტიროლი სულფირ- 
დება და მიიღება პროდუქტი, რომელიც ელემენტარულ რგოლზე 0,5-დან 1,7-მდე 

სულფოჯგუფს შეიცავს: 
..-0ყე-C600-... 59: ... . 00,--08 

8 6 
%. ა? 

ფ0კL 

„სულფირებული პოლისტიროლი წყალში იხსნება, გამოიყენება როგორც 

ემულგიტორი და სხვადასხვა გაჟღენთვებისათვის. 
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სტიროლისა და დივ-ნილბენზოლის თანაპოლიმერები სულფირდება გოგირდ– 

მჟავთი ვერცხლის სულფატის, როგორც კატალიზატორის თანამყოფობისას. 

სულფირების პროდუ1ზებს სივრცითი სტრუქტურა აქვთ და ამიტომ უხსნადია. 

ისინი პოლიელექტროლიტებს "? წარმოადგენენ და როგორც იონმიმოცვლიომა ფი- 

სებმა, დიდი პრაქტიკული გამოყენება პოვეს: 

„თ. იე. --0-Cხ 00 - CM, -- CIL-- 0Lს- CI... 

| | | | 
/ /#X #+ /#– 

ათი 0 0 
ლ0.68 | 50კ8 80კL 

·-- 08-0წ0,-08-080,-00-C6I, – ... 

ი 
ა) 0 
ბი. ს სწ 09ე-... 

სტიროლისა და დივინილბენზოლის სულფირებული თანაპოლიმერები კატი- 

ონიტებს წარმოადგენენ, რადგანაც სხვა კატიონებზე გაცვლის უნარის მქონე წყალ- 

ბადის ატომებს შეიცავენ. 

1) კატიონიტური გაცვლა: 
-.- CI. 06... ა. წხო0მიი 

| 
%« #7 

LI I + #86C60კ -–> LI I + C0ე+I9M,0 
სი ა“ 

80კხ 50კ 
2) იონმიმოცვლითი ფისის რეგენერაცია 

„.-6ნწა--6I – ... .-Cე--0IL –... 
| ! 

X 7 
I I +X მეი > | I +LCI 
ა“ ა/ 

50ვ. 50ვLL 

ი პოლიელ ექტ როლი ჭებს უწოლებე პოლიმერებს, რომელთა შედგენილობაში 

შედის ჯგუფები, რომლებსაც დისოცირების უნარი გააჩნიათ და წარმოქმნიან მოძრავ იონებს და 

მრავალმუხტიან პოლიმერულ მაკროიონს. პოლიელექტროლიტებს, რომლებიე შეიცავენ მოძრავ 

კატიონს, კატიონიტებს ეწოდებენ, პოლ-ელექტროლიტებს, რომლებიც მოძრავ ანიონს შეი- 
ცავენ––ანიონიტებს. 
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ტუტის თანამყოფობისა ქლორმეთილირებული პოლისტიროლის თიოშარ- 

დოვანასთან 05(0%0ხიX ურთიერთქმედებისას პოლისტიროლის ჰიდროსულფიდური. 

წარმოებული მიიღება: 

  

სეთფხწმიბი ო-თნა ომო. 

ი – 090» «ი 
I #001II I II 

ა4 ა ” 

C0MეC) C8,§8 

პიდროსულფიდური ჯგუფი აღვილად იჟანგება სულფიდურამდე, რომელიც 
ასევე ადვილად აღდგება, ეს საშუალებას გვაქლევს გამოვიყენოთ ჰიდროსულფიდის 
ჯგუფებიანი პოლიმერები, როგორც იონ- და ელექტრონგამცვლელი ფისები. ასეთი 

პოლიმერები საინტერესოა აგრეთვე იმითაც, რომ ჰიდროსულფიდის ჯგუფი დიდი 

რაოდენობა ფერმენტების აქტიურ ცენტრს წარმოადგენს და ბევრი ბიოპოლიმერის 
შედგენილობაში შედის, ორგანიზმში პასუხსაგებ ფუნქციებს ასრულებს. 

სტიროლის დივინილბენხოლთან თანაპოლიმერის ქლორმეთილირებითა და 

ქლორმეთილირებული წარმოებულების მეორეული ამინებით 'შემდგომი ამინირებით 

შეიძლება მიღებულ იქნას ანიონმიმოცვლითი ფისები: 

„.- 00ს- 68-08 -0C60--... 
| 

« ს #7 ოლმაძ0ლნე, 
LI LI რიდელ-კრაფტსის 
ა“ %ი პატალიზატორები 

..-Cწ,--CIს---... 

ააა 0%- 09% იმს CL... 

| 
#62 # 

> ი) () ბახ 
ა“ ა“ 

..-Cწა-- CI... 6M9ე0) 

– 00-09 00-- 0I-– 

| 
2 #7 

– (81) L I 
ა“ ა“ 

....-Cწა--CL-... CV, 

- 
0.M9VCI 
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ამგვარ პოლიელექტროლიტებს ანიონების მიმოცვლის უნარი აქვთ შემდეგი 

სქემით: 
1) ანიონიტური გაცვლა 

ა-თა-წ-თხ- 0I-.. ი–თაოთ- თი - 09- 

ირი (1. (C) 
ა2 ს/ ა“ %2 

.–-0მ0ე-08-.. CV9, ...-08,-08-.. 08 

ი, აც8ი »,პ88- 
2) იონმიმოცვლითი ფისის რეგენერაცია 

..- 00,-08-C0,-08-... .-00-08-00,-08-... 

ტგთიეე 
ა“ ა“ %.” ა“ 

ეგე..ი12რ_ -  -_ _ აყ ტყ. ძი, 

| საც, #8, 
3) მჟავას შთანთქმა 

.-..--თხი 08- C98,-- იმ- – “თს-00- 08, 08--... 

ტიი ეი 
ი“ ს? ი“ %“ 

-..-68,-- == ბი, ..-0წ,-09V-... იმ, 
(+ 

#6, 0.M8CI 
ქლორმეთილირებული პოლისტიროლის ან სტიროლისა და დივინილბენზოლის 

თანაპოლიმერის მესამეული ამინებით დამუშავებით მეოთხეული ამონიუმის მარი- 
ლები? მიიღება, რომლებსაც იყენებენ აგრეთვე როგორც იონმიმოცვლით ფისებს: 

„..-Cთმე-- CII-- Cწს-- CII-–... 
I | 

# # _X(Cმე)ვ. 
L I L I 
+“ ს“ 

| | 
...-00,- 609-.. C9.0 

29/



0. 0I-ცწვ-0წ-... 
| | 

#2 
IM “) | ) 

არ 2. 
.- 60,-00-.. C0,%C·M9-)ა0) 

მესამეულ ამინებად ტრიმეთილამინს, დიმეთილეთანოლამინს, პირიდინს და 
სხვ. იყენებე 

#1CI1კ-ის თანამქკოფობისას ქლორმეთილირებული პოლისტიროლის XLC1ვკ-თან 
ურთიერთქმედებისა და შემდგომი ჰიდროლიზის შედეგდ პოლიფოსფონიემ- 
მჟავები წარმოიქმნება: 

.-60მ,-08-... + ნ0ს) 40. ..- იწ,--09-... 
I ხი I 

ი) 6) 
ა2 ა“ 08 

C9ეCI 08ა-–-ნ=0 

აიყ 

ოომლებსაც მძიმე ლითონების (C0, (ს, MM) თონებთან ხელატური კომპლექსების 
წარმოქმნის უნარი აქვთ: 

„08-08-0090, 098 -... 
| 

47 #C 
ი. ი ჩ) 

%. “რL!!' "ი>– ".>4 
| ”7/ ს“ ახ” 

ჰეაC-–-ს =0 ->M8 <-0=L»– CI, 

ა08 80“ 
ამ პოლიმერებს იყენებენ როგორც არჩევით იონურ ადსორბენტებს. 

პოლისტიროლის ნიტრიორებისას ბენხოლის ბირთვში ნებისმიერი ჩანაცვლება 

მიმდინარეობს. ამ დროს წარმოიქმნება უხსნადი სივრცითი პოლიმერი, რომლის 
აგებულება არ არის დადგენილი. 

ნიტრირების პროდუქტის აღდგენით მიიღება პოლიმერი, რომელიც ამინო- 

და ნიტროჯგუფებს შეიცავს. ასეთე პოლიმერის რგოლებს, რომლებიც ამინოჯგუ- 
ფებს შეიცავენ, შეუძლიათ შევიდნენ დიახოტირების რეაქციაში: 

„00, 609-.. ხ9#0 ..იმე-09ყ-... 
| 901. | 

” ჯა 72» ა – 
I + MI | + M=M#01 

«2 X2 
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პოლისტიროლის ჰალოგენწარმოებულები (მაგალითად, ქლორწარმოებულები) 

შეიძლება მიღებულ იქნას როგორც სტიროლის შესაბამისი ჰალოგენწარმოებუ- 

ლებისაგან პირდაპირი სანთეზით, ასევე პოლისტიროლის ქლორირებით დიქლორ- 

ეთანის ხსნარში ან ოთხქლორიან ნახძირბადში, ოთ.ხის ტემპერატურასა და სი- 

ნათლეზე, კატალიზატორების (#6, ძე, #1C1ჯ) თანამყოფობისას, ქლორირებულ 

პოლისტიროლში ქლორის მაქსიმალური "შემცველობა –-38%ა, ქლორირების 
პროცესს თან ახლავს პოლიმკრის ნაწილობრივი დესტრუქცია. 

პალოგენწარმოებული ნახშირწყალბადები პალოგენწარმოებული ნახშირ- 

წყალბადების ქიმიური გარდაქმნები ყველაზე კარგად პოლივინილქლორიდის 

(–-0მე-–-CIC0-), მაგალითზეა შესწავლილი. ქლორირების ”"მედეგად მიიღება 

პროდუქტი, რომელიც 62--65%. ქლორს შეიცავს, რაც პოლივინილქლორიდის 

სამ ელემენტარულ რგოლზე ქლორის ერთ დამატებით ატომს შეესაბამება: 

C1 

| 
-. 09.-0მ-00:--6-06.I,-0090 –... 

ს _ 
იმის ცდას, რომ პოლივინილქლორიდის ქლორირებით ქლორის უფრო მეტი 

შემცველობით იქნას მიღებული პოლიმერი, მივყავართ უხსნადი პოლიმერის მიღე– 

ბამდე, რაც ალბათ, ნაწილობრივი დეჰიდროქლორირების ხარჯზე მოლეკულათ– 

შორისი ბმების წარმოქმნითაა გამოწვეული. პოლივინილქლორიდის ქლორირების 

დროს მიმდინარეობს პოლიმერის ნაწილობრივი დესტრუქცია. 
ჰალოგენალკილებისათვის ჰალოგენის ატომის სხვადასხვა რადიკალებზე გაცვ- 

ლის რეაქციები ჩვეულებრივ პოლივინილქლორიდისათვისაც უნდა მიმდინარეობდეს, 

მაგრამ ისინი ნაკლებად 'პესწავლილია. პოლივინილქლორიდის გახურების დროს ტუე- 

ტით გასაპვნისას მიიღება შეფერილი უჯერი პროდუქტი. ვერცხლის აცეტატის მოკმე- 

დებით ქლორი ი/ვლება აცეტილის ჯგუფზე და პოლივინილაცეტატი წარმოიქმნება: 

„--თი- 08-0მ--იმ-..  2490C00Cჰყე 
I I 

CI CI 
> .-0ს-08-C0690,--08-... 

I | 
0000სვ2 0C00CMვკ 

რომელიც შემდგომში გასაპვნით შეიძლება პოლივინილის სპირტად გარდაიქმნას. 
თხევად ამიაკმი ნატრიუმის ამიდით ან მორფოლინით, ტუტე ლითონების 

ალკოჰოლატებით ან ტუტით პოლივინილქლორიდის დეჰიდროქლორირებით ბმათა 
შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერი––პოლივინილენი მიიღება (იხ. გვ. 469): 

..-CLI=C0I-CI=0წ0-0CLIL=C0I--00I=0--... 

პოლივინილქლორიდის IL121M ან LIIL შემწეობით აღდგენისას მიიღება ნახშიო- 
წყალბადები, რომლებიც თავისი თვისებებით პოლიეთილენს უახლოვდებიან. 
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სტიროლის ან მისი წარმოებულების ვინილქლორიდთან თანაპოლიმერების 

მისაღებად, რომელთა უშუალო თანაპოლიმერიზაციით მიღება არ შეიძლება, რად- 

გან არახელსაყრელია თ და 8 კონსტანტების თანაფარდობა (იხ. გვ. 109), გამოყენე– 

ბულ იქნა პოლივინილქლორიდის არომატულ ნაერთებთან კონდენსაციის C«ეაქცია4 
ფრიდელ-კრაფტსის კატალიზატორების თანამყოფობისას. ამ დროს მიმდინარეობს 
არომატული ბირთვის პოლიმერული ჯაჭვით ალკილირება: 

#1C13 – + · იო თლ თმ-თხა-08- ა 410 გულ... 00. 08-08 00-.. 
| | 

თ CI CI 

„.-00,-068-0ს-0M- ...+-ა-– წ =8“. 

თ 
+ ითი ფთ თნ- 

2–აX (81! 

ასე შეიძლება პოლივინილქლორიდში ქლორის ყველა ატომი ჩანაცვლებულ იქნას 

ბენზოლის წარმოებულებით და მიღებულ იქნას ჩანაცვლებული პოლისტიროლები. 

პოლივინილქლორიდის ბენზოლთან კონდენსაციის დროს ერთდროულად მიდის 
სხვადასხვა მდგომარეობაში ბენხოლის ალკილირება. ეს კი პოლიმერული ჯაჭვის 

შიგამოლეკულური ციკლიზაციის პროცესების მსვლელობის შესაძლებლობას იძლევა, 

რასაც სივრცითი სტრუქტურის მქონე უ(სნადი პოლიმერის წარმოქმნამდე მივყავართ: 

« 

ი-თ6-CM- 60-04 –C9,; 

:C: :C.I CL-C”-C6I 

" :9 (IL: “როშ. 

( 
ლ. ა) რ 

“2 

– “-თხინმ-თხ-ლმოთის 

| 
ა” (ა 

ს 
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პოლივინილქლორიდის ტოლუოლთან, ქსილოლთან და ბენზოლის სხვა წარ– 

მოებულებთან კონდენსაციის დროს ხსნადი პოლიმერები მიიღება 

ა.თ, –-09მ- CIე-CI--Cს8,-CI--... 2» #ICI 
I | I +სL+ I –-> 

CI C) CI სა 

– – 08, ააგააააისააასაა ა. 
| | 

#7 CI C) 
ს+ II 

შა 
მაგრამ შიგამოლეკულური ციკლიზაციის გამო რეაქცია რთულდება 

...--08,-08- ლმა- 

| L-–-Cნა-0IL--... /ა 72 მმა ი 
ს+ I 6) 
ს? 

ამ რეაქციებში პოლივინილქლორიდი 1,3-დიქლორჩანაცვლებული დაბალმო - 

ლეკულური ნახშირწყალბადების ანალოგიურად იქცევა. ასეთი ციკლიზაცია +V- 

ქლორბუტილბენზოლისათვისაა ცნობილი და შეიმჩნევა 1-ქლორ-3-ბრომპროპანის 

ბენხოლთან კონდენსაციის დროს. 

პოლივინილქლორიდის არომატულ ნაერთებთან კონდენსაციას თან ახლავს 

პოლიმერის დესტრუქცია. დესტრუქციის ხარისხი კატალიზატორის რაოდენობასა 

და ტემპერატურაზეა დამოკიდებული და მხოლოდ გარდაქ,ნის ღრმა სტადიებზე 

ხდება "შესამჩნევი. მიღებული პოლიმერების თვისებები ლიტერატურაში არ არის 

აღწერილი. 

სპირტები და მათი წარმოებულები. სინთეზურ პოლიმერებს შორის ყველაზე 
უფრო სრულადაა შესწავლილი პოლივინილის სპირტის 

–-08.--CL-–- | 

LI 
ქიმიური თვისებები, 

პოლივინილის სპიოტისათვის დამახასიათებელია სპირტების ყველა რეაქცია. 

ასე, მაგალითად, მასხე თხევად ამიაკმი ლითონური ნატრიუმის მოქმედებისას 

ნატრიუმის პოლივინილალკოჰოლატი წარმოიქმნება, რომელიც ჰალოგენალკილების 

მოქმედებით პოლივინილის მარტივ ეთერად გარდაიქმნება: 

0, 06-.. ბბ. 00, 08-99 
| | 
0L 0M§ 0L 

..-60,-0V –... 
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მეთილის ეთერის მიღება შეიძლება პოლივინილის სპიოტის დიმეთილსულფა- 
ტით ტუტე გარემოში მეთილირებით, მაგრამ რეაქციის სიჩქარე ძალიან მცირეა და 
გარდაქმნის სისრულის მიღწევა განმეორებითი მეთილირებისასაც კი არ ხერხდება. 

პოლივინილის სპირტზე ტუტე გარემოში ეთილენის ჟანგის მოქმედებისას 
პოლივინილის სპირტის ოქსიეთილენური წარმოებულები (გვერდითი ჯაჭვების სხვა– 

დასხვა სიგრძით) მიიღება 

-ო.-Cს,-– 0I--CIა--0L-–. ·. +» წ.C – CL X5098, 

| | ს” 

> .-0მა-0L – C8ე --CII--... 
| | 
0ლ0წეCვყე0ის 0C0L.,Cს8ე00სეC8,0იL 

რომლებიც წყალში უკეთესად იხსნება, ვიდრე პოლივინილის სპირტი. ოქსიეთი- 

ლენური ჯგუფების 25%ა-მდე შემცველობისას ეთერი წარმოადგენს თეთრ ფხენილს; 
25 – 35მძ/-სას –– კაუჩუკისმაგვარი პროდუქტია, 35%, და უფრო მეტისას-–ნახევ- 

რადგამჭვირვალე ქარვისფერი პროდუქტი 5. 

აკრილონიტრილთან პოლივინილის სპირტი წარმოქმნის ციანეთილურ ეთე. 

ღებს: 

.- Cს-08-09M-ი0ყ- .. 4580-099:00 
I 

0IL 0სL 

– -Cიმე-C0I –– Cსე –– CII –– 

| I 
0C0Lა CC» 00)ა0სს.CX 

პოლივინილის სპირტის ციანეთილურ ეთერებს გაზრდილი წყალმედეგობა და 

სხვა ძვირფასი ტექნიკური თვისებები გააჩნია. 

პოლივინილალკოჰოლატების ჰალოგენალკილამინებთან ურთიერთქმედებისას 

პოლივინილის სპირტისა და ამინოსპირტების მარტივი ეთერები წარმოიქმნება: 

..-00-08-00-0V-... -ჩ8-M0% 
| | | 
0X 0X ისი, 08XV, 

პოლივინილის სპირტის დეჰიდრატაციის რეაქციის პირობების მიხედვით წარ- 

მოიქმნება მრავალატომიანი დაბალმოლეკულური სპირტების დეჰიდრატაციის პრო- 
დუქტების ანალოგიური ნივთიერებები,–– რგოლები, რომლებიც ორმაგ ბმებს შეი- 

„.-60ე-09-C98,-0I-... 

ცავენ, აგრეთვე– ციკლური ეთერები. ერთდროულად მიმდინარეობს პოლივინილის 

სპირტის ორი მოლეკულისაგან წყლის მოლეკულის მოხლეჩა მოლეკულათ მორისი 

ბმების წარმოქმნით და სივრცითი აგებულების პოლიმერი მიიღება: 

ვი?



0 
/ 

–იCნ,-CLI CIM98-– 
I | 

I<M8. CLL 
ასა 

– (615! 

| 
0 

„00, -00-0მ,-09-- 0ყ=69M-... 
| 
08 

ან პოლივინილენის ტიპის ბმათა მეცღლებულსისტემიანი პოლიმერი წარმოიქმნება 

(გვ. 469). 

პოლივინილის სპირტის შესაბამისი მჟავების ანჰედრიდებით ეთერიფიკაციისას 

უწყლო ძმარმჟავა ნატრიუმის ან პირიდიმის თანამყოფობისას პოლივინილის სპირ- 
ტის რთული ეთერები წარმოიემნე?ბა. ამ გზით პოლივინილის სპირტი შეიძლება 

კვლავ პოლივინილაცეტატად გარდაიქმნა. პოლიმერანალოგიური გა“დაქმნების 

შედეგად მიღებულია პოლივინილის სპირტის თორმიატები. პროპიონატები, ბუტი- 

რატები, ფთორაცე ჭატები, სულფატები, ბენხოატები და სხვა რთული ეთერები. 

ოპტიკურად აქტიური ამინომჟავების წარმოებულებთან, მაგალითად, L,––ვალინთან 

პოლივინილის სპირტის ურთიერთქმედებით მიღებულია საინტერესო თვისებების 

მქონე მისი ოპტიკურად აქტიური ეთერები. პოლივინილის სპირტის ეთერიფიკა- 

ციის პროდუქჯებიდან მრეწეელობამი მხოლოდ ოოფუშძიან მჟავებთან ურთიერთ- 

ქმედებით წარმოქმნილ პოლივინილის ეთერებს იყენებენ. მათ, შესაბამისად, სივრ– 

ცითი სტრუქტურა გააჩნიათ. კარგი წყალმედეგობის მქონე ასეთი პოლიეთერების 

მისაღებად, მაგალითად, მჟაუნმჟავას ან მალეინმჟავას იყენებე5. 

რეაქცია შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 

პიპ



...-00.-00-08წ,-08-CM9M,--0ს-... 
| | 

098 0L იმ 900C#000L 
-L 

...-08,-0ს-00,--Cთ,-00ე-0MV-... 
| | | 
0M · 08 09 

I 
0 
I 

...-00,-00-00,-09-C00, - 00-... 
| 

0 –00 0–00 

- ს» L 
0-0 0-0 

== თ. ხ9- 08,- 08-00, ტ9-. .. 

ძ 

პოლივინილის სპირტის სხვადასხვა ალიფატურ და არომატულ ალდეპჰიდებ- 

თან კონდენსაციით მჟავათა (როგორც კატალიზატორების) თანამკოფობისას პო- 
ლივინილაცეტალები წარმოიქმნება: 

-.-00ე –00--080,-08...-- 098, 
| “ა 

08 08 .-0სს- 00 08-... 
+ – LI 
080 0 0 

| ა“ 
# C8 

| 
1 

პოლივინილაცეტალები შეიძლება მიღებულ იქნას აგრეთვე ალდეჰიდების თა– 
ნამყოფობისას პოლივინილაცეტატის მჟავებით გასაპვნით. გასაპენას ჩვეულებრივ 

ხსნარში ატარებენ. პოლივინილაცეტალებს წებოების, ლაქებისა და დაფარვების 
დასამზადებლად იყენებენ. ყველაზე დიდი მნიშვნელობა აქვს პოლივინილფორმალს, 
პოლივინილეთილალსა და პოლივინილბუტირალს. 

რეაქციისუნარიანი ფუნქციონალური ჯგუფების შემცველი პოლივინილაცეტა– 
ლები შეიძლება პოლივინილის სპირტის უჯერ ან არომატულ ალდეჰიდებთან 
ურთიერთქმედებით იქნას მიღებული. 

არომატულ ალდეჰიდებთან შეიძლება მიღებულ იქნას პოლივინილაცეტალები, 
რომლებსაც დიაზოტირებისა და შეუღლების რეაქციების უნარი გააჩნიათ. ამრი–- 
გად, შეიძლება შემდეგი ტიპის მაღალმოლეკულური საღებრები იქნას მიღებული: 
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| 
/ა“" §0.M 

| 
/ აი საკა კე 7=% ყვC X=M# ს  #-X#0, 

მყარი პოლიმერის (მაგალითად, ბოჭკოს სახით) ალდეჰიდებით დამუშავებისას 
რეაქცია უმთავრესად მოლეკულათშორისი აცეტალური ბმების წარმოქმნით მიმ– 
დინარეობს: 

“00 მმოისო–0ი-- წო მიი 
I | 
0L 0L 0IL 0 

807 
0L 0ML იხ აყ 

| | I 
...-09ს-0წ-00,- 08-0C8,-0Cწ...– 

08, 
/ 

ო–თი-ი8- ძმა ნ8 09-–... 
| | 
0 0 0 

I ა 
01-–სL CL 

0 ს 
| 

.. –თმა-0მ-0-08-თხ-ი8-. . 
! 

0 0 
| 

30--40%ე ჰიდროქსილის ჯგუფების აცეტალირებისას პოლიმერი ხსნადობას 

კარგავს, აცეტალირების ამ ხერხს პოლივინილის სპირტისაგან ბოჭკოების და 
აფსკების მისაღებად იყეჩებენ. პოლივინილის სპირტისაგან მიღებული ბოქკო და 
აფსკები წყალში ძლიერ ჯირჯვდება და ტუტეებში იხსნება. ფორმირების, გაჭიმ– 
ვისა და თერმოდამუშავების შემდეგ ბოჭკოს ან აფსკს ალდეჰიდით ამუშავებენ, 

რის შედეგად ისინი ხსნადობას კარგავენ და გახრდილ ტენ- და თერმომედეგობას 
იძენენ. 
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პოლივინილის სპირტის იზოციანატებთან ურთიერთქმედებისასს ურეთანული 

წარმოებულები წარმოიქმნება: | 

–ლ0მა-–-0IL-- 
| I | +„8–X=0=0 + | | 

0ML ი 0C00MM9VL 

ამ რეაქციებს უმთავრესად სამგანზომილებიანი პოლიმერების მისაღებად 

იყენებენ. დიიზოციანატების გამოყენებისას რეაქცია მოლეკულათ მორისი ურეთა- 

ნული ბმების წარმოქმნით მიმდინარეობს. 

ალდეპიდები და კეტონები. მაღალმოლეკულური ალდეჰიდების ყველაზე საინ– 
ტერესო წარმომადგენლებს პოლიაკროლეინ და პოლი-თ-მეტაკროლეინი წარ–- 

მოადგენს: 

0-0 | 

08კ “ 
| 

(ლენი და “ძმაი – 

ი ) 080 1, C80.I„ 
პოლიაკროლეინი შედის ყველა რეაქციაში„ რომელიც ალდეპჰიდებისათვისაა. 

დამახასიათებელი, მაგრამ ამ დროს გარდაქმნის სისრულის 'ზ მიღწევა არ ხერხდება. 
სპირტების მოქმედებისს პოლიაკროლეინის ალდეჰიდი ჯგუფები ნაწილობრივ 

(30--35%-ით) აცეტალებს წარმოქმნიან: 

| 
C80 

IM0IL_ Cს,-–-0L-Cმა-CI-CLე-–-08-0L,-0L-... 

” 967), 080. (ი99 ძარა), 
აცეტალირების პროდუქტები იხსნება ორგანული გამხსნელების უმრავლესო- 

ბაში. რეაქცია პოლიაკროლეინის შესამჩნევი დესტრუქციის გარეშე მიმდინარეობს· 

მიღებულია აცეტალები მეთილის, ეთილის სპირტებთან და ეთილენქლორჰიდრინ- 

თან ურთიერთქმედების შედეგად. 

მერკაპტანების პოლიაკროლეინზე მოქმედებისას მერკაპტალები წარმოიქმნება, 
მაგალითად, ეთილმერკაპტანთან: 

 თოდ8-) 

–0წ,-08- 
| I | დოთ. §ყ. 

C90 +, 

– ოო თმი- თმ თმ -თიი-თმს- ფმო-თმს-თმო--- 
I 

CII(C5C;IMე); CC CILI0 CIC30C,IM1)» 

პოლიაკროლეინის ალდეჰიდის ჯგუფების 50--60%, რეაქციაში შედის. 

პოლიაკროლეინი ნატრიუმის ბისულფიტს იერთებს: 

06



  

–0I,--0მ0- 
| | #8 850ე 

C980 I, 

– .. ––_-2-3ეეა 4 „. 

I I | 
CI CII0 CL CI0 

/ > /#ჰ> 
L0 50ეM8 LI0 50უMგ 

თუმცა ამ დროს ალდღეჰიდის ჯგუფების მხოლოდ 10-–-30ბ?/, შებმა ხდება, პოლი- 

აკროლეინი წყალში ხსნადობის უნარს იძენს. 

პოლიაკროლეინზე ჰიდროქსილამინი ან ფენილჰიდრაზინის მოქმედებისას 

რეაქციაში შედის ალდეჰიდის ჯგუფების 75%V,., რომლებიც ოქსიმისა 

  

–C0წე--CI-– ი.-ს, ლ0I-Cმე-CI-Cწმე-C90V-... 
| | #-0I. | | | 

CI0 I» II CM90 წა 
| I 

IM91:( 0 
და შესაბამისად ფენილპიდრაზონის 

–098,-08- ...-ი0წ –-CI-Cწ,.-C.L-C0წე-C0-... 

| | ახსსაანიაბს | 
C80 14, CI9 0L CL 

I II 
M#M8CVე #MI9VCმა 

  

რგოლებს წარმოქმნიან. 

პოლიაკროლეინის ქიმიური გარდაქმნის უსრულობა მისი სტრუქტურის თა- 

ვისებურებებით აიხსნება როგორც პოლიაკროლეინის აგებულების ქიმიური და 

სპექტროსკოპიული გამოკვლევები გვიჩვენებენ, იგი ნახევრადაეტალურ და აცე- 
ტალურ ბმებს შეიცავს, რომლებიც პოლიმერის ალდეჰიდის ჯგუფების შიგამოლეკუ- 
ლური და მოლეკულათშორისი ურთიერთქმედების შედეგად წარმოიქმნება: 

C9, CV). C9, ი,CI CI) CI 
“ ს « რ #“C აყ თ 

0 თ CI C90 
ა ს ფი “ეCბე ი. იყ 

=>: „ –“ 
C80 L C#0 წ IL 

CL C9 
_ 8. „=§ ა ““ჭ 

9 2



პოლიაკროლეინისაგან განსხვავებით, პოლი-თ-მეტაკროლეინი, ჰიდროქსილ– 
ამინის მოქმედებისას თითქმის მთლიანად (969%/ს-ით) პოლიმერულ თოქსიმად გარ- 

დაიქმნება: 
- 0ყვ – 

CI –690,- ბ. 

“იმ, ბ. | XVI ი 
ტ80.I, ”-- 

ამ ოქსიმის დიმეთილსულფატით მეთილირებით შეიძლება მიღებულ იქნას 
პოლიმეტაკროლეინის მეთილოქსიმი (ოქსიმის ჯგუფების 93%, მეთილირდება): 

წი ი ს თ 
“თ”  დხავ | “ 59% ი” 

(8): | CI 
| I 
#0ILL ი 1 #00ჰ%3 - 1» 

პოლიმეტაკროლეინოქსიმის პარა-ქლორფენილიზოციანატთან ურთიერთქმე- 

დებისას ოქსიმის ჯგუფები ურეთანულ ჯგუფებად გარდაიქმნება: 

CIMვ | -_ 

–-იმვ-–-C-–- +0=0=M –C >» 0 -> 
| == 

08 
| 
#08 ი. 

– წს 8. – წის 

–C0სა–C-–- “00-60- 

CM CI 
I = I – -- “#-ს_ პით ბი + ”/ C აიიი 8 172 C) 

0 “I - 0 

პოლიმეტაკროლეინოქსიმის დეჰიდრატაციით შეიძლება მიღებულ იქნას პო- 
ლიმეტაკრილონიტრილი: 

808



= 98, – C8, 
= 68--9- =800 | --08,– .. 

| 
“3 CM 1. 

L_ #0; _I!, 

პოლიმეტაკროლეინოქსიმის ჰიდრირებისას პლატინის კატალიზატორზე ოქსი- 

მის ჯგუფების 60--70%, პიდრირდება და პოლიიზობუტილენამინი წარმოიქჩნება: 

CI -- = C9, – 

ეას“ 
ბს ძი, 
ჭიყ.) ი 1. M9, -” 

ყველა ამ ქიმიური გარდაქმნებისას საწყისი პოლიმერის პოლიმერიზაციის ხა– 
რისხი პრაქტიკულად არ იცვლება. 

მაღალმოლეკულური კეტონებიდან ყველაზე საინტერესოა პოლივინილმეთილ- 
კეტონი. უნდა ვივარაუდთთ, რომ მას 1,5-დიკეტონის აგებულება აქვს: 

...--098,- 08- თნ 8-ს -00- ა. 
| | 
C=0 0=0 0=0 

I | | 
C9ე) CM. 0II, 

ჰიდროქსილამინის მოქმედებისას იგი კეტოქსიმს წარმოქმნის, რომელიც მარილმ – 
ჟავას სპირტხსნარში ციკლიზაციას განიცდის 87%,:-მდე 2,6-დიმეთილპირიდინის 
რგოლების წარმოქმნით: 

-.-08,.--08-08,-09-09,-09-.... 09, C8 C9, 08 
| | | / სია 7 ას2ა 7 
0-0 0=M0ს 0=X#0ყ + წ წ წ წ 

| 
093 CM, თს 00C0C 90 0 

MI IV M M 
CIIკ C9ე CIIკ. CM) 

დაბალმოლეკულური 1,5-დიკეტონების ოქსიმების პირიდინის წარმოებუ- 
ლებად გარდაქმნა ორგანულ ქიმიაში ფართოდაა ცნობილი. 
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ამინები და ნიტრონაერთები. პოლივინილამინა 

–C09,--08- 

(I “I 
პოლივინილფთალიმიდის გასაჰვნისას წარმოიქმნება (9); 

_–-–-08,ე-08-- 

! 
#7 

ილ: 00 
ა“ 
CL, –»ი” 

რომელსაც ვინილფთალიმიდის რადიკალური პოლიმერიზაციით ღებულობენ, მჟავით 
პოლივინილფთალიმიდის უშუალო ჰიდროლიზით არ ხერხდება პოლივინილამინის 
მიღება. მას ამუშავებენ ჰიდრაზინჰიდრატის სპირტხსნარით და წარმოქმნილი პო- 
ლივინილფთალიმიდისა და ჰიდრაზინის მარილს აჰიდროლიზებენ. 

პოლივინილფთალომიდის გასაპენის შედეგად მიღებული პოლივინილამინი თა- 
ვისუფალი ამინის ჯგუფების სახით 95,8%/ აზოტს და ნაწილობრივ ჰიდროლიზე– 

ბული იმიდური ჯგუფების სახით 4,2%, აზოტს შეიცავს პოლიმერს შედარებით 

დაბალი მოლეკულური წონა აქვს. 
გადიდებული ტემპერატურისა და წნევის პირობებში რენეის ნიკელზე პო- 

ლივინილამინის მიღების ცდის დროს ამინოჯგუფებისა და საწყისი პოლიმერის 
მოძრავი თ-წყალბადის ატომების ურთიერთქმედების ხარჯზე სივრცითი აგებულე- 

ბის პოლიმერი ? მიიღება, 

.. '–თნს-ფი-6ხ-თი0- > 
.. “0 -CI-CI-CI--- 

–ლი”> | 
_ სო–ფელ-6 ლიმ ლითი 

ი “= M02; 

  

პოლი-თ-მეთილნიტროეთილენი (პოლი-თ-ნიტროპროპილენის) ჰპიდრირე- 

ბისას, რომელიც თ-წყალბადისს მოძრავ ატომებს არ "შეიცავს, ანალოგიურ 

პირობებში ხსნადი პოლიმერი –პოლიპროპილენამინი მიიღება: 

09 თმა 
| 

–09,-0- L | –08,-6– 
| | 
M0, I" MM9,.I » 
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აზოტის შემცველობა პოლიპროპილენამინში თეორიულზე ნაკლებია. უფრო 

მმაღალი ტემპერატურისას იგი უხსნად ფორმაში გადადის. 

პოლივინილფთალიმიდის გასაპენით მიღებული პოლივინილამინისათვის პირ- 

ველადიჯამინების ყველა რეაქციაა დამახასიათებელი. ასე, მაგალითად, შეიძლება 
მიღებულ იქნეს პოლივინილამინის #-აცილირების პროდექტები ძმარმჟავას ანჰიდ- 

რიდით ) 

  

–სწე-ი008--.· –0Lს-–-0L- | 
| | | (CMს00)0, | 

Mწა 1» M9 51 

I 
C00წ8ეკ -I " 

ბენხოლსულფოქლორიდით 

–0წვ-0ILI- ლისში” 

| | <.ნაზი.ი, 
XVI. I Xყ8 

90,090: „ 
ქლორნახშირმჟავას ეთილის ეთერით 

–ლ0მა-–0LI - –ლ0სს.ა-C8-–- '·უ 
| L | თიიით. | 

M96, 1, M#IIC60 0კჰ8ე 
I 
0 წი 

პოლივინილამინზე იზოციანატების მოქმედებით მიიღება პოლიმერები, რომ- 

ლებიც ჩანაცვლებული შარდოვანას ნაშთს შეიცავენ; მაგალითად: 

“–0,ს-–-0LI–- –იმე--ი00 
| | | ხასა00 | 

ი X#ICM9 C-8, 
I 
0 ი 

კარბონმჟავები. მაღალმოლეკულური კარბონმჟავების ქიმიური გარდაქმნები 

კარგადაა შესწავლილი პოლიაკრილმჟავას მაგალითხე 

L ი 1 

ML, 

| 
0008 1, 

პოლიაკრილმჟავას ქიმიური თვისებები დაბალმოლეკულური მრავალფუძიძანი 

კარბონმჟავების თვისებების ანალოგიურია. ფუძეებთან ურთიერთქმედებისას პო- 

ლიაკრილმჟავა მარილებს წარმოქმნის, სპირტებთან კი–-–რთულ ეთერებს. 

პოლიაკრილმჟავა საინტერესო წარმოებულები სინთეზირებულია კერნის!0 
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მიერ, რომელიც იყენებდა რა ორგანულ ქიმიაში ცნობილ მჟავათა აზიდებზე ტუ- 

ტეების მოქმედებით ამინების მიღების მეთოდს (კურციუსის მიხედვით), ცდილობ- 

და პოლიაკრილმჟავასაგან პოლივინილამინის მიღებას: 

ი00% –- ი- X=0=0 99 XXV, 

პოლიაკრილმჟავას აზიდი მიღებულ იქნა მის ეთერზე ჰიდრაზინჰიდრატის 
მოქმედებით და შემდგომ? მიღებული ჰიდრაზიდის აზოტოვანი მჟავით დამუშა- 

ვებით: 

–00.-08- --08,-08- 

ბი | ნანსი ბი +M0;. 
ბი - სი. ი» 

- 0მ.--0ნწ- - 

+ ტი 
ს. I 

ტუტის მოქმედებით აზიდი პოლივინილამინად არ გარდაიქმნება, არამედ 

უხსნად პოლიმერს წარმოქმნის. რეაქცია, ალბათ, შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 

აა-00ე-00-... ლ: თოოლ-00ს- 08-... სმი ,„. 0ყმ,ე–იL-... 
| 

00 #=C0=0 #00 
I 
#ე 

იზოციანატისა და ამინის ჯგუფები ერთიმეორესთან ურთიერთქმედებენ, რომ- 

ლის 'მედეგად სივრცითი უხსნადი პოლიმერი მიიღება: 

..- 08ე--C09--.- „.- 6მა-0C9-... 

– #6 

> 200 
#I0V MVი6 

ს 00, 08... ა. 09, 090... 

პოლიაკრილმჟავას ჰიდრაზიდის ბენზალდეჰიდთან ურთიერთქმედებისას პო- 

ლიმერჯლი პიდრაზონი წარმოიქმნება 
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I Cა8აCII0 | –ს0:0 
00 00 0სL 

MIყწ9I)მი -)» სჯ –ლიC8 

/ა · ა 
“00 0ყ- “ _ 

ს 
= =CIL 

4 
– ს/ი 

რომელიც იხსნება ძმარმჟავაში, ბენხალდეჰიდში, პირიდინსა და დიმეთილფორმამიდში. 
არომატული ალდეჰიდებით წარმოქმნილი პოლიაკრილჰიდოაზონების დიაზო–- 

ნაერთებთან შეუღლებით მაღალმოლეკულური აზოსაღებრები მიიღება: 

ო–CII –-0ს--... 

0L ა /2 ა0ვL #2 ს ა% 

"I _ 
9.04 ს” სა=X-V  >-M0, 

(2-ოქსი-3-ამინო-5-მეთილბენზალდეჰიდის 

...-08,-C989-... ”ფეძველბი 

ძიას 

ბ 

CI ი-Cა ს » „ე შია. » 

=> 
ახ= “4 

(პ-ამინობენზალდეჰიდის საფუძველზე) 
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ამ პოლიმერული საღებრების შთანთქმის მაქსიმუმი შესაბამისი მოდელური 
დაბალმოლეკულური საღებრების მაქსიმუმს თანხვდება. 

უნდა ვივარაუდოთ, რომ პოლიაკრილმჟავას ჰიდრაზიდის ალიფატურ ალდე- 

ჰიდებთან ურთიერთქმედებისას წყლის მოხლეჩა ხდება მოლეკულათშორის და 
უხსნადი პოლიმერი წარმოიქმნება: 

ჭ . „CI. - CI - 

აი 0=M 

' 
! ( 

MM. MI 69 -ი _ 
0L 0 

ზ 

' 

სხ ხხ-ის - ი 
I 
C0 

| 
„.-69,-C6-..- 

: -თხოდლ- 

C9 ი" 
| 
MI -M-C9M-დს 

| 
)I-MჰI -CV-? 

I 
Cა 

! 
.-CLე –-=VI – .· · 

აცეტონთან ურთიეორთქმედებისას ხსნადი, მაგრამ არამდგრადი პროდუქტები 
მიიღება. 

პოლიაკრილატებზე ჰიდროქსილამინის მოქმედებით კერნმა წყალში ხსნადი 

პოლიაკრილჰიდროქსამმჟავა მიიღო 

8. –თიხ-08- -. MX90ი0ს ...-0მყმ.ა-C08--... 
! 

C00I ს 98 
| 
#0L 

რომელიც ტიპიურ პოლიელექტროლიტს წარმოადგენს. იგი სამვალენტიან რკინას- 

თან ისეთივე მდგრად კომპლექს წარმოქმნის როგორც იზობუტილჰიდროქსამ- 

მჟავა - 

პოლიმერის ფუნქციონალური ჯგუფების რეაქციის შედეგად ციკლების წარ- 
მოქ:ნის მაგალითს პთლი-თ-ქლორაკრილმჟავას 
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CI 

I 
– CI -–-C––- 

I 
C000L _I» 

ლაქტონიზაცია წარმოადგენს. 
პოლი-თ-ქლორაკრილმჟავაშში ქლორის შემცველობა თეორიულზე დაბა- 

ლია (22,04%-), თეორუულის კი 33,3%), რაც მის შედგენილობაში ქლორის ატო– 

მებისა და კარბოქსილის ჯგუფებს გარდა აგრეთვე ჰიდროქსილისა და ლაქტონის 

ჯგუფების არსებობითაა გამოწვეული! რადგან ქლორი პოლიმერის მეზობელი 

რგოლის კარბოქსილის ჯგუფის მიმართ /-მდგომარეობაშია, ამიტომ ნაწილობრივ 

მიმდინარეობს +ჯ-ჰალოგენმჟავებისათვის დამახასიათებელი ქლორწყალბადის მოწყ– 

ვეტა, რომლის შედეგად ლაქტონები წარმოიქმნება: 

CI C00II CI 00011 CI 

| | | I | 
.-- 090, 0-0, 0-0წე- 0-080ე-0-0მე- 0-.. + 

I I I I ! 
000წ8 CI 000L CI C000ჯL 

0- C0 C1 C0 0 

I I | | | 
> „ნ მე-C6-08,- 0 --6მაე-0-00, – 0- 69. ––0-... 

| | 
00 –– ბ ტილმ ბ C0 

თ-ქლორაკრილმჟავას ეთერის პოლიმერიზაციისას ლაქტონიზაცია შეუძლე- 

ბელია და ამიტომ ქლორის თეორიული შემცველობის პოლიმერი მიიღება. 

პოლი-თ-ქლორაკრილატის სხვა ქიმიური გარდაქმნები, სამწუხაროდ, არ 

არის შესწავლილი, თუმცა ქლორის ატომის ძვრადობის გამო მისგან შეიძლება 

საინტერესო წარმოებულების მიღება. 

მრავალრიცხოვანი ქიმიური გარდაქმნების უნარი აკრილმჟავასს პოლიმერულ 

ქლორანჰიდრიდებს (პოლიაკრილქლორიდები) გააჩნიათ. 

მჟავათა აზიდებისაგან ამინების სინთების მეთოდის გამოყენებით სმეტსმა 1? 
პოლიაკრილქლორიდის საფუჭველზე აკრილმჟავისა და ვინილამინის თანაპოლიმერი 

მიიღო, რომლის თანაპოლიმერიზაციით მიღება შეუძლებელია. ჯერ პოლიაკრილ- 

ქლორიდზე ნატრიუმის აზიდის მოქმედებით მიიღება თანაპოლიმერი, მონომერული 

ერთეულების სწორი მონაცვლეობით: 

....-C6სმს-0C0I-0წ8.-0I-C08,-ლ08-ლ0მ8მე-C8-.. I#ეIე 

| | | | 
000! 000) 000! 00C 

-.-00ე-09-00,-09-09.-00-0ს.-08-... 

    

  

| ! | | 
001 000! 00M, 000) 
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შემდეგ აზიდის ჯგუფები ტუტის მოქმედებით გარდაიქმნება იზოციანატის 

ჯგუფად (იხ. გვ. 312): 

ს.-ის, -–-001-0წა-0I-Cთ8ნე--–-0-0I,--C0I-... 
| | I | 
#00 000L V00 000L 

მიღებულ თანაპოლიმერში მეზობელი ჯგუფები ნახშირორჟანგის მოწყვეტითა 

და ლაქტამის წარმოქმნით ურთიერთქმედებენ ერთმანეთთან: 

08, C9, 
„წრის - 

„ისს –-0I CI-Cწე-–-ი0C0I CI--.... 

LI | I 
MI0-C0 M2Iნ-00 

პოლიმერის ტუტე ხსნარის შემჟავებისას ლაქტამის ციკლები ჰიდროლიზდება 

და პოლიმერული ამინოკარბონმჟავა მიიღება, ე, ი. აკრილმჟავისა და ვინილამინის 

თანაპოლიმერი: 

„.- 0მა–დმოთმს– რმ -0ხს--დ--0მს დი. - .. 

| | | 
M0% 000LII MI, 000IL 

ამ თანაპოლიმერის გახურებისას კვლავ წარმოიქმნება ლაქტამის ციკლები, 

ხოლო მისი ბენზოილირებისას-–აკრილმჟავისა და M-ვინილბენზოილამიდის თანა- 

პოლიმერი (აზოტის თეორიული შემცველობით) მიიღება: 

..-C მე-0 -08,-0LI-Cსსა-0I-C0წ სა -CIL-... 
| | I I 
MM 000 #86 000 

| | 
00 (618) 

I | 
(8 CგILL5 

#-ალილაცეტამიდისა და დიეთილფუმარატის თანაპოლიმერის გასაპვნისას 

აგრეთვე ლაქტამები წარმოიქმნება: 

0000,წ) 000თC,M, 
| I 

“თს 08-08-C08-Cმ-იყ-00-08-- . 
| 

C9, 0000,წ8. C9, 0000, 
| 
#8000V, X»V9VC008აკ 
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000L 
| 

000ს% CI 
I 7 

>... “0ია 00 08 –0Cიმს-C0I,-0C0I8 0I0M-–... 

L_ I 
08, 00 08, 00 
იო“ ს“ 

M#IV #86 
7-ლაქტამი ბ–ლაქტამი 

კარბონმჟავების ამიდები. ცნობილია პოლიაკრილისა და პოლიმეტაკრილის 

მჟავათა ამიდები: 

წ. 
-–09,-0ყ- · –08,-0–- 

| I | და | 
00MVM, 1, C0MVM,_I» 

პოლიაკრილამიდებში აზოტის შემცველობა თეორიულზე ყოველთვის დაბა- 

ლია: ეს აიხსნება პოლიმერულ ჯაჭვში ამიდის ჯგუფების ურთიერთქმედების შედე- 

გად ციკლური იმიდური რგოლების წარმოქმნით: 

CIMე 08) CM 08.68, 0მ. C9კ 
| I | ა” ს“ | 

.-–-0მე-0-–-0ნე-0-08ე-0-... > ო–თხ–ი 0-თა-6- ა. 
| | | 
00 00 00 00 00 00 

| | | «2? | 
#0. IM, IM:6 MM #9, 

ისეთ პირობებში, რომლებიც ამიდური ჯგუფების მოლეკულათშორისი ურ- 

თიერთქმედებისათვისაა ხელსაყრელი, სივრცითი სტრუქტურის მქონე უხსნადი 
პოლიმერი წარმოიქმნება. 

პოლიაკრილამიდის გარდაქმნა პოლივინილამინად ჰოფმანის რეაქციის მი- 
ხედვით არ ხერხდება: 

000M#I, 29595 ცჯეყ, + 00, -- Mგ0I 
ამგვარ პირობებში ძალიან რთული შედგენილობის პოლიმერი მიიღება. იგი 

აკრილამიდის, ვინილამინის, აკრილმჟავისს და შიგამოლეკულური ციკლიზაციის 

შედეგად მიღებულ ხუთწევრიანი ჯ-ლაქტამის რგოლებს შეიცავს 12: 

C98% 
/ 

..--0 იყ თია 08-თხ იყ 08- 069M,-06ყ8--... 
“ I 

90 MM 00--ML C000L 

XV, 
8IV



კარბონმჟავების ნიტრილები პოლიაკრილონიტრილს (პოლივინილციანიდი) 

(ოი 

== CM ი 

რომელიც მაღალი რეაქციის უნარის მქონე ნიტრილის ჯგუფს შეიცავს, სხვადასხვა 

ქიმიური რეაქციებისადმი მიდრეკილება ახასიათებს. მაგრამ ამავე დროს გარდაქმ- 

ნის მაღალი ხარისხის მიღწევა იშვიათად ხერხდება. 

რენეის ნიკელზე პოლიაკრილონიტრილის ჰიდრირებისას მიმდინარეობს აღდ- 

გენითი ციკლიზაციის რეაქცია, რომელიც 1,2- და 1,3 დინიტრილებისათვის არის 

დამახასიათებელი. ამ რეაქციისას რთული აგებულების თანაპოლიმერი წარმოიქმ- 
ნება, რომლის შედგენილობაში საწყისი ვინილ ციანიდის პროპილენამინისა და 

ალბათ, პიპერიდინის რგოლები შედის 19. ამ თანაპოლიმერის დესტრუქციული დე- 

ჰიდროგენიზაციის პროდუქტებისაგან შესაძლებელია პირიდინის გარკვეული რაო- 

დენობის გამოყოფა. 

კონცენტრირებული გოგირდმჟავათი პოლიაკრილონიტრილის გასაპენის რეაქ- 
ცია მიმდინარეობს 1,2- და 1,3-დინიტრილების გასაპვნის ანალოგიურად, ე. ი, 

ციკლური იმიდების წარმოქმნით11. ამის შედეგად წარმოიქმნება თანაპოლიმერი, 
რომელიც აკრილამიდისა და მეთილგლუტარიმიდის (70%ა-მდე) რგოლებს შეიცავს: 

09, 
“ა 

იმს 8 08-89 -... 

00 00 00 
სხ | 
X8 #9, 

სპირტის გარემოში გასაპვნას მივყავართ პოლიმერის წარმოქმნამდე, რომე- 

ლიც კარბოქსილისა და ამიდის ჯგუფებთან ერთად 80-85%, ეთერის ჯგუფებს 

შეიცავს: 

არიის იმოლიწა-0მოთის -იმოთმსა– მი. 
| | 

00 C0 C0 0001 
I I | 

M#Iწ%წ 0. 0L 

ამგვარი პოლიმერის განზავებული გოგირდმჟავათი შემდგომი გასაპენისას მიი- 

ღება პოლიაკრილმჟავა კარბოქსილის ჯგუფების თითქმის თეორიული შემცველო- 

ბით, მაგრამ რეაქციას თან ახლავს პოლიმერის მნიშვნელოვანი დესტრუქცია. 
ხანგრძლივი გახურებისას პოლიაკრილონიტრილის თვისებები იცვლება. ვარა- 

უდობენ, რომ ტემპერატურის აწევისას პოლიაკრილონიტრილის ჯგუფები ერთ- 
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მანეთთან «ურთიერთქმედებენ შიგამოლეკულურად, ნაფთირიდინის ციკლების 
წარმოქმნით 19%; 

CL CL CIIL . CI” CL CII: 

/ ა“ ა” ა/ 7 აი. ს“ 
CII წ ( წ 8 1. 

| –_ 

C C C C C C 

II I 7“ 7 ს 7 
M M M M 9) "MM 

ამგვარ ციკლურ პოლიმერს მაღალი თერმომედეგობა ახასიათებხ- 
რეაქცია შეიძლება მიმდინარეობდეს მოლეკულათშორის, სივრცითი პოლიმე- 

რის წარმოქმნით, რომელშიც ნახშირბადის ჯაჭვები ერთმანეთთან ტრიაზინის რგო– 

ლების სისტემითაა დაკავშირებული: 

  

  

CM CL. CM 

| “ს | 
ღ-0L,-Cს-6C6..-0I-Cმ.-C80 CIL-CM)ე -CIს-–.... 

I # 
წი წია 

» M 0 C 

| ს 
CC C; ს” V ( 

| 
.--0I. 00 00-00,--0I- 00--0ს-0მ,-6L-... 

ს 2 | | 
C9წLს CM CM 

ამით აიხსნება პოლიაკრილონიტრილის ხსნადობის დაკარგვა და მისი თერ- 

მომედეგობის მნიშვნელოვანი გადიდება. 

–-–130?0-ზე რადიაციული პოლიმ,რიზაციით მიღებული სტერეორეგულა- 

რული (სინდიოტაქტიკური) პრლიაკრილონიტრილი 150?0-%ზე გახურებისას 

–-C=M ჯგუფები თითქმის მთლიანად (95%) (იკლიზაციით -- C=M# ჯგუფებად 

გარდაიქმნება. ოთახის ტემპერატურაზე აკრილონიტრილის პოლიმერიზაციისას და 

მიღებული პოლიმერის შემდგომი გახურებისას ტციკლიზაცია მხოლოდ 109/-ით 

მიმდინარეობს. რაც უფრო დაბალია აკრილონიტრილის პოლიმერიზაციის ტემპე- 

რატურა, გახურებისას მით უფრო სწრაფად მოხდება ციკლიზაცია (აგრეთვე 
უფრო დაბალ ტემპერატურაზე). 

მეთილაკრილონიტრილის დაბალტემპერატურული პოლიმერიზაციისას (მყარ 

ფაზაში) მაშინვე წარმოიქმნება ციკლური პოლიმერი: 
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ოს. CLMვ CI 

II CI9Lს 

ქმს M 2 MV / M / 
–> 

» C8.= C წ , წ 
| C 0 C 
0» 1”, აა ე ა 

XX ს MM 

უჯერი ნახშირწყალბადები (კაუჩუკები) მაღალმოლეკულური უჯერი ნახ- 

შირწყალბადების ქიმიური თვისებები დაბალმოლეკულური უჯერი ნახშირწყალ- 

ბადების თვისებებს ემსგავსება. უჯერი პოლიმერების ჰიდრირებისას კატალიზატო- 

რების თანამყოფობისას ნაჯერი. პოლიმერები––ჰიდროკაუჩუკები წარმოიქმნებაა 

მაღალმოლეკულური პიდროკაუჩუკები ფიზიკურ-მექანიკური თვისებებით უახლოვ- 

დება საწყის პოლიმერს, მაგრამ ქიმიური თვისებებით ნაჯერ ნახშირწყალბადებს 

შეესაბამება, 

უჯერი პოლიმერების ჰალოგენირებისას მიმდინარეობს მიერთების რეაქცია. 

რეაქცია ბრომთან ყველაზე უფრო კარგად დაბალ ტემპერატურაზე მიდის, ორმა- 

გი ბმების შემცველობაზე უჯერი პოლიმერების ანალიზის რაოდენობითი მეთოდი 

ამ რეა ქციაზეა დაფუძნებული: 

> 8. _. –ლ0წე-- | 

CI ი ი» C8% 

რეაქციი შედეგდ წარმოქმნილი პოლი-2,3-დიბრომიზოპრენისაგან მისი 

სხვა წარმოებულებია მიღებული. ასე, მაგალითად, პოლი-2,3-დიბრომიზოპრენის 

ფენოლთან ან ანილინთან ურთიერთქმედებისს შესაბამისად პოლი-2,3-დი- 

(3-თქსიფენილ)-იზოპრენი 

ან პოლი–2,3-დი-(პარაამინოფენილ)-იზოპრენი 
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წარმოიქმნება, რომელიც დიაზონიუმის მარილებთან ნორმალურად უღლდება. 

შედარებით რთულად მიმდინარეობს უჯერი პოლიმერების ქლორირება, რომ- 

ლის დროსაც მიერთების რეაქციასთან ერთად ქლორწყალბადის მოწყვეტით ჩანაცვ- 

ლების რეაქცია მიმდინარეობს. ნატურალური კაუჩუკის ქლორირების საბოლოო 

პროდუქტს პოლიტეტრაქლორიზოპრენი (ქლორკაუჩუკი) წარმოადგენს: 

C9ე 
I 

-- 69-06-09-09-... 
I LI | 
თ 0CC0C XC 

ქლორირებისას პოლიმერიზაციის ხარისხი უმნიშვნელოდ იცვლება. ქლორ- 

კაუჩუკი მჟავების, ტუტეებისა და მარილების მოქმედების მიმართ ძალიან მდგრა- 
დია. იგი იმავე გამხსნელებში იხსნება, რომელშიც საწყისი კაუჩუკი, რბილდება 

–-70?%C0 ტემპერატურაზე. მისგან ანტიკოროზიულ ლაქებს, საღებრებს, ცეცხლგამძ- 

ლე საჟღენთებს ამზადებენ. 

კაუჩუკის ჰიდროქლორირებას მიერთების პროდუქტის წარმოქმნამდე მივ- 

ყავართ: 

CI 
I 

..- 08-00-0000, – ... 
| 
თ 

და თან ახლავს მოლეკულური ჯაჭვის მნიშვნელოვანი დესტრუქცია, რის შედეგად 

პოლიმერიზაციის ხარისხი მცირდება. 

უჯრ პოლიმერულ ნახმირწყალბადებზე ქვექლოროვანმჟავას მოქმედებით 

ქლორჰიდრინების მიღება არ ხერხდება; მიმდინარეობს წყალბადის ქლორით ნა- 

წილობრივი ჩანაცვლება და რთული შედგენილობის ქლორირებული ქლორჰიდრი- 

ნები წარმოიქმნება. უჯერი პოლიმერების დაჟანგვასს თან ახლავს მოლეკულური 

ჯაჭვის დესტრუქცია, რომელიც რეაქციის შედეგს განსაზღერავს. რბილ პირობებში 

კაუჩუკების ჟანგვის პროდუქტები არ არის შესწავლილი. 

21 ა. სტრეპიხეევი. ვ. დერევიც ჯადა, გ. სლონიმს კი ვ21



პრაქტიკულ ინტერესს იწვევს კა:ჩუკების მერკაპტოწარმოებულები, რომ–- 

ლებსაც ინიციატორების თანამყოფობისას (მაგალითად, აზო-ბის-იზოერბომჟავას. 
დინიტრილის) პოლიბუტადიენისა და სხვა სინთეხური კაუჩუკების მერკაპტანებით 
დამუშავებით ღებულობე5: 

1 
| 

--C8ა-C01=CII – C0, –... + 8§8 8. ..--0ნჩ--0-00,-00,-... 
| 
ას 

მერკაპტანის I#-ისა და” მერკაპტოლირების ხარისხის ცვლილებით შეიძლება კაუჩუ. 
კების თვისებები (Lიმტკიცე, დაბერებისადმი მდგრადობა, აირშეღწევადობა და ა.შ.) 

ფართო ზღვრებში ვცვალოთ. 

ყეელაზე დიდი ტეკ:ნიკური მნიშვნელობა აქვთ უჯერი პოლიმერული ნახშირ– 
წყალბადების ქიმიურ რეაქციებს, რომლებსაც სივრცითი სტრუქტურის წარმოქმ- 

ნამდე მივყავართ და მათ ბუნებრივი და სინთეზური კაუჩუკების (პოლიიზოპრენის, 

პოლიქლოოპრენის, პოლიბუტადიენისა და მათი თანაპოლიმერების) ვულკანიზა- 

ციისთვის იყენებენ. ესაა––კაუჩუკების პოლიფუნქციონალურ ნაერთებთან რეაქ- 

ციები, უმთავრესად, გოგირდი:ან ან მოლეკულათშორისი რეაქციები, რომლებიც 

მაკრომოლეკულებს შორის ქიმიური ბმების წარმოქბნით მიმდინარეობს. 

ვულკანიზაცია ჰენკოკისა და გადიერის მიერ 1839 წელს იქნა აღმო- 

ჩენილე. ამ რთული ქიმიური და ფიზიკურ-ქიმიური პროცესის შედეგად კაუჩუკის 

ფიზხიკურ-მექანიკური თვისებები მკვეთრად იცვლება. კაუჩუკი უხსნადი ხდება, 

იზრდება მისი სიმაგრე, სიმტკიცე, მცირდება პლასტიკური დღა იზრდება მაღალ- 

ელასტიკური დეფორმაციები, იზრდება დრეკადობის მოდული. კაუჩუკის ვულკა- 

ნიზაციის პროცესის მექანიხმი დაწვრილებითაა განხილული სპეციალურ მონოგ- 

რაფიებში 15; აქ მოგვყავს მხოლოდ ის რეაქციები რომლებიც ვულკანიზაციისას 

მიმდინარეობს. 

გოგირდით კაუჩუკის ვულკანიზაციას მაღალი ტემპერატურისას დამაჩქა- 

რებლებისა და აქტივატობრების თანაობისას (მერკაპტანები, გუანიდინე- 

ბი, თიურამები როგორც დამაჩქარებლები, მრავალვალენტიანი ლითონების ჟან- 

გეულები, როგორც აქტივატორები) ატარებენ. 

გოგირდის კაუჩუკთან ურთიერთქმედების რეაქციის ძირითად მიმართულებას 

კაუჩუკის ხაზოვანი მაკრომოლეკულების სულფიდური ან სხვა ბმებით „გაკერვა“ 

წარმოადგენს. ასეთი რეაქციის შმემთხვევაში სივრცითი სტრუქტურა წარმოიქმნება 

და სისტემის თვისებები მკვეთრად იცვლება. კაუჩუკის” ორ მაკრომოლეკულასთან 

გოგირდის ერთდროული ურთიერთგშმედებისს შეიძლება მოხდეს ნახშირბადის. 

ორივე ატომთან გოგირდის მიერთება ორმაგი ბმის გახსნით. , 
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'..-Cისმე--CI=C08-Cწ0,-0C0,.ა-C8=Cს-Cსწე-... 
| +23 –> 

აო CნIსა-–-CIL=C0სI-CI- CI,-CIL=08-CI–-... 

ლ ე-–-Cმ-0I-Cსა-CI.-C8=CIL-CI,--... 

. _. 
> §. § = 

| I 
„.-ილთმე--C-0მ-0მ8ე-0Iე-Cმ8=CL-CI,--... 

ან კიდევ წყალბადის ატომების ჩანაცვლება, რომლის შედეგად გოგირდწყალბადი 

გამოიყოფა და ორმაგი ბმა იქნება შენარჩუნებული: 

„..-CI.-CI=CIL-CIV –... 
„.--0I,-CII=0,-CM,-... | 

+–-25-> 5 +195 

სა–-CიIე–-0იL1=08-C608,- ' 
„.- Cიმე-C0II=CL1L-CI-–-... 

რადგან კაუჩუკში ბმული გოგირდის რაოდენობის გაზრდას ჩვეულებრივ თან 

ახლავს მისი უჯერობის შემცირება, ამიტომ მეორე რეაქცია უმნიშვნელოდ, რო- 

გორც თანამდე რეაქცია, მიმდინარეობს. 

გოგირდის მიერთება შეიძლება მიმდინარეობდეს აგრეთვე ხუთწევრიანი გო- 

გიოდშემცველი ციკლის წარმოქგმნით: 

...-Cწმე-CI – 080 – C”ს,-–... 
სონის, -–-CI=0L-CV,--... | 

–-85-+ ა 
სოლ ნI–CI= CIL-Cს8ე-. | | 

..--ნ6Lა-CI - CLI-Cწს – ... 

ღა ბოლოს, ვულკანიზაციისას შეიძლება წარმოიქმნას სივრცითი სტრუქტურა 

ნასშირბად-ნახშირბადის მოლეკელათშორისი ბმებით: 

...--08,- 068 = C8-0Mე--... -.-0წე-00I-08-C00,-... 
> ' I 

..-680,-0I=68-0წ,-... -.-0მე-0I-0L-CI.-... 

გოგირდი შეიძლება მიუერთდეს აგრეთვე კაუჩუკის ერთ მოლეკულას. რომ- 
ლის შედეგად სულფიდური, დისულფიდური და პიდროსულფიდური წარმოებულები 
წარმოიქმსება: 

„..-090,-08- 09-08 – 00-08 -00-06-... 

უა–“– | 5 | I 9§.. 

სულფიდი 
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აი წაე–-0-0L-0მე-0წ,-0L-0I- CI 

88 L _ 8-8 | - 8-.... 
დისულფიდი 

..-0მ8,-00=08-00-0ც,-00=0ყ--09, –... 
| 

  

5აIL 
ჰიდროსულფიდი 

რკაქციის ასეთი მიმართულებისას კაუჩუკის თვისებები მკვეთრად არ უნდა 

იცვლებოდეს, რადგანაც პოლიმერი ინარჩუნებს ხაზოვან აგებულებას. 

იმის დასამტკიცებლად, რომ კაუჩუკის ვულკანიზაციისას ძირითადი რეაქცია 

სივრცითი სტრუქტურის წარმოქმნაა, ის ფაქტი მოწმობს, :რომ კაუჩუკთან 0,16%) 

გოგირდის მიერთება საკმარისია მისი ფიზიკურ-მექანიკური თვისებების სრული 

ცვლილებისათვის. ტექნიკურად გამოსადეგ ვულკანიზატებში გოგირდის შემცვე- 
ლობა პოლიმერის ერთ ელემენტარულ რგოლზე 0,01-დან 1 ატომამდე მერყეობს- 

ბმული გოგირდის რაოდენობის ზრდასთან ერთად კაუჩუკის სიმაგრე და სიმკვრივე 

იზრდება და იცვლება სხვა ფიზიკურ-მექანიკური თვისებები ებონიტი–-გო- 

გირდის (–-32%ე) ზღვრული რაოდენობით მიერთების პროდუქტი, მექანიკური 

თვისებებით კრისტალს უახლოედება. 

კაუჩუკის ვულკანიზაცია შეიძლება აგრეთვე ნიტრონაერთებით, დიაზონაერ- 

თებითა და ბენზოილის ზეჟანგით ჩატარდეს. ყველა ეს ნივთიერება წყალბადის 

აქცეპტორებს წარმოალ გენს და ვულკანიზაცია, ალბათ, უჯერობის შემცირების 

გარეშე მოლეკულათშორისი ნახშირბად-ნახ შირბადის ბმების წარმოქმნით მიმ- 

დინარეობს: 

...--00,--09/=090-6C9,--... 6 -00L=CI-C6II-... 
| 

„-Cსე-–-C0LIL=0L-–-CI,--... „.--C.---CI=CI-C68 -... 

კაუჩუკის ვულკანიხაცის ამ მეთოდებმა ჯერჯერობით გამოყენება ე:რ 

პოვეს. 

ჰეტეროვბავვური პოლიმერები 

ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების ქიმიური თვისებები უმთავრესად ჰეტეროატო- 

მების შემცველი დამაკავშირებელი დაჯგუფებების ტიპით (თუკი ამ დაჯგუფებებით 

შეერთებული ჯაჭვის უბნები რეაქციის უნარის მქონე ფუნქციონალურ ჯგუფებს 

შეიცავენ) განისახლვრება. უმეტეს “შემთხვევაში, პეტეროჯაჭვური პოლიმერების 

რეაქციებს ამ დამაკავშირებელი ჯგუფების გაწყვეტამჯე, ე. ი. პოლიმერის დესტ- 

რუქციამდე მივყავართ. რადგანაც ამ პროცესს თან არ ახლავს ახალი ქიმიური 

ნაერთის წარმოქმნა, არამედ მხოლოდ მოლეკულური წონის ცვლილება, იგი––გვ. 
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334--339 იქნება განხილული. ჩვენ აქ განვიხილავთ ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების 

რეაქციებს, რ:იმლებსაც. ახალი წარმოებულების წარმოქმნამდე მივყავართ. 

ჟანგბადშემცველი პოლიმერები, პოლიმერების ამ კლასს მიეკუთვნება პ ო- 

ლიაცეტალები, რომელთა უმარტივესი წარმომადგენელია პოლიმეთილენოვსიდი 

L-–-0-CI,-–-), პოლიაცეტალებს მიეკუთვნება აგრეთვე პოლისაქაCიდები, რომელთა 

ქიმიური თვისებები ყველაზე უფრო კარგად ცელულოზის :მაგალითზეა შესწა- 

ვლილი. 

ცელულოზის ქიმიას მიეძღვნა რამდენიმე სპეციალური მონოგრაფია 1, ამი- 

ტომ აქ მისი რეაქციებიდან მხოლოდ უმნიშვნელოვანესთ განვიხილავთ. 

ცელულოზა, როგორც მრავალატომიანი სპირტი, ურთიერთქმედებს ფუძეებ– 

თან, ამასთან ერთად, ჰიდროქსილის ჯგუფების გაძლიერებული მჟავური .თვისებების 

გამო იგი წარმოქმნის ნაერთებს რომლებსაც, ალბათ, ალკოჰოლატების აგებუ- 

ლება აქვთ: 

ICგII;0:(0L)ვ)ი ––-იM2გ0L -> (|C9.,0,/(010):0Mგ), +იMკვ0 

და ატარებენ საერთო სახელწოდებას-––ტუტე ცელულოზა, 

ცელულოზაზე ლითონური ნატრიუმის მოქმედებით შეიძლება ცელულოზის 

ტრიალკოჰოლატი მივიღოთ. 

ტუტე ცელულოზა ცელულოზის ეთერების წარმოების შუალედურ პრო- 

დუქტს წარმო-დგენს. ტუტე ცელულოზაზე ჰალოგენალკილების ან ალკილსულფა- 
ტების მოქმედებით ცელულოზის მარტივი ეთერები მიიღება: 

(IC-910:(0LI,0M82), + 2(CILIე):504 – (C58(:0;(0 L):00L ვი +»CL8კ350ე0M32 

ან კიდევ 

(Cგ8.;0:(01ს)ე0Mეჰა + »ILILIგ1 –- | ღთვ8მე0ე(01სა0L), + »M2ILIV231 

ცელულოზის მარტივ ეთერებს (მეთილის, ეთილის, ბენზილისა და კარბოქსიმე- 

თილის) ლაქების, წყალში ხსიადი ბოჭკოებისა და სხვ. წარმოებაში იყენებენ. 

უკანასკნელ წლებში დიდი მნიშვნელობა მოიპოვა ცელულოზის ციანეთილის 

ეთერებმა, რომლებიც ტუტე გარემოში ცელულოზაზე აკრილონიტრილის მოქმე– 
დებით მიიღება: 

(C,მი0.(09))„+»C9.=69-0X::98% (ც,ყ,0,(0Iი,0C80)09M.CMI, 
ბამბაში ციანეთილის ჯგუფების მცირე რაოდენობით შეყვანა სინესტის, 

მალპობელი ბაქტერიების მოქმედებისადმი მისი მდგრადობის მკვეთრ გადიდებას, 
ცვეთაზე სიმტკიცის გადიდებას და სხვა ფიზიკურ-მეჭანიკური მაჩვენებლების 

გაუმჯობესებას იწვევს, ცელულოზას რთული ეთერები მასზე მჟავების, მათი ანჰიდ–- 

რიდების ან ქლორანჰიდრიდების მოქმედებით მიიღება. ყველაზე დიდი მნიშვხე- 

ლობა ცელულოზის ნიტრატებს, აცეტატებსა და ქსანტოგენატებს აქვთ. 

ცელულოზის ნიტრატებს ცელულოზის აზოტმჟეავთი ეთერიფიკაციით, 
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წკალწამრთმევი საშუალებების ჩვეულებრივ გოგირდმჟავს თანამყოფობისას 

ღებულობენ: 

IC-ს..0X(0 ს 0კ)ი +- 87-LIM0უკ –> (ICგI70X(0 M0ეშე)-.+ 37L0 

ცელულოზის აცეტატებს ღებულობენ ცელულოზის ძმარმჟავას ანჰიდრიდით 

ეთერიფიკაციით, კატალიზატორის, უფრო ხშირად გოგირდმჟავას თანამყოფო- 

ბისას 

IC-050.(010).)» -C 37(CVM3C0).0 –> (ღ9.:0:(0C0CMე)ვ1), + 3,C9კ000V 
გამხსნელის (ძმარმჟავა, მეთილენქლორიდი) ან განმზავებლის (ბენხოლი, ტოლუ- 
ოლი) გარემოში. 

ცელულოზის ქსანტოგენატს უწოდებენ ცელულოზისა და დითიონახმირმჟავას 

არასრული ეთერის ნატრიუმის მარილს, რომელსაც ტუტე ცელულოზის გოგირდ- 

ნახშირბადთან ურთიერთქმედებით ღებულობენ: 

IC-8(;0ა(0I0),)0M28), + 03. –> (აბ, = "I 

5M3 

ვისკოზური ბოჭკოს წარმოებაში ცელულოზის ქსანტოგენატი შუალედურ 

პროდუქტს წარმოადგენს. ვისკოზური ბოჭკო გოგირდმჟავას და მისი მარილების 
წყალხსნარში ქსანტოგენატის ტუტე ხსნარის თვალაკიდან გამოწნეხვით მიიღება. 

ამ დროს ცელულოზა წვრილი ძაფების სახით რეგენირირდება. 

ბოლო დროს ტექნიკური მნიშვნელობა მოიპოვა აგრეთვე ცელულოხზის 

ეთერებმა უჯერ მჟავებთან (აკრილის, მეტაკრილის, კროტონის): 

| 
I” 

-__33<<-<--ევე0 + #XI1ა0 
| 
ჯ ი 

სადაც ს და LL --წყალბადის ატომი ან ნახშირწყალბადის რადიკალია. 

მიღებული ცელულოზის ეთერი ორმაგ ბმას შეიცავს. ამის შემწეობით პო- 

ლიმერიზაციის უნარის მქონე ვინილურ ან დიენურ ნაერთებთან მისი ურთიერთქ- 

მედებისას ინიციატორების თანამუოფობისას დამყნობილი განტოტვილი პოლიმერი 

წარმოიქმნება. მაგალითად, „ცელულოზის აკრილის ეთერის სტიროლთან ურთი- 

ერთქმედების რეაქცია შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 
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0V CIM08 

-.ი·=0 .. CM=CM#– C 99 ი Mიმ 550909. 
0 

C8,000CI.M=CL, 0M 

08 C980ყ# 
0 

..-ი0 0 ..“ 

0 
თ 000ლM- თი |თი–დი–) 08 

ს ; C615). – 

ამავე დროს სივრცითი პოლიმერის წარმოქმნა არ არის გამორიცხული. 
სივრცითი უხსნადი პოლიმერები მიიღება აგრეთვე ცელულოზის უჯერი ეთე– 

რების დიამინებთან ურთიერთქმედებით, მაგალითად, ცელულოზის კროტონატის 
ჰექსამეთილენდიამინთან ამითი 

ნიანიითი- =C8-C9M 
იი სიფოთ- CIMვ 

იირი >, = 

CCI)0# 
თხის 

თი0იილI-თხ- CIIვ 

=> სს - -(CV--I 

თხილილ#-თ§- CV 0M 

–-9-0ც 

0 
CM.08 

ცელულოზის სივრცითი წარმოებულები შეეძლება ლებულ იქნას აგრეთვე 

ბიფუნქციონალურ ნაერთებთა:2 ცელულოხეს უშუალო ურთიაერთჰჰეჯებით. ასე 

32



მაგალითად, ფორმალდეჰიდის მოქმედებისას ოქსიმეთილენურ ეთერებთან (ნახევ- 

რადაცეტალები) ერთად მოლეკულათშორისი აცეტალური ბმები წარმოიქმნება: 

0.9 "9M:0LL 

M« 

აა–0-+V4'-0I ! ი-ჩს08M 
_–.– 0 

C9,0#M 0 C9:0 

.-. –ლ0ლ0 II 
0 0 0L 

0 
CIL.08 ლ 

ილყიხს CV:0IL 
0 

-0-+/08 · 00-99 

0 
თი0-0_ CI! 

(–-> IC 
08 CII--– 0 

0 
–0-20L ი. 0L 

0 
ლC9:08 0CIც0II 

ცელულოზისაგ.ენ დამზადებული ნაკეთობის ფორმალდეჰიდით ზედაპირული 

დამუშავებაც კი სინესტის, მალპობელი ბაქტერიების, ჩრჩილის მოქმედების მიმართ 

მის მდგრადობას ზრდის. ანალოგიური ეფექტი მიიღება ცელულოზის დიიზოცია- 

ნატებით დამუშავებით--ამ დროს მოლეკულათშორისი ურეთანული ბმები წარ- 

მოიქმნება. 

აზოტშემცველი პოლიმერები, ცილები, ცილათა ქიმიური თვისებები განი- 

საზღვრება ამიდური ბმის ბუნებითა და ფუნქციონალური ჯგუფებით (კარბოქსი- 

ლის, ჰიდროქსილის, ამინის, დისულფიდის), რომლებიც ამინომჟავების Lს რადი- 

კალების შედგენილობაში შედიან. მჟავების, ტუტეებისა და ფერმენტების მოქმე- 

დებით ცილები ჰიდროლიზს განიცდიან და ამინომჟავებად იშლებიან, შეიძლება 

მოვახდინოთ ცილების აცილირება და ალკილირება. მრეწველობაში ცილების 

თრიმლვის პროცესს ფართოდ იყენებენ. თრიმლვის შედეგად ცილები ხსნადობას 

კარგავენ. თრიმლვის პროცესის არსი ბიფუნქციონალური ნაერთების ურთიერთ– 
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ქმეღებამდე დაიყვანება, მაგალითად, ფორმალდეჰიდის ცილის მოლეკულებთან, რის 
შედეგად სივრცითი სტრუქტურა წარმოიქმნება: 

.-– მI0I-CL-60-X9V-0I-00-XM#მ8-08-–... 
| | | 

8 # ნ, 9080 
„.– #8-08-00-M8-09M- 00-X#8-08 

I | | 
ჩ "# ს 

–_ ს 0ყ- 00-X-08- 00- ს-09-... 

–-–-_ 
„ა. M9- 00-00 ს- 08-00 I-0I-.. 

წაი!) 
პოლიამიდები. სინთეზური პოლიამიდების 

9M00--00ი-–-ის-სსნ-–-, I 
ქიმიური თვისებები შედარებით ნაკლებადაა “შესწავლილი. ამიდურდ ბმებს 

შორის განლაგებული მეთილენური ჯგუფები ქიმიურად ინერტული არიან და პო- 

ლიამიდების ქიმიურ გარდაქმნებში მხოლოდ ამიდური ბმები მონაწილეობენ. მჟა- 
ვათა და ტუტეთა მოქმედებით ამიდური ბმები ჰიდროლიზს განიცდის, რასაც 

პოლიმერის მოლეკულური წონის შემცირებამდე მივყავართ, სრული ჰიდროლიზი–- 
სას კი საწყისი მონომერების მიღებამდე. 

- ამიდური ბმის იმინური წყალბადის ატომი მოძრავია და სხვადასხვა რადიკა– 

ლებით შეიძლება იქნას ჩანაცვლებული. პოლიამიდების მრავალრიცხოვანი რეაქ- 

ციები ამაზეა დაფუძნებული, მაგალითად, ოქსიეთილიორების რეაქცია, რომელსაც 

ძვირფასი თვ–სებების მქონე წარმოებულების მიღებამდე მივყავართ 17. , 

პოლიამიდებზე ეთილენის ჟანგის მოქმედებით მიიღება პოლიმერები, რომ- 

ლებიც პოლიოქსიეთილენის გრძელ გვერდით ჯაჭვებს შეიცავენ: 

...-»#MI00-(0ს,.)-M#M-–-C60--(0L.)--MVVIC0--(CCL.).-- .-.- 
I 
I 

CIM3 

CI 

ბ I 
ძ8, 

I 
CL.08 

ვიყ-



პოლიამიდურ ჯაჭვში ჩანაცვლების ხარისხი დიდი არ არის, რაც, ალბათ, 

იმით აიხსნება, რომ პირველად სპირტულ ჯგუფს იმინოჯგუფის წყალბადის ატომ- 

თან შედარებით უფრო მაღალი რეაქციის უხარი გააჩნია. 
ოქსიეთილირებული პოლიმერები იხსნება ეთილის სპირტში და სპირტისა 

და წყლის ნარევში. თავისი თვისებებით ისინი კაუჩუკებს“ უახლოვდებიან, ამავე 
დოოს საწყისი პოლიამიდების დნობის ტემპერატურას ინარჩუნებენ. 

პოლიამიდებზე ფორმალდეჰიდის მოქმედებით მჟავების თანამყოფობისას M- 
მეთილოლური წარმოებულები მიიღება: 

-..-–-MსI-VCVს)--M-C0--(C,)კ+--00--... 
I 
0წMს)0ს 

ხსნაოზი რეაქციის ჩატარებისს მოლეკულათშორისი მეთილენური ხიდები 

აო წარმოიქმნება. პოლიამიდების ასეთი #-მეთილოლური წარმოებულები იხსნე– 

ბა სპირტში და ქირურგიული შესახვევი მასალების წარმოებისათვის გამოიყენება. 

პოლიამიდებს M- მეთილოლური წარმოებულების გახურებისას მჟავების 

თანამყოფობისას) მეთილოლური ჯგუფების მოლეკულათშორესი ურთიერთქმედების 

შედეგად სივ“ციიი უხსნადი პოლიმერები მიიღება. მყარი პოლიმერის, მაგალათა ჯა 

ბოჭკოს, ფორმალდე)იღით დამუშავებით მჟავების თანამყოფობისას წარმოიქმნება 

მოლეკელათმოოისი მეთილეხური ხიდები. 

რადგან მეთილოლური ჯგუფები არამდგრადია, ამიტომ პოლიამიდებში ჩვე- 

ულებრივ ალკოქსიმეთილენური ჯგუფები შეყავთ, ამას აღწევენ მჟავების (მაგ. 
ფოსფორმჟავას) “თანამყოფობისა“ ფორმალდეჰიდითა და სპირტით პოლიამიდის; 

ერთდროული დამუშავებით. მიღებულ #-ალკოქსიმეთილენურ წარმოებულებს 

აქვთ შემდეგი აგებულება: 
საოთო-MI-– (60--)-–00–X0წგა-00--. .. 

(CIM50)»L 
სადაც X=1--5. 

ჩანაცვლების ხარისხის ზრდასთან ერთად მცირდება პოლიამიდის დნობის 

ტემპერატურა და სიმტკიცე, ხოლო მისი ელასტიკურობა, ხსნადობა, პიგროსკოპუ- 

ლობა კი–-იზრდება. 

პოლიურეთანები, ისევე როგორც პოლიამიდებს, პოლიურეთანებს 

–0იმ8-I-–-XI00--ს-–-0 –- 
L IL.” | 

ი 0 

ეთილენის ჟანგთან და ფორმალდეჰიდთან ურთიერთქმედების უნარი” გააჩნიათ. 

პოლიურეთანებზე ეთილენის ჟანგის მო1მეჯებისას საკმაოდ გრძელი გვერ–- 

დითი პოლიოქსიეთილენური ჯაჭვებიანი პოლიმერები წარმოიქმნება: 
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წ 0 0 0 
I I II 

-.-იისI - (CI) –– MIIC0 – (CII,),– 00 M-–-CCს,ს)--–M8900-(00აკ– 

CM, 
| 
69, 

| 
0 » 

| 
69, 

| 
C9.0ს# 

ჩანაცვლებული პოლიურეთანების! თვისებები კაუჩუკების თვისებებს უახ- 

ლოვდება. 
პოლიურეთანების 90:1C0-ზზბაე ფორმალდეჰიდით დამუშავებისას ერთ ელემენ–- 

ტარულ რგოლზე--0,5 მოლი ფორმალდეჰიდის მიერთებას აქვს ადგილი, რომლის 

შედეგად წარმოიქმნება M#-მეთილოლწარმოებულები 

| L 1 I | II 
– 00MI-(0.,ა -– #00 – (C9),–00M-(68)--M#800-:C9,),-... 

| | 
C9.09 C9,00 

რომლებსაც საწყის პოლიმერებთან შედარებით სიმტკიცე ღუნვაზე უფრო მაღალი 

აქვთ. 

თუ პოლიურეთაზების ფორმალდეჰიდით დამუშავება ტარდება მჟავათა თა- 

ნამყოფობისას, მაშინ რეაქცია უმთავრესად მოლეკულათშორისი მეთილენური ბმე– 

ბის წარმოქმნით მიდის, რასაც ჩანაცვლების არც თუ ისე დიდი ხარისხისას პო- 

ლიმერის გარბილების ტემპერატურის გადიდებამდე მივყავართ. 

პოლიშარდოვანები. ფორმალდეჰიდით პოლიშარდოვანების 

წვა I– ი–- შეითფე-ს–ს8-–- 

II I | 
0 0 · 

დამუშავებისას ნაწილობრივ M-მეთილოლწარმოებულები წარმოიქმნება 

I 0 

| I 
ააა) MICM--ს –XCMIV0VI-–... 

I | 
09.0 CI,0L 
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ხოლო ნაწილობრივ კი– სივრცითი სტრუქტურები მოლეკულათშორისი მეთილე- 
ნური ღა მეთილენოქსიდური ხიდებით: 

0 0 0 0 

... _ თ ჯი ს ემხას 8- Xსაიმ- ს  M88- = 

სმ, 
ბ ბ, 
ტი. C9M,0% 

| | 
-.--ს-M8C06M სს –ს00Xმსმ-- 5-აიბიმოჩ ბიშშმო–. .. 

II II I | 
0 0 0 0 

ამგვარი პოლიშარდოვანები მაღალი ელასტიკურობით ხასიათდება. 
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თავი XIV 

პოლიმერების დესტრუქცია 

დესტრუქციის რეაქციებს ეწოდებენ რეაქციებს, რომლებიც მიმდი– 
ნარეობენ ძირითადი მოლეკულური ჯაჭვის ბმების გაწყვეტით და რომლებსაც მისი 

ქიმიური შედგენილობის ცვლილების გარეშე მივყავართ მოლეკულური წონის შემცი- 

რებამდე (თუკი შეიძლება მაკრომოლეკულების ბოლო ჯგუფების უგულებელყოფა). 
მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიამი დესტრუქცია მეტად მნიშვნელოვან 

რეაქციას წარმოადგენს. მას მაღალმოლეკულურ ნაერთთა აგებულების განსაზღვ- 

რისათვის, აგრეთვე ბუნებრივი პოლიმერებისაგან ძვირფასი დაბალმოლეკულური 

ნივთიერებების მისაღებად იყენებენ, მაგალითად, ცელულოზისა და სახამებლისაგან 

გლუკოზის მიღება. ზოგჯერ დესტრუქციას იყენებენ პოლიმერების მოლეკულური 

წონის ნაწილობრივი შემცირებისათვის, რათა გააადვილონ მათი გადამუშავება. 

პოლიმერების მაკრომოლეკულების გახლეჩის პროცესებს, რომლებიც თავისუფალი 

მაკრომოლეკულების წარმოქმნით მიმდინარეობს, იყენებენ მოდიფიცირებული პო– 

ლიმერების სინთეზისათვის. 

იმავ დროს პოლიმერების დესტრუქცია ხშირად პოლიმერების ქიმიური 

გარდაქმნების, გადამუშავებისა და გამოყენების შემთხვევაში არასასურველ თა– 

ნამდე რეაქციას წარმოადგენს. 

პოლიმერების დესტრუქციის მექანიზმისა და პროცესების ძირითადი კანონ– 

ზომიერებების ცოდნა აუცილებელია ამ რეაქციის რეგულირებისათვის, რათა იმ 

შემთხვევაში, როდესაც დესტრუქცია ტექნოლოგიურ ამოცანას წარმოადგენს, მო–- 

ვახდინოთ მისი ინტენსიფიკაცია, ხოლო პოლიმერების გადამუშავებისა და ექსპლუა– 

ტაციისას კი--მინიმუმამდე დავიყვანოთ» 

პოლიმერების დესტრუქცია შეიძლება მიმდინარეობდეს ქიმიური აგენტების 

(წყლის, მჟავების, სპირტების, ჟანგბადის და სხვ.) მოქმედებით ან ფიზიკურ 

ზემოქმედებათა (სითბოს, სინათლის, მაიონიზხირებელი გამოსხივების, მექანიკური 

ენერგიისა და სხვ.) გავლენით. 
ქიმიური დესტრუქცია ყველაზე მეტად ჰეტეროჯაჭქვური პოლიმერებისათვისაა 

დამახასიათებელი და არჩევითად -- ნახშირბად-ჰეტეროატომის ბმის გაწყვეტით 

მიმდინარეობს; ქიმიური დესტრუქციის საბოლოო პროდუქტს მონომერი წარმო- 
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ადგენს, ნახშირბად-ნახშირბადის ბმა ქიმიური აგენტების მოქმედების მიმართ 
მდგრადია და ამიტომ ნაჯერი კარბოჯაჭვური პოლიმერები ჩვეულებრივ ქიმიური 
დესტრუქციის მიმართ მიდრეკილებას ნაკლებად იჩენენ. კარბოჯაჭვური პოლიმე- 

რების ქიმიური დესტრუქცია მხოლოდ ძალიან ხისტ პირობებშია შესაძლებელი ან 
გვერდითი ჯგუფების არსებობისას, რომლებიც პოლიმერის ძირითად ჯაჭვში ბმების 

სიმტკიცეს ასუსტებენ. 

ფიზიკური ზემოქმედებების გავლენით პოლიმერების დესტრუქცია ჩვეულებ- 
რივ შერჩევითად არ მიმდინარეობს, რადგან ყველა ქიმიური ბმის ენერგეტიკული 

მახასიათებლები ძალიან ახლოს არიან ერთმანეთთან. 

ყველაზე კარგად შესწავლილია ჰეტეროჯაქვური პოლიმერების ქიმიური დე- 
სტრუქციის მექანიზმი. ფიზიკურ ზემოქმედებათა გავლენით პოლიმერების დესტ- 

რუქციის მექანიზმის ინტენსიური შესწავლა მხოლოდ უკანასკნელ წლებში დაიწყეს. 
მიღებული მონაცემები გვეჩვენებენ რომ სხვადასხვა სახის ენე–გიის გავლენით 

მიმდინარე დესტრუქციის რეაქციები თავისი მექანიზმით ძალიან ახლოს არიან 

ერთმანეთთან. ფიზიკური დესტრუქციის ბევრმა სახემ, მაგალითად, მექანიკურმა 

დესტრუქციამ და დესტრუქციამ მაღალი ენერგიის ნაწილაკთა გავლენით, ტექნი- 

კაში ფართო გამოყენება ჰპოვა. 

დესტრუქციის ხარისხის განსაზღვრის მეთოდები. ეს მეთოდები პოლიმერე- 

ბის საშუალორეცხვითი ან საშუალოწონითი მოლეკულური წონის განსაზღვრაზეა 

დაფუძნებული. _ 
7 პოლიმერების დესტრუქციის კინეტიკური გამოკვლევებისას” საზღვრავენ 

დროის ერთეულში საშუალორიცხვითი მოლეკულური წონის ცვლილებას, რადგან 

პოლიმერის დესტრუქციის დროს ნაწილაკთა (მოლეკულათა) რიცხვის ცვლილება 
გაწყვეტილი ბმების რიცხვის პროპორციულია და არ არის დამოკიდებული პოლი. 

მერის საწყის მოლეკულურ წონაზე. გაწყვეტილ ბმათა რიცხვი უშუალოდ შეიძ- 

ლება განვსაზღვროთ ფუნქციონალური ჯგუფების რიცხვის მიხედვით, რომლებიც 

წარმოიქმნება დესტრუქციის დროს, ე. ი. ქიმიური მეთოდით პოლიმერის 'მოლე- 

კულური წონის განსაზღვრით. ამავე მიზნით შეიძლება გამოყენებულ იქნას საშ- 

უალორიცხვითი მოლეკულური წონის განსაზღვრის სხვა მეთოდები (კრიოსკოპიუ- 
ლი, ოსმომეტრიული). 

დესტრუქციის დროს საშუალოწონითი მოლეკულური წონის ცვლილების 

სიჩქარე პოლიმერის საწყის მოლეკულურ წონაზეა დამოკიდებული. ამიტომ საშ- 

უალოწონითი მოლეკულური წონის განსაზღვრის მეთოდებით მხოლოდ პოლიმე- 

რის დესტრუქციის საბოლოო შედეგების დახასიათებისათვის _ შეიძლება ვისარ- 

გებლოთ. 

ქიმიური დესტრუქცია 

ქიმიური დესტრუქცი: მიმდინარეობს პოლარული ნივთიერებების მოქმედე- 

ბით, ისეთების, როგორიცაა წყალი, მჟავები, ამინები, სპირტები ან ჟანგბადი. 
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ჰიდროლიზი და ალკოპოლიზი. ქიმიური დესტრუქციის ყეელაზე უფრო 

გავრცელებულ სახეს წარმოადგენს ჰიდროლიზი--ქიმიური ბმის გახლეჩა წვლის 

მოლეკულის მიერთებით. ჰიდროლიზის კატალიზატორებს წარმოადგენენ წყალბა- 
დის ან ჰიდროქსილის იონები, ამიტომ მჟავების ან ტუტეების თანამყოფობისას 

ჰიდროლიზის სიჩქარე მატულობს. ზოგიერთი მ.ღალმოლეკულური ნა:რთის ჰიდ- 

როლიზი ჩქარდება ბუნებრივი კატალიზატორების-- ფერმენტების თანამყოფობისას, 
რომლებიც ზოგიერთ ბმებზე შერჩევითად 'მოჟმედებენ, ჰიდროლიზისადმი მიდრე– 

კილება განისაზღვრება პოლიმერის შედგენილობაში შემავალი ფუნქციონალური 

ჯგუფებისა და ბმების ბუნებით. გვერდითი ფუნქციონალური ჯგუთდების ჰიდროლიზ–- 

ის შემთხვევაში პოლიმერის ქიმე„რი შედგენილობა იცელება. ძირითადი მოლეკუ- 

ლური ჯაქვის შედგენილობაში შ;მ:ვალი ბმების ჰიდროლიზისას კი–– მიმდინარეობს 
დესტრუქცია და პოლიმერის საშუალო მოლეკულური წონა მცირდება. ახლად 
წარმოქმნილი მოლეკულების ბოლო ჯგუფები თავისი C.ნებით სა:წყისი პოლიმე– 

რის ბოლო ჯგუფ ებისაგან არ გ:ნსხვაედება. დესტრუქციის არც თუ ისე დიღი 
ხარისხისას ახლადწარმოვმნილი ბოლო ჯგუფების წილი იმდენად მცირეა, რომ 

„ ისინი პოლიმერის ქიმიურ 9;დგენილობაზე გა;ლენას არ ახდენენ და პოლიმერის 
თვისებები პრაქტიკულად არ, იცლება. დეLტრუქციის ხარისხის ზ%4დ-სთან ერთად 
ბოლო ჯგუფების წილი მატულობს ღა პოლიმერის თვისებებზე მათი გავლენა შე– 
სამჩნევი ხდება. 

ჰეტეროჯაჭვ ური პოლიმერებიდან ჰიღროლიზს ყველაზე ადვილად პბოლიაცე- 

ტალები, რთული პოლიეთერები, პოლიამიდები განიცდიან. 

დიდი პრაქტიკჯლი §ნიზენელობა აქეს ბღნებრივი პოლიაცეტალების––პოლი– 

საქარიდების პიდროლიზს, მათი სრული პიდროლიზის:ს <ესაბამ(სი მონოსაქარი- 

დები წარმოიქმნება. ასე, მაგალითად, სახანეზლისა და (ლჯლოზის სრული ჰიდ- 
როლიზისას გლუკოზა წარმოივჟნნება. ნახეგრადაცეტალარი (გლიკოზიდური) ბმის 

გაწყვეტისას წარმოიქმნება პიდროჟსილისა და ალდეპიდის ჯგუფი (ნახევრადაცე– 

ტალურ ფორმაში): 
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პოლისაქარიდების“ ჰიდროლიზის რეაქციის კატალიზატორებს წყალბადის 

იონები წარმოადგენს. ჰიდროქსილის იონები ამ რეაქციას არ აჩქარებენ, რის გა- 

მოც პოლისაქარიდები ტუტე გარემოში შედარებით მდგრადია, მჟ:ვა გარემოში 

კი–– უმდგრადი. პოლისაქარიდების პიდროლიზის რეაქციის კატალიზატორებს წარ- 
მოადგენენ აგრეთვე ფერმენტები: თ-გლუკოზიდაზა სახამებლისათვის და 8-გლუ- 

კოზიდაზა ცელულოზისათვის. სახამებლის მჟავა ჰიდროლიზი გლუკოზის სამრეწ- 

ველო მიღების მეთოდს წარმოადგენს. ფერმენტული გახლეჩითა და შემდგომი 

დუღილით სახამებლისაგან ეთანოლს ღებულობენ: 

(Cგ8,ეი0.)» უო 5 6.90, 1->7C-8):0გ->27»7 Cე8.0LL + 21600) 

სახამებელი მალტოზა გლუკოზა 

უკანასკნელ დროს სპერტის მისაღებად საკვები ნედლეულეას მაგიერ ცელუ- 

ლოზის შემცველ მცენარეულ მასალებს (ნახერხს, ბამბისა და მზესუმზირას ჩენჩოს) 

იყენებენ. ამ მასალების ჰიდროლიზის დროს არა მარტო ცელულოზა, არამედ 

მისი თანამგზავრი სხვა პოლისაქარიდებიც იხლიჩება. ამ დროს მიიღება დუღილის 

უნარის მკონე ჰექსოზები (გლუკოზა, მანოზა, გალაქტოზა) და დუღილის უნარს 

მოკლებული პენტოზები (ქსილოზა, არაბინოზა) რომლებისაგან საკვებ საფუარს 

მზადებენ. 

სხვადასხვ პოლისაქარიდებე ერთნაირი სიჩქარით არ ჰიდროლიზდება. პო–- 

ლისაქარიდებიდან ცელულოზა ჰიდროლიზს ყველაზე ძნელად განიცდის; სახამებე– 

ლე და პენტოზანები ჰიდროლეზს გაცილებით ადეალად განიცდიან. ეს უმთავრე– 

სად პოლისაქარიდების ფიზიკური სტრუქტურის სხვაობით, აგრეთვე მათი ქიმიუ– 

რი აგებულების თავისებურებებით აიხსნება. 

ამიდური ბმების შემცველი პოლიმერების ჰიდროლიზის რეაქციები ტუტე- 

ებისა და მჟავების მოქმედებით კატალიზურად ჩქარდება. 

ამიდური ბმის ჰიდროლიზისას ამინოჯგუფი და კარბოქსილის ჯგუფი წარმო- 

იქმნება: 

: + - “Xყ.მ :98 ცი. 97 ან 08 _ ცვ. 6008 

ცილების ჰიდროლიზის კატალიზატორებს აგრეთვე პროტეოლიტური ფერ- 

მენტები წარმოადგენენ. 

ცილების ჰიდროლიზის საბოლოო პროდუქტს სხვადასხვა თ-ამენომჟავა წარ- 
მოადგენს. სინთეზური პოლიამიდები ჰიდროლიზდება შესაბამისი დიკარბონმჟავე- 

ბისა და დიამინების, ან საწყისი ამინომჟავების წარმოქმნით. 
ჰიდროლიზი და მის შედეგად წარმოქმნილი პროდუქტების ამინომჟავური შე- 

დგენილობის შემდგომი გამოკვლევა ცილოვანი ნივთიერებების აგებულების შესწავ- 
ლის ძირითადი მეთოდია. სინთეზური პოლიამიდების წარმოების ნარჩენების გამო- 

ყენების მიზნით მათ ჰიდროლიზს მიმართავენ.“ ეს ნარჩენები საწყის მონომერებამდე 
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ან დაბალმოლეკულურ პოლიმერებამდე ჰიდროლიზდება და კვლავ შეიძლება პო– 

ლიამედების სინთეზისათვის მათი გამოყენება. 

რთული პოლიეთერები აგრეთვე ჰიდროლიზდება მჟავათა და ტუტეების თანა– 

მყოფობისას, ამავე დროს ტუტეები უფრო აქტიური კატალიზატორებია. ეთერუ- 

ლი ბმის ჰიდროლიზური გახლეჩისას სპირტისა და მჟავს ბოლო ჯგუფები წარ– 

მოიქმნება: 

.-00წMა,0- 5:99 

–...–0(ლ(ს8უ)08 +სM00C(Cს,)»00-–... 

00(08),„00-–...-> 

ყველაზე ადვილად ჰიდროლიზდება გლიკოლებისა და ალიფატური დიკარ- 
ბონმჟავები“ პოლიეთერები პოლიეთერები, რომლებიც არომატული მჟავების 

სპირტებთან ურთიერთქმედებით მიიღება, ჰიდროლიზის მიმართ უფრო მდგრადია. 

პოლიეთილენტერეფთალატის ჰიდროლიზისას, ისევე როგორც ცელულოზის 

ჰიდროლიზის დროს. პოლემერის ფიზიკური სტრუქტურა ღიდ როლს ასრულებს. 

ჰეტეროგენულ გარემოში პოლიეთილენტერეფთალატის ჰიდროლიზი მხოლოდ ზე- 

დაპირზე მიმდენარეობს, ამავე დროს მისი სიჩქარე იმდენად მცირეა, რომ პოლი– 

მერი მჟავებისა და ტუტეების მოქმედების მიმართ პრაქტიკულად მდგრადია. ხსნარ– 

ში კი პოლიეთილენტერეფთალატი ისევე ადვილად განიცდის ჰიდროლიზს, რო- 

გორც ტერეფთალმჟავას დაბალმოლეკულური ეთერები. 
პოლიეთერების ჰიდროლიზი აგრეთვე შეიძლება იქნას გამოყენებული წარ– 

მოების ნარჩენებისაგან საწყისი კომპონენტების რეგენერაციისათვის. შეიძლება 

ჩავატაროთ გოგირდმჟავათთი პოლიეთელენტერეფთალატის ჰიდროლიზი და მიღე– 

ბული დაბალმოლეკულური პოლიმერი ან მონომერების ნარევი კვლავ გამოვიყენოთ 

პოლიეთერის განმეორებითი სინთეზისათვის. 

პოლიეთილენტერეფთალატის სინთეზისათვის თავისუფალ მჟავას კი არა, 

არამედ მის ეთერებს იყენებენ. ამიტომ ნარჩენების გახლეჩისათვის უმჯობესია ჰიდრო- 

ლიზით კი არა, არამედ ალკოჰოლიზით (გლიკოლიზით) ვისარგებლოთ. 

ასე მაგალითად, პოლიეთილენტერეფთალატის მდუღარე ეთილენგლიკოლით დამუ- 

შავებისას წარმოიქმნება ტერეფთალმჟავას დიგლიკოლის ეთერი ან დაბალმოლეკუ– 

ლური პოლიეთერი გლიკოლის ბოლო ჯგუფებით, რომლებსაც პოლიკონდენსაციის 

რეაქციაში კელავ შეუძლიათ მაიღონ მონაწილეობა: 

ყ--- იიწ,იიიის “+ 
·-0- (CL )--0----00-CთM,-00--... 

“+..-0-(0მწ),-08+IMV008,C8,000-0,ცწკ--00 –... 
შეიძლება ჩატარებულ იქნას პოლისაქარიდების ალკოჰოლიზი. ალკოჰოლი– 

“რ%ის რეაქციის კატალიზატორები იგივეა, რაც ჰიდროლიზის დროს. 
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პოლისაქარიდების ალკოჰო ლიზისას მჟავათა თანამყოფობისას, მიმდინარეობს! 

გადააცეტალირება ბმების გაწყვეტით 

ი)01L 

0 ' CV08 

0 ' 
CIM:09L ' 0LL 

CV; 99. 

ს 0--... 

ც/ 0? 

C8;0L 

და ჯაჭვის ბოლოებზე” გლიკოზიდური და ჰ!დროესილის ჯგდდების დ Cმოქმნა. 

ჰპეტეროჯაჭვური პოლიმერები იხლიჩება აგრეთვე უწყლო მჟავთა (აცი- 
დოლიზი) და ამინების (ამინ ოლიზი) მოვმედებ”თ. 

ცელულოზის ზეკონცენტრირებული. მარილმჟავათი გახლეჩაზე დაფუძნებულია 
ცელულოზის სრული ჰიდროლიზისას გლუკოზის გამნოსაელის განსაზღვრის მეთო– 
დი. ცელულოზა საკმაოდ სწრაფად განიცდის დესტრ“რუქციას აგრეთვე აირადი 
ქლორწყალბადის მოქმედებისას: 

CIIIV 
იი 1! C9M08 
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ას ლაით 
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ცელულოზის ძმარმჟავას ანჰიდრიდით დამუშაეებისას დიდი –აოდენობა გო- 

გირდმჟავას თანამკოფობისას მაღალ ტემპერატურაზე მიმდინარეობს ცელულოზის 
აციდოლიზი, რომლის ძირითად პროდუქტს (ელობიოზას ოქტააცეტატი წარმო- 

ადგენს: 
838
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ამგვარ პირობებში აციდოლიზის საბოლოო პროდუქტს გლუკოზის პენტ- 

აცეტატი წარმოადგენს: 
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ცელულოზის ნაწილობრივ 'აციდოლიზს აგრეთვე ცელულოზის აცეტატის 
სამრეწველო მიღების პროცესში აქვს ადგილი. 

პოლიეთერებზე მჟავების მოქმედებისას მიმდიწარეობს გადაეთერება, ხოლო 

პოლიამიდებზე მოქმედებისას კი-– გადაამიდირება. ორივე შემთხვევაში პროცესს თან 

ახლავს მაკრომოლეკულის დესტრუქცია. 

ჟანგვითი დესტრუქცია 

პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქცია თუმცა გახლეჩის ქიმიურ პ#ოცესებს 
მიეკუთვნება, მაგრამ ქიმიური დესტრუქციის სხვა სახეებთან შედარებით ნაკლები 
შერჩევითობით მიმდინარეობს. 

ჟანგვითი, დესტრუქცია არა მარტო ჰეტეროჯაჭვურისათვის, არამედ კარბო- 

ჯაჭვური პოლიმერებისთვისაც არის დამახასიათებელი. მაღალმოლეკულური კარბო- 

ჯაჭვური ნაერთები აგრეთვე იჟანგებიან ჰაერის ჟანგბადით ან სხვა დამჟანგველე- 

ბით, ამავე დროს ამ რეაქციას ყოველთვის თან ახლავს დესტრუქცია: 
პარაფინული ნახშირწყალბადების დაჟანგვ· მიმდინარუობს ნახშირბადის 

ატომებს შორის ბმების გახლეჩითა და ჟანგბადშემცველი ნაერთების (მჟავების, 
ალდეჰიდების, სპირტების) წარმოქმნით, რომლებიც ნახშირბ. დის ატომების ნაკ. 
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ლებ რიცხვს შეიცავენ: ამჟამად ამ პროცესს უმაღლესი ცხიმოვანი მჟავების მრე- 
წველობაში მისაღებად იყენებენჯ 

როგორც წესი, ჟანგვის რეაქცია არ შეიძლება გამოყენებულ იქნას ჟანგბად- 
შემცველი პოლიმერების სხვა პოლიმერებად გარდასაქმნელად (მაგალითად, პოლი- 

ალილის სპირტის პოლიკროტონის ალდეჰიდად), რადგანაც ფუნქციონალური 

ჯგუფების გარდა მაკრომოლეკულის სხვა ბმებიც იჟანგება, დაბალმოლეკულური 

ნაერთის დაჟანგვისას ეს ამცირებს პროდუქტის გამოსავალს, ხოლო მაღალმოლე- 
კულური ნაერთების ჟანგვისას მცირდება მოლეკულური წონა, ზოგიერთ შემთხ- 

ვევაში სტრუქტურა და პოლიმერის თვისებათა მთელი კომპლექსი იცვლება. 

პოლიმერების ექსპლუატაციის დროს ყველაზე მნიშვნელოვან პროცესს სი–- 

ნათლის, სითბური ან სხვა სახისს ენერგიის გავლენის პირობებში ჰაერის ჟანგბა- 
დით ჟანგვა წარმოადგენს. ეს რეაქციები, ალბათ, პოლიმერების დაძვ ელებას 

(დაძველებას უწოდებენ ექსპლუატაციის პროცესში პოლიმერის ფიზიკურ-ქიმიური 
და ფიზიკურ-მექანიკური თვისებების ცვლილებას) განაპირობებენ. 

ცნობილია, რომ დაბალმოლეკულური ნახშირწყალბადების ჟანგვა თავისუ- 

ფალრადიკალური ჯაჭვური მექანიზმით მიმდინარეობს. მრავალრიცხოვანი ექსპერი–- 

მენტული მონაცემები გვიჩვენებენ, რომ ასეთივეა პოლიმერების ჟანგვითი დესტ- 

რუქციის მექანიზმი ალბათ ამით აიხსნება ის, რომ ჟანგვითი დესტრუქციის 

პროცესში მკაცრ შერჩევითობას არა აქვს ადგილია სინამდვილეში, თუ დამჟანგვ- 
ელთან ურთიერთქმედების პირველად აქტში მონაწილეობენ ჯგუფები, რომლებიც 

ყველაზე უფრო განიცდიან ჟანგვას, მაშინ შემდგომ ჯაჭვურ რეაქციაში, რომელიც 

გაუწყვილებელი ელექტრონის გადაცემით მიმდინარეობს, შეიძლება მაკრომოლე– 

კულის სხვა ატომებმაც მიიღონ მონაწილეობაა 

ჟანგვის პროცესის ჯაჭვურ მექანიზმზე უპირველეს ყოვლისა ოლეფინების 

ჟანგვისა და პოლიმერიზაციის პროცესების ურთიერთკავშირი მიგვითითებს, 

” ორივე პროცესი თავისუფალი რადიკალებით ინიცირდება; ჯაჭვის გაწუვეტას 

იწვევენ ნივთიე“ებები (ინჰიბიტორები), რომლებიც თავისუფალ რადიკალებს ადვი– 

ლად აკავშირებენ სტიროლის პოლიმერიზაციისას ჟანგბადის თანამყოფობისას 

ქანგვისა და პოლიმერიზაციის პროცესები ერთდროულად მიმდინარეობენ, ამავე 

დროს ჟანგვის, და პოლიმერიზაციის პროდუქტების რაოდენობითი შეფარდებები 

უცვლელი რჩება. 
პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქციის სიჩქარე მნიშვნელოვნად იზრდება 

ისეთი ნივთიერებების თანამყოფობისას, რომლებიც თავისუფალ .რადიკალებად 

ადეილად იწლებიან (ნახ. 58 და 59), აგრეთვე ცელადი ვალენტობის ლითონების, 

იLეთების, როგორიცაა X6, Cს, MIX, MI, ძალიან მცირე რაოდენობების (პოლიმე– 

რის წონის პროცენტის მეასედი ან მეათასედი ნაწილი) თანამყოფობისას. ეს ლი–- 
თონები მონაწილეობენ ჟანგეა--ღდგენით რეაქციებში და აჩქარებენ თავისოფალი 
რადიკალების წარმოქმნას. ასე, მაგალითად, რკინის სტეარატის თანამყოფობისას 

ბუნებრივი კაუჩუკის ჟანგვის სიჩქარე მნიშვნელოვნად იზრდება (ნახ. 60). მოცე– 
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მული "”შემთხვევისს ლითონების გავლენა, ალბათ, ჯაჭვური “ პოლიმერიზაციის 

პროცესზე მათი გავლენის ანალოგიურია. 

თავისუფალრადიკალური ჯაჭვური პროცესების ინჰიბიტორების თანამყოფო- 

ბისას პოლიმერების ჟანგვისა და დესტრუქციის სიჩქარე მნიშვნელოვნად მცირდე– 

  

ლ
 რა
 

ჯა 

ნახ. 58 ნატრიუმბუტადიენის კაუჩუკის ჟანგვითი 
დესტრუქციის სიჩქარეზე ინიციატორის გავლენა 

10ა9C-ზე: 1--ინ-ციატორის გარეშე; 2--0,5% 
ბენზოილის ზეჟანგი; 3--0,75% ბესზოილის ზე- 

ჟანგი; 4--1% ბენხზხოილის ზეჟანგი 
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დრო,სთ 

ბა (ნახ. 61), ინჰიბირორის დახარჯვის შემდეგ ჟანგვის პროცესი თითქმის ისეთივე 

სიჩქარით მიმდინარეობს, როგორც უინჰიბიტოროდ; ამავე დროს შეიმჩნევა სრუ- 

ლი ანალოგია ჯაჭვური პოლიმერიზაციის რეაქციის 7ინჰიბირების პროცესებთან 

(გვ. 73). 

პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქციის პროცესი, როგორც + ნებისმიერი ჯაჭ– 

ვური რეაქცია, სულ ცოტა სამი სტადიისაგან უნდა შედგებოდეს: აქტიური ცენტ- 
რების წარმოქმნის, სარეაქციო ჯაჭვის ზრდისა და ჯაჭვის _ გაწყვეტისაგან. ცნობი– 

  

7 ნახ. 59 ცელულოზის ჟანგვბთი დეს ტრუქციის 

სიჩქარეზე ინიციატორის გავლება (კელულოზის 

ხსნარის სიბლანტის ცელილება) 1--ინიციატო- 

რის გარემე; 2–-0.05% ბენხოი ლდიაზოაიუპჰი; 

3- 05% ბენზოილდიაზონიუმი (ტუტე ცელუ- 

ლოხის წონისაგან) · 
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ლია, რომ ჟანგვა ზეჟანგების წარპოქმნის სტადიის გავლით მიმდინარეობს, აქტიუ– 

რი ცენტრები ზეჟანგების დაშლის შედეგად წარმოიქმნება. 

ზოგადად პროცესი შეიძლება შემდეგი სქემით იქნას წარმოდგენილი: 
1) ზეჟანგების დაშლა რადიკალების L-, L0- და L00- წარმოქმნით. 
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2) გაუწყვილებელი ელექტრონის გადაცემა პოლიმერის მაკრომოლეკულაზე 
და მოლეკულური ჯაჭვის გ-წყვეტა ახალი რადიკალის წარმოქმნით: 

შთოონც-C6მა-იცმ.--0წმა-0ე-...+%L0 · + 
–>...-ნს,-6მ-0მე-60ე-0C0ე-–-...+ 809 

-06წმე-C68,-Cწმე-0ს-0,-...-> 
–...ინყვ-0C8=CL.+ ·CI)ა-0Lს-– 

  

    
  

-8 , 
ას რ96აჯ შ. =უ 

თ –-. - დ: %64 
დ 

C L დ 

. - L დ 3 აივ? 
9» > 7 ახ ე2+“ 
295 5 ა 
.·ლ თ % 0,16 L თ 
V#ა დ ლ <5% 
აწ ლ , ი 0C 

– 6 პე 4 

  

ირო,სთ 

ნახ 60. სუფთა ბუნებრივი კაუჩუკის ჟანგვის სიჩქარეზე რკინის 
სტეარატის გავლენა 1209%( -ზე 1--კატალიზატორის გარეშე; 

2-0,5% რკინის სტეარატი; 3–--1% რკინის სტეარატი; 4--1,5% 

რკინის სტეარატი ' 

  

  

<2 475, – -' 
ლვ C, «ა " 

ლოი C „ნეL 
თ 9 C „ 
«ლ დ) ” “ს. ვ 4 

იან (// ბ 
ნ ლ=+% (22/1) / 2 

89525“ | 
§:5“I  / (CC ლი 
3 9%ა ლ 1 =X _L 1 

ოლ ეჟ 4 8 #2 (ნ 2:.2 
ლრო,სთ 

ნახ. 61. დივინ-ლსტიროლის კაუჩუკის ჟანგვის სიჩქარეზე ინჰიბიტორის 
გავლენა 1209C-ზე 1--ინპიბიტორის გარეშე; 2-0,002% ოთფეხილ- 
“გ-ნაფთილამინი; 3--022? ფენილ–-8 ნაფთილამინი:;: 4--1,0-% ფე- 

ნილ–ჩ-ნაფთილამინი. 

3) თავისუფა ლი რადიკალების დისპროპორციონირების შედეგად ჯაჭვის გა= 

წყვეტა. 
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პოლიმერის აგებულების მიხედვით იცვლება ჟანგვითი დესტრუქციის სიჩქა- 

რე და რეაქციის სხვადა ხვა საბოლოო პროდუქტები მიიღება, 
ასე, მაგალითად, უჯერი მაღალმოლეჯულური ნახშირწყალბადები ჟანგბადის 

გავლენით მაიშეზელოვნად უფრო სწრაფად დესტრუქტირდებიან, ვიდრე ნაჯერი 
ნახშირწყალბადები. 

დესტრუქციის სიჩქარეში ასეთე სხვაობა იმითაა განპირობებული, რომ უჯე– 

რი ნაერთები გაცილებით ადვილად წარმოქმნიან ზეჟანგებს, რითაც ჩქარდება 

ჟანგვითი დესტრუქციის ინიცირების სტადია, ე. ი, თავისუფალი რადიკალების 

წარმოქმნის სიჩქარე. იმ.ს შემდეგ, რაც სისტემაში თავისუფალი რადიკალები 
გაჩნდა, სხვადასხვა პოლიმერებისათვის პროცესის სიჩქარეები თანაზომადი ხდება. 

უჯერი პოლიმერების უჟანგვისას ჟანგბადი შეიძლება შეუერთდეს ორმაგი 
ბმის ადგილზე მაკრომოლეკულის შემჯგომი გაწყვეტით ან ჰიდროზეჟანგის წარ- 

მოქმნით. პირველ შემთხვევაში რეაქცია მიმდინარეობს შე1დ ეგი სქემით: 

0; 090, 09-08- იხ, რ“ ი089,-09-08- 08, -- ინ, 09 - 08=08--. 

– · ტიც 

_ 08, შ8- 08--08.- 

ბი 
| 

–თხ-ი9#+08-თი-“--თს-00-08-0მს- 
I. I | 
ე 0 0·ღ· 0-· 

შესაძლებელია აგრეთვე უჯერი ნახმირწყალბადების ჰიდოოზეჟანგების უშუ–- 

ალო წარმოქმნა ჟანგბადის მიერთებით მეთილენის ჯგუფთან, რომელიც ორმაგი 

ბმის მიმართ თ-მდგომარეობაშე იმყოფება: 

..-600,-00=0VM- 08,-...9.... 08,-09=09-08-... 
I 
00ILL 

ნაჯერი პოლიმერების ჟანგვა უფრო წელა მიმდინარეობს და ზეჟანგების წარ- 

მოქმნამდე ყოველთვის არ მივყავართ. ამ შემთხვევაში თავისუფალი რადიკალების 

წარმოქმეის პროცესი შეიძლება შემდეგი სქემით იქნას წარმოდგენილი: 

LLILI + 0უ->ILL · +II00. 1L---0:->LL#00: 

L00:+–CL9--L00II + I · 
I 

X0-+08- 
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ისეთი პოლიმერებისათვი. რომლებიც ნახშირბადის მესამეულ ატომთან 
მყოფ წყალბადის მოძრავ ატომს შეიცავენ ან აქტივირებული არიან, მაგალითად, 
ფენილის ჯგუფით, ჟანგვას უშუალოდ ზეჟანგების წარმოქმნამდე მივყავართ. ასე, 

მაგალითად, პოლისტიროლის დესტრუქციული ჟანგვისას უკვე პროცესის საწყის. 
სტადიაზე მიმდინარეობს ჰიდროზეჟანგის წარმოქმნა: 

008 
| 

...--0მე--08მ-00,-08-...4+0,->..–-00.-06-08,-08--... 
| | 

2 
| | 

(1 (V) (0. 1) 
ს შა ხV4 ს.“ 

ჰიდროზეჟანგი შემდეგ თავისუფალ რადიკალებად იშლება: 

00L 0. 

.. 08.0 08, 08-. „>... იც, ს- 09, 08-. ·.+0IL- 

00 006 
ას“ ზა ა“ ია“ 

ასეთი რადიკალის წარმოქმნამ შეიძლება უშუალოდ მიგვიყვანოს მოლეკუ– 

ლური ჯაქვის გაწყვეტამდე 

0.· 0 
“| I 

ო–იწ-0-თხ–იმ ააა... –00-0+ · თმ 08-.. 

«106 (1. (C) 
ჯა. ჯა? ს. ჯა“? 

ან გაწყვილებული ელექტრონის სხვა მაკრომოლეკულაზე გადაცემამდე, რომელიც 
შემდგომ გახლეჩას განიცდის: 

6. 

· --თ,-6-თხ-00-. .. + .. “ 08--08-“იმა-თნო- .. 

| 
2” #« 2 „2 

ი) #/) ”) (#) 
ა V%> ა ს2 
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0IL 
IL. · 

შო–ძის 0-0მსა ემილმა ი0-0მს-ო8-..- 

# % 2 #2 

უიი ას 
-..-680,)-0=00,+ · 69-... 

ი რ 
სა“ ა“ 

ნახშირბადის მესამეული ატომის შემცველი პოლიპროპილენის ჟანგვის პირ- 

ველად პროდუქტს აგრეთვე ჰიდროზეჟანგი წარმოადგენს: 

“მ 

აღ–-CთმIე-0I-CI,-C6C8-...+-0ე->-...--6ნწა-C-0C0წ,-CIს--... 

| I | | 
C9ე CM 08. 09, 

ზეჟანგების დაშლას თავისუფალი რადიკალების გაჩენამდე და პოლიმერის დესტ– 

რუქციამდე მივყავართ. 

ჟანგვითი დესტრუქციისას რადიკალების რეკომბინაციის შედეგად სარეაქციო 

ჯაჭვის გაწყვეტას ხშირად პოლიმერის სტრუქტურის ცვლილებამდე მივყავართ, 

რაც მოლეკულათზ?ზორისი ბმების წარმოქმნითაა გამოწვეული. მაგალითად, პოლი- 
ეთილენის უანგვითი დესტრუქციის შედეგად მიიღება უხსნადი „გაკერილი“ სტრუ- 

ქტურები: 

„..--Cე-–-C),-01-CIL,ე-C00 ე 

-.-00ე-00,-C0,-08-09,----- 

...-C690,-0წ8,-0I-08,-09,- 
– | 

-..-0მ,-Cთნ,- 00-08-0090, 

პოლიმერის გაკერვის პროცესი ხშირად მიმდინარეობს მოლეკულათშორისი 

ეთერუ ლი ბმ” ების წარმოქმნით: 

...-0მ,-08-00,-08,–- 
| 
0 

| 
„.-0მე-00--09,-00,– 
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საჭიროა აღინიშნოს, რომ ჟანგვითი დესტრუქციისას, პოლიმერის მოლეკუ- 
ლური წონის შემცირებასთან ერთად, მისი შედგენილობის (კვლილებას აქვს ადგი– 
ლი, რაც კარბონილის, კარბოქსილის, ზეჟანგისა და სხვა ჟანგბადშემცველი 

ჯგუფების წარმოქმნითაა გამოწვეული. 

პოლიმერების სხვადასხვა კლასთა ცალკეული წარმომადგენლების ჟანგვითი 

დესტრუქციის მექანიზმი არასაკმაოდაა შესწავლილი და ჯერჯერობით არ შეიძლება 
კიმიური ტოლობების დახმარებით საკმაოდ ზუსტად იქნას აღწერილი. მაგრამ 

პოლიმერის ქიმიური სტრუქტურის გავლენა ჟანგვითი დესტრუქციისადმი მის 

მდგრადობაზე უკვე საკმაოდ მკაფიოდაა გამოსახული. ნახმირწყალბადების რიგ–- 
ში ეს დამოკიდებულება შეიძლება შემჩნეულ იქნას პოლიეთილენისა და პოლი- 
ჰროპილენის ჟანგვითი დესტრუქციების სიჩქარეთა შედარებით (ნახ. 62). პოლი– 

პროპილენში ნახშირბადის მესამეული ატომის 

არსებობა ჟანგვითი დესტრუქციისადმი მის 

მდგრადობას მნიშვნელოვნად ამცირებს. 
პოლიოლეფინებში ქლორის შეყვანას ჟანგ- 

ვითი დესტრუქციის არა მარტო სიჩქარის, 

არამედ მექანიზმის (კვლილებამდე მივყავართ. 

მაღალმოლეკულური ნახშირწყალბადების ჰალო– 

გენწაი”.მოებულებისაგან სხვებზე უკეთესად პო- 

ლივინილქლორიდია “შმესწავლილი. პოლივინილ- 
ქლორიდის ჟანგვითი დესტრუ1ციისას სულ 

ცოტა ორი პროცესი მიმდინარეობს: დეჰიდრო- 

ქლორირება და ჟანგვითე დესტრუქცია, თანაც 

პირველი პროცესი მეორეს შედეგად ჩქარდება. 

ნახ. 62. სხვადასხვა პოლიოლეფინებს პოლივინილქლორიდის ჟანგვით დესტრუქციაში 
მიერ ჟანგბადის შთანთქმა 1509C-ზე მნიშვნელოვანი როლი ბოლო ორმაგი ბმების 

(ჟანგბადის საწყისი წნევა ვერცხლის (რომლებიც სინთეზისას დისპროპორციონირების 
წყლის სვეტის 609 მშ): 1––მაღალი წნე- შედეგად წარმოიქმნება) გამააქტივირებელ მოქ- 
ვის პოლიეთილენი; 2– დაბალი წნევის ვ .“ გას ნახშირგ ს მ-სამ მების 

ჰოლიეთილენი; 3––ეთილენისა და პროპი- მედეიაყა და ხახ ძიოიადის ძეჰაძეული ატომები 

ლენის თახაპოლიმერი; 4--პოლიპროპი- არსებობას მიეკუთვნება, რომლებიც, როგორც 

ლენი ეს ექსპერიმენტულადაა დადგენილი, პოლიეC-” 

ნილქლორიდ?ი იმყოფებიან მოლეკულური ჯაჭვის მცირედ განტოტვის გამო. 

პოლივინილქლორიდში ქლორის მოძრავი ატომების არსებობის შემთხვევაში 

რეაქცია შეეძლება შემდეგი სქემით მიმდინარეობდეს: 

  

  
...-C08, -080-00,-090901-...-> 

ააი-6ნხ0ს-08-09,-0C900)--...+C): 
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..-09,-08-08,-08წ0-...4+01.-+ 
+..-00=08-00,-080-...+90! 

ხოლო სისტემაში თავისუფალი რადიკალების არსებობისას 
ნ-+..000-09,-0მთო-C9,-...+ 

>9M9V+...-0001-C8-00C-08,--... 

...-090-08-08თ-0M,-...> 
–...-0იXI=C9-C8C-Cსე--...4+-C1"+ 

მეორე სქემა უფრო ალბათური გვეჩვენება, რადგან ჟანგვისას სისტემაში ყოველ - 

თვისაა თავისუფალი რადიკალები. 

პოლივინილქლორიდის ჟანგვა, ალბათ, შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 

ს. +...-00,-080-00,-C801-...-- 

+>სნს8+...-00,-001-0C8,-C9M01-... 

...-0წ,ე-601--01,-ი9C1--...+0,-> 

+. ..-09,-00-00,-08601-... 

იი. 
0 00-09.- 06801-...+98-- 

ბი. 
“> ..-0მ,-00-00ს-C9MC1-...+ I. 

| 
0098 

-..- 0მ.-00-0წ,-0ჩC0)->...-> 
I ->...-C0,-00-CM9,--CI9ICI-...+X90 · 
0098 | | 

0· ჯ 

...-00,-001+ ·C9M,-C0)IC01--... 
II 
0 

ის ფაქტი, რომ დეჰიდროქლორირება ჟანგვითი დესტრუქციის შედეგად ჩქარდება, 
აზოტისა და ჟანგბადის ატმოსფეროში დეჰიდროქლორირების სიჩქარეების შედარე- 

ბით მტკიცდება (ნახ. 63 და 64), 

347



პოლივინილქლორიდის ბოლო რგოლების ორმაგი ბმების ჟანგვითი დესტ- 
რუქციის სიჩქარეზე გავლენა ექსპერიმენტულადაა დამტკიცებული. იგი რბილ 

პირობებში პოლიმერის ქლორირების შემდეგ ჟანგვითი ღესტრუქციისადმი პო– 

ლივინილქლორიდის უმდგრადობის გადიდებით მტკიცდება (ნახ. 65). 
  

      

  

  

6 5 : 6 43 2 წ) 

CV აე, 
9ი,C 

52 52. ხ (5 + 0 

51“ § 
<« L 

0 ე 1 I - I 

მ 2 4 6 
მ ბ 2 ბის % ს / გაბურების დი» სთ კახურების ერო,სთ 

ნაზ. 63. აზოტის ნაკადში სხვადასხვა ტემპე- ნახ. 64. ჟანგბადის ნაკადში სხვადასხვა ტემპერა- 

რატურაზე 51020 მოლეკულური წონის პო „ტურაზე 51000 მოლეკულური წონის პოლივი, 
ლივინილქლორიდის დეჰიდროქლორირების სია ნილქლორიდის დეპიდროქლორირების სიჩქარე: 

ჩქარე: 1--2009C; 2--210%7C; 3--220%04-  1--2000C; 2--2109C, 3-2209C; 4--2209C; 
23600, 5--2409C; 6--25090 5- 2409C; 6-2509C, 

ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქციის მექანიზმი კარბოჯაჭ- 
ვურთან შედარებით უფრო ნაკლებადაა შესწავლილი. პოლიამიდების ჟანგვითი 
დესტრუქციისათვის, მაგალითად, დაბალმოლეკულური ამიდების ჟანგვის ანალო– 
გიურად, რადიკალური მექანიზმია მოწოდებული, თანაც პროცესი ჰიდროზეჟანგე- 

  

      

83 
C ! 
C” _ 20 > 
C- < 
C - 
“5 2 
= C /0LC ნახ. 65 აზოტის ნაკადში IIC1-ის მოწყეეტის 

< სსა სიჩქარეზე პოლივინილქლორიდის რბილ პირო- 
“< ი | ბებში ქლორირების გავლენა 1509C-ზე 

0 წ:7/) ჯი 

გახურების ჯრო, ნუთი 

ბის (რომელთა არსებობა ექსპერიმენტითაა დამტკიცებული) სტა 5იის გავლით მი– 

მდინარეობს. სავარაუდოა, რომ იჟანგება ნახშირბადი, რომელიც იმიდური ჯგუფ– 

ის მიმართ თ-მდგომარეობაშია განლაგებული: 

„..-M8-(08), ,--00,-MV00-(C08ა,-00-...C 
0-0. 

I 
–.. .--M#II (CI )ი-ე-–C8-XIIC0 –(Cნ)ა-C00-. .. 
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0-0. 
| 

..--Mმნ- Cმნა, ,--08-M900-(Cს),„00--...+988-+ 
008 

“+. „ჯი დხა, ,-ბ8- %ი9M00- დნა,--00-. .-.+V6- 

ი. | 
ს 8 დხა, ,- ხ8- X900- Cმა,--00-...-+80. 

იი 1 
18-08), –ს8 + - M000-(08),-00--... 

წარმოქმნილი მა კრორადიკალების რეკომბინაციის ხარჯზე შეიძლება გაკერი– 

ლი სტრუქტურები იქნას მიღებული. 

რადგანაც პოლიმერების ჟანგვით დესტრუქციას ყოველთვის მივყავართ მა- 

თი ფიზიკურ-მექანიკური თვისებების გაუარესებამდე, ექსპლუატაციის პროცესში 

ჟანგვითი დესტრუქციისა და დაძველებისადმი პოლიმერების სტაბილიზაციის საკითხ– 

მა განსაკუთრებით უკანასკნელ წლებში ძალიან დიდი მნიშენელობა მოიპოვა. 
რადი კალური მექანიზმით მიმდინარე დესტრუქციისადმი პოლიმერების სტა–- 

ბილიზაციის პრინციპი, ჯაჭვური პროცესის ინჰიბირებაში მდგომარეობს (ჯაჭვური 

პოლიმერიზაციის ინჰიბირების ანალოგიურად). ინჰიბირების ზოგადი სქემა შეიძ- 

ლება შემდეგი განტოლებით გამოვსახოთ: 

1100 · +4IსML->00IL + 2.' 

სადაც #“--სტაბილური მცირედაქტიური რადიკალია. პოლიმერების ჟანგვითი დე– 

სტრუქციის ინჰიბიტორებს ჩვეულებრივ ანტიოქსიდატებს უწოდებენ. ან- 

ტიო4კსიდატებად ფენოლებს (2,6-დი-მესამეულ-ოქტილ-4-მეთილფენოლი, 2,6-დი-მე- 

სამეული-ბუტილკრეზილმეთანი 2,2-მეთილენ-ბის-(4-მეთილ–მესამეულ-ბუტილფე– 

ნოლი) და სხვ). არომატულ ამინე-ს (დიმეთილამინი, ფენილამინი, ნაფთილამინი, 

ნაფთალინდიამინი, ფენილენდიამინი და სხვ.), სულფიდებს (დიდეცილსულფიდი და 

სხვ.) და მერკ;პტანებს იყენებენ. 

დიფენილამინის გამოყენების შემთხვევაში ინჰიბირება შემდეგი სქემით მი– 

მდინარეობს: 

#00 · +V _პ- I - # პა-იი0ი0+C > ლუ V 

– CL 

ვხ



0 
#ას ეუ: “ს „.” ა I 2 სეი. 4 X+%V 2+9000>- აბ-X-2 2+9V-0 

ამ შემთხვევაში სტაბილური დიფენილაზოტჟანგის რადიკალის წარმოქმნა ექსპერი- 

მენტულადაა დადგენილი. ფენოლები ანალოგიურად მოქმედებენ. 
სულფიდებით ჟანგვითი დესტრუქციის ინჰიბირების მექანიზმი მცირედაა შე- 

სწავლილი. სავარაუდოა, რომ ისინი თავისუფალი რადიკალების წარმოქმნის გა- 

რეშე ზეჟანგებს შლიან: 

0 
I 

X000+ს" -8-ს -–+-00L+I"-8–-ს" 

0 
წ 

#00IL-+- LV -–-8-–-) –-L01 +1IL 8-1 
II | 
0 0 

ფენოლებისა და არომატული ამინების ნაკლი ისაა, რომ მათ გარკვეული ზომით 

შეუძლიათ ჟანგვითი დესტრუქციის ინიცირება. ასე, მაგალითად, ანტიოქსიდანტის 

არააქტიურ რადიკალს საკმაოდ მაღალ ტემპერატურაზე "შეუძლია პოლიმერთან 

რეაგირება, რომლის შედეგად აქტიური რადიკალი წარმოიქმნება: 

..-0წ,-0L,-09,--00,-...+#8. > 

>..-6მ,-09-0C00,-00,-...+1X 

ანტიოქსიდანტს შეუძლია აგრეთვე ჰიდროზეჟანგთან რეაგირება: 

ს00IL- 18--L0 · +L)ე0+ჯ · 

ამ ნაკლოვანების თავიდან აცილება შეიძლება ამინებისა და სულფიდების 

ან ფენოლებისა და მერკაპტანების ერთდროული გამოყენებით. ვარაუდობენ, მა- 

გალითად, რომ სულფიდები ზეჟანგებს შლიან, რომლის შედეგად მნიშვნელოვნად 

მცირდება ამინების ან ფენოლების ზეჟანგებთან ურთიერთქმედებისას აქტიური 

რადიკალების „წარმოქმნის შესაძლებლობა. 

პოლიოლეფინების საკმაოდ ეფექტური სტაბილიზატორებია ფოსფინები და 

ალკილფოსფიტები. მათი მოქმედების მექანიზმი შესწავლილი არ არის. ვარაუდო- 

ბენ, რომ ისინი ზეჟანგებს თავისუფალი რადიკალების წარმოქმნის გარეშე შლიან: 

L00IL-- CL ასნ->IL0II + L”სL0 

M#00V + (IL”0)ვL-–>L0IV + (LC 0)ვ60 
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დიდ ინტერესს იწეევენ ბორმჟავას ეთერები, რომლებიც პოლიოლეფინების 
ჟანგვითი დესტრუქციის აქტიურ ინჰიბიტორებს წარმოადგენენ; პიროკატექინ- 

ბორმჟავისა და ფენოლის 

# = 
"I –228-ი =4 L 
ს 7-0 ია 2 

პიროკატექინბორმჟავისა და თ-ნაფთოლის ეთერები 

# _ 
(I 08-90 2 X 
ი > 2=-C0 

ა= 
აგრეთვე ბორმჟავისა და ბიფენილსულფიდების ეთერები, მაგალითად 

IვC CM 
4 / ავ პპ #2 “7 · 

ა“ M 5 ”ა «აპ « 

(C8.,ს სყ სდყა, 

პოლიმერების სტაბილიზაციის ახალ და მეტად პერსპექტიულ მიმართულებას 
წარმოადგენს ანტიოქსიდანტებად სტაბილური რადიკალების გამოყენება, რომლებიც 

ჩვეულებრივ ტემპერატურაზე მცირედ აქტიურები არიან და არ შეუძლიათ პოლი- 
მერის დესტრუქციის ინიცირება ხოლო ტემპერატურის გადიდების შემთხვევაში 

პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქციის პროცეLზი წარმოქპნილ აქტიურ რადიკა- 
ლებთან ურთიერთვკმედებენ. ნაჩეენები იყო, რომ აზოტჟანგების სტაბილური რა- 

დიკალები 
0ყა. 
I 

08, 6-09, 
– – ი0C '2X0: 

#7 აა ს > ჟღ–ა ან ს · 

ა=#7. “| ა=7 CM, -- 6-0) 
0 I 

დიფენილაზოტჟანგი ტრიაცეტონაზოტჟანგი 

მნიშვნელოვნად უფრო ეფექტურია, ვიდრე შესაბამისად დიფენილამინი და ტრი- 
აცეტონამინი. 

ეს ალბათ იმით აიხსნება, რომ ისინი პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქცი- 

ისას წა“მოქმნილ რადიკალებთან ურთიერთქმედებენ ჰიდროზექანგების წარმოქმ- 
ნის გარეშე: 

:51



09, 09) 
I | 

08,-–-0–0წ, 090,-–-60–-C0ყა) 
· / ატს / ჯ» %00 · +060<. ,72#0'--00C. 72#08+0, 

0M,–0–-0წა 08,-0–0წ, 
| 

CM, 0ყ. 

ასეთი ტიპის სტაბილიზატორებად შეიძლება გამოყენებულ იქნას ბმათა შე–- 

უღლებულ.ისტემიანი პოლიმერები (პოლიფენილაცეტილენები, პოლივინილენი და 

სხვ.), რომლებიც სტაბილური რადიკალების გარკვეულ რაოდენობას ყოველთვის 

შეიცავენ. 

სტაბილური რადიკალების ანტიოქსიდანტებად გამოყენებ პოლიმერების 
სტაბილიზაციის დარგში ძალიან დიდ შესაძლებლობებს გვაძლევს, რადგან სტა- 

ბილური რადიკალები ალბათ, პოლიმერების სხვადასხვა კლასების მიმართ საკმაოდ 
უნივერსალურია. 

დესტრუქცია ფიზიკური ჭემოქმედებების ზებავლენით 

სინათლის ენერგიის, მაიონიზებელი გამოსხივების, მექანიკური და სითბური 

ენერგი-ს გავლენით გამოწვეული პოლიმერების დესტრუქცია ჯაჭვური მექანიზმით 

და თავისუფალი რადიკალების შუალედური წარმოქმნით მიმდინარეობს. 

იმისდა მიხედვით, თუ რომელი სახის ენერგია მოქმედებს, იცვლება ჯაჭვური 

პროცესის ცალკეული სტადიების სიჩქარეთა თანაფარდობა (აქტიური ცენტრების 

წარმოქმნის, სარეაქციო ჯაჭვის ზრდისა და წყვეტის), ხოლო ამ სტადიების სიჩ- 

ქარეთა თანაფარდობაზეა დამოკიდებული რეაქციის საერთო სიჩქარე და საბოლოო 

შედეგი. 
პოლიმერის შემოსხივების, მისი გახურების ან მექანიკური ზემოქმედების 

პირობებში მიმდინარე რეაქციებს ხშირად მხოლოდ პირობითად შეიძლება ვუწო- 

დოთ დესტრუქცია. სინამდვილეში ეს რთული” პროცესია რომლის დროსაც ბმე– 

ბის გაწყვეტას (საკუთრივ დესტრუქცია) თან ახლავს ახალი ბმების წარმოქმნა 

და პოლიმერის სტრუქტურის ცვლილება. 
დესტრუქვციეს პირობებეს ცვლილებით შეიძლება ან მთლიანად ჩავახშოთ 

პოლიმერის სტრუქტურის ცვლილებით მემდენარე ახალი ბმების წარმოქმნის მეო– 
რადი პროცესი, ანდა იგი ძირითადი გავხადოთ. პირველ შემთხვევაში რეაქციას 

პოლიმერის მოლეკულური წონის შემც·არებამდე მივყავართ, მეორეში კი-–-მისი 

ყველა ფეაზიკურ-ქიმჯური და ფიზეკურ-მექანიკურე თვასებების (კვლილებამდე. 
პოლიემერზე რომელიმე სახის ენერგიის ზემოქჰედებისას ვითარდება ჯაჭეური 

პროცესი, რომლეს პერველ სტადეას რომელამე ბმის (C-–-C0, 0 –Lს C--0 და 

ა. შ.) გაწყვეტა შედეგად თავასუფალ?ა რადაკალების წარმოქმნა წარმოადგენს: 

359



...-09წ,--098 -080--088 –-- 00-080-0,-08L-...-- 

>...-08, –0980ს-0წ,-იყის. + ·098,-008-068ა-C90---. 

ან „..-ითმყ,-0სC-C8.ა--0C0ნ0L-...--> 

+8-. +... -0წ,ი0მ0-00I-0C90--... 
-და ა. შ. 

სარეაქციო ჯაჭვის ზრდის სტადიაზე პროცესი შეიძლება სხვადასხვაგვარად 

განვითარდეს. 

მაკრომოლეკულის მაკრორადიკალად გარდაქმნამ შეიძლება მიგვიყვანოს მე– 

ზობელი ნახშირბად-ნახშირბადის ბმის გაწყვეტამდე, რომლის შვდეგად ახალი თა–- 

ვისუფალი რა ლკალი და ჯაჭვის ბოლოზე ორმაგი ბმეს შემცეელი პოლიმერი წარ–- 

მოიქმნება: 

..-08--0088-08-0908-- 0წს-C08-...-> 

>... -0ს-098-0ც=08%+.08,-0698-... 

მაკრორადიკალს, რომელიც ამ რეაქციის შედეგად ან ინიცირების სტადიაზე 

წარმოიქმნება, შეუძლია თავისი გაუწყვჯვლებელი ელექტრონი სხვა მაკრომოლე– 

კულას გადასცეს: 
I | ...-09ი6-0M, · +... 00. 00ნ-09, -008-0წ,-080-...-> 

+.--000- 08.+...- 00, -0ყნი- 09-088-00,-098-... 
ამგვარ მაკრორადიკალში აგრეთვე ბმის გაწყვეტას აქვს ადგილი: 

...--09,-080-09-080-00,-0წ8-...+- 
„>...-0წსა-008 - 08=008+.00,-0IML-... 

გაუწყვილებელი ელექტრონის გადაცემა (სარეაქციო ჯაჭვის ზრდა) შეიძლება 

მიმდინარეობდეს შიგამოლეკულურად მონომერის მოლეკულის მოწყვეტით: 

„..-60ს-0908-08,-0086. >... 00,ე- 0906. +09,=09% 

ჯაჭვის გაწყვეტის სტადიაზე რეაქციას შეიძლება თან ახლდეს პოლიმერის 

აგებულების ცვლილება. ამასთან, რადიკალების რეკომბინაცია შეიძლება ხაზოვანი, 

განტოტვილი და სივრცითი პოლიმერების წარმოქმნით მიმდინარეობდეს: 

...-იწა--CIL ს, +.0LI.-–-0სს---...-–--CLე-00-0Lს-CIL-... 
ხა'ხოვანი 

23 ა, სტრეპიხეევი, ვ. დერევიცკაია, გ. სლონიმსკი ვნვ



0 -Cმნ8-6ყ-008-... ·.-00ს-0I8-08-096-... 
+ · | 

...-00,-08L = იხ8 
| 

CM. 
! 

განტოტვილი 

„.-08.-00ნ-C00.- 088-00-080-... 

.--00,-008-00,-008-08-080-... 
„09-60-0608, 088-00--008-... 

) 
...-იCიწე- 0LL-–-CI.ა–- CIIIL-CILI--CVIIL--... 

სივრცითი 

პოლიმერზე ფიზიკური ზემოქმედების ინტენსიურობის გადიდებასთან ერთად 

იზრდება თავისუფალი რადიკალების წარმოქმნის სიჩქარე და მატულობს მათი 

რეკომბინაციის შესაძლებლობა. 

ამასთან უნდა ვივარაუდოთ, რომ რეაქციის მიმდინარეობის სისრულე, რო- 

მელსაც მივყავართ პოლიმერის სტრუქტურულ (ავლილებამდე. იზრდება. 

ფოტოქიმიური დესტრუქცია პოლიმერების დესტრუქციის ამგვარ პროცე– 

სებს ძალიან დიდი პრაქტიკული მნიშენელობა აქვთ, რადგან ექსპლუატაციის 

დროს პოლიმერები თითქმის ყოველთვის განიცდიან სინათლის ზემოქმედებას. პო- 
ლიმერების შემოსხივებისას მიმდინარე რეაქციები დიდ როლს ასრულებენ პოლი- 

მერების დაძველების პროცესებში და ხშირად ბუნებრივი და სინთეზური ბოჭ- 

კოების, რეზინისა დ: პლასტიკური მასებისაგან დამზადებული ნაკეთობების, ლაქ- 

საღებავების დაფარვების გამოყენების ხანგრძლივობას განსაზღყრავენ. 

პოლიმერულ მასალებზე ეგრეთწოდებული შუქამინდის მოქმედება წარმოად–- 

გენს პოლიმერების ფოტოქიმიური დესტრუქციის რთული პროცესების, სინესტისა 

და ჰაერის ჟანგბადის მონაწილეობით მიმდინარე ჰიდროლიზისა და ჟანგვის პრო- 

ცესების შედეგს რომლებიც მზის ენერგიითაა აქტივირებული. ამ პროცესების 

შედეგად პოლიმერის მოლეკულური წონა, შედგენილობა, ზოგჯერ აგებულებაც 

კი შეიძლება შეიცვალოს, 

უნდა ვივარაუდოთ, რომ პოლიმერის თვისებათა ცვლილების ძირითად 

პროცესს, უმეტეს შემთხვევაში ჰაერის ჟანგბადით აქტივირებული პოლიმერის 

მოლეკულური ჯაჭვების გახლეჩის ჯაქეური ფოტოქიმიური რეაქცია წარმოადგენს. 

პოლიმერების შემოსხივებისას მიმდინარე პროცესების ინტენსივობა ტალღის სიგრ- %, C 

ძეზე, შემოსხივების ინტენსივობაზე, ინიციატორის არსებობასა და პოლიმერის 
ბუნებაზეა დამოკიდებული. 
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აზოტის ატმოსფეროში ბუნებრივი კაუჩუკის განზავებულ ხსნარებზე ულტრა- 

იისფერი სინათლის მოქმედებისას მისი მოლეკულური წონა მცირდება მაშინ, რო– 
დესაც უფრო მეტი კონცენტრაციის ხსნარებმი კაუჩუკის მოლეკულური წონა 

შემოსხივების შედეგად მატულობს. სინათლის მოქმედებისას რომლის ტალღის 

სიგრძე 2300–-41004, იზრდება კაუჩუკის სიხისტე, მცირჯება ხსნადობა და გა–- 
მოიყოფა წყალბადი და დაბალმოლეკულური ნახშირწყალბადები, რაც C–-C და 

0–წხ ბმების გაწყვეტაზე მიგვითითებს, 

გადიდებულ ტემპერატურაზე (15090) ულტრაიისფერი სინათლის მოქმედე– 

ბისას მიმდინარეობს კაუჩუკის დეპოლიმერიზაცია (ფოტოლიზი), Cომელსაც თან 

ახლავს იზოპრენის გამოყოფა. ულტრაიისფერი სინათლის გავლენით გამოწვეული 

ბუნებრივი კაუჩუკის დესტრუქციის სიჩქარე ჰაერის ჟანგბადის თანამყოფობისას 

მკვეთრად მატულობს. 

კაუჩუკებისა და რეზინების # ჟანგვითი დესტრუქცია (დაძველება) შემოსხიეები– 

სას მნიშვნელოვნად უფრო დიდი სიჩქარით მიმდინარეობს, ვიდრე გახერების.ს. 

ასე, მაგალითად, ბუტადიენ-სტიროლის კაუჩუკესგან დამზადებული აფსკების სი- 

სისტე ბუნებრივი შემოსხივებისას 20 დღის შემდეგ მა“ტის თვეში 870 "Mა-ით გა–- 

დიდდა, ხოლო მაისში 1700%ა-ით, მაშინ, როდესაც სიCნნელეში სიხისტე 3 წლის 

მანძილზე მხოლოდ 200% -ით გადიდდა. 

პოლიეთილენი შუქამინდის მოქმედებით 2––3 წლის განმავლობაში იშლება, 

მამინ, როდესაც ჩვეულებრივი ტემ,ერატურისას სიბ:ელეზი იგი იმავე დროის 

განმავლობაში სრულიად არ განიცდის დაშლას. 

კაუჩუკებსა ღა პოლიეთილენში ნურის დამატებით, მათი მდგრადობა დაძვე– 

ლებისადმი იზრდება (პოლიეთილენისათ ვის 3C-ჯერ). მურის თანაობისას ჟანგვით- 

დესტრუქციული პროცესებისადმი პოლიმერების მდგრადობის გადიდება იმასთანაა 

დაკავშირებული, რომ მურეს ზედაპირზე არის აქტიური ჯგუფები, რომლებიც 

თავისუფალ რადიკალებს აკავშირებს. 

ცელულოზაზე 3400#-ზე ნაკლები სიგრძის სინათლის ტალღის მოქმედები– 

სას მიმდინარეობს მხოლოდ ფოტოდესტრუქცია. ხოლო სინათლე, რომლის ტალღ– 

ას სიგრძე 3400+-ზე მეტია, ფოტოდესტრექციასთან ერთად აგრეთვე ჟანგვით დე– 

სტრუქციას და ჰიდროლიზს იწევევს, ცელულოზის ეთერები და პოლიამიდები 

ულტრაიისფერი სი'ათლის მოქმედებით ასევე განიცდიან დესტრუქციას, მაგრამ ამ 

პროცესების მექანიზმი არ არის გამოკვლეული. 

ფოტოქიმიური დესტრუქციისადმი პოლიმერების სტაბილიზაცია პოლიმერში 

ისეთი ნაერთების შეყვანაზეა დაფუძნებული, რომლებიც ადვილად "შთანთქავენ 

სინათლის ენერგიას და იმდაგვარად ახდენენ მის ტრანსფორჰპჰირებას. რომ მას 

პოლიმერისათვის უსაფრთხო ენერგიის უფრო მცირე კვანტებით გამოასხივებენ. 

ასეთი ფოტოსტაბილიზატორების მაგალითს ბენზოფენოჩი და მისი წარმოებულები 

(დი- და ტრიოქსიბენზოფენონები, ოქსიმეტოქსიბენზოფენონები და სხე.) წარმოად– 
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გენს. ოქსიბენზოფენონით სინათლის ენერგიის ტრანსფორმაცია ქინოიდური 
სტრუქტურის წარმოქმნის სტადიის გავლით შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 

სადაც #V < IV. 
ფოტოსტაბილიზატორებს ბენხოფენონის, აგრეთვე ბენზხოტრიაზოლებისა 

და სალიცილმჟავას საფუძველზე პოლიოლეფინების, პოლიამიდებისა და სხვა პო- 

ლიმერების დასაცავად ფართოდ იყენებენ. 

პოლიამიდების ფოტოქიმიური დესტრუქციისაგან დასაცავად იყენებენ აგრე- 

თვე ქრომის, მანგანუმის მარილებს და ფოსფორის ორგანულ ნაერთებს. მათი 
მოქმედების მექანიზმი არ არის შესწავლილი. 

ფოტოქიმიური დესტრუქციისადმი პოლიმერების მედეგობის გადიდებას, 
როდესაც მასში მურია შეყვანილი, უკავშირებენ მის უნარს შთანთქას ულტრა- 

იისფერ და ხილულ უბნებში სინათლის ტალღები და მოახდინოს სინათლის ენერ– 

გიის სითბურში ტრანსფორმირება, გარდა ამისა ალბათ, მის უნარს-–-შებოჭოს თა–- 

ვისუფალი რადიკალები. 
პოლივინილქლორიდის ეფექტურ სტაბილიზატორებს კალაორგანული ნაერ- 

თები წარმოადგენენ. ამ სტაბილიზატორების მოქმედების რადიკალური მექანიზმი 

ექსპერიმენტულადაა დამტკიცებული: 
IL + (CCკIX6):5ი0(0C00C18ე)»-–->I-Cკ)ნი-+ C, Iე-50(0C00CML) 

ისინი აგრეთვე პოლივინილქლორიდის ჟანგვითი დესტრუქციის სტაბილიზატორებს 

წარმოადგენენ. 
მაიონიზებელი გამოსხივების“ მოქმედება. მაიონიზებელი გამოსხივების 

გავლენით პოლიმერები ღრმა ქიმიურ და სტრუქტურულ ცვლილებებს განი- 

ცდიან: იცვლება მათი ქიმიური შედგენილობა, აგებულება და ყველა ფიზი- 

კურ-ქიმიური და ფიზიკურ-მექანიკური თვისებები. შემოსხივებისს ინტენსივობის 

რეგულირებით პოლიმერების თვისებები შეიძლება დასახული მიმართულებით ვცვა– 

ლოთ, მაგალითად, გადავიყვანოთ ისინი უდნობ, უხსნად მდგომარეობაში, ზოგი- 

ერთი პოლიმერის ამგვარ დამუშავებას უკვეე იყენებენ სამრეწველო მასშტაბით. 

შემოსხივებული პოლიეთილენი ძალიან მაღალი თერმომედეგობით, ქიმიური მდგრა- 

დობითა და სხვა ძვირფასი თვისებებით გამოირჩევა (ნახ. 66). 
მაიონიზებელი გამოსხივების გავლენით მიმდინარე პროცესების ხასიათი პო- 

ლიმერის ტიპზეა მნიშვნელოვნად დამოკიდებული. 

მაიონიზებელი გამოსხივების მოქმედებისას პოლიმერის მაკრომოლეკულები 

შეიძლება დაიშალოს თავისუფალ რადიკალებად 0 –C0, 0–ILL და სხვ. ბმების გა– 
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წყვეტით ამასთან, მცირედძვრადი მაკრორადიკალები წარმოიქმნება. აგრეთვე 

წარმოიქმნება ისეთი ადვილადძვრადი რადიკალები, როგორიცაა IV -, CIIე “ , CI. ·, 

Cთ,8,-, C,9ი · , რომლებიც მოწყვეტენ რა მაკრომოლეკულებს წყალბადის ატომს, 
აქროლადი პროდუქტების სახით სცილდებიან რეაქციის სფერო ს. მაგალითად, პო–- 

ლ იეთილენისათვის ეს შეიძლება შემდეგნაირად იქნას წარმოდ გენილი: 
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შემოსხი<ვების დოზა 

ნახ. 66. შემოსხივების გავლენა პოლიეთილენის დნობის ტემპერატურასა და 

მის წაგრძელებაზე: 1--დნობის ტემპერატურა ჰაერზე შემოსხივებისას; 2-- 

დნობის ტემპერატურა ვაკუემში შემოზსხივებისას; 3--ფარდობითი წაგრძე- 
ლება ვაკუუმში შემოსხივებისას 
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–-.. --C0ს8,-C00.--C0I--CI9,-. ··+ჰსინ 

·CIე+.--Cწ”,-0,,-0C0წე-Cსე--...->...--C9,-CI-C0”ე-CIMე-..-+ C8ს 

მაკრორადიკალები ორმაგი ბმების შემცველი მოლეკულისა და ახალი რა- 

დიკალის წარმოქჭჰნით იშლება 

„00, 0--00,-C8,--... >... 090,-08=00.+ · 68,-... 

ან რეკომბინირდებიან სივრცითი სტრუქტურის წარმოქმნით: 
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-.-–-”ე მე-0მე- 0მე-08-Cთნე-C9,-... 
–> 

.-0სს-00)-C9,-08-C8ე-0მა-... 
–___. 

– 

ინ სე-–-0მე-–-0ე-–-01-Cა--0CIაე--... 

პოლიმერების შემოსხივებას თან ახლავს ორმაგი ბმების წარმოქმნა. პოლი- 
მერების შემოსხივებისს დესტრუქცია და სივრცითი სტრუქტურების წარმოქმნა 

ყოველთვის ერთდროულად მიმდინარეობს, მაგრამ პოლიმერის ქიმიური აგებულე- 

ბის მიხედვეთ ამ ორი პროცესის სიჩქარეთა თანაფარდობა იმდენად იცვლება, რომ 

მაიონიზებელი გამოსხივების გავლენით ზოგიერთი მთლიანად დესტრუქტირდება, 

ზოგში კი ჭარბობს მაკრომოლეკულების გაკერვის პროცესები. 

ქვეჰოთ მოყვანილია პოლიმერების მაგალითები, რომლებიც შემოსხივებისას 

გაკერვასა და დესტრუქციას განიცდიან: 

წარმოქმნიან სივრცით განიცდიან ღესტრუქციას 

სტრუქტურას 

თ.ო-C-00ს-C0ა -CI,-... Cწვ CIვ 
პოლიეთილენი ; ქ ა ს 

· „01 -–C– –C6C--... 
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0% ი 60-08 ილი» 060009 

:00XV9, 00Xწ, პოლიმეტაკრილატები 

პოლიაკრილამიდი CM, CM 
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-. “ძმა 08-0ნს-08-. .. თ 0 ! 
I | 0M 08 „.-თმ-6-089,-0-... 

პოლივინილის სპირტი ! I 
კაუჩუკი (ბუნებრივი და სინთეზური) CI CI 

პოლიამიდები. პოლიეთერები, პოლისილოქსანები. პოლივინილიღენქლორიდი. 

ფთორშემცველი პოლიმერები. ცელულოზა. 

ცელულოზის ეთერები. 

როგორც ზემოთ მოყვანილი მონაცემებიდან ჩანს, პოლიმერები, რომლებიც 

ნახშირბადის მკოთხეულ ატომს შეიცავენ, უმთავრესად დესტრუქციას განიცდიან“ 

მათი შემოსხივებისას ნახშირბადის მეოთხეულ ატომთან ადგილი აქს რამ–- 

დენიმე ბმის ერთდროულ გაწჟვეტა, მაგალით-დ, პოლიმეთილმეტაკრილა– 

ტისათვის: 

Cხყი CM. 
| | 

შო-ფხს0- ნა -00,-0/+-00,-...+-090. 
| 

C0000სვ3 0C00. 

ამ დროს წარმოქმნილი ზოგიერთი მაკრორადიკალი "შეიძლება პოლიმერში 

„გაიჭედოს“ და საკმაოდ დიდხანს იარსებოს. ასე, მაგალითად, პაოამაგნიტური 

რეზონანსის მეთო დით მიღებული მონაცემების მიხედვით პოლიმეთილმეტაკრილა– 

ტის შემოსხივებისას წარმოქმნილი რადიკალების არსებობის დრო 20%) ტემპე- 

'რატურისას რამდენიმე თვეს შეადგენს, ხოლო 80“C-ზე რამდენიმე წუთამდე მცირ- 

დება. შემოსხივებული პოლიეთილეზის რადიკალების არსებობი დრო 20“0-ზე 

მხოლოდ რამდენიმე წუთს შეადგენს. 

პოლიმერის სტრუქტურული ცვლილების გამომწვევი შემოსხივების დოზა 

აგრეთვე მის ქიმიურ აგებულებაზეა დამოკიდებული. პოლიმერის მაკრომოლეკუ- 
ლაში შემავალი ორმაგი ბმები ან ბენზოლის რგოლები შემოსხივების მიმართ და– 

მცველ მოქმედებას იჩენენ. ისეთი პოლიმერების გაკერვისათვის, როგორიცაა კაუ- 

ჩუკი და პოლისტიროლი, საჭიროა: შემოსხივების უფრო დიდი დოზა, ვიდრე პა- 

რაფინული ნახმშირწყალბადებისათვის პოლიმერების შემოსხივებისას დამცველ 

მოქმედებას იწვევს აგრეთვე ნაფთალინის წარმოებულების დამატება. პოლიმერე– 
ბის შემოსხივების ჩვეულებრივ დოზას 1--100 რენტგენი შეადგენს. 

ჰაერის ჟანგბადი გავლენას ახდენს პროცესებზე, რომლებიც მიმდინარეობენ 
პოლიმერების შემოსხივეტისას და ხშირად მივყავართ ჟანგვით დესტრუქციამდე. 

პოლიმერები, რომლები კ უჟანგბადო გარემოში სივრცით სტრუქტურებს ადვილად 
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წარმოქმნიან, ჟანგბადის თანამყოფობისას დესტრუქტირდებიან დიდი რაოდენობა. 

აქროლადი ნივთიერებების გამოყოფით. 

მექანურ-ქიმიური პროცესები. პოლიმერებში მექანიკური ენერგიის გავლე- 

ნით მიმდინარე პროსესებს ძალიან დიდი პრაქტიკული მნიშვნელობა აქვთ. მყარი: 

პოლიმერების დაწვ(L-ლმანება, ვალცირება, პოლიმერების ბლანტი ხსნარების ან 

ნადნობის გამოწნეხა კაპილარულ ნახვრეტში, აგრეთვე პროცესები, რომლებიც 

მექანიკურ ზემოქმედებებთანაა დაკავშირებული, ფართოდ გამოიყენება მრეწველო– 
ბის სხვადასხვა დარგებში, სადაც პოლიმერული მასალების გადამუშავებას აქვს 
ადგილი. პოლიმერებისაგან ფორმირებული ნაკეთობა ექსპლუატაციის პროცესში 

სხვადასხვა სახის დეფორმაციებს განიცდის დეფორმაციის დროს პოლიმერებში 
მიმდინარეობს მექანურ-ქიმიური პროცესები, რომლებსაც მივყავართ პთლიმერე- 

ბის სტრუქტურისა და თვისებათა ცვლილებამდე. ისინი იწვევენ დაღლილობის 

მოვლენებს, რომლებიც ხანგრძლივი სტატიკური ან დინამიკური ზემოქმედებისას 

პოლიმერების თვისებათა ცვლილებაში გამოიხატება. მექანურ-ქიმიური პროცე- 

სების არასაკმაო შესწავლის გამო გაძნელებულია რიგი ტექნოლოგიური პროცე- 

სების რეგულირება. 

პოლიმერების დესტრუქცია სხვადასხვა მექანიკუოი ზემოქმედებისას მიმდი– 

ნარეობს. ჯერ კიდევ 1934 წ. შტაუდინგერმა დაადგინა, რომ პოლიმერის ხსნარის 

კაპილარში მრავალჯერადი გატარებისას მაკრომოლეკულების დესტრუქციის გამო 

ხსნარის სიბლანტე მცირდება. მექანიკური დესტრუქცია მიმდინარეობს აგრეთვე 

პოლიმერების დაფქვისას და ვალცირებისას, მათი ხსნარების დიდი სიჩქარით მბრუ- 

ნავი სარეველებით ინტენსიური შერევისა. პოლიმერები დესტრუქტირდებიან 

ულტრაბგერის მოქმედებით, წყლიან გარემოში გაყინვისას, აგრეთვე ექსპლუატა- 
ციის პროცესში ნაკეთობათა დეფორმაციისას. 

მექანიკური დესტრუქციისას მაკრომოლეკულების გახლეჩას მივყავართ მაკრო– 

რადიკალების წარმოქმნამდე. წარმოქმნილი მაკრორადიკალები სარეაქციო ჯაჭვის 

დასაწყისს წარმოადგენენ და შეუძლიათ შემდეგ ურთიერთიმოქმედონ პოლიმერის 
მაკრომოლეკულებთან, შევიდნენ რეკომბინაციის ან დისპროპორციონირების რეაქ- 

ციებში. ამ რეაქციების შედეგად პოლიმერის მოლეკულური წონა და სტრუქტურა 

შეიძლება შეიცვალოს. ჰაერის ჟანგბადის თანამ ყოფობისას მიმდინარე მექანიკური: 

დესტრუქციისას წარმოქმნილ თავისუფალ რადიკალებს შეუძლიათ ჟანგვითი დე- 

სტრუქციის ჯაჭვური პროცესის ინიცირება, რასაც პოლიმერის უფრო ღრმა ნგრე– 

ვამდე მივყავართ. ამრიგ:დ, პოლიმერების დაძველების გამომწვევი ყველა პროცესი 

მოლეკულური ჯაჭვის გაწყვეტის შედეგად თავისუფალი რადიკალების წარმოქმნა–- 

სა და ამ რადიკალების 'მემდგომი რეაგციებისას პოლიმერის მოლეკულური წო– 

ნის სიდიდისა და სტრუქტურის ცვლილებასთანაა დაკავშირებული. თუ პოლიმერ– 

ში შევიყვანთ ნივთიერებებს რომლებიც თავისუფალ რადიკალებს აკავშირებენ 

ერთმანეთთან, მაშინ ჯაჭვური პროცესი, რომელსაც მივყავართ მოლეკულური წო– 
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ნის შემდგომ შემცირებამდე ან სტრუქტურის ცვლილებამდე, არ განვითარდება 

და მასალის გამოყენების ხახგრძლივობა გაიზრდება. 

მექანიკური დესტრუქციის შედეგად წარმოქმნილი მაკრორადიკალები შეიძ- 

ლება გამოყენებულ იქნას მონომერების პოლიმერიზაციის პროცესის ინიცირები- 

სათვის. ასე, მაგალითად, მონომერის თანამკოფობისას პოლიმერის მექანიკური 

დამუშავებისს (დაქუცმაცება გვალცირება ბლოკთანაპოლიმერიზაცია 

მიმდინარეობს, ბლოკთანაპოლიმერები შეიძლება აგრეთვე მონომერის შემცველ 

პოლიმერის ზსნარზე ულტრაბგერის მოქმედებით იქნას მიღებული. პოლიმერების 

ნარევზე მექანიკური ზემოქმედებისას მიმდინარეობს მათი დესტრუქცია. თავისუ- 
ფალი რადიკალების შემდგომი რეკომბინაციისას წარმოიქმნება ბლოკთანაპოლიმე- 

რები, რადგან შესაძლებელია როგორც ერთსახელიანი, ასევე სხვადასხვასახელიანი 

რადიკალების რეკომბინაცია. ბ 

ბუნებრივი და სინთეზური კაუჩუკების, სინთეზური კაუჩუკების ფენოლ- 

ფორმალდეჰიდურ და ეპოქსიდურ და სხვ. ფისებთან ერთად მექანიკური ღამუშა- 

ვებით ბლოკთანაპოლიმერებია მიღებული. ტოლუოლში პოლისტიროლის ხსნარის 

გაყინვისას, რომელიც სახამებლის 2,5- 59 -იანი წყალხსნარითაა ემულგირე- 

ბული, სტიროლისა და სახამებლის, ე. ი. სინთეზური კარბოჯაჭვური და ბუნებ- 

რივი ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერების ბლოკთანაპოლიმერი მიიღება. 

ს;ვადასხვა პოლიმერების ან პოლიმერისა და მონომერის მექანურ-ქიმიური 

ბლოკთანაპოლიმერიზაციისას შეხამების შესაძლებლობა, ისევე როგორც მონომე- 

რების უშუალო თანაპოლიმერიზაციისას, რადიკალისა და მონომერის ფარდობითი 

აქტივობით განისაზღვრება. ექსპერიმენტული მონაცემები გვიჩვენებენ, რომ აქ 

მრავალფეროვანი შეხამებებია შესაძლებელი. 

საქიროა აღინიშნოს, რომ ბლოკთანაპოლიმერების მექანურ-ქიმიური მე- 

თოდით სინთეზისას ყოველთვის შესაძლებელია აგრეთვე დამყნობილი პოლიმერე- 

ბის ერთდროული წარმოქმნა, რადგანაც სინთეზი ჯაჭვის განვითარებისა და გადა- 

ცემის რთული რეაქციებით, თავისუფალი რადიკალების რეკომბინაციით ანდა 

დისპროპორციონირებით ხორციელდება. 

თერმული დესტრუქცია. პოლიმერების თერმული გახლეჩის პროცესი პრინ- 

ციპულად არაფრით არ უნდა განსხვავდებოდეს ნახშირწყალბადების კრეკინგის 

პროცესისაგან, რომლის ჯაჭვური მექანიზმი სრული უცილობლობითაა დადგენილი. 

პოლიმერების გახურებისადმი მდგრადობა, თერმული დაშლის სიჩქარე და წარმო– 

ქმნილი პროდუქტების ხასიათი პოლიმერის ქიმიურ აგებულებაზეა დამოკიდებული. 

მაგრამ პროცესის პირველ სტადიას ყოველთვის წარმოადგენს თავისუფალი რადი- 
კალების წარმოქმნა, ხოლო სარეაქციო ჯაჭვის ზრდას თან სდეეს ბმების წყვეტა 

და მოლეკულური წონის შემცირება, სარეაქციო ჯაჭვის გაწყვეტა შეიძლება წა- 

ვიდეს თავისუფალი რადიკალები რეკომბინაციის ან დისპროპორციონირების 

გზით და შეიძლება მაკრომოლეკულის ბოლოებზე ორმაგი ბმების გაჩენა, ფრაქ- 
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ციული შედგენილობის ცვლილება და განტოტვილი და სივრცითი სტრუქტურე- 
ბის წარმოქმნა გამოიწვიოს. 

როგორც ყოველი ნებისმიერი ჯაჭვური რეაქცია, თერმული დესტრუქცია 

ჩქარდება ნივთიერებებით, რომლებიც თავისუფალ რადიკალებად ადვილად იშლე- 
ბიან, ხოლო იმ ნივთიერებების თანამყოფობისას ნელდება, «ომლებიც თავისუფა- 
ლი რადიკალების აქცეპტორებს წარმოადგენენ. ასე, მაგალითად, დიახო- და აზო- 
ნაერთები აჩქარებენ კაუჩუკების თერმულ გარდაქმნას. კაუჩუკების განზავებული 

ხსნარების 80-–100?C-მდე გახურებისას ამ ინიციატორების თანამყოფობისას მზო- 

ლოდ პოლიმერის დესტრუქცია მიმდინარეობს. პოლიმერის კონცენტრაციის ზრდას- 

თან ერთად ხსნარში მოლეკულათშორისი რეაქციები ჭარბობს, რომლებიც იწვევს 

სივრცითი სტრუქტურისა და გელის წარმოქმნას. 

პოლიმერების თერმული დესტრუქციის დროს პოლიმერის საშუალო მოლე- 

კულური წონი შემცირებასა და სტრუქტურის (,ვლილებასთან ერთად მიმდინა– 

რეობს მონომერის მოწყვეტა–-დეპოლიმერიზაცია. მონომერის გამოსავალი 

(ცხო. 16) პოლიმერის ბუნებაზე. მისი სინთეზისა და თერმული გახლეჩის პირო- 

ბებზეა დამოკიდებული. 

პოლისტიროლის-–-.300“-(0-ზე დეპოლიმერიზაციისა, მონომერის გამოსავალი 

60- 65%. "მეადგენს, ამგვარ პირობებში პოლიმეთილმეტაკრილატის 90-–959/ე 

დეპოლიმერიზდება, მაშინ როდესაც პოლიმეტაკრილატის გახურებისას მონომე- 

რის გამოსავალი ძალიან მცირეა. პოლიმერების დეპოლიმერიზაციის რეაქციის მე 

ქანიზმი არასაკმაოდაა შესწავლილი, მაგრამ ექსპერიმენტულად დადგენილია, რომ 

მონომერებად შედარებით ადვილად ის პოლიმერები იშლება, რომლებიც ნახშირ- 
ბადის მეოთხეულ ატომს შეიცავენ და არ შეიცავენ ისეთ ჯგუფებს, რომლებიც 

გახურებისას ქიმიურ გარდაქმნებს ადვილად განიცდიან. 

ცხრილი 16 

ზოგიერთი პოლიმერის თერმული დესტრუქციის პროდუ?ტები 

  

  

  

' პოლიმე- 
: რიზადიის | პ მერის დესტ“ ის 

პოლიმერი ელემენტარული რგოლი სითბო ოლი არეას თქციი 

კკალ/მოლი 
1 2 3 4 

წ. 
ჯაოლიმეთილმეტაკრილატ –CLა–-C-– 10-13 მონომერი (>90%) 

' | 
C0C0CII3 

პოლიმეთილაკრილატი –_–იმს.- CIL- 20 · მონომერი 21%): ჯაჭ- 

I ვების დიდი ხამსხერე- 
(ლ00წCწ3ა ვები     
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I 2 | 3 | 4 

Cყვუ 

პოლი-თ-მეთილსტიროლი _C0-6- 9,5 მონომერი (>90%) 

ძ.წ, 
პოლისტიროლი –6მი-C0I- 17 მონომერი (ო65%X „ფი- 

Cა9§6 რამერი 

CIMვ 

პოლიმეტაკრილონიტრილი _08.-0- –_ მოხომერი (=285%) 

სა 
პოლიაკრილონიტრილი –ი0მ.-00 – 17.3 მონომერი (=1%); CM 

| მცირე რაოდენობა 

C-X 

CM 

პოლივინილიდენციანიდი “იწ, 6- – მონომერი დიდი გამოსაე- 
, კ ლით 

პოლიეთილენი –რთმ--C9.- 22-25 | მონომერი (<1%I) ჯაქჭვე–- 
ბის დიდი ნამსხვრევები 

CIMვ 

პოლიიზობუტილენი _ თ0.-ხ- 10 მონომერი (20–--50%); 

ბი, მერეს გრიმერთ ტებ“ 
„-პოლიეინილქლორიდი –-(09ყM.--CI- – ქლორწყალბადი (>95%) 

ხ 
C1 

პოლივინილიდენქლორიღი _ ო,-6- 14,4 იგივე 

თ       
ცხრ. 16-ში მოყვანილი მონაცემები გვიჩვენებენ, რომ თ,თ-დიჩანაცვლებული 

მონომერების პოლიმერიზაციის სითბო, რომლის შედეგად ნახშირბადის მეოთხეუ- 

ლი ატომების შემცველი პოლიმერები წარმოიქმნება, შედარებით მცირეა (–-10 

კკალ/მოლი), მაშინ, როდესაც მონოჩანაცვლებული მონომერების პოლიმერიზაციის 

სითბო 20 კკალ/მოლი. ამით აიხსნება ის ფაქტი, რომ. ნახშირბადის მეოთხეუ– 

ლი ატომის შემცველი პოლიმერების დეპოლიმერიზაციის რეაქცია, როგორც წესი, 
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გაცილებით უფრო ადვილად მიმდინარეობს, ვიდრე იმ პოლიმერებისათვის, რომ- 

ლებიც ნახშირბადის მხოლოდ მესამეულ და მეორეულ ატომებს შეიცავენ. 

პოლიმეთილმეტაკრილატის ვაკუუმში თერმული დესტრუქციისას--300%ძ0 
ტემპერატურაზე პოლიმერის ნახევარი მონომერამდე ძალიან სწრაფად დეპოლიმე- 

რიზდება, რის შემდეგ დეპოლიმერიზაციის სიჩქარე მკვეთრად მცირდება (ნახ. 67). 

  

      

< 60 > 

<<, ა 40 ”- 
ადით “ 
35 კ 

-–ი-– 

5 
5 0 LI 1 1 + 

10 20 პე 40 ბი 

დრო, წუთი 

ნაბ. 67. პოლიმეთილმეტაკრილატის დეპოლიმერიზაციის დამოკიდებულება 

გახურების დროისაგან: 1- პოლიმერიზაციის საწყისი ხარისხი 390; 2-–960; 
3-–-4260 

ვარაუდობენ, რომ პოლიმეთილმეტაკრილატის წარმოქმნის პროცესში (ბლო- 

კური პოლიმერიზაცია ბენზოილის ზეჟანგით) ჯაჭვის გაწყვეტა მიმდინარეობს დის- 
პროპორციონირების მექანიზმით და მაკრომოლეკულების 509%/ე ჯაჭვის ბოლოზე 
თრმაგ ბმებს შეიცავს: 

CM. თმა თის თის თმს 
| 

„00, 0-00,-0-00,--06. + 606-00,-0-0წ98,-...> 
I 

ძიილი, ბ0009, 0000, ძილით, 0000ყე 

09) იმა C0M9კ C9ე თხე 

ს 09, 0 08% ს-08=0 + ხყ- თ. 0-09,-... 

ძი0C, 00009 ბ000M. ტი0098, ტ00C9, 

აღნიშნული ორი ტიპის მაკრომოლეკულები თერმული დესტრუ1ციისას სხვა- 

დასხვაგვარად უნდა მოიქცნენ; თავისუფალი რადიკალების წარმოქმნის აქტივაცი- 
ას ენერგიებსაც სხვადასხვა სიდიდეები უნდა ჰქონდეს. 

მაკრომოლეკულეს თერმული დამლისას, რომელიც ბოლოზე ორმაგ ბმას 

შეიც:ვს, შეიძლება წარმოიქძნას შეუღლებით სტაბილიზებული ალილის რადიკალი 
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0000წკ 00008, 00009 

„..--00-0-09,- #- 08=0 = 

–_” 
0000 ყ 00009, 00009, 

+ თმის თმ. + ძ · _ 08=ბ 

ბი. 28. ძ8, 

მაშინ როდესაც ისეთი მაკრომოლეკულის ანალოგიური დამლისას, რომელიც 

ორმაგ ბმას არ შეიცავს, არასტაბილიზებული რადიკალი წარმოიქმნება 

C000M9, 00000 C00CM8ა 
I I 

თოლია -0-CI, – C-CI8, – CI –> 
| | ! 
0წა 09) CM9ა. 

ი000სსყ 00009, 00009, 

= “თმსა-0-00ც .+.0-0, 09 

CIსვ3 CIსა CV 

რაც ენერგეტიკულად არ არის ხელსაყრელი. 
სავარაუდოა, რომ სარეაქციო ჯაჭვის შემდგომი განვითარება მიმდინარეობს 

ორივე ტიპის რადიკალებისათვის ერთნაირი სიჩქარით და თან ახლავს მონომერის 

მთწყვეტა 
C0000ლ0 ვ 000CIკ C000CM9ე 

| 
..–-0წს–- ბ. იმ. ს –C9,--0. > 

ხ8, 1 სწ. 
0000, 000C0ყს. 00009, 

ს -08,-0-08,- ს · +08,=ს 

CV, სი, C9ს 

მაგრამ დეპოლემერიზაციის ჯამურ სიჩქარეს რეაქციის ყველაზე ნელი სტა–- 

დია აქტიური ცენტრების წარმოქმნა განსაზღვრავს. ამიტომ პოლიმეთილმეტა- 
კრილატის მაკრომოლეკულათა 507 (რომლებიც ჯაჭკის ბოლოზე ორმაგ ბმებს 

შეიცავენ), დანარჩენ მაკრომოლეკულებთან შედარებით უფრო დიდი სიჩქარით 
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დეპოლიმერიზდებიან. ამრიგად, თერმული დამლის პროცესზე პოლიმერის ბუნე- 

ბის გარდა მისი წარმოქმნის მექანიზმიც ახდენს გავლენას. 

პოლიმეთილმეტაკრილატის დეპოლიმერიზაცია ჟანგბადის თანამყოფობისას 

ჩქარდება. ამავე დროს 200?“C-ზე ადგილი აქვს მოლეკულური წონის შემცირებას, 
მაგრამ მონომერული მეთილმეტაკრილატი არ გამოიყოფა. 

პოლისტიროლის დეპოლიმერიზაციის მექანიზმი მცირედაა შესწავლილი. 
ექსპერიმენტულად დადგენილია, რომ ბენზოილის ზეჟანგის თანამყოფობისას პო- 
ლისტიროლის დეპოლიმერიზაციის სიჩქარე ბენზოილის ზეჟანგის რაოდენობასა 

და დესტრუქციის ხანგრძლივობაზე ისევეა დამოკიდებული, როგორც სტიროლის 
პოლიმერიზაციის სიჩქარე, რაც პოლი- 

  

      

C 2 მერიზაციისა და დესტრუქციის ურთიერთ- 

§ აპ კავშირსა და მექანიზმების სიახლოვეზე 

«95% 2,5 LI მიგვითითებს, 

“აღ #0L ' 

5 § - | , ნახ. 68. პოლისტიროლისა (0) და მონომე– 

ჯ 0:' I, ' რული სტიროლის (C) ტოლუოლხსნარების სიბ- 

ე მ 1 1 ლანტის ცვლილება გახურებისას ბენხოილის ზე- 

, ჰი LV 270 ამწ 450 340 ჟანგის თანაობისას 
დრო, სთ 

თუ პოლისტიროლის ხსნარს და მონომერული სტიროლის ხსნარს ერთნაირ 

პირობებში გავახურებთ ბენზოილის ზეჟანგის ერთიდაიგივე რაოდენობასთან ერთად, 
მაშინ ადგილი ექნება პულემერეს ხსნარის სიბლანტის შემცირებას (დესტრუქციის 

შეჯ ეგად), და მონომერის ხსნარის 
700   

      

სიბლანტის გაზრდას (პოლიმერიზა- = ა) 

ციის შედეგად). გარკვეული დროის “დ 95. “ზა, 
შემდეგ ხსნართა სიბლანტეები გა- + C” ჯე ააა. 

ტოლდება (ნახ. 68). ანალოგიური 5 ა. 

სურათი გვექნება კვარცის ნათურით დ C„- მი 

100-:C-ზე მონომერული სტიროლი L5 8 0 ჰ00 ინე 590. 

სა და პოლისტიროლის ხსნარების – ირო, სური 

შემოსხივებისას. ნან. რ, აზოტის ატმოსთეროში პოლისტიროლის 

პოლისტიროლის დეპოლიმე- დეპოლიმერიზაცია 

რიზაციის სიჩქარე მნიშვნელოვნად 

იზრდება ჟანგბადის თანამყოფობისას, რაც ნახ. 602 და 70 შედარებიდან ჩანს. ეს 

მტკიცდება აგრეთვე პოლისტიროლის დეპოლიმერიზაციის პროცესის აქტივაციის 

ენერგიის სიდიდეებით აზოტის. (34 კკალ/მოლი) და ჟანგბადის (10 კკალ/მოლი) 

ატმოსფეროში. 

პოლიმერული ჰალოგენნახშირწყალბადების, სპირტების, ნიტრილების გახუ- 

რებისას პოლიმერის ქიმიური ბუნება უფრო ადრე იცვლება, ვიდრე შეიჭლება 
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დაწყებულიყო თერმული დეპოლიმერიზაცია. ასე, მაგალითად, პოლიმერული 
ქლორწარმოებული ნახშირწყალბადების (პოლივინილქლორიჯის, პოლივინილიდენ– 

ქლორ“იდის) 140“%C-ზე უფრო მაღალ ტემპერატურამდე გახურებისას ადგილი აქვს 
ქლორწყალბადის მოწყვეტას (ნახ. 71) და არ ხერხდება მონომერის გამოყოფა 

შშმ   

ლთ ღ
 

თ
 

ღლ
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რო
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წი
ლი
, 

# 
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ლი
სფ
ი-
 

§       
ი ·: მ #7 (ნ 

ირო სთ 

ნახ. 70. სხეაღასხეა ტემპერატურაზე ააერის ქსნგბაღდის 

ატმოსფეროში პოლისტიროლის დეპროლიმერიზაცია 

სივრცითი სტრუქტურის წარმოქმნის შეღეგად პოლიმერი თანდათან კარგავს ხსნა- 
დობას, ამავე დროს პოლიმერის ხსნადი ნაწილი მნიშვნელოვნადაა დესტრუქტირე– 

ბული. პოლივინილიდენბქლორიდი დეს- 

ტრუქტირდება დაახლოებით 3-ჯერ უფრო 9606-0ს რძოდენობა, მბოლი 

სწრაფად, ვიდრე პოლივინილქლორაბდე. 1ელემენფარულ რგოლზე 

ამ შემთხვევში პოლიმერების დაშ- დ 3. <= ს = 

  

სი
 
“
ბ
 

.
 

“
რ
V
ი
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II. 

L 
“   

  

ლა თავისუფალრადიკალური მექანეზმით 

ხურებისას ჩვეულებრიე ძალიან რთული 8 ჯ 

პროცესები მიმდინარეობს რომლებსაც 

დ-სხვაგვარრ პროდუქტების გამოყოფა. მოხლენა 
მაგალითად, პოლიამიდების მოლეკულური 

მიმდინარეობს. 

პეტეროჯაჭვური პოლიმერების გა- 

თან ახლაეს პოლიმერების მოლეკულური 
> ხახ. 71, სსეადასხ; მპერატერაბ; 

წონის შემცირება და მათი დაშლის სხვა– ს პოლივინილქლორიდისაგან I-ის. 

წონა (ნახ. 72) 10090-ზე უფროო მაღალი ტემპერატურისას სწრაფად მცირდება 
და მეთანი, ეთანი, პროპანი, ბუტანი, ეთილენი, ბუტილენი და ციკლოპენტანონი: 

გამოიყოფა, 

დესტრუქცია შეიძლება შემდეგი სქემით მიმდინარეობდეს:



...–M)მ-(0)მე)კ--M მ- 00--იმს-თმსა– თმა 08--00<-X 8-(08ე)-XI9V-– ·-- 

+--M90-(0აგ--მM+-06C0-00,-00,-Cმ.-00,-00:7+-MV-(08,ა)გ-M8-,.. 

მოწყვეტილი თავისუფალი რადიკალები შემდგომ გარდაიქმნებიან ნახშირ– 

  

–
 

(X
) ” 

ნახ. 72. პოლიჰექსამეთილენადიპამიდის 
სიბლანტის ცვლილება 1059C-მდე 

გახურებისას   + 

ნ მი #ხნ_ 760 
დრო, სთ 

  ფა
რგ
ობ
ით
ი 

სი
ბლ
ან
ცე
 

ა 
5 

ლ
 >   

წყალბადებად ან ციკლიზაცი.ს განიცდიან, კერძოდ, ციკლოპენტანონის წარ- 
მოქმნით: 

ხწა-თრ 
·- 00--Cწე-–-CIწ(Lს) –– Cმე-– CII,-– 00 · –„>Cს-– C8L 

აა“ 
C0 

+00 

C-M# ბმის გახლეჩა (66 კკალ/მოლი) ენერგეტიკულად უფრო ხელსაყრელია, 

ვიდრე C--C ბმის გახლეჩა (82,5 კკალ/მოლი), მაგრამ მაღალი ტემპერატურების, 

პირობებში შეიძლება ადგილი ჰქონდეს ნახშირბად-ნახშირბადის ბმების გახლეჩას, 

ჟანგბადის თანამყოფობისას პოლიამიდების თერმული დაშლა მნიშვნელოვნად 

ჩქარდება. 

ზოგიერთი ჰეტეროჯაქვური პოლიმერები გახურებისას დეპოლიმერიზდებიან 

მონომერულ პროდუქტებამდე საკმაოდ მაღალი გამოსავლით, ასე, მაგალითად 

პოლიმეთილენოქსიდი დეპოლიმერიზდება ფორმალდეჰიდის წარმოქმნით, ,ხოლო 

ვაკუუმში ცელულოზის 100%0-ზე გახურებისას ხერხდება კარგი გამოსავლით 

1,6-ანჰიდროგლუკოზის მიღება (ამ პროცესის მექანიზმი არ არის შესწავლილი). 

რამდენადაც პოლიმერების ექსპლუატაციის პირობებში ჩვეულებრივ თერმული კი 

არა, არამედ თერმოჟანგვითი დესტრუქცია მიმდ(ნარეობს, ამიტომ ამ შემთხვევაში 

სტაბილიზაციის პრინციპები პოლიმერების ჟანგვითი დესტრუქციისადმი სტაბილი–- 
ზაციისაგან არაფრით არ განსხვავდება, 
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პოლიმერებში „სუსტი“ ბმების შესახებ 

მაღალმოლეკულურ ნაერთთა სინთეზის თავისებურება იმაში მდგომარეობს, 

რომ მრავალჯერადი ელემენტარული რეაქციების შედეგად მონომერები ერთ მო–- 

ლეკულურ ჯაჭვში ერთდებიან. 
ორგანულ ქიმიაში რეაქციების მცირე ნაწილი მიმდინარეობს მხოლოდ ერთი 

მკაცრად განსაზღვრული მიმართულებით. 

უმრავლეს შემთხვევაში ძირითად რეაქციას თან ახლავს სხვა თანამდე რე–- 
აქციები. 

ქ პოლიმერების სინთეზის პროცესებს ხშირად თან ახლავს თანამდე რეაქციები. 

რადგანაც თანამდე რეაქციის პროდუქტები აგრეთვე შედიან მოლეკულური ჯაჭვის 

შედგენილობაში, ამიტომ მაკრომოლეკულაში წარმოიქმნება ბმები რომლებიც 

მოცემული მაღალმოლეკულური ნაერთისათვის დამახასიათებელი ბმებისაგან გან– 

სხვავდება. 

რამდენადაც თანამდე რეაქციის სიჩქარე პოლიმერის სინთეზის ძირითად რე- 

აქციის სიჩქარესთან შედარებით ჩვეულებრივ მცირეა, სხვაგვაროვანი ბმების წი–- 

ლიც აგრეთვე მცირეა, მაგრამ ეს ბმები პოლიმერის თვისებებზე მაინც ახდენენ 

გავლენას, განსაკუთრებით კი –– დესტრუქციისადმი მი“ მდგრადობაზე. ცნო- 

ბილია, მაგალითად, რომ ნახშირბად-ნახშირბადის ბმა ჰიდროლიხზისაჯმი მდგრა- 

დია, ამიტომ კარბოჯაჭვური პოლიმერები ჰიდროლიზისადმი მდგრადი უნდა იყოს. 

მაგრამ ბევრი მათგანი წყლიანი მჟავებისა და ტუტეების მოქმედებით ჰიდროლიზ- 
დება, ამავე დროს მოლეკულური წონა მხოლოდ პირველ მომენტში მცირდება, 

შემდგომ კი ზემოქმედების ნებისმიერი ხანგრძლივობისას მუდმივი რჩება. ეI! უნდა 

აიხსნას კარბოჯაჭვური პოლიმერის მაკრომოლეკულაში ნახშირბად-ჰეტეროატომის 

ბმის არსებობით, რომელიც პოლიმერის სინთეზისას მიმდინარე თანამდე რეაქციების 

შედეგად წარმოიქმნება. თუმცა პოლიმერში ასეთი ბმების რიცხვი ძალიან მცერეა, მათ 

შეიძლება ჰქონდეთ დიდი მნიშვნელობა, რადგანაც პოლიმერების დესტრუქციის 

რეაქციის მაკრომოლეკულური ხასიათის გამო საკმარისია ბმების 0,001 --0,01 

ნაწილის გაწყვეტა, რომ პოლიმერის მოლეკულური წონა რამდენიმეჯერ შემცირდეს. 
ზოგიერთ კარბოჯაჭვურ პოლიმერში ნახშირბად-ჰეტეროატომის ბმის არსებობა 

ე ქსპერიმენტულადაა დამტკიცებული. მაგალითად, პოლია კრილონიტრილის პოლიმერ– 

ანალოგიური გარდაქმნისას პოლიმერის მოლეკულური წონა ტუტეების წყალხსნარე- 
ბით დამუშავებისას მხოლოდ დამუშავების პირველ სტადიაზე მცირდება, ხოლო შემდ- 

გომ მუდმივი რჩება. სავარაუდოა, რომ პოლიაკრილონიტრილი კეტენ-იმინური 

ბმების–– XLLI-==C=M-––გარკვეულ რაოდენობას შეიცავს, რომლებიც ტუტეების მოქმე– 

დებით ადვილად ჰიდროლიზდება. ასეთი ბმების დაშლის შემდეგ პოლიმერში რჩე– 

ბა მხოლოდ ჰიდ“რთლიზისაღმი მშღგრაღი ნახწირბად-ნახზირბადის ბმები, რის 
გამოც პოლიმერის მოლეკულური წონა შემდგომ აღარ იცელება. 

კეტენ-იმინური ბმები შეიძლება წარმოიქმნას აკრილონიტრილის პოლიმერი. 
ზაციის პროცესში მიმდინარე თანამდე რეაქციების შედეგად. პოლეაკრელონიტ- 

ბ2ჭქ „ა. სტრეპიხეევი, ვ. დერეეიცკაია, გ. სლონიმსკი §69



რილი აკრილონიტრელის ვინილური პოლიმერიზაციისას წარმოიქმნება, რომელიც 

ნახშირბად-ნახშირბადის ბმების წარმოქმნით მიმდინარეობს: 

CIს.ა= C8-+CII:=CII-- · CL ,--CI-სწა–-08M ! 

! | | I 
CX CX CM C8 

მაგრამ აკრილონიტრილის ცალკეულმა გოლეკულებმა შეიძლება ფარმოქმნან 

შემდეგი აგებულების რადიკალები: 

· CII)--– CI=-C=IM · 

რომელთა მონაწილეობა პოლიმერიზაციამი პოლიმერში კეტენ-იმინური ბმების 
წარმოქგნას იწვევს: 

-·CIა-–-CI=C=X·+CII=01L-> · CIა-0IICC=M#-C0სე–-CL · 
I I 
CX» CM 

პოლიმეტაკრილონიტრილში ასეთი ბმები ინფრაწითელი სპექტროსკოპიის 

დახმარებით იუნა აღმოჩენილი. გახურების მიმართ ისინი ნაკლებ მდგრადია, ვიდრე 

ნახშირბად-ნაLშირბადის ბმები და პოლიმეტაკრილონიტრილის 120 C-ზე გახორები- 

სას წყდება. გახურების შემდეგ პოლიმეტაკრილონიტრილი აღარ შეიცავს კეტენ- 

იმინურ ბმე:ს და დესტრუ1ციის მიმართ უფრო მდგრადი ხდება. 

პოლივინილაცეტატის პოლივინილი: სპი“ტამდე გასაპვნას თან ახლავს პოლი– 

მერიზაციის ხარისხის შემცირება, მაგრამ აცეტილირებისა და გასაპენის პროცესე- 

ბის შემდგომი მრავალჯერადი გამეორებისას პოლიმერიზაციის ხარისხი არ იცვლე- 

ბა, რაც რეაქციის პირობებში ნახმირბად-ნახშირბადის ბმების მდგრადობაზე მი- 

გვითითებს. 

პოლივინილაცეტატში ნახშირბად-ჰეტეროატომის (რთულეთერული ბმა) ბმა 

შეიძლება აცეტილის ჯგუფის მეშვეობით ჯაჭვის გადაღების რეაქციის შედეგად 

წარმოიქმნას: 

„იე I-ი, CI -...+ ნ. > 

| | 
0000ძმე 0000M) 

>+..-0ნს,69 -0მწ,-080-...+VIL 
| | 
0C0CI)ე 0C00CLL) 

„CI -CI-CII--CII--...--CILI.=CI-- 

! | ! 
00000 00009,. 00009, 

ნმ. 00-00,-CIV-... 
| | 
00000, 00600CM,- –ფთი-0ჩა- | 

00068) 
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კარბოჯაჭვურ პოლიმერში ნახშირბად-ჟანგბადის ბმა შეიძლება აგრეთვე მო- 

ლეკულურ ჯაჭვში ზეჟანგური ინიციატორისაგან მოწჯვეტილი ჟანგბადის ატომის 

ჩართვის შედეგად წარმოიქმძნას. 

ტეტრაჰიდროფურანის გარემოში ლითიუმის ალუმოჰიდრიდით პოლივინილ- 

ქლორიდის აღდგენისას მიიღება პოლიმერი, რომელიც თავისი თვ, სებებით ახლო– 

საა პოლიეთილენთან. თუ ფოტოპოლიმერიზაციის მეთოდით მიღებულ პოლივინილ– 

ქლორიდის აღდგენას ვაწარმოებთ, მ„შან აღდგენისას მისი მოლეკულური წონა არ 

იცელება. თუკი პოლივინილქლო რიდი ბენზოილის ზეჟანგის, როგორც ინიციატო- 

რის თანამჟოფობისასაა მიღებული, მაშინ მისი აღდგენისას დასაწყისში მოლეკუ- 

ლური წონის მნიშენელოვანი შემცირება შეინჩნევა: «ნდა ვივარაულ ოთ, რომ ბენ–- 

ზოილის ზეჟანგის მოლეკულის ნამსხვრევები შედიან პოლივინილელორიდის ძო- 

ლეკულურ ჯაჭვში 

# ს-000-CV, C9CL-... 
-000-06.,-CICIL- CI,-ა ” 

გთერული ბმის წარმოქმნით, რომელიც აღდგენის პრო(.ესში ადეილად იზწლება. 

დესტრუქციის მიმართ კარ?ოჯ.გეური პოლიმერების მდგრადობაზე 6გნიშვნე- 

ლოვნად მოქმე+ჯებს აგრეთვე ფუნეი–ნ.ლერი ჯგუთების ურ“რთიერთგანლაგება. 

პოლიმერებში ფუნქციონალური ჯგუფების 1,12-0დგომარეობაში ა“ სებობა დესტ- 

ტრუქციისადმი მათ მდგრადობას ამ ირებს, პოლივინილის სპირტი, რომელიც 

ჩვეულებრივ თ-გლიკოლური დაჯგულებების (პიდროკსილის ჯგუფენს 1,2-მდგოძა- 

რეობაში) გარკვეულ რაოდენობას შეიცაეს, იოდის მჟავისა და ჰაერის ჟანგბადის 

მოქმე ჯებით ნაწილობრივ იშლება: 

.--00,-00-CI-CI, 1. 60). 6000+080-0C8,--... 
| 
08 ას 

რადგან პოლივინილის სპი–ტწი ჰიდროჯ;სილის ჯგუფები ძირითადად 1.3- 

მდგომარეობაშია განლაგებული, ამიტ” მ იმავე რეაგენტების წემა გომი მოქჟმედები– 

სას პოლიმერების დაშლას აღარ აქვს ადგილი. 

სულფურილქლორიდით პოლიბუტადიენის ქლორირებით მიღებულია პოლი- 

ეინილქლორიდი, რომელიც ქლორის ატომებს 1,2-მდგომ«.რეობაში შეიცავს: 

-..--6ნ.-0I=08-0მ.-0).-C0=60-CV9M,-... 0-9. 

“ა.ი. - _______<<____... .. 
I 

(I 1 თოი CI 
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ასეთი პოლივინილქლორიდი გახურებისას ჩვეულებრივზე ადვილად დესტრუ- 

ქტირდება. 
პოლიმერიზაციის პროცესში შეიძლება აგრეთვე ჟანგვით რეაქციებს ჰქონდეს 

ადგილი, რომლებსაც ფუნქციონალური ჯგუფების წარმოქმნამდე მიეყავართ და 

მოცემული პოლიმერისათვის არ არის დამახასიათებელი. ასე, მაგალითად, კეტო- 
ნის ჯგუფები აღმოჩენილია პოლიეთილენში, პოლივინილის სპირტში, პოლივინილ– 
ქლორიდში. ასეთი ჯგუფების შეყვანამ არ შეიძლება არ შეცვალოს დესტრუქცი- 
ისადმი პოლიმერების მდგრადობა. 

ხაზოვანი პოლიმერის მაკრომოლეკულაში ჯაჭვის გადაცემის რეაქციის ”შედე- 
გად, მაგალითად, პოლიეთილენის, განტოტეები წ.რმოიქმნება, ჩნდება ნახშირბა- 

დის მესამეული და მეოთხეული ატომები. ასეთი პოლიმერები უფრო ადვილად 

დესტრუქტირდება, ვიდრე პოლიმერები, რომლებიც ნახშირბადის მხოლოდ მეო- 

რეულ ატომებს შეიცავს, 300?10-ზხე წყალბადის მოხლეჩის ალბათობა იმ ნაერ- 

თებიდან, რომლებიც ნახშირბადის პირველად, მეორეულ და მესამეულ ატომებს 
შეიცავენ, იმყოფება ფარდობაში 1:3:33. განუტოტველი და ძლიერ განტოტვილი 
პოლიეთილენი თერმული დესტრუქციის ცდებმა დაგვანახა, რომ განტოტვილ 

პოლიმერში, იგივე პირობებში, ორჯერ ფრო მეტი ბმები წყდება, ვიდრე განუ- 

ტოტველში, 
პოლიკონდენსაციის მეთოდით მიღებულ ჰეტეროჭაჯვურ პოლიმერებში სხვა- 

გვაროვანი ბმების წარმოქმნის შესაძლებლობაზე ზემოთ იყო მითითებული 

(იხ. გვ. 151). 
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მოკლე. ხნობები მეღულმოლეკულურ 
(/ნაჩითი“  „ე#თდა. ცალკეულ წარმომადგენლებზე. 

თავი XV 

პარბოჯაყჭვური პოლიმერები 

მაღალმოლე ჯულური ნაჯერი ნახშირწყალბადებისა და მათი წარმოებულების 

თვისებები ჩამნაცვლებელი ატომების ან ატომთა ჯგუფების რაოდენობისა და 

ბუნების მიხედვით მნიშვიელოვნად იცვლება. კერძოდ, იცვლება პოლიმერების 

უნარი კრისტალიზაციისადმი. ზოგიერთი პოლიმერი ძალიან კარგად კრისტალდე აა, 

ზოგს კი სრულიად არ გააჩნია კრისტალიზაციის უნარი. 

ნაჯერი ნახშირწყალბადებეს პოლიმერული წარმოებულების კრისტალიზა- 

ციისადმი უნარის შესწაკლამ დაგვანახა, რომ ყველა პოლიმერი, რომელსაც რეჯუ- 

ლარული აგებულება აქვს, კრისტალდება. კრის ტალიხაციის უნარი გააჩხიათ შე- 

მდეგი ტიპის პოლიმე -ებს: 

1. პოლიმერებს, რომლებშიც ნაბშერბადის ატომებთან ერთნაერი ჩამნაცვლე- 

ბელი ატომები ან ატომთა ჯგუფებია მიერთებული, რის გამო გამორიცხულია 

ჩამნაცვლებლების სიკრცეში სხვა დასხვა განლაგების შესაძლებლობა. პოლიმე –ების 

ამ ჯგუფს მიე კუთვნება პოლიეთილენი L-ის 08) – გ, პოლიტჭე ზრაფთოოეთი- 

ლენი (-–-–0--–-CMე––|„, პოლივინილიდენქლორიდი (CII--CCI,–- ი: 
2. ეთილენის მონოჩანაცელებული სტერეორეგულარული პოლიმერები, რომ- 

ლებშიც ჩამნაცვლებელი ჯგუფის ზომა პოლიპერის კ“ისტალიზაციის „უნარხე 
გაულენას არ ახდენს. ასე მაგალითად, მიღებულია კრისტალური პოლიპროპალები, 

პოლისტიროლი, პოლიმე თილმეტაკრილაჭ),ი; : 

3. მონოჩანაცვლებული პოლი-თ-ოლეფინები, რომლებშიც ჩამნაცვლებელი 

ატომები ან ატომთა ჯგუფები ჯაჭვის მიმართ სივრცეში უწესრიგოდ არიან გაზლა- 

გებული, მაგრამ მათი -“ვან-დერ-ვაალსის რადიუსები ახლოს არიან წყალბადის 

973



ატომის რადიუსთან. ასე მაგალითააჯ, პოლივინილფთორიდი |–CM9M,-–-CI”II–I 

გაჩიცდის კრისტალიზაცია (წყალბადის ატომის ვან-დერ-ვაალსური რადიუსი 

1.1 #, ფთორის ატომის 1,35 #»), მაშინ როდესაც პოლივინილქუორიდი 

L-იმა- 0801-), (ქლორის ატომის რადიუსი 1,7 #4) არ კრისტალდება. 
კრისტალიზაციის უნარი არ გააჩნიათ ატაჭტიკურ პოლისტიროლს, პოლივინილ- 

ა, ეტატს, მაგრამ პოლივინილის სპირტი, რომე =იც მიიღება პოლივინილაცეტატის 

გასაპვნით, კრისტალდება, რადგანც ჰიდროქსი=ის ჯგუფი ეჯერის ჯგუფზე 

მცი“ეა. ძალინ კარგად კრისტალდეა პოლიტრიფთორქლორე»თილენი 

(–- Cწა - CILCI-I,, რადგან ქლორისა და ფთორის ატომების რადიუსები ერთმა- 

ნეთისაგან გაცილებით ნაკლებად განსხვავდება, ვიდრე ქლორისა და წყალბადის 
ატო?ების #ადიუსები. 

ნაჯერი ნახშირწყალბადების წარმოებულების ქიმიურ აგებულებაზე უშუა- 
ლოდაა დამოკიდებული ა.რეთიე გამინების ტეძპერატურა ჟ7%. 

პოლიეთილენში წყალბადის ატომების პოლარული ატომებით ან ატომთა 

ჯგუფებით 'მეცვლას მივყავართ შიგა- და მოლეკულათშორისი ურთიერთქმედების 

გადიდებამდე, თავ სუფალი ბრუნვის პოტენციური ბარიერის მატებამდე, ჯაჭვის 

სიხისტის გადიდებამდე და ამის შეჯეგად გამინების ტემპერატურის გაზრდამდე 

ასე მაგალითად, პოლიეთილენის გამიწების ტემპერატურაა დაახლოებით--40' C. 

პოლივინილქლორიჯის 95“0, პოლიაკრილონიტრილის 80%, პოლივინილის სპირ- 

ტისა 85.0. პოლიეთილენის მოლეკულაში დიდი ზომის არაპოლარული ჯგუფების 

შეყვანა ქენის, ალბათ, თავისუფალი ბრუნვის სივრცით სიძნელეებს, რაც აგრეთვე 

გამიხების ტემპერატურის გადიდებას იწვევს (პოლისტიროლის 275 81” თ). 

ნავბერი ნასშირწყქალბგადები 

პოლიეთილენი |–-–CILI,-–- C8:–-)„ მიიღება წნევის ქეეშ რადიკალური პოლი- 

მერიზაციის მე»ოდით ან იონური პოლიმერიზაციის მეთოდით მცირე ან ატმოს- 

ფერუღლი წნევისას. 
ეთილეზის პოლემერიზაც იას-- 1000 ატმ წნევისას ატარებენ 100--3007?C 

ტემჰე“ატურაზე, მოლეკულური ჟანგბადის” როგორც ინიციატორის თა! ამყვოფო- 

ბისას! (0.05--0,19/). როგორც სტრუქტურული გამოკელე2ები გვიჩვენებენ, 

მაღალი წნევის პოლიეთილენის მაკრომოლეკულები მკაცრად ხაზოვანნი კი არ 

არიან, არამედ გვერჯითი განტოტეების გარკვეულ რიცხვს შეიცავენ. 

მკაცრად ხაზოვანი ფორმის პოლიეთილენის მაკრომოლეკულის მიღება შკიძლება დიაზო- 

მეთანის ციუი სსნარის დაშლეთ, სპილენძის ფხვნილის, როგორც კატალიზატორის თანამყო 

ფობის.ს 

ი C8:M + (-–-CI:--CI15--) ი,ა --ი Mა 
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ან ნახმირჟანგის წყალბაღით აღდგენით (ფიშერ-ტროპშის პროცესი) 

M#C0-L2 #9: - (<-C9:-CI,–-)ცგ/2 -––-ი მა0 

კატალიზატორად რუთენიუმის გამოყენებით (მიღებული პოლიეთილენის მოლეკულური წონა 

10–0ე-ზე მეტია, დნობის ტემპერატურა –- 130%C დ. სიმკვრივე 0,98 გ/,მშ). ამ მკთოდებს მრე- 
წველობაში არ იყკნუბენ მათი ტექნოლოგიური გაფორმების სიძნელეების გამო. 

ცაგლერის? მეთოდით ეთილენის პოლიმერიზაციას ატარებენ ატმოსფერული წნევისა და 

ჩვეულებრივი ტემპერატურისას ტრიეთილალუბინი'ა და ოთხქლორიან ტიტანის თანამყოფო- 

ბის.ს. რე,ქცია მიმდ-ნარეობს არაპოლარული გამხსნელების გარემოში (მაგალითად, ბენზინის) 
და სრულიად გამორიც:ულია სინესტისა და ჟანგბადის «რსებობა. 

შემდგომ პოლიეთილენი მიღებულ იქნა ეთილე'ის პოლიმერიზაციით (30 -–-60 ატმ წნევის 

პირობებში) ლითო”ების ქჟანგეულების, მაგალითად .V):იე 510:-ხე დაფენილი CI-0ე ან CI+03 
როგორც კატალიზატორების თანამყო>ობისას, 1329C ტემპერატურაზე (ფილიპსის მეთოღი) 2, 

ციგლერისა და ფილიპსის მეთოდებით მიღებულ პოლიეთილენს მკაცრად 

ხაზოვანი აღნაგობა აქვს და უფრო დიდი სიმკვრივე, შედარებით მაღალი კრის- 

ტალურობა და დაობის ტემ.:ერატურა აქვს. ვიდრე პოლიე თილევს, რომელიც 

მაღალ წნევაზეა მიღებული. 

სხვადასხვა მეთოდებით მიღებული პოლიეთილეზის თვისებები: 

დნობის ტემპერატურა, C9 სიმკვრიეე გ/სმ? 

მაღალი წნევის ·ირობებდზი 110–-125 0,92-–ე,95 
ციგლერის მეთოდით 1451 C,953 –0,957 

თილიპსის მეთოჯ-თ 144 0,566 

ოთახის ტემპე რატ ურაზე პოლიეთილენი არც ერთ გამხსნელში არ იხსნება, 

მაგრამ 70 0-Vხე უფრო მაღალი ტემპერატურისას ჯირჯვდება და იესნება ოთხ- 

ქლორიან ნახშერბადში, ტრექლორეთანში, ტოლეუოლში, ქსილოლში; გაცივებისას 

პოლიმერი ხსნარიდჯა” გამოილეჯება. იგი მაღალი ჭქემიური მდგრადობითა და 

წყალმე ზეჯობით ხასიათდება, აქვს მაღალი ფიზიკურ-მექანიკური და დიელე1ტრ– 

კული მაჩეეჩებლები. 
პოლიე იილენს იყემებე0ნ როგორე ელექტროსაიზოლაციო მასალას რადღიო- 

ტე 1ნიკასა და სატელევისიო დანადგაზე>ში, ანტიკოროზიული დაჯჟა#ვების Lაშით 

ქიმიურ მრეწველობაში, შესაფუთი აფსაკების, ჭურჯლის წარმოებისათვის, აგრეთვე 

ქსოვიულებიას, ქაღალდის, მე=5ქ2-ს გაქლე5თესათეის. 

პოლიპროპილენი 

–იხს-ის- 

ფხა 
პოლი-ჯ-ოლეფინებმა, განსაკუთრებით პოლიპროპილენმა,„ უკანასკნელ წლებში 

ძალია5 დიდი ტე)ჰთიკური მაიშკზე ლობა მოიპოვეს. ისი:ი მიიღება თ-ოლეფელეაის 
პ ილიმერეხაკაი» ცებლე 5-5ატას სტერეოსჰეკე ვიკუზრე კაჭალეხატორების თანა- 

ობისას. 

” 

3/ას



პოლიპროპილენი შეიძლება მიღებულ იქნას რადიკალური პოლიმერიზაციის 

მეთოდით. ამ დროს თხევადი დაბალმოლეკულური პროდუქტი წარმოიქმნება. 

სტერეორეგულარული მაღალმოლეკულური პოლიპროპილენი მიიღება პროპილე- 

“ნის პოლიმერიზაციით „ს1(C,LMI)კ და "IIC)ვ ან 21 (იზო- CკIIვ და I1CIკ––თა- 

ნამყოფობისას. სტერეორეგულარული პოლიპროპილენი მყარი კრისტალური 

პროდუქტია. 

ისევე როგორც სხვა სტერეორეგულარულ პოლიმერებში, პოლიპროპილე- 

ნის გვერდითი ჯგუფები ძირითადი ჯაჭვის ირგვლივ სპირალისებურად ისეა გან–- 

ლაგებული, რომ ერთნაირი მდგომარეობა ყოველი ორი 

ელენენტარული რგოლის შემდეგ მეორდება (ნახ. 73.) იზო– 

მერიზაცია,ა რომელსაც ნახშირბადის მესამეული ატომის 

კონფიგურაციის ცვლილებამდე მივყავართ, მეტად გაძნე- 

ლებულია. 300--350“0 კატალიზატორების თანამყოფო- 

ბისას პოლიპროპილენის ხანგრძლივი გახურებისას იგი 

დეპოლიმერიზდება, მაგრამ მიღებული ოლიგომერები იზო– 

ტაქტიკური რჩება. 

პოლიპროპილენს მაღალი ფიზიკურ-მექანი,ური და 

დიელეეტრიკული მაჩვენებლები (მოლეკულური წონა 
60C00-––200 000, დნობის ტემპერატურა 164--170“ C, სი–- 

მკვრივე 0,92 გ/სმმ?) აქეს. მაღალ ტემპერატურაზეც კი იგი 

მდგრადია მჟავების ტუტეებისა და ზეთების მოქმედებისა–- 

დმი. ჩვეულებრივ ტემპერატურაზე იგი არაფერში არ იხს- 

ნება, ხოლო 80?C-ზე ზემოთ იხსნება არომატულ ნახშირ– 

წყალბადებსა და ქლორირებულ პარაფინებში. 

  

Cხ. 73. იზოსა: + პოლიპროპილენს იყენებენ შესაფუთი აფსკების, ჭურ- 
ახ. 73. იხოტაქტი ი . 
პოლიპროპილენის  აგე- ჭლის, ელექტროსაიზოლაციო დაფარვების, მილების, აგრე- 

ბულება თვე დიდი ტევადობების, აკუმულატორების ავზების, მა–- 

ცივრებისა და რძდიომიმღებების დეტალების დასამზადე– 

ბლად. პოლიპროპილენისაგან დამზადებული ბოჭკო თავისი სიმტკიცით ყველა 

ცნობილ ბუნებრივ და სინთეზურ ბოჭკოს აღემატება. 

პოლიბუტილენი 

–ისს-–-C8I-–- 
| 
C9.-C09, |. 

მიიღება ბუტილენის პოლიმერიზაციით ციგლერ-ნატას კატალიზატორების -–- 

4I(0ე8-)ვ და "IIIIვ ან 41 (იზო- C, წე და I1C1-ის თანამყოფობისას. სტერეო– 

რეგულარული პოლიბუტილენ კრისტალური პროდუქტია, რომლის მოლეკუ- 

ლური წონაა“ 100000-–-200ე00, დნობის ტემპერატურა 124 – 128“0, სიმკვრივე 
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0,91 გ/სმ?ჩ. მჟავების, ტუტეებისა და ზეთების მოქმედების მიმართ მდგრადია. 
იხსნება მხოლოდ გახურებისას არომატულ ნახშირწყალბადებში პოლიბუტილენს 
კაუჩუკისმაგვარი პოლიმერისა და რეზინის მრეწველობაში იყენებენ. 

პოლიიზობუტილენი 

CI. 
I 

–CIL-–-C-– 
I 
CM9უ_Iი 

მიიღება ხსნარში (ჰექსანში) იხობუტილენის დაახლოებით 80% ტემპერატურაზე 
იონური პოლიმერიზაციით–”. კატალიზატორებად იყეჩებენ ცს), 41C1ვ და მრა– 

ვალვალენტიანი ლითონების სხვა ჰალოგენიდებს. 

მიღებული პოლიმერის მოლეკულური წონაა 20000--4C0000, სიმკვრივე -– 

0,91-–0,93 გ/სძ?, იხსნება ნახშირწყალბადებში და მათ პალოგენწარმოებულებში, 

იგი კაუჩუკისმაგვარი პროდუქტია, რომელიც მდგრადია სინეLტის, სუსტი მჟავე- 

ბისა და ტუტეების მოქმედებისადმი პოლიიზობეტილენი გამოირჩევა მაღალი 
დიელექტრიკული მაჩვენებლებით, მისი ფიზიკურ-ქიმიური თვისებები არ იცვლება 

ტემპერატურათა ფართო დიაპაზონში (–-50' C-დან + 10ე?C-მდე). 

პოლიიზობუტილენს იყენებენ ელექტროსაიზოლაციო მრეწველობაში, ქსოვი– 

ლების დარეზინიანებისათვის და როგორც ანტიკოროხიულ მასალას. 

ამჟამად უკეე სინთეზირებულია (Cკ-დან C;:-მდე პოლიოლეფინების ჰომო- 

ლოგიური რიგი და ამასთან, ნაჩვენებია, რომ გვერდითი ჯაჭვის სიგრძის გადიდე- 
ბასთან ერთად პოლიმერის დნობის ტემპერატურა დაბლა იწევს. განტოტვილი 

გვერდითი ჯაჭვის მქონე პოლიოლეფინები უფრო მაღალ ტემპერატურაზე დნება, 

ვიდრე ხაზოვანი ჯაჭვის მქონე შესაბამისი პოლიმერები (ცხრილი 17). 

ცხრილი 17 

საზოვანი და ჯანტოტვილი C-ოლეფინების კრისტალური პოლიმერების 

დნობის ტემპერატურები 
  

  

პიო ლ-მე–ის _ პოლიმერის _ 
ხაზოვანი მონომერები დნობის ტამ- განტოტვილი მონომერები ღნ. ბის ტემ- 

 256ლრკ'5ჩ)')!)'კეე | პაიატური%L პერატურ, 8მ8C 
CწIვ--CLI=C ყე 164–170 – 

CIIე-–-C.,-CI=CIს 128 –_ 

Cსევ–CL.-C8ა-CI= 80 C8მვ-–-C8-CIს9=CIა 245 
=( IM | 

Cწე 

Cმე-–-C9ე-CI.- Cწ,–- –_ Cს8ე-–-Cს--C8ვ--C8 =CI 20§ 
–CI=C9./ I - 

CI 

C8ვ-CI -C8,.-Cმ.ე-CI=C 9. 130 
I 
Cმე      



პოლისტიროლი (პოლივინილბენზოლი) 

"“–-იწმე-–-CIL-- 
# 
(ა „+ 

_ ა ი 
მიიღება სტიროლის რადიკალური პოლიმერიზაციით, ბლოკური ან ემულსიური 

მეთოდით ზეჟანგური ინიციატორების თანამყოფობისას. 

არსებული ექსპერიმენტული მონაცემების მიხედვით პოლისტიროლის მოლე- 

კულაში ფენილის ჯგუფები განლაგებულია 1,3-მდგომარეობაბში: 

·..Cსე-–-C0L-Cწმე--CLI--CII.- CI--... 

| | ! 
CI C-85 CიIმე 

ეს მტკიცდება პოლისტიროლის თერმული დესტრუქციის პროდუქტების 

შედგენილობით, რომლებიც ტოლუოლთან ერთად %Lეიცავენ 1,3-დიფენილპრო–- 
პანს (0), 1,3,5-ტრიფენილპენტანს (II), 1,3.5-ტრიფენილბენზოლს (III), იზოპრო– 

ჰენილბენზოლს (IV): 

0ყა- 0, (III. ისე 090.-0I-09,-CV9M, 
I ! | I | 
CI CეII., CაII, CიIIა CაIე 

I I 

CI 

2ა ა « ია. თხ. 3--0=0LI, 
5-7. 2 | 
8.8. CI9ვ 

1II „V 

ამ ნაერთების წარმოქმნა მხოლოდ იმ შმემთხვეჟაჭია შესაძლებელი, როდესაც 

ფეაილის ჯგუფები პოლისტიროლმი 1,3-მდგომარეობამჭი იმყოფება. 

ტე:ნ-კური პოლისტიროლის მოლეკულური წონაა 70000-––200000, მიღებუ- 

ლია პიილიმერები მოლეკულური წონით დახლოებით 6 000 000. პოლისტიროლის 

“გამინების ტემპერატურა 80%0-ია, სიმკვოივე-–-1,05--1,07 გ/სმ?. იგი _იხსნება 

არომატულ ნახშირწკალბადებმი, სპირტების, წყლის, მჟავათა და ტუტეების 

მოქმედების მიმართ მდგრადია; წარმოადგენს შესანიშნავ დიელე1ტრიკს, მაგრამ 

შედარებით და:ალი მექანიკური სიმტკიცე და თერმომე ჯეგობა აქვს (ჰაერზე გახუ- 

რებისას იწყებს დამლას 150“C-ზე, უჟანგბადო გარემო%ი 2509 ('-მდეა მდგრადი). 

რენტგენოგრაფიული გამოკვლევების მონაცემების მიხედვით იზოტაქტიკური 

პოლისტიროლი მკაცრად რეგულარული აგებულებისაა: 
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M-0მ-თხ-0წ-0”ს-რმ--თმს-თმ-.. 
| I 

» CI თხ. თმა Cთ8. 
იზოტაქტიკური პოლისტიროლი კრისტალდება, მისი დნობის ტემპერა- 

ტურაა 250%0, აქვს გადიდებული სიმკვრივე (1,1 გ/სმმ) და ჩვეულებრივთან შედა- 
| რებით უკეჯესი ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლები 5. 

პოლისტიროლს უმთავრესსდ იყენებენნ როგორც ელექტროსაიზოლადიო 

მასალას, განსაკუთრებით მაღალი სიხშირის დეჩების დანადგარებზი, რადიოტექნი- 

კასა და ტელეხედვაში, აგრეთვე ქაფპლასტების (მსუბუქი აირჯევსებული პლას- 
ტიკური მასა) დასამხადებლად. სტიროლის თანაპოლიმერებს ბუტადიენთან სინთე- ! 

ზური კაუჩუკის მრეწველობა ი იყენებენ. 

ნაჯერი ნახშირწქალბაღების ჰალოგენწარმოებულები 

მაღალმოლეკელური ჰალოგენწარმოებული ნახზირწყალბადებიდან ყველაზე 

დიდი მნიშვზბელობა აქვთ პოლივინილქლორიდს, პოლივინილიდე ,ქლორიდსა და 

პოლიტე ”რაფთორეთილენს. ცნობილია აგრე»ვე პოლიტრიფთორეთილენი, პოლი- 

ვინილფთორიდი და პოლივინილიდენფთორიდი. 

პოლივინილქლორიდი 

-- CII2 -- CIL-– 

| 
(81! ი 

მიიღება ვინი–ლქლორიდის ემულსიურე ა5 სუსპენხიური პოლიმერიზაციით ზეჟან–- 

გური ინიციატოოების თანამყოფობისას. 

ქიმიური და სტრუჯტურული გამოკვლევების მონაცემების მიხედვით პოლივი- 

ნილქლორიდის მოლეკულა. ი ქლორის ატომები განლაგებულია 1,3-მდგომარეობაში: 

„ა-ი მე–-იC0LI-CIა-–- ი მ-–-ნ0მსმე-–-00--C0,--CL –-... 

I : I 
C) CI CI CI 

ეს მტკიცდება, მაკალითად, იმით, რომ პოლივინილქლორიდის დიო-სა5ში 

განზავ; ბელი ხსნარის ცი5კთან გახურებისას ქლორის ორი ატომის მოწყვეტას ლა 

მეთილენციკლოპროპაზის რგოლების წარმოქპნას აქეს ადგილი: 

იის თმ-00--0-0მ--00- თომ. „2ს, 
I I | 

0) 0) CI CI 
C9. -CIM, 

/# #7 ა 
.-CIმ:-0LI-CI-CI9V.-Cს - CI9V-- ... 

ამგვარი ციკლიზაცია | მ-პალოგენჩანა/ სვლებული ნახ (ირწყალბადებისათვისაა 
დამახასიათებელი. თუთია წყვეტს პოლივინილქლორიდისაგან ქლორის მხოლოდ 
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§4- 87%--ს, რაც აიხსნება ალბათ, ქლორის ცალკეული ატომების იზოლაციით 

მათი წყვილ-წყვილად მოწყვეტისას: 
–<______უ__333_33___3--___-3-__ 

| | I 

   
ფლორის. გაანგარხშების თანახმად, ქლორის წყვილი ატომების უწესრიგო 

მოწყვეტისას პოლიმერში უნდა დარჩეს 3,5%, ქლორი, რაც ექსპერიმენტულ 

მონაცემებს კარგად თანხვდება. 

პოლივინილქლორიდის აღნიანული აგებულება იმითაც მტკიცდება, რომ იგი 

არ შედის რეაქციაზი, რომელიც დამახასიათებელია 1,2-ჰალოგე.ჩანაცვლებულები- 
სათვის,––კალიუმის იოდი ხისაგან იოდის გამოყოფა. 

პოლივინილქლორიდის მაკრომოლეკულების განტოტვის ხარისხი მცირედაა 

შესწავლილი, მაგრამ არსებული მონაცემების მიხედვით, პოლიმერი ხაზოვანი ან 

პცირედ განტოტვილი მაკრომოლეკულებისაგან შედგება. | 

ტეჟნიკური პოლივინილქლორიდის მოლეკულური წონაა 18000--30000, 

სიმკვრივე––1,35–-1,46 გ/სმპ; იგი არ კრისტალდება, მისი გამინების ტემპერატურა 

959C-ია, 130--150“%C-ზე იშლება; იხსნება კეტონებში ქლორირებულ ნა"შირ- 

წკალბადებსა და რთულ ეთერებში. ყეელაზე კარგად იხსნება პოლარული და 

არაპოღარული განხსნელების ნარევებში, მაგალითად, აცეტონის გოგირდნახ?ირ- 

ბადთან ან ბენხოლთან ნარევში. მონომერში, წყალი, სპირტებსა და ნაჯერ ნახ- 

შირწყაღ ბადებში პოლივინილქლორიდი არ იხსნება. მჟავებისა და ტუტეების მო–- 

ქმედების მიმართ 209C-ზე მდგრადია. 

პოლივინილქლორიდს იყენებენ ფურცლოვანი და ფილოვანი მასალების, და- 

ფარვების, კაბელის იზოლაციის წარმოებისათვის, მილებისა და აპარატურის დე- 

ტალების დასამზადებლად, Cეხღუდულად – ბოჭკოს წარმოებისათვის. პრაქტიკული 

გამოყენება აქვთ ვინნილქლორიდის თანაპოლიმერებს ვინილიდენქლორიდთან, ვინილ– 

აცეტატთან, აკრილონიტრილთან და სხვა ვინილურ მონომერებთან. 

ქლორირებული პოლივინილქლორიდი (პერქლორვინილი). ქლორბენზოლში, 

ოთხქლორიან ნახშირბადსა ან ტეტრაქლორეთანზი. "გახსნილი პოლივინილქლორიდის 

მ0--100%--ხე ქლორირებისას მასხი ქლორის შემცველობა 62 – 65%ა-მდე 
იზრდება. 

-ლიტერატურამი ქლორირებული პოლივინილქლორიდის აგებულებაზე მო- 

ნაცემები არ მოიპოვება, მაგრამ სავარაუდოა, რომ ქლორით უფრო მოძრავი 

თ-წკალბადის ატომებია ჩანაკვლებული., პოლიმერი მჟავებისა და ტუტეების მო– 

ქმედების მიმართ ძალია5 მაღალი მდგრადობით» გამოირჩევა, მაგრამ არასაკმარისია 

მისი Cუქ- და თერმომედეგობა. 90 -––10.)მC6–-– ტემპერატურაზე იგე სიმტკი,კეს კარ- 

გავს:- პოლიმერი კარგად იხსნება აცეტონსა და სხვა ორგანულ გამხსნელებძი და 

ძირითადად ბოჭკოსა და მინანქრების წარმოებისათვის იყენებენ. 
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პოლივინილიდენქლორიდი? (–C)ე--–CCI,–-ი მიიღება ვინილიდენქლორი- 

დის ემულსიაში რადიკალური პოლიმერიზაციით. რენტგენოგრაფიული გამოკვლე– 
ვების მონაცემების მიხედვით იგი აგებულია „თავი ბოლოსთან“ ტიპის მიხედვით, 
გამინების ტემპერატურაა--18?“0, არც ერთ გამხსნელში არ იხსნება. გამოიყენება 

ბოჭკოს წარმოებისათვი. «უფრო ფართოდ გამოიყენება (ბოჭკოს წარმოებასა და 

მრეწველობის სხვა დარგებში) ვინილიდენქლორიდის თანაპოლიმერები ვინილქლო- 
რიდთან, აკრილონიტრილთან, ვინილაცეტატთან და სხვა ნაერთებთან. 

პოლიტეტრაფთორეთილენი | – CL-–- CC ,-), მიიღება ტეტრაფთორეთილე- 
ნის ემულსიური პოლიმერიზაციით ზეჟანგური კატალიზატორების თანამყოფო-. 

ბისას 5. იგი 320--327-C-ზე დნება, სიმკვრივე–-2,1--2,3 გ/სმჭ. მისი თვისებები 

არ იცვლება--100-დან +250 “0 ტემპერატურამდე; იგი არაფერში არ იხსნება/”და 

გამოირჩევა არაჩვეულებრივი მაღალი ქიმიური მდგრადობით, მდგრადია აზოტ-, გო- 

გირდ- და მარილმჟავა, ტუტეებისა და ორგანული გამხსნელების მოკმედების მიმართ; 

დიელექტრიკული თვი! ებებით უახლოვდება პოლისტიროლსა და პოლიეთილენს. 

პოლიტეტრაფთორეთილენს იყენებენ ელექტრო- და რადიოტექნიკური ნაკეთო- 

ბების, ქიმიურად მედეგი მილების, ტუმბოების, ვენტილების დასამზადებლად, 

ბოჭკოების წარმოებაბ. ტეტრაფთორეთილენია და ჰექსაფთორპროპილენის 
თანაპოლიმერებს იყენებენ თერმომდგრად მასალებად, რომლებიც მაღალ ტემ–- 

'პერატურაზე ხანგრძლივი დროის განმავლობაში თავის თვისებებს არ იცვლიან... · 

სპირტები და მათი წარმოებულები 

მაღალმოლეკულური სპირტების ყველაზე მნიწვნელოვანი წარმომადგენელია 

პოლივინილის სპირტი. ცნობილია აგრეთვე პოლიალილის სპირტი და პოლივინილ– 

"ეთინილკარბინოლი. 

პოლივინილის სპირტი 

  

"-_-08,-68- 
| ლ 

(91 | ი 
” 

პოლივინილაცეტატის მჟავა ან ტუტე გასაპენით მიიღება: 
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ტექნიკური პოლივინილის სპირტი ჩვეულებრივ შეიცავს 1,5--–2 მოლ % აცეტი–- 

ლის ჯგუფებს. 
ქიმიური დღა სტრუქტურული გამოკვლევების მონაცემებით პოლივინილის 

სპირტში ჰიდროქსილის ჯგუფები იმყოფება 1,3-მდგომარეობაში, პოლიმერის 

ქრომმჟავით დაჟანგვისას სპირტის ჯგუფები იჟანგება კეტონეაამდე და ტუტეებით 

შემდგომი დამუშავებისას წარმოქმნიან აცეტონსა და ძმარმჟავას. 

| I V. 

...-C-C-CI,-C-CI,-C-C0ე-C-... 
: | .--'"შ"'"""' 

80 :I 8:06: ს CL 

სეა 
CIცC00CLკ C2.C6999 

იოდის მჟავას მოქმედებისას მი? დინარეობს პოლივინილის სპირტის ძალიან 

ნელი ჟან:ვა, რაც პოლიმერში მხოლოდ მცირ“რე რაოდენობა 1,2- გლიკოლური და- 

ჯგეუფებების (1-–2%-) თანამყოფობაზე მიგვითითებს, 

პოლივინილის სპირტის აგებულების ქიზიური გამოკვლევები გეიჩვენებენ 

მის მაკრომოლეკულებმ?ი ბოლო ალდეპიდის ჯგუფების არსებობას, სპექტროსკო- 

პიული გამოკვლევებით აღმოჩენილია აგრეძ ვე კეტონის ჯგუფები (0,4%,) და მეთი– 

ლის ჯგუფების მცირე რაოდენობა. 

პოლივინილეს სპირტის სიმკვრივეა 1,293 გ/Lმ?, გამინების ტემპერატურა 

8ე?0C. სახამებლის მსგავსად. იგი იოდ»თან იძლევა ლურჯ შეფ კრვას“ იგი იხსნება 

ცივ წკალჰი და ტუტ)ქების განხავებულ ხსნარებში, რის ბმედეგად წარმოემნის 

ბლანტ ხსნარებს, რომლებიდან ხდება ბოჭკოსა და აფსკების ფორმირება. პოლი- 

ვინილის სპირტის წყალხსნარების დუღილისას იგი გამოილე1ება. 

პოლივინილის სპირტს იყენებენ აგრეთვე როგორც ემულგატორს წყლის 
ემულსიეებასათვის, კვებისა და ფარმაცევტულ მრეწველობაში, ზეთებისა და ბე5- 

ზოლის მოქმედების მამართ მდგრადი მოქნილი მილების დასამზადებლად. პოლი- 

ვინილის სპირტისაგან დამზადებული ნაკეთობებისათვის წყალმდგრადობის მისანი- 

ჭებლად ჩვეულებრივ ახდენე§5 მათ აცეტალირებას. 

პოლივინილის სპირტის ბენხილის ეთერის გასაპენით (მშრალი II ცI-ით 

ოთახის ტემპერატურაზე), რომელსაც ღებულობენ ბენზილვინილის ეთერის პოლი_ 

მერიზაციით–--78%C სამფთორიანი ბორის ეთერატის თანამყოფობისას, სინთეზირე- 
ბულია სტერეორეგულარული პოლივინილის სპერტ-: 
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პოლივინილაცეტატი 

--CIა-–-CიLI–- 

ხ000M. 
#M 

მიიღება ვინილაცეტატის რადიკალური პოლიმერიზაციით ყველა ცნობილი მეთო- 

დით ბლოკი, ხსნარი, ემულსიაზი. მისი სიმკვრივეა 1,19 გ/სმშ, მოლეკუ- 

ლური წონა 35002-დან 50000-მდე; 150“C-ზე იშლება ძმარმჟავას წარმოქმნით. 
პოლივინილაცეტატის გამინების ტემპერატურა 2590, ამიტომ უკვე ჩვეულებრივ 

ტემპერატურაზე იკი აღვილად დეფორმირდება. ბევრ გამხსნელში იხსნება, 

მათ წორის სპირტებიი„ რთულ ეთერები, არომატულ ნახ+:ირწყალბადენში 

და სხვ, 

დაბალი თერმომდგრადობის გამო პოლივინილაცეტატის გ.მოყენება ზეზღუ- 

დულია, ძირითადად მას იყენებენ პოლივინილის სპირტის მისაღებად. სხვა პოლი- 

მერებთან კომპოზიციალი გამოიყენება ლაქების, წებოების დ.სამზადებლად, გრამ- 

ფირფიტების წარმოებისათვის. 

ტეჟნიკური მნიშვნელობა აჟვთ ვინილაცეტატის თანაპოლიმერებს ვინილქლო- 

რიდთან და აკრილატებთან. 

პოლივინილკარბონატი 

– –თ-ინ- 
I 
ა 0 
აცი 

ს 

L   ჩი 

მიიღება ბლოკვი, ხსნარზი ან ემულსიამი ვინილკარბონატის რადიკალური პოლი- 

მერიზაციით ბენზოილის ზეჟანგის ან აზო-ბის-იზოერბომჟავას დინიტრილის თანა- 

მყოთობისას. პოლივინილკარბონატი დნება 2C0%0-ლზე დაშლით. იგი იხსნება აცე- 

ტონში დჯიმეთალფორმამიდში, დიმეთილსულფოქსიდზი, +-ბუტიროლაქტონში, 

ეთილენკარბონატ1ი. პოლივინილკარბონატი ადვილად ისაპნება ტუტეებით და 

მჟავებით პოლივინილის სპირტის წარმოქმნით. დიმეთილფორმამიდში პოლივინილ- 

2§3



კარბონატის ხსნარისაგან ამზადებენ ბოჭკოსა და აპფსკებს რომლებიც მაღალი 

სიმტკიცით გამოირჩევა. 

აღწერილია ვინილკარბონატის თანაპოლიმერები ვინილაცეტატთან, ვინილ–- 

ქლორიდთან, ვინილპიროლიდონთან0“ ვინილთიოციანატთან. ვინილკარბონატის 
თანაპოლიმერი ვინილთიოციანატთან შეიძლება გამოყენებულ იქნას როგორც 
დამცველი საშუალება მაიონიზებელი ”შემოსხივებისაგან, 

პოლივინილაცეტალებს 

- CIII § 

#7 
09,690 6M-- 

ღებულობენ ხსნარში პოლივინილის სპირტზე შესაბამისი ალდეჰიდების მოქმე– 

დებით, მჟავების როგორც კატალიზატორების თანამყოფობისას ან პოლივინილ–- 

აცეტატის გასაპენის პროცესს შეათავსებენ წარმოქმნილი პოლივინილის სპირტის 
აცეტალირებასთან ამისათვის” ვინილაცეტატის ხსნარს უმატებენ მჟავასა და 
ალდეჰიდებს. 

ჩვეულებრივ აცეტალირება მთლიანად არ მიმდინარეობს და პოლივინილაცე- 
ტალები შეიცავენ თავისუფალი ჰიდროქსილისა და აცეტილის ჯგუფებს: 

C9, C9. 
“ ”ჰ» 
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პოლივინილაცეტალებიდან”ნ ტექვიკურე მნიშვნელობა პოლივინილფორმალმა 

და პოლივინილბუტირალმა მოიპოვეს. 

პოლივინილფორმალის სიმკვრივეა 1,3 გ/სმ1. ჩვეულებრივ მას ღებუ- 

ლობენ აცეტალერების ხარისხით 75-85 მოლ %/,.) იგი იხსნება ქლორირებულ 

ნახშირწყალბადებში, ფენოლებში, პირიდინმში, დიოქსანში, ჭიანქველ- და ძმარ– 

მჟავაში და სპირტის ნარევებში წყალთან ან ბენხოლთან. პოლივინილფორმალი 

გამოირჩევა მაღალი თერმომდგრადობით, კარგი დიელექტრიკული მაჩვენებლებით 
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და გაცვეთისადმი სიმტკიცით. გამოიყენება ელექტროსაიზოლაციო დაფარვები- 

სათვის. 

პოლივინილბუტირალის სიმკვრივე 1,11--1,14 გ/სმ1, გამინების 

ტემპერატურა დაახლოებით 500; იხსნება ეთილისა და ბუტილის სპირტებში, 

ძმარმჟავაში, პირედი5ში, ციკლოჰექსანონში, სპირტისა და ბენზოლის ნარევში. 

პოლივინილბუტირალი გამოირჩევა ძალიან მაღალი ადჰეზიით მინასთან და 

ლითონებთან, მაღალი ელასტიკურობით, ყინვა და შუქმედეგობით. იგი გამოიყენება 

უმთავრესად აფსკების სახით სილიკატური მინების დასაწებებლად უნამსხვრევო 

მინის წარმოებაში, აგრეთვე თერმორეაქტიულ ფისებთან კომპოზიციაში უნივერსა- 

ლური წებოების დასამზაღებლად. 

ამინები 

მაღალმოლეკულური ამინონაერთებიდა5 მ5იშენელობა აქვთ მხოლოდ პო- 

ლივინილამინის #-ჩანაცვლეზულ წარმოებ ულებს – პოლივინილკარააზოლსა და 

პოლივინილპიროლიჯონს. 

პოლივიზილკარბაზოლი 

= “იმი | 

I 
| 

| (6 ა? ა“ % 
' I 

IL ს ა 
მიიღება #-ვინილკარბაზოლის  პოლიმერიზაციით ზეჟანგური ინიციატორების 

თანამყოფობისას. მისი სიმკვრივეა 1,2 გ,სმ!, გამინების ტემპერატურა –-150”0. 

იხსნება ეთერკბში, კეტონებში, ქლორირებულ ნახშირწყალბადებში. პოლივინილ– 

კარბაზოლი მჟავების ტუტეებისა და ფთორიდების მოქმედების მიმართ მდგრა- 

დია. დიელექტრიკული თვისებებითა და ქიმიური მდგრადობით პოლივინილკაობა– 

ზოლი უახლოვდება პოლისტიროლს. იგი შედარებით მაღალი თერმომდგრაღობით 

ხასიათდება, მაგრამ ფიზიკურ-მექანიკური თვისებებით პოლისტიროლს ჩამორჩება. 

იყენებენ ელექტროტექნიკაში ქაოსისა და აზბესტის ნაცვლად და ქიმიური აპარა–- 

ტურის დასანზადებლად. 

პოლივინილპიროლიდონი ანუ ჰომოვინილი 

“ _00.-60- ) 

| 

–- 
| 
| 
I 

LI 
ც9M,-C9. 
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მიიღებ M-ვინილპიროლიდონის რადიკალური პოლიმერიზაციითზ?. პოლივინილ–- 
პიროლიდონი წარმოადგენს ეფექტურ სისხლის შემცვლელს (სინთეზურ პლაზმას) 

და გამოიყენება ფიზიოლოგიურ ხსნარში 3,5%ა-იანი ხსნარის სახით. პრეპარატს 

უსაზღვრო ძდგრადობა ახასიათებს და ავადმყოფის სისხლის ჯგუფისაგან დამოუ– 

კიდებლად შეიძლება მისი ორგანიზმში შეყვანა. გარდა ამისა, პოლივინილპირო- 

ლიდონს იყენებენ ფუძე საღებრების დანამატებად მათი ფერის გაღრმავებისათვის. 

კარბონმჟავები და მათი ეთერები 

პოლიმერების ამ კლასის ყველაზე მნიშვნელოვანი წარმომადგენლებია პოლი– 

აკრილმჟავა პოლიმეტაკრილმჟავა და მათი ეთერები, უმთავრესად კი –– მეთილის 
ეთერები. 

პოლიაკრილისა და პოლიმეტაკრილის მჟავები პოლიაკრილმჟავა, პოლი- 

მეტაკრილმჟავა და მათი ეთერები მიიღება შესაბამისი მონომერების რადიკალური 

პოლიმერიზაციით ყველა ცნობილი მეთოდით ზეჟანგური ინიციატორების თანა- 
მყოფობისას. 

პოლიაკრილმჟავას მაკრომოლეკულაში რგოლების ურთიერთგანლაგება საბო– 

ლოოდ არ არის დადგენილი. მიღებულია, რომ კარბოქსილის ჯგუფები 1,2-მდგო– 

მარეობაში იმყოფება 

საღი მე-0ის-01-08ე-0წე-0I-–-CL-Cს9,--... 

8000 ტი08 9000 ტი09 

ვინილური პოლიმერების უმრავლესობისაგან განსხვავებით, რომლებიც 1,3-ჩანა– 

ცვლებულების ტიპის მიხედვითაა აგებული. მაგრამ ეს დასკვნა პოლი-თ-ჰალოგენ–- 

აკრილმჟავათა ეთერების გამოკვლევათა საფუძველზეა გაკეთებული 

X > XX 

LI _ 
.-08ე-0-0-00,--0მე-0-0-0წ,-... 

8000 ტი0 8000 ს008 

(სადაც X=IIM81). 
სინამდვილეში პოლი-თ-ბრომაკრილმჟავას მეთილის ეთერი IL ურთიერთ- 

ქმედებისა თავისუფალ იოდს გამოყოფს, ხოლი პოლი-თ-ბრომმეტაკრილატის 

ტუტე გასაპვნისა, წარმოქმნილი პოლი-თ-ოქსიაკრილმჟავას ნატრიუმის მარილი 

იოდის მჟავით იჟანგება. ეს ფაქტები 1,2-გლიკოლური დაჯგუფებების არსებობაზე 

მიგვითითებს. , 

მაგრამ, მეორე მხრივ, პოლიმეთილაკრილატის დესტრუქციის პროდუქტები– 

საგან გამოყოფილია მეთილენგლუტარმჟავას ეთერი 

Cს0ს,--Cმმე--–C= CI. 
| | 
000 C00L 
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რაც პოლიმეთილაკრილატში კარბოქსილის ჯგუფების 1,3-მდგომა+4ეობაში არსე- 

ბობას ადასტურებს. 

იზოპროპილაკრილატის მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციით სინთეზირებული 

იზოტაქტიკური პოლიიზოპროპილაკრილატის გასაპვნნით მიღებულია იზოტაქტი- 

კური პოლიაკრილმჟავა. გასაპვნა ჩატარებულია ნ-ბუტილლითიუმით ტოლუოლ- 

ში –-10”C-ზე. 

აკრილისა და მეტაკრილმჟავათა პოლიმერები წყალში იხსნებიან და მათი 
ტექნიკური გამოყენება ძლიერ შეზღუდულია. ამ მჟავებს უმთავრესად იყენებენ 

სხვ ვინილურ და დიენურ მონომერებთან თანაპოლიმერიზაციისათვის, ამავე 

დროს მიღებული თანაპოლიმერების პოლიფუნქციონალურ ნაერთებთან (მრავალ– 

ატომიან სპირტებთან და პოლივალენტურ ლითონებთან) ურთიერთქმედებით წ-რ- 

მოიქმნება სივრცითი პოლიმერები. მაგალითად: 

...-0წე-0L-C90,-08-00,-08-0C0,- 6I-... 
| | | I CI.--0ს 
I 600 000 ს | 
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000ყ8 8 6000 ს | 
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განსაკუთრებულ ინტერესს იწვევს აკრილი მჟავების დიენებთან თანაპოლი- 

მერების გამოყენება სინთეზური კაჟჩუკების სახით, რამდენადაც შესაძლებელია 

მრავალვალენტიანი ლითონებით მათი ვულკანიზება: 

„.-00,-0მ=08-0წაე-08;-08-... 
| 
C00V 

+C6გ –> 
C0001L 

| 
-.-090,-0I=089-00,-00,-C8-... 
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...--0მსა-C6ყ=09-Cთმ-0C0.--Cთ9V-... 

ხ00 
“- -ა0C0 
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...-0მ,ე-08= თ8- 09, 00. ტ8-. ა. 

2 

მიღებულ ვულკანიზატებს გადიდებული თერმომედეგობა აქვთ. 

მეტაკრილმჟავას თანაპოლიმერები დივინილბენზოლთან ან ეთილიდენდიმე– 

ტა:კრილატთან გამოიყენება როგორც იონმიმოცვლითი ფისები 

CIIვ 
I 

Cს,=0 

| 
C ) თ6- თს 

ა“ 0C--ი 
| 

დივინილბენხოლი ზ I 

CLIვ 
ეთილიდენდიმეტაკრილატი 

მაგალითად, მეტაკრილმჟავას თანაპოლიმერი დივინილბენზოლთან: 

წ წი იმს 

0 ს)-0-60,-0-00,--08-0ს-C-... 
| | – I I 
C00, C00Iს 7 000LL 
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მეტაკრილმჟავას თანაპოლიმერი ეთილიდენდიმეტაკრილატთან: 

C9, 

.-69-6- 

00-90 
ბი. იი, 

CM. Cხკ CM CM 00–ტ 

სთა 6-ს 6-0 0-თს- 6-0, 0... 

000, 0008 00-0ი Cლ000–- იწ. 

ხ8- 09, 

C9ა 00C-ბ C9ე CMე 
I I | I 

-0მა-0-08ე-60-09,-0-09V.-00-... 
I - | | 
C000/ C9. 000ის C009 

დიდი მნიშვნელობა აქვთ აკრილისა და მეტაკრილმჟავათა ეთერების პოლი- 

მერებს. ამ. მჟავათა ცნობილი ეთერების დიდი რიცხვიდან ყველაზე დიდი პრაქტი– 

კული გამოყენება პოვეს მეთილის ეთერების პოლიმერებმა, უმთავრესად მეტა– 

კრილმჟავას, შედარებით შეზღუდული –- შესაბამისი ეთილის, პროპილისა და ბუ–- 

ტილის ეთერების პოლიმერებმა. 

პოლიმეთილმეტაკრილატის 

თ, 
–ლ0წმე–-0-- 

| 
C000CMვ3 ი , 

მოლეკულური წონაა 50000--200000, სიმკვრივე–-1,18–-1.19 გ/სმმშ. გამინების 

ტემპერატურა 98%. პოლიმეთილმეტაკრილატი იხსნება აცეტონში, ქლორირებულ 

ნახშირწყალბადებში რთულ ეთერებში. მას ძირითადად იყენებენ ორგანული 
მინის · წარმოებაში. სხვა აკრილატებსა და მეტაკრილატებს იყენებენ _ ლაქ, ბის, 

აფსკების, მოქნილი შლანგის, მილების წარმოებისათვის, ჟსოვილების გამოყვანი– 

სათვის და სხვ. 
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კარგონმჟავების ნიტრილები 

პოლიაკრილონიტრილი (პოლივინილციანიდი) 

I 
CM ს 

მიიღება აკრილონიტრილის ემულსიური რადიკალური პოლიმერიზაციის მეთოდით 
ზეჟანგური ინიციატორების ან დიაზონაერთების (ჩეეულებრივ პრომოტორებთან 

ერთად) თანამყოფობისას. 

პოლიაკრილონიტრილის მაკრომოლეკულაში რგოლების განლაგების შესახებ 

ლიტერატურაში მონაცემები არ არის, მაგრამ მისი ქიმიური გარდაქმნები მიგვი- 

თითებენ ციანჯგუფების 1,3-მდგომარეობაში განლაგებაზე: 

ათმა თმ-თმს-თმ-09-თI-... 
| 

CV 0ჯ CM 

პოლიაკრილონიტრილის მოლეკულური წონაა 4C000-–-70000, სიმკვრივე–– 

1)13-–1,16 გ/სმზ, გამინების ტემპერატურა 80?C; 220%C-ზე იგი იშლება. იხსნება 

დიმეთილფორმამიდში, ლაქტამებში, წყლიან ნიტრომეთანში, ILCM5, 70C),, IL,18X 

და სხვა მარილების წყალხსნარებში. პოლიაკრილონიტრილს კარგი თერმომდგრა- 

დობა და მაღალი ფიზ-კურ-მექანისკძური მაჩვენებლები აქეს: "'შუქმედეგობით 
თითქმის ყველა ცნობილ პოლიმერს სჯობია. 

აკრილონიტრილის რადიაციული პოლიმერიზაციით–-94?06-დან––<130?C-მდე 

ტემპერატურაზე მიღებულია სტერეორეგულარული (სინდიოტაქტიკური) პოლი- 

აკრილონიტრილი. ამ პოლიმერის თვისებები ჯერ კიდევ არ არის აღწერილი. 

პოლიაკრილონიტრილს იყენებენ ბოჭკოების წარმოებაში და პლასტიკური 

მასების მრეწველობაში. სამრეწველო გამოყენება აქვს აკოილონიტრილის თანა– 

პოლიმერებს ბუტადიენთან ვინილქლორიდთან, ვინილაცეტატთან, ვინილპირი- 

დინთან, აკრილამიდთან და სხვ. 

პოლივინილიდენციანიდი 

და 

–0ნ,-0- 

CM ი 

მიიღება ვინილიდენციანიდის პოლიმერიზაციით წყლის (20?“0C-ზე) ან სპი–რტების, 

ამინების, კეტონების (–-75“C-ზე) თანამყოფობისას; იხსნება დიმეთილფორმამიდში, 

ტეტრამეთილშარდოვანასა და ტრიეთილფოსფატში: მოულოდნელად ადვილად 
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ჰიდროლიზდება წყლით, განსაკუთრებით ფუძეების თანამყოფობისას '?. გამოი- 

ყენება სინთეზური ბოჭკოების წარმოებაში. 

უვბერი ნახშირწყალბადები 
' 

პოლიმერების ამ კლასს, რომლებსაც დიენურ პოლიმერებს უწოდებენ, მიე– 

კუთენება ბუნებრივი კაუჩუკი, გუტაპერჩა და სინთეზური კაუჩუკების უმრა- 

ვლესობა 1). 

მაღალმოლეკულური უჯერი ნახ-ირწყალბადები მოქნილი მაკრომოლეკულე- 

ბისაგან შედგება, რის გამოც მათზე არც თუ ისე დიდი ძაბვის ზეგავლენით ასეუ- 

ლი პროცენტობით დეფორმაციის უნარი გააჩნიათ. უჯერი ნახშირწყალბადების 

გამინების ტემპერატურა ოთახის ტემპერატურაზე გაცილებით დაბალია, ამიტომ 

ისინი ინარჩუნებენ ელასტიკურ თვისებებს როგორც დაბალი (0“-ზე დაბლა), 

ასევე მაღალი ტემპერატურების დროსაც. 

მხოლოდ სტერეორეგულარულ უჯერ ნახშირწყალბადებს აქვთ კრისტალი- 

ზაციის უნარი. სტერეორეგჯულარული აგებულება აქვთ ბუნებრივ კაუჩუკს (ცის- 

1,4-3-.ლიიზოპრენი) და მის იზომერულ ბუნებრივ პოლიმერს”ს გუტაპერჩას 

(ტრანს-1,4-პოლიიზოპრენი); ორივე პოლიმერი გაცივებისას ან გაჭიმვისას განი- 

ცდის კრისტალიზაციას. 

უჯრი ნახშირწყალბადების სინთეხური პოლიმერების (პოლიბუტადიენი, 

პოლიიზოპრენი და მათი თანაპოლიმერები) უმრავლესობას რომლებიც მიღე- 

ბულია შესაბამისი მონომერების პოლიმერიზაციით ლითონური ნატრიუმის, ზე- 

ჟანგების ან დიაზონაერთების თანამყოფობისას არარეგულარული აგებულება 

აქვთ. მათი მოლეკულები სხვადასხვა კონფიგურაციის რგოლებისაგან შედგება და 

კრისტალიზაციის უნარი არ გააჩნია. 

უკანასკნელ წლებში მიღებული სტერეორეგულარული სინთეზური 1,2-პო- 

ლიბუტადიენი და ცის-1,4-პოლიიზოჰრენი კარგად კრისტალდება, ხოლო ცის-1,4- 

პოლიიზოპრენი თავისი ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლებით ბუნებრივ კაუჩუკს 

უახლოვდება, 
პოლიბუტადიენი |– CLI,--–C8=C6IL--CIL – |. პოლიბუტადიენის კაუჩუკის 

(სკბ) სპირტისაგან სამრეწველო სინთეზი ს. ვ. ლებედევის მიერაა დამუშავებული 

და განხორციელებული. პოლიბუტადიენს დიდი ხნის განმავლობაში ღებულობ- 

დნენ მხოლოდ ბუტადიენის პოლიმერიზაციით ბლოკური ხერხით, ნატრიუმის, 

როგორც კატალიზატორის თანამყოფობისასს (ნატრიუმბუტადიენის კაუჩუკი). 

ამჟამად პოლიბუტადიენ ღებულობენ ბუტადიენი ემულსიური რადიკალური 

პოლემერიზაციით, ზეჟანგური ინიციატორების ან დიაზონაერთების თანამკოფო– 

ბისას, აგრეთვე დაბალტე3პერატურულე პოლიმერიზაციით ბორის ფთორიდის 

თანამყოფობისას. 
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რადიკალური პოლიმერიზაციისას ბუტადიეის მოლეკულებს შეუძლიათ 
შეერთდნენ 1,4-მდგომარეობაშე და წარმოქმნან ხაზოვანი პოლიმერი ძირითად 

ჯგუფებში ორმაგი ბმებით 

. 
..--00,- 08 08-00, 28,–086=09-0წ8,-... 

ან 1,2-მდგომარეობაში პოლიმერის წარმოქმნით, რომელიც გვერდით ჯგუფებში 

ორმაგ ბმებს შეიცავს: 

' 2 1 2 ' ი 
-.-C მე-0 I-0L.--0I-C)ე--C0ს--... 

| I 
თ 30 I 

| I | 
%I, %8., 1CIM. 

ბუტადიენის კაუჩუკის მაკრომოლეკულაში რგოლების ურთიერთგანლაგება:. 

“შეიძლება განსახღვრული იქნეს ოზონირებისს მეთოდით. 1,4-სტრუქტურის 

ოზონიდის გახლეჩისას «უნდა წარმოიქმნას ქარვამჟავა და ქარვამჟავსს ალ- 

დეჰიდი: 

..--Cს,-CM+-0-CI- თო, თიე-08+-0-CM-C6V8,-..- ' ყ ' | CIL _“< + | ჯ 

0–+––-0 0 : 0 

–>ს00C-CI,-C9M,-000L+ 09MC-თ.-თხ-CV0 

  

ხოლო 1,2-სტრუქტურის ოზონიდმა უნდა მოგვცეს ჭიანჭველმჟავა და ფორმალ– 

დეჰიდი: 
.- თს თ -თს-დ-თხთი · 

-· 00-06 0-0 0-0 ! 

0 0 

0-C9, 0-CI, 0-0C9, 
    

სინამდვილეში პოლიბუტადიენის ოზონიდის წყლით დაშლისას მიიღება ყველა 

ოთხი აღნიშნული დაბალმოლეკულურე ნაერთი და წყალში უხსნადი პოლიმერუ: 

ლი პროდუქტი, რომელიც კარბოქსილისა და კარბონილის ჯგუფებს შეიცავს. 

ეს კი პოლიბუტადიენის მაკრომოლეკულებში ორივე-–1,4-და 1,2-სტრუქტურის 

არსებობაზე მეტყველებს. პოლიმერის მიღების პირობების მიხედვით იმ სტრუქ- 

ტურების თანაფარდობა სხვადასხვაა. ზოგიერთი მკვლევარის მონაცემების მიხედ– 
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ვით 1,2-სტრუქტურის წილი დაახლოებით 49 % შეადგენს, სხვა გამოკვლევებით-– 

809 -მდე. ამრიგად, პოლიბუტადიენის მოლეკულა თითქოსდა ბუტადიენისა და 

ვინილეთილენის თანაპოლიმერს წარმოადგენს: 

.--თმ-08-C60,-08-0.,-0-=CთI-00,-00,-0M9M-... 
| ! I 
C8 08 C8 
I II II 
CM, C9, CV9, 

ბუტადიენური კაუჩუკის მაკრომოლეკულები, ალბათ, უფრო გრძელ გვერ- 

დით ჯაჭვებს შეიცავენ. ) 
მიღებულია აჯრეთეე სინდიოტაქტიკური პოლიბუტადიენი, რომლის მონომერის 

რგოლები ერთმანეთთან მხოლოდ 1,2-მდგომარეობაშია შეერთებული: 

/ი '. 
CL 08 

| 
...-60,- თI-თს-08-00,-თ8-თ9ა-08-. .. 

I 
CI CV 

I I 
08 CI 

ტექნიკური პოლიბოუტადიენს მოლეკულური წონაა –– 80000 –– 450000, 

სიმკვრივე 0,89–--0,92 გ/სმ?. იგი იხსნება ბენხოლში, ბენზოლის ალკილ- და 

ჰალოგენწარმოებულებზი, ნაჯერი რიგის ჰალოგენწარმოებულებში, 
პოლიბუტადიენურ კაუჩუკს იყენებენნ ავტომობილის საბურავის, რეზინის V 

ფეხსაცმელისა და რეზინის სხვა ნაკეთობების, აგრეთვე ებონიტის დაLამზა- / 

დებლად. 
ბუტადიენის თანაპოლიმერები სტიროლთან (სკს) და აკრილონიტრილთან 

(სკნ) სინთეხური კაუჩუკების ყველაზე მეტად გავრცელებული სახეებია. 
პოლიბუტადიენის მოლეკულაში სტიროლის შეყვანა რამდენადმე აახლოვებს 

სინთეზური კაუჩუკის თვისებებს ნატურალურის თვისებებთან, მაგრამ მიზერალურ 

ზეთებში მისი გაჯირჯვების ხარისხი და წყლის შთანთქმის უნარი ბუნებრივ კაუ-: 

ჩუკზე გაცილებით ნაკლები აქვს. მას ახასიათებს ძალიან მაღალი მდგრადობა 

დაძველებისადმი და ინარჩუნებს ელასტიკურობა დაბალი ტემპერატურებისას. 

მის ნაკლს წარმოადგენს ის, რომ იგი მცირედაა მოქნილი და სრულიად არ გააჩნია 

წებვადობის უნარი. 

პოლიბუტადიენის მოლეკულაში პოლარული ნიტრილის ჯგუფის შეყვანა მკვეთ– 

რად ამცირებს კაუჩუკის გაჯირჯვების უნარს ზეთებსა და ნავთობპროდუქტებში. 

ბუტადიენ-ნიტრილის კაუჩუკი გამოიყენება ბენზომედეგი და ზეთმედეგი ნაკე–- 
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თობებისა და ქიმიურ მრეწველობაში ანტიკოროზიული დაფარეების დასამზა- 

დებლად. 

პოლიიზოპრენი 

–0მ8ე--0=0I -CL.– 
| 
CI9Lვ ი 

ბუნებრივი კაუჩუკი და გუტაპერჩა წარმოადგენს პოლიიზოპრენის სივრცით იზო- 

მერებს. მათი აგებულება დამტკიცებულია ოზონირების მეთოდით, რენტგენო- 

გრაფიული გამოკვლევებით და დასტურდება მმრალი გამოხდისას იზოპრენის 

წარმოქმნით. ბუნებრივ კაუჩუკს აქვს შემდეგი აგებულება (ცის-ფორმა): 

03C 33C 

>0=08 09, CIს აც=08 
“რი აა რა 

2 68, ,0=CIL CILL 0”. 

ILI3C 

გუტაპერჩა მის სტერეოიზომერს წარმოადგენს (ტრანს-–ფორმა): 

=> 09, -... 

შან 28. X0=თL 
CI ქ 830 ზ C=00 CI ააა აბი : 

” 0=09 CM) 

...--68) 
პოლიიზოპრენი ოზონიდების გახლეჩის ძირითად პროდუქტებს წარმოად- 

გენს_ლევულინმჟავა და ლევულინალდეჰიდი: 

% CIIვ CM. წს 

ისთ 0- თ) თ, თ. 010 თ-თი-თი-C+ ი-ლ-თს--- 

ა ი ა ბ ა= 0 

· “> ოს 00 ოს CM, ლ0008- CLს- C0-C9M,-CI,-C8M0 

კაუჩუკი წარმოადგენს ელასტიკურ ნივთიერებას, მისი მოლეკულური წონაა 

200000-––40ე000; სიმკვრივე––0,9 გ/სმ3, გამინების ტემპერატურა –-70%C; იხსნება 

ბენზინში, გოგირდნახშირბადსა და ქლორირებულ ნახზირწყალბადებში, · 
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გუტაპერჩა–– შეფერილი მყარი ნივთიერებაა მოლეკულური წონით –-23000 

და სიმკვრივით––0,945 –0,955 გ/სმპ; ბენზინი იხსნება მხოლოდ გახურებისას, 

ხოლო გაცივებისას ხსნარიდან გამოილექება. 

სინთეზურ პოლიიზოპრენს ღებულობენ იზოპრენის ემულსიური პოლიმერიზა– 

ციით ზეჟანგების ან დიაზონაერთების თანამყოფობისას. 

მიღებული პოლიიზოპრენი მნიშვნელოვნად განსხვავდება ბუნებრივი კაუ- 

ჩუკისაგან; არც გაჭიმვისას, არც გაცივებისას იგი არ კრისტალდება და დაბალი 

ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლებით ხასიათდება. ეს პოლიმერის მოლეკულური 

ჯაჭვების არარეგულარული აგებულებით აიხსნება. სტრუქტურული გამოკვლევებით 

ნაჩვენები იყო, რომ სინთეხურ პოლიიზოპრენმი ელემენტარული რგოლები 

ტრანს-1,4, ცის-1,4 და 1,2 ტიპის მიხედვით არიან შეერთებული: 

  

0 C9ე CMხუვ 
–CI) C8) CI, –– IM) CM 

ს? +“ წელ 
0=098 „7508 ი 0-0, ლ0ლწ.-0იმ, C90,- 
–.. I ჰააა 4 « 
იყ 0CIV.--CIL C8 09 0=08 0=C9 

ტრანს-1,4 II I I | 

08. C9, C8კ CIყუ 
1,2 ცის-1,4 

უკანასკნელ დროს მიღებულია სტერეორეგულარული ცის-1,4-პოლიიზო- 

პრენი 2000000-მდე მოლეკულური წონით, რომელიც აგებულებითა და თვისებე- 
ბით ძალიან ახლოსაა ბუნებრივ კაუჩუკთან. 

დიდი ტექნიკური მნიშვნელობა აქვს იზოპრენის თანაპოლიმერს იზობუტი-; 

ლენთან (ბუტილკაუჩუკი) იგი იხსნება ან ჯირჯედებ ალიფატურ ნახშირ- 

წყალბადებში. 

ბუტილკაუჩუკის აირშეღწევადობა 10--20-ჯერ უფრო ნაკლებია, ვიდრე 
ბუნებრივი კაუჩუკისა. ამიტომ ბუტილკაუჩუკი გამოიყენება სხვადასხვა აირშეუღწე– 

ვადი რეზინის ნაწარმის დასამზადებლად. 

უჯერი ნასშირწყალბადების პალობგენწარმოებულები 

პოლიქლოროპრენი 

– 08,-0=098-0წ8,- 

–. 
მიიღება ქლოროპრენის ემულსიური რადიკალური პოლიმერიზაციით ზეჟანგური 
ინიციატორების ან დიაზონაერთების თანამუოფობისას. 
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პოლიმერიზაციის პირობების მიხედვით ქლოროპრენისაგან შეიძლება მიღე- 

ბულ იქნას სამი სახის კაუჩუკი, რომლებიც ფიზიკურ-ქიმიური თვისებებით ერთ- 

მანეთისაგან მკვეთრად განსხვავდება. 

ოთახის ტემპერატურაზე ქლოროპრენის პოლიმერიზაციისას, როდესაც გარ- 
დაქმნის ხარისხი 25--30%,-ია, მიიღება რბილი,. პლასტიკური, ბენზოლში ხსნადი 

მასალა-– თ––-პოლიქლოროპრენი. თუ ოთახის ან უფრო მაღალ ტემპერატურაზე 

პოლიმერიზაცის ბოლომდე მივიყვანთ, მაშინ მიიღება ელასტიკური უხსნადი 
სც-პოლიქლოროპრენ,ი და ბოლოს, ზოგიერთ "”წემთხვევაში განსაკუთრებით 

ლითონთა მარილების თანამყოფობისას, წარმოიქმნება თ-პოლიქლოროპრენი -– 

უხსნადი ხისტი პოლიმერი. (ლ -პოლიქლოროპრენის მინარევი ამცირებს თ-პოლი- 

ქლოროპრენის ტექნიკურ ღირებულებას. 

ოზონირების მეთოდით პოლიქლოროპრენის აგებულების შესწავლა თ,L და 
დიდ-პოლიმერების აგებულებათა შორის სხვაობის დადგენის საშუალებას არ. 

იძლევა. ოზ,ნიდების წყლით გახლეჩისას ყოველთვის მიიღება ქარვამჟავა (859შ/-მდე 
რაოდენობით), რაც 1,4-სტრუქტურის არსებობაზე მიგვითითებს 

"CI დ” 
! 

... CI. -C=C1-CIL.-CI:- C=CM-CILLს-. . 

'IV. = 

"V 

CI. I I. 

-..-Cს-6-“0- CM-C9-C9M-0-0- ფ-6M-..- 

0 0-0   0-- 

უნდა ვივარაუდოთ, რომ თ-პოლიქლოროპრენის „ და ()-პოლიმერებისაგან 

განსხვავება იმაში მდგომარეობს, რომ თ-პოლიმერს ხაზოვანი აგებულება აქეს, 

ხოლო სL- და თ-პოლიმერებს –– სამგანზომილებიანი. ბუნებრივია, რომ ოზონირებით 
ამის აღმოჩენა შეუძლებელია, რადგანაც ჯაჭვის უბნები, რომლებიც მაკრომოლე- 

კულებს აკავშირებენ ოზონიდების გახლეჩისას აგრეთვე იძლევიან ქარვამჟავას. 

იგივე წედეგები უდა მივიღოთ, თუ მოლეკულათ?ორისი ბმები ჟანგბადის მონა– 

წილეობით ხორციელდება. ს-პოლიმერის სამგანზომილებიანი აგებულება მტკიც- 

დება თ-პოლიმერის უნარით შენახვისას ან გახურებისას გადავიდეს #-ფორმაში. 

ამ პროცესის შენელება ფენილ-ჩ-ნაფთილამინის (ნეოზონის) დამატებით შეიძლება. 

თ-პოლიმერის #-პოლი”ერში გადასვლისას ფიზიკურ-მექანიკური თვისებების (ცვლი- 

ლება იმ ცვლილებების ანალოგიურია, რომლებიც მიმდინარეობს ბუნებრივი კაუ- 

ჩუკის ვულკანიზაციის პროცესი. ჩვეულებრივ თ-პოლიქლოროპრენი ვულკანიზ- 
316



დება გოგირლის გარეშე. “დენახვისასს ოთახისს ტემპერატურაზეც კი მას მოწყდება 

ქლორწყალბასი, 

თ-პოლიმერის მოლეკულური წონა 105000–-3000:00 ზღვრებში მერყეობს, 

სიმკვრივე 1,27 გ/ხმ3?-ია. 

პოლიალომერები. ისევ როგორც თანაპოლიმერები, მიიღება რამდენიმე 

მონომერისაგან სინთეზით; მაგრამ თავისი ფიზიკერ-მექანიკური თვისებებით 

ისინი განსხვავ ეებიანნ როგორც პომოპოლიმერებისაგან, ასევე თანაპოლიმერები- 

საგან. ამჟამად აღწერილია პროპილენისა და ეთილენის, პროპილენისა და იზო- 

პრენის, პროპილენისა და ტეტრამეთილბუტადიენის, პროპილენისა და სტიროლის, 

პროპილენისა და ვინილქლორიდღის პოლიალომერები, მაგრამ სამრეწველო გამო- 

ყენება ჰპოვა მხოლოდ პროპილეLისა და ეთილენის პოლიალომერებმა. პოლიალო- 

მერები ბლოკთანაპოლიმერებია და მიიღება ანიონური პოლიმერიზაციის მეთოდით. 

გამოსავალი მონომერები საCეაქციო სისტემაLი წეჰყავთ მონაცვლებით, თითოე-ლი 

მა”. განის გარდაქმნის შემდეგ (იხ. გვ. 91). 

პოლიალომერებს მაღალი ყინეამედეგობა, სიმტკიცე ღუნვაზე, მცირე კლე- 

ბადობა, ფორმის აღდგენის უნარი და სხვა ძვირფასი თვისებები ახასიათებს, 

რითაც ისინი განსხვავდება შესაბამისი ჰომოპოლიმერებისა და თანაპოლიმერე- 

ბისაგან. 

აროგაჭული ნასშიოწყალგალები 

პოლიმერის ძირითად ჯაკვ:ი არომატული რგოლეჯის შეყვანას ყოველთვის 

მივყევრთ ალიფატური ჯაჭეის სიხისტის გადიდებამდე და, როგორც შედეგი 

ლღობის ტემპერატურის გადიდებამდე, აგრეთვე პოლიმერის ხსნადობის შემცირე- 

ბამდე. ეს მოვლენა კარგადაა 1ესწავლილი პოლიეთერებისა და პოლიამე ჯების 

მაგალითზე. 

პოლიმერს, რომლის ჯავვი ერთმანეთთან უხუალოდ შეერთებული არომა- 

ტული ბირთვეებისაგან არის აგებული, საკმაოდ მაღალი მოლეკულური წონისას 

უნდა გააჩნდეს ძალიან მაღალი დწობის ტემპერატუოა და საკმაოდ მცირე ბსნა- 

დობა. პოლიმერის ასეთი თვისებები მოლეკულური ჯაქვის დიდი სიხისტითაა 

განპირობებული. 

პ-პოლიფენილენი 

თრ 
  ჩი 

მიიღება სხეაჯასხვა მეთოდებით (იხ. გვ. 473), მაგალითად, პ-დიბრომბენზოლი» 

პოლიკონდენსაციით 250“C-ხე გააქტივებული სპილენძი ფხვნილის თანამყო- 

ფობისას: 
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აზ“! > 

3-2 ბ |-C »)_ : –C ა–სი+თ-1)ნი8», 

მოლეკულური ჯაჭვების ძალიან დიდი სიხისტის გამო პოლიფენილენები ძალიან 
მყიფეებია, არ იხსნება, ან ძნელად იხსნება არომატულ ნახშირწყალბადე "ში. იმავე 
მიზეზით, ალბათ, არ რბილდება წითელი ვარვარების ტემპერატურაზე. შეუღლე- 
ბული ბმების სისტემის არსებობა ამ პოლიმერების მაღალ თერმომედეგობასა 

(500“C-მდე) და მთელ რიგ სხვა საინტერესო თვისებებს განაპირობებს. არო–- 

მატულ ბირთეებს შორის მეთილენის ჯგუფების შწეყვანა პოლიმერის ჯაჭვების 

მოქნილობასა და მის ხსნადობას ზრდის, ამავე დროს მცირდება თერმომდგრა- 
დობა. 

პოლიმეთილენფენილენი და პოლიეთილენფენილენი 

ი” |. და |-C  >–თი-თი- | 

ქლორბენზოლის პოლიკონდენსაციით რკინის ქლორიდის ან თუთიის ქლო- 

რიღის თანამყოფობისას მიიღება პოლიმეთილენფენილენი (პოლი-პ-ქსილილენი) 

მოლეკულური წონით 20ე1ე-–3000, რომელიც ბენხოლში იხსნება. ალუმინის ქლო- 

რიდის თანამკოფობისას უხსნადი პროდუქტი მიიღება. 

პოლიეთილენფენილენი მიიღება 1,2-დიქლორეთანის ბენზოლთან პოლიკონ- 

დენსაციით ალუმინის ქლორიდის თანამყოფობისას, ბენზოლის სიჭარბისას მიღე- 

ბულია პოლიმერები, რომლებიც ბენხოლში, დიქლორეთანსა და სხვა გამხსნე- 

ლებში იხსნება. 

გამოსავალი ნივთიერებების ეკვიმოლეკულური შეფარდებისას მიიღება უხსნა– 

დი, ალბათ, „გაკერილი“ პოლიმერი. 

პ-ქსილოლის პიროლიზისას მიმდინარე პოლირეკომბინაციის რეაქციით შეიძ- 

ლება მიღებულ იქნას პოლიეთილენფენილენი. ეს პოლიმერი ჰაერზე იშლება 

225%0C-ზე, ვაკუუმში დნება 400“ C-ზე. 

პოლი-პ-დიიზოპროპილბენზოლი 

ი 

CI CILვ 

“ს #-ა ს 
| ა=7 | 
CIსვ CILვ ი 

მიღებულია პოლირეკომბინაციის რეაქციით მესამეული ბუტილის ზეჟანგის თანა- 

მყოფობისას, პოლიმერი 300%0C-ზე დნება. 
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პოლიმეთილენოქსიფენილენები (ფენოლ-ფორმალდეპჰიდური პოლიმერები). 

ფენოლ-ფორმალდეჰიდური პოლიმერები) აგრეთვე უნდა მივაკუთვნოთ არო–- 

მატულ კარბოჯაჭვურ პოლიმერებს, რადგან ისინი მეთილენის ჯგუფებით დაკავზი–- 

რებული ფენოლის ბირთეებისაგან არიან აგებული. ისინი წეიძლება განვიხილოთ 

როგორც ფენოლების ალკილჩანაცვლებული პოლიმერები. 

ფენოლ-ფორმალდეჰიდური პოლიმერების აგებულება და მიღების პირობები 

ა. ა. ვანმეიდტისა და გ. ს. პეტროვის მიერაა შესწავლილი. 

ეს პოლიმერები მიიღება ფენოლის პოლიკონდენსაციით ფორმალდეჰიდთან, 

რომელიც თავდაპირველად უერთდება ფენოლს მეთილოლწარმოებულების წარ- 

მოქმნით მეთილოლწარმოებულების პოლიკონდენსაცია მიმდინარეობს წყლის 

მოწყვეტით. ფენოლისა და ფორქალდეჰიდის 7:6 შეფარდების დროს მჟავა კატა- 

ლიზატორის თანამყოფობისას წარმოიქმნება ხაზოვანი პოლიმერი 

ი8 08 08 

=ი“ 08, – / 1 Cხ, – “ა 08, ... 

ჯა“ აა ს) 
მოლეკულური წონით–-13C0, რომელსაც ახალლაქს უწოდებენ. 

ახალლაქებსს იყენებენ ლაქებისა და საწნეხი ფხვნილების წარმოებისა- 

თვის. 

არაპოლარულ გამხსნელებში ახალლაქის ხსნადობის გასადიდებლად (ეს კი 

აუცილებელია მათ საფუძველზე ზეთოვანი ლაქების წარმოებისათვის) ფენოლ- 

ფორმალდეჰიდურ ფისებში არაპოლარული ჯგუფები %ეჰყავთ. ამისათვის აოლი- 

მერს ამუშავებენ ტუტის ხსნარით, ხოლო შემდეგ კი ჰალოგენალკილით: 

ის 0Mგ 08 
| | 

–“? პ–თი- გაძ –/ ს– იყ, ..99020. / უ–თი– 

სა“ ა” სა“ 

თუ ჰალოგენალკილის ნაცვლად გამოვიყენებთ პიტოლუოლსულფოქლორიდს, 

მიიღება პოლი-ო-მეთილენოქსიფენილენი ტოზილის ეთერი, რომელიც არაპოლა- 

რულ გამხსნელები კარგად იხსნება ახალლაქის თვისებები შეიძლება ვცვალოთ 

აგრეთვე, თუ პოლიკონდენსაციისას გამოვიყენებთ ჩანაცვლებულ ფენოლებს ან 

ფორმალდეჰიდს სხვა ალდეჰიდებით შევცვლით. 

ფორმალდეჰიდის პოლი-ო-მეთილენოქსიფენილენზე მოქმედებით ან ფენოლის 

ფორმალდეჰიდის ნაჭარბთან პოლიკონდენსაციის დროს მიიღება განტოტვილი პო– 

ლიმერები –– რეზოლები: 
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0II 0L 0ხL 08 
| | 

  

  

| 
–/” )–ძ ხ-- ა–ძმი-/“ პა–თხ-/( ს- · 

ა? ა2 ზ/ სა.“ 

C9, 68,0L ი 
| 

–) 2-2 
ა“ ათყის 809.0“ XC ალყის 
იხ 08 

ან სივრცითი პოლიმერები – რ ე %ზი ტე ბი 

0ყ 0 0ყ 
' | 

– რ” ა 0. “იწ 2 090, ა-08,-- 

ს, 1 | ი I/ |! | 
ა/2 ა/2 2 ა2 

CI, CV, 0ხც 0II, 

| '. 

| 
08 08 : იყ 

შენახვისას ან გახურებისას რეზოლები პოლიმერის თვისებების შესაბამისი 

ცვლილებებით ადვილად გადადიან რეზიტებში. რეზოლებს იყენებენ პლასტმასების 

წარმოებაზი შემავსებლებთან ერთად ნარევში სხვადასხვა ნაკეთობათა ფორმირე- 

ბისათვის, აგრეთვე რეხოლით გაჟღენთილი ქსოვილების ან ქაღალდისაგან ფენო- 

ვანი პლასტიკების დასამზადებლად. წარმოების პროცესში რეზოლები გარდა- 

იქმნება რეზიტებად და მიღებულ ნაკეთობებს იყენებენ ელექტროტექნიკაზი, მან- 

ქანათმ :ენებლობამი და სხვა მიზნებისათვის. 

ფენოლთან და ფორმალდეჰიდთან პ-კრეზოლ-თ-სულფომჟავას კო5დენსა;,იით 

კატიონმიზოცვლითი ფისები მიიღება: 
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ი8 08 08 
, | 

„რ პა–თი-/( ს-ძის -/( უ–00-... 
% სა %. 

I | 
Cნ,90M C0M, 

ფართოდ იყენებენ აგრეთვე კატიონმიმოცვლით ფისებს, რომლებიც ფენოლ– 

თან ან ფორმალდეჰიდთან პ-ფენოლსულფომჟავას კონდენსაციით მიიღება: 

C9ს CI, 
0L 0L | 0L | 

2 „ჟა ” „ჟღჯა ( # ს რ ო 9 ე თის 2 სი ს ს 2 თმა 
არ ა“ | სა | 

| | 0L I 80ვსL 
CM 50აკL 0 

| 
: 42 

–9,0- 29% 

0L 

არც თუ ისე დიდი ხნის წინათ ჯ#-თიოოზინის 

0L 

| 

X”I 
ა“ 

CL) 

I 
L-0-000L 

| 
#8) 

ფორმალდეჰიდთან პოლიკონდენსაციით მიღებულ იქნა ფენოლ-ფორმალდეჰიდურის 
მსგავსი სივრცითი პოლიმერები, რომლებსაც ოპტიკური აქტივობა გააჩნიათ. 

ამგვარი პოლიმერები იონიტებს წარმოადგენენ ხოლო ნახშირბადის ასიმეტრი- 

ული ატომის არსებობის გამო ოპტიკური ანტიპოდების გაყოფის უნარი გააჩნიათ. 

2ე ა.“სტრეპიხეევი, ვ. დერევიცკაია, გ. სლონიმსკი 401
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თავი 2VI 

ჰეტერო2საყჟვური პოლიმერები 

ჟანბბადშემძველი პოლი?ერები 

მარტივი პოლიეთერები (პოლიოქსინაერთები), პოლიეთილენოესიდი, პო- 

ლიალკილეთილენოკსიდები და პოლიარილეთილენოკ.იდები მიიღება ეთილენის ჟა§გისა 

და მისი წარმოებულების პოლიმერიზაციით კატალიხატორებ.ს თანამუოფობისას !. 

პოლიეთილენოქსიდები, პოლიმე“იზაციის ხარისხისა და "შედგენილობის მი- 

ხედვით, შე“ძლება იყოს--ბლანტი Lითხეები, რჯილი ან მყარი ნივთიერებები. აცე– 

ტალდეჰიდისა და მეთილის სპირტისაგან თავის-ფალი ეთილენის ჟანგის პოლიძე- 

რიზაციით, წყლის კვალის თანამყოთობისას მესაილებელი გახდა დიდი მოლეკუ- 
ლური წონისა და მაღალი ფიზიკურ მეჟანიკ-+ი მაჩეენებლების მქონე პოლიეთი- 

ლენოქსიდის მიღება. პოლიეთილენოვსილები ძირითადად დაფარვებისათვის გამო- 

იყენება. ეთილენის ჟანგისა და მისი წარმოებულების პოლიმერიზაციას თან არ 
სდევს მოცულობის შემცირება, რაც ნაკეთობის ზედაპირზე პოლიმერიზაციის 

ჩატარების შედეგად საშუალებას იძ ევა უბზარო, მტკიცე დაფარვები იენას 

მიღებული. 

პოლიპროპილენოქსიდის წარმოებულებს ღებულობენ პენტაერითრიტზე ხუთ- 
ქლორიანი ფოსფორის 

CI, CIეC1 

”CI / ა/ CCM9M:08), –-+- 9 C 
#7 

CI, C8;0) 

ან ორგანულ მჟავათა ანჰიდრიდების მოქმედებით 

2) CI,)0C0L 

C(08,0),'MVთ0 ც ქ 
სა” ს 
CLI, C-9.)000# 
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3,3-ბის-(ქლორმეთილ)-ოქსაციკლობუტანის პოლიმერიზაციით მიიღება პი- 

ლიმერი, რომელსაც აშშ „პენტონის“ სახელწოდებით უშვებენ: 

CL, C8,C) CIსCI 
7” ა/ | 

ი–00 C – |-–0CIL, –C– Cწე – 

ო. ს | 
CI) CIეCI CIს.0I LI 

პენტონის სიმკვრივეა 1,4 გ/სმ?. მისი ჰიგროსკოპულობა ძალზე მცირეა 

(0,01%-). პენტონს გააჩნია ძალიან მაღალი თერმული და ქიმიური მედეგობა და 

კარგი დიელექტრიკული თვისებები. შესაძლებელია აგრეთვე არომატული პოლიო– 

ქსინაერთები- მიღება. მაგალითად, ეპიქლორჰიდრინისა და ორატომიანი ფენოლის 

ეკვიმოლეკულური რაოდენობების გახურებით ტუტის თანამყოფობისას: 

90-7 »-ი08 + 0169, 09- 00, >00-V “ა. 0090,-08-0V, 
ს“ 

 - სა - 0ყ--0 2 “ა. 0ი0-“# >–009, დ თსიც0– _>-01 + 

+ - 2 1 “"იმწ- _ 2 სჯ _ 80 -–“ >–008, 08 00,0- “ი >-0L 

რ
 

0L 

მიიღება ბოჭკოსწარმომქმნელი არომატული პოლიოქსინაერთები (ეპოქსიდური 

პოლიმერები), რომელთა აგებულება გამოისახება საერთო ფორმულით 

66-22 ა ც- 68- 0I- _ I _–” 

0IL 

უკანასკნელ წლებში ეპოქსიდური ფისების სინთეზი ძალიან ფართოდ ვი- 

თარდება, რადგან მათ სულ უფრო დიდი ტექნიკური მნიშვნელობა და გამოყენება 

აქვთ. 

პოლიაცეტალები. უმარტივეს პოლიაცეტალებს წარმოადგენს პოლიალ- 

კილენოქსიდები, რომლებსაც ალდეჰიდებისა და კეტონების პოლიმერიზაციით ღე- 

ბულობენ. 

ამავე კლასის ნაერთებს მიეკუთვნება პოლისაქარიდები... 

პოლიმეთილენო ქ სიდი –-CლსIე-–-0-1ი, რომელიც ჯერ კიდევ ა. მ. ბუ- 

ტლეროვმა მიიღო ფორმალდეჰიდის პოლიმერიზაციით მჟავა კატალიზატორების 

თანამყოფობისას, დაბალმოლეკულური იყო, უფრო მაღალი მოლეკულური წონის 

პოლიმეთილენოქსიდი მიღებულ იქნა შტაუდინგერის მიერ 80%0-ხე ფორმალდე- 
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ჰიდის პოლიმერიზაციით. ამჟამად მშრალი და მეთანოლისაგან თავისუფალი ფორ- 
მალდეჰიდის პოლიმერიზაციით მშოალი ბენხოლის ან ტოლუოლის გარ.მოში 
მიღებულია პოლიმეთილენოქსიღი მოლე კულური წონით 200.000, სიმკვრივით 

1,425 გ/სმ? და დნობის ტემპერატურით 175”C. ასეთ პოლიმეთილენოქსიდს გააჩ– 

ნია ძვირფასი ტექნიკური თვისებები, რომლებიდან განსაკუთრებით მისი დიდი 
დარტყმითი სიმტკიცეა აღსანიშნავი. 

პოლიმეთილენოქსიდის ქიმიური მდგრადობის გასადიდებლად აუცილებელია 

მისი ბოლო ჰიდროქსილის ჯგუფების ბლოკირება, მაგალითად, მეთილის სპირტთან 
ურთიერთქმედებით. 

პოლიაცეტალდეჰიდი 
–თI-0- 

C8წვ ი 

მიიღება უწყლო გარემოში აცეტალდეჰიდის ანიონური სუსპენზიური პოლიმერიზა– 

ციით, აგრეთვე მყარ ფაზაში პოლიმერიზაციით. პოლიაცეტ-ლდეჰიდი მოლეკუ- 

ლური წონით –--50000--რბილი კაუჩუკისმაგვარი პროდუქტია. «სევე როგორც 

პოლიმეთილენოქსიდი, პოლიაცეტალდე-იდი მხოლოდ ბოლო ჰიდროქსილის ჯგუ- 

ფების დაცვის შემთხვევაშია ქიმიურად საკმაოდ მდგრადი. 

პოლისაქარიდები ძალიან ფართოდაა გავრცელებული ბუნებაში და 

დიდი ტექნიკური მსიშვნელობა აქვთ. ისინი წარმოადგენენ მცენარეული სამყაროს 
საფუძველს და 'მედიან ყველა ცოცხალი ოოგანიზმის შედგენილობაში. 

ცელულოზა წარმოადგენს ხაზოვან სტერეორეგჯულარულ (სინდიოტაქტი- 

კურ) პოლისაქარიდს, რომელიც ვ-გლიკოზიდური ბმებით დაკავშირებული (0- 

გლუკოპირანოზხის ანჰიდრიდებისაგან არის აგებული: 

0# CM,0M 0ხ 
0 LV0 იყ 0 ბ 

0 0 

CII0IL 01 CII:0IL 

  

ცელულოზის ელემენტარული რგოლი ჰიდროქსილის სამ ჯგუფს შეიცავს: 

ერთ პირველადს --– ნახშირბადის მეექვსე ატომთან და ორ მეორეულს –– ნახშირბადის 

მეორე და მესამე ატომთან, რომლებიც თ-გლიკოლურ დაჯგუფებას წარმოქმნიან, 

ჰიდროქსილის ჯგუფს ნახშირბაჯის მეორე ატომთან, რომელიც აცეტალური ბჰიხ 

მიმართ თ-მდგომარეობაში იმყოფება, გადიდებული მჟავური თვისებები გააჩნია 

და ყველაზე რეა1ცუისუნარიანს წარმოადგენს (რეაქციებშა, რომლებიც ტუტე გა- 

რემომი მიმდენარეობე5), ნაკლებრეაქ ციისუნარიანია მესამე ნახშირბადატომთან 
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დაკავშირებული ჰიდროქსილის ჯგუფი, რაც, ალბათ. ტუტე გარემოში გლუკოპი- 

რანოზის რგოლის კ-ნფორმაკიის შესაძლო ·(„ვლილებასთანაა დაკავშირებული. 

ეთერიფიკაციის რეაქციებში ყველაზე რეაქციი.უნარიანია ნახშირბადის მეექვსე 

ატომა ან მყოფი პირველადი ჰიდროქსილი. ცელულოზის ანჰიდრო-0-გლუკოპირა- 

ნოზის რგოლი C, კონფორმაცია მში იმყოფება, აღნიშნული კონფორმაცია, როგორც 

რივსის მიერ იყო ნაჩვენებ. პირანოზის რგოლის რვა შესაძლო კონფორმაციული 

ფორმიდან ყველაზე Cდგრადს წარმოადგენს: 

4 დ 0 1 

0 საარრდ 1C ი 
9 

ზ 1 499.9 
4 1 5 

5 თ ჯაზი ი /--%, 
§ 5 4 3 .2 1 

2 ა + _,9 
4 ი % 3 თ ბ ბ 

ჯ 1 9 

-3 C 4 2 1 

ად. 4 9 9. 
« 

კონფორმაციაში 01 8-ს-გლუო კოპირანოზაში ყველა ჰიდროქსილი ეკვატო- 

რიდლია: 

  

ცელულოზის მაკრომოლეკულის სტერეორეგულარუ ლი აგებულება და მისი 
ელემენტარული რგოლის კონფორმაციული ფორჰის მდგრადობა, ალბათ, პოლი- 
საქარიდების მთელი რიგიდან ცელულოზას გამოყოფენ ცელულოზას გააჩნია 

ძალიან ძვირფ.სი ფიზიკურ-მე1ჭანიკური თვისებები და სხვა პოლისაქარიდებთან 

4ი6 '



"შედარებით ქიმიური ზემოქმედებისადმი დიდი მედეგობა. ცელულოზის მოლეკულუ– 

რი წონა რამდენიმე ათეული ათასიდან რამდენიმე მილიონამდე მერყეობს. 

იმის გამო, რომ ცელულოზა პოლიციკლურ პოლიმერს წარმოადგენს, რომე– 

ლიც პოლარულ პიდროვსილის ჯგუფების დიდ რიცხვს შეიცავს, ამიტომ მისი 

მოლეკულური ჯაჭვები ხისტია. მაკ,1რომოლეკულათა მაღალი რეგულარული აგე–- 

ბულებითაა განპირობებული მათი წყობის მაღალი სიმკვრივე. ამიტომ ცელულოზა 

იხსნება გამხსნელების ძალიან მცირე რიცხვში (სპილენძამიაკის ხსნარში და მეოთ- 

ხეული ამონიუმის ფუმეების კონცენტრირებულ წყალხსნარებში). 

ცელულოზა ფართოდაა გავრცელებული ბუნებაში: ბუნებრივი ბოჭკოვანი 

მასალების (ბამბა, სელი, კანაფი, რამი) უმრავლესობა ცელულოზისაგანაა აგებუ- 

ლი. იგი წარმოადგენს აგრეთვე მერქნის ძირითად შემადგენელ ნაწილს. ცელუ- 

ლოზა ქაღალდის მრეწველობისა და ხელოვნური ცელულოზის ბოჭკოს მრეწვე- 

ლობის ძირითადი ნეღლეულია. 

დიდი სამრეწველო მნიშვნელობა აქვთ ცელულოზის წარმოებულებს. 

ცელულოზის აცეტატებს ღებულობენ ცელულოზაზე ძმრის ანჰიდ- 

რიდის მოქმედებით, გოგირდის ან ქლორის მჟავას, როგორც კატალიზატორის 

თანამყოფობისას. რეაქცია მიმდინარეობს შემდეგი სქემით: 

(CIII:0,(0 კ, + 3სM(CII.00):0 –> (CII,0;000CწყX|ი+ 8ი CM,C001L1 

ჩვეულებრიევე, პირდაპირი აცეტილირებით ღებულობენ ცელულოზის ტრი- 

აცეტატს (პირველადი აცეტატი). მისი მოლეკულური წონაა 10530ე9--125000, 

სიმკვრივე ––1,28 გ;სმშ; იხსნება ძმარმჟავაშე, მეთილენქლორიდმი, ქლოროფორმ- 

ში („ცელულოზის ტრიაცეტატი ხასიათდება კარგი თერმომეღეგობით. ძალიან 

მაღალი შუქმედეგობითა და კ:4გი ფიზიჯურ. -მექანიკურა მაჩვენებლებით, ცელუ–- 

ლოხზის ტღიაცეტ -ტს იყე?ებე5 ბოჰ უკოს წარმოებაში. 

ყველაზე დიდი ტე პიკური. მაიშვაელობა აქს ცელულოზის ტრიაცეტატის 

ნაწილობრივი გასაპვზის პროდუევტს (ძეორეული აცეტატი), რომელიც ელემენტა- 

ოულ რგოლზე 2,4--2,6 მმაუმეავას ნამ»ს შეიცავს. ცელულოზის მეორადი აცგე- 

ტატის მოლეკულური წონაა 95ე21--110292, სიმკერიავე 1,33. გ/სმ?: იხსნება აცე– 

ტონმი,: სასიათდღება მაღალი შეუქჯმ-ღეგობითა და კარგი ფიზიკურ-მექანიკური 

თვისებებიე. გამოისენება ბოჭკოს, უ7ვ2 კინოფირეს, პლასტიკური მასების წაო- 

მოებისაი:ვის. 

ცელულოზის ნიტრატები მიიღება ცელულოზაზე აზოტმჟავას გო- 

გირდმჟავასთან ნარევის მოქმედებით. რეაქცია შემდეგი ტოლობით მიმდინარეობს: 

ICგწI,0.(0L)))1” + 3M0IX0ვ -> (C08;:0)(0X%0ე ი + 30M.ი 

ნიხრირების პილობების მიხედვით შეიძლება მივიღოთ ეთერიფიკაციის სივა– 

ჯასხვა ხარ-სბის მქონე პროდუ1ტები, რომლებსაც სხვადასხვა გამოყენება აქვთ. 

ნიტრატს ეთერიფიკაცაის მაღალი ხარისხით (აზოტის შეძკველობა 11,5--14%-)-– 
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პიროქსილინს დენთის წარმოებაში იყენებენ. ნიტრატს, ეთერიფიკაციის ნაკლები 

ხარისხით (აზოტის შემცველობა 11--12%) –– კოლოქსილინს, აფსკების, ლაქე– 

ბისა და პლასტიკური მასების წარმოებაში იყენებენ. 

ცელულოზის ქსანტოგენატები ტუტე ცელულოზაზე გოგირდნახ- 
შირბადის მოქმედებით მიიღება: 

(CI0,0,(090)ე), + ი #09 -> (Cღ-0,0:(08),0X21, + თ M,0 

ICI 0,(00),0X01, + 905, -> რწამარიაიიომ | 

გ 

ცელულოზის ქსანტოგენატი, რომლის ჩანაცვლების ხარისხი 0,5-ია, ტუტის გან- 

ზავებულ ხსნარებში კარგად იხსნება და შუალედური პროდუქტის სახით გამოი–- 

ყენება ვისკოზური ცელულოზის ბოჭკოს წარმოებაში. 

ცელულოზის მარტივი ეთერებიდან მრეწველობაში ფართო გამოყენება ჰპო- 

ვეს ცელულოზის მეთილის, ბენზილის (ლაქური დაფარვების წარმოებაში) და 

კარბოქსიეთილის ეთერებმა ცელულოზის მარტივი ეთერები ტუტე გარემოში 

ცელულოზაზე შესაბამისი ჰალოგენალკილის ან ჰალოგენალკილარილის მოქმედებით 
იიღება. 

უკანასკნელ წლებში ცელულოზის სხვადასხვა მცირედჩანაცვლებული წარ- 

მოებულებისა და ცელულოზის კარბოჯაჭეურ და ჰეტეროჯაჭვურ პოლიმერებთან 

დამყნობილი თანაპოლიმერების სინთეზს დიდი ყურადღება ექცევა. ცელულოზის 

თანაპოლიმერებისაგან და მის საფუძველზე მიღებული დამყნობილი თანაპოლიმე- 

რებისაგან შეიძლება მიღებულ იქნ-ს ახალი თვისებებით აღჭურვილი სხვადასხვა 

პროდუქტები და ნაკეთობები, რაც კიდევ უფრო გაადიდებსს ცელულოზის მასა- 

ლების გამოყენების დარგებს. 

სახამებელი ძალინ ფართოდაა გავრცელებული ბუნებაში; იგი ყველა 

მარცვლოვანი კულტურისა და კარტოფილის ძირითად შემადგენელ ნაწილს წარ– 

მოადგენს. 

სახამებელი? შედგება ორი პოლისაქარიდისაგან: ამილოზისა და ამილოპექტი– 

ნის- გან. ამილოზა წარმოადგენს ხაზოვან პოლიმერს, რომელიც 1,4-მდგომარეობაში 

თ-გლიკოზიდური ბმით დაკავშირებული 0-გლუკოპირანოზის ანჰიდრიდისაგან 

არის შემდგარი. 

ლLL 0L 0 

80 
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მაშინ, როდესაც ზ-გლუკოპირანოზაში 01 კონფორმაციაში –ყველა ჰიდროქ- 

სილის ჯგუფი ეკვატორიულია, იგივე კონფორმაციაში თ-გლუკოპირანოზაში ნახ- 

შირბადის პირველ ატომთან ჰიდროქსილი აქსიალურია. მოდელის აგებულება 

გვიჩვენებს, რომ 1,4-მდგომარეობაში მონოსაქარიდის ორ ნაშთს შორის გლიკო- 

ზიდური ბმის წარმოქმნა მხოლოდ იმ შემთხვევამია შესაძლებელი, როდესაც მის 

წარმოქმნაში მონაწილე ორივე ჰიდროქსილი ეჯვატორიულია. ამიტომ გლუკოპი- 

რანოზის ანჰიდრიდებს შორის 01 კონფორმაციაში თ-გლიკოზიდური ბმის აგება 

მეტად გაძნელებული და მცირედ შესაძლებელია. ამილოზის გლუკოპირანოზის 

ციკლისათვის რივსის მიერ შემოთავაზებულია აბაზანის 38 და 1|1 კონფორმაციები, 

რომლებიც წონასწორობაში იმყოფება. 3სL კონფორმაციაში ყველა ჰიდროქსილი, 

მათ შორის გლიკოზიდურიც, ეკვატორიულებია. 81 კონფორმაციაში ჰიდროქსილი 

ნახშირბადის მეორე ატომთან ავსიალურია. C1 კონფორმაციაში იმყოფება, ალბათ, 

ამილოზის მხოლოდ ერთი ბოლო ანჰიდროგლუკოპირანოზის რგოლი, რომელსაც 

თავისუფალი გლიკოზიდური ჰიდროქსილი გააჩნია: 

M042. CMე0# #1 CV9;0I /#- C0010 _ 
ზ 0 წ 0 ! აC-სს _ 

#0% ხია 7 I 
CII L 

0ყმ%-0L 
21 4. 

–(I-2) 

CXM,0II C998 

0 0 C8:09 6 

> 0 
#10 80 C01M M0 0 10 080 “%--0I 

–I(-2?) 

ამილოზის ამგვარი აგებულება მის თვისებებს ძალიან კარგად თანხვდება. 

ცელულოზისაგან განსხვავებით, ამილოზა უხსნადია სპილენძ-ამიაკის ხსნარში, 

ხოლო თუკი მას დავუმატებთ ტ”ტეს, ამილოზა ხსნარში გადადის. ამილოზის 

ხვედრითი ბრუნვა, რომელიც ნეიტრალურ ხსხარში +200” უდრის, ტუტე ხსნარ– 

ში +155“-დე მცირდება, რაც მხოლოდ ამილოზის გლუკოპირანოზის რგოლის 

კონფორმაციის ცვლილებით შეიძლება აიხსნას. რივსი ვარაუდობს, რომ ნეიტრა- 

ლურ გარემოში ამილოზის სტაბილურ კონფორმაციას სI კონფორმაცია წარ- 

მოადგენს, კრისტალური ამილოზა წყალში თითქმის უხსნადი. პოლიმერების 

ხსნადობის ზოგად კანონზომიერებათა შესაბ:მისად, ეს, ალბათ, მოლეკულური 

ჯაჭვების რეგულარულ სტრუქტურასა და მოლეკულათშორისი ურთიერთქმედების 

დიდ ჯამურ ენერგიაზე მეტყველებს. 11 კონფორმაციაში ანჰიდროგლუკოპირანო- 

ზის რგოლის გლიკოლური დაჯგუფების ჰიდროქსილებს შორის მანძილი ისეთია, 

რომ სპილენძ-ამიაკის კომპლექსის წარმოქმნას იგი ხელს არ უწუობს, ამიტომ 
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ამილოხა სპილი-ნძ-ამიაკის ხსნარში არ იხსნება. ტუტე გარემოში მჟავა აქსიალური 

პიდროქსილი ნახშირბადის მეორე ატომთან დისოცირებას იწყებს, მისი ეფე1ტური 

მოცულობა იზრდება და გლუკოპირანოზის ზოგიერთი რგოლი ვა კონფორმა- 

ციაში გადადის. 38 კონფორმაციაში ჰიდიოქსილი ნახშირბადის მეორე ატომთ:ნ 

ეკვპტორიულია. ა:ებულები“ რეგულარობის დარღვევის შემთხეევამი ამილოზა 

ეხსნება, იცელება მისი ხვედრითი ბრუნვა. 2ც კონფორმაციაში ანჰიდროგლუკოჰირა– 

ხოზის გლაკოლური დაჯგუფების ჰიდროქსილებს შორის მანძილი სპილენძ-ამიაკის 

კომპლეკსის წარმოქმნის მ ითხოვნებს პასუხობს, ტუტის კონცენტრირებულ ხსნარში 

ამილოზის ყველა ელემენტარული რგოლი 38 კონფორმაციაშმი გადადის, ჯაჭვი 

კვლავ იძენს ოეგულარულ აგებულებას და ამილოზა ხსნარიდან გამოილექება, 

ხსნადობას კარგავს (რეტროგრადაციის მოვლენა). 

აბახ.ნის კონფორმ-ცია, სავარძლის კონფორმაციასთან შედარებით, ნაკლებად 

მდგრადია, რაც ამილოზის ქიმიურ თვისებებზე ახდენს გავლენას. ამილოზის მჟავური 

ჰიდროლიბის სიჩეაზე ცელულოზის პიდროლისის სიჩქარეზე მეტია მაშინ, როდე- 

საც 8-გლიკოზიდებთან მედარაბით ყველა თ-გლიკოზიდისათვის დამახასიათებელია 
ჰიდროლიზისადმი უფრო მაღალი მდგრადობა, შესაძლებელია, რომ ამილოზის 

სპირალში ადვილაღ დახვევის უნარი მისი ელემენტარული რგოლის კონფორმაციუ- 

ლა თავისებურებებითაა» განპირობებული. 

ანილოპევტინი განტოტვილი პოლიმერია. მისი ძირითადი ჯაჭვი და გვერ- 

დითი ჯაჭეები, რომლებიც მასთან 1,6-მდგომარეობაშია მჯაერთებული, ამილოზის 

ანალოგიურადაა აგებული. 

ამილოპექტინის აგებულების სქემა 
74-ე ნახაზზეა ნაჩვენები (რგოლებით აღ- 

ნიLნულია გლუკოპირანოზის ნარჩენები). 

ამილოხზისა და ამილოპექტინის დაყო– 

ფა ემყარება არჩევით ხ.ნადობას, დალე1- 

ეას ან ადსორბციას. ამილოპექტინი (მოლე- 

კულერი წონით 100000---.10CC0C0) ძლიერ 

ჯირჯვღება, ხოლო უფრო ნაკლები მუოლე- 

კულური წონისა კი–- წყალში იხსნება. 

გლიკოგენი წარმოადგენს გან- 

ტოტვილ პოლისაქარიდს, რომელიც თა- 

ვისი აგებულებით ახლოსაა ამალოპექტინ- 

თან. მისი ძირითადი ჯ:ქვ· 1,4-მდგომარეობამი თ-გლიკოზიდური ბმებით დაკაე- 

მირებული გლუკოპირანოზის ანჰადრიდებისაგან შედგება გლიკოგენის მაკრომო. 

ლეკულის ძარითადი ჯაჭვი განტოტვების დიდ რიცჩხეს შეიცავს, რომლებიც მას 

  

მილო :ე:ტ“სის აგებულ. სქემა 

1,6-მდგომარეობაში უერთდება. გლიკოგენისს მოლეკულური წონა 300000-დან 

300000უ-მდე იცელება. 
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დექსტრანები” განტოტვილი პოლისაქარიდებია, რომლებიც გლეკოზის 

ნარჩენებისაგ:ნაა აგებული და ზოგიერთი მიკროორგ:ნიზმის ცხოველმკოფელობის 

პროდუქტს წარმოადგენს. ანჰიდრო-თ გლუკოპირ-:ნოზის ნაშთები ერ»თმანეთთ.ნ 

ძირითადად 1.6-მდგომარეობაშია დაკავშირებული, მაგრამ შჯიძლება დაკავშირებუ- 

ლი იყოს აგრეთვე 1,3- და 1,4-მდგომარეობაში, წარმოქმნის პირობების მიხედვით 

დექსტრანები ერთმ.ნეთისაგან განსხვავდება ბმის ტიპით, განტოტვის ხარისხითა 

და მოლეკულური წონაეთ. 
დე 'სტრანების, წარმოებულებს, რომლებსაც სივრცითი სტრუ1ტურა აქვთ 

(სეფადექსები). იყენებენ როგორც მოლეკულურ საცრებს პოლიმერების ფრაქციო–- 

ნირებისათვის. 

დექსტრანის ნაწილობრივი ჰიდროლიზის პროდუ1ტს 70200 მოლეკულური 

წონით 10%ე ი:ნი ხსნარის სახით სისხლს პლაზმის შემცელელად იყენებენ. 

ბევრე მკეზარეულე მ»სალა შეიცავს მანანებს. ისინი წარმოადგენენ მერ- 
ქანში ცელულოზას თან:მგზ:ვრებს, ქვს თხილსა და საცხობ საფეარში დიდი 

რაოდენობითაა; მ.ნ.ნების აგებულება, რომლებიც ბუნებაში გეხვდება, სხეადასხვაა. 
საფუარისაგ:ნ და სხვა გზით მიღებულ მანანებს, როგორც წესი, განტოტვილი 

სტრუქტურა და სხვ:უდასსეა ტიპის მები გააჩნიათ. ქეის თხილის მ:ნ.ნს ხაზოვანი 

აგებულება გააჩნია. მესი მოლეკულა 1,4 მდგომარეობაში ვ გლიკოზიდური ბმებით 

დაკავშირებული ანჰიდCო-1)-მ.ნოპირ.ნოზისაგან არის აგებული: 

”. I CILს01 1 

08 ხმ 
ს ი8 (რი თია 9 იიხრიX, მდააა << 9M 

80 თა, „=9 

CIM- სო C+ICII 

–-ა5_ი 

გალაქტანი შედის პე1ვტ-ნური ნივთიერებებეს შედგენილობაშე და მეენა- 
რეულ სამყაროში თართლუდა) გავრცელებული. ზოგიერთ წყალმცენარეში გვხვება 

გ:ჯლაქტანები, რომლებიც გოგ“რღმ გ.ვ-თ ნაწილობრივ ეთერიფიცირებულია. მათ 

მიეკუთვნება, მაგალითად, აგარ-აგარი. 

ყველაზე კარგადაა შესწავლილი ზანჭკოლას თესლისაგან მიღებული 

გალაქ ტანი. მას აქვს ხაზოვანი აგებულება და 3-გლიკოზიდური ბმებით 1,4- 

მდგომარეობაში დაკავშირებული ანჰიდრო ·0-გალაქტოპირანოზებისაგანაა აგე- 

ბული: 

# დექსტოაჩებმა თავისი საბალჯო ჯდება მ-იღეს სიტყვიდან 06XწL)--მარჯეენა, რადგანაც 
ისინი პოლარიზაციის სიბრტყეს მარჯვნივ ძ ღიერ აბრუნებენ. 
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გალაქტანის მოლეკულური წონაა 30000, იგი წყალში კარგად იხსნება. 

გალაქტანის, ისევე როგორც მანანის, ელემენტარული რგოლის კონფორმა–- 

ციაზე არავითარი მონაცემები არ არის ცელულოზისა და ამილოზის ელემენტა- 

რული რგოლის კონფორმაციის ზოგადი წარმოდგენების საფუძველზე შეიძლება 

ვიწინასწარმეტყველოთ, რომ მანოპირანოზა და გალაქტოპირანოზა შედიან შე- 

საბამისი პოლისაქარიდების შედგენილობაში აბაზანის კონფორმაციაში. გალაქტო- 

ზაში სავარძლის C1 კონფორმაციაში ნახშირბადის მეოთხე ატომთან მყოფი ჰიდ- 

როქსილი, რომელიც მონაწილეობს გლიკოზიდურ ბმაში, აქსიალურია: ამიტომ, 

როგორც უკვე იყო აღნიშნული (გვ. 409), ამ კონფორმაციაში გლიკოზიდური 

ბმა არ შეიძლება იყოს წარმოქმნილი. გალაქტანის ელემენტარული რგოლი უნდა 

იმყოფებოდეს აბაზანის კონფორმაციაში, რომელშიც ჰიდროქსილები ნახშირბადის 

პირველ და მეოთხე ატომებთან ეკვატორიულებია, მანოზისათვის 01 კონფორმა- 

ციაში უმდგრადობის ფაქტორების დიდი რიცხვის გამო, უფრო მდგრად კონფორ- 

მაციას, ალბათ, აბაზანის კონფორმაცია წარმოადგენს. 

ამრიგად, ყველა ცნობილ ხაზოვან პოლისაქარიდს შორის, რომლებშიც ანჰიდ– 

როჰექსოზები 1,4-მდგომარეობაშია დაკავშირებული (ცელულოზა, ამილოზა, მ.ნანი, 

გალაქტანი), მხოლოდ ცელულოზის ელემენტარული რგოლი იმკოფება პირანოზის 

რგოლისათვის ყველაზე მდგრად სავარძლის C) კონფორმაციაში, ყველა სხვა პო- 

ლისაქარიდში ელემენტარული რგოლები იმყოფება, ალბათ, აბახანის კონფორმა- 

ციაში. შესაძლებელია, ამით უნდა აიხსნას ცელულოზის განსაკუთრებული თვისე- 

ბები, რომლებიც მას პოლისაქარიდების მთელი რიგისაგან გამოყოფს. 

ფრუქტოზანები-–- ზოგიერთი მცენარის სარეზერვო პოლისაქარიდებია, 

რომლებიც ძირითადად ბოლქვში გვხვდება ფრუქტოზანები ერთ-ერთი წარმო- 

მადგენელი, რომლის სტრუქტურა საკმაოდ კარგადაა შესწავლილი, მიწავა”შლას 

ინულინია. ინულინი პოლიემერია, რომელიც 1,2-მდგომარეობაში დაკავშიოებული 

ანჰიდროფრუქტოფურანოზის რგოლებისაგანაა აგებული: 

----0 CM: +0 CIM:+0 წია: ლიი 
110 (2 (8) 10 

0 0 0 
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ინულინის მოლეკულური წონაა 5000--6000, იმის გამო, რომ ფრუქტოზა 

ენულინში შედის ფურანოზულ ფორმაში, იგი ძალიან ადვილად ჰიდროლიზდება. 

პოლიურონმჟავები ს:კმოდ ფართოდაა გაკრცელებული მცენარეულ 

სამჟართში. პექტინმჟვა ანჰიდროგალაქტურონმჟავს პოლიმერია 1,4-მდგომა- 

რეობაში თ-გლიკოზიდური ბმებით: 

C0017 “ი -90V 

890 ი 
0L 

0LL 

შედის პექტინური ნივთიერებების შედგენილობაში. 

ს ალგინმჟავა ანჰიდრომანურონმჟავს პოლიმერია 1,4-მდგომარეობაში. 

8-გლიკოზიდური ბმები 

§ C00LI წ C00M 
+–90 

09 90 08 აგარი 09ყ 90 2-0 
(- – 

დიდი რაოჯენობითაა ზღვის წყალმცენარეებში და იყენებენ წყალში ხსნადი ბოვ- 

კოების მისაღებად, აგრეთვე საკონდიტრო მრეწველობაში. 

ქსილანი ყველაზე ფართოდ გავრცელებული პენტოზანია. ცელულოზასთან 

ერთად შედის მერ ნის შედგენილობაში და სიმინდის ხვიტში, მზესუმზირას ჩენ- 

ჩოსა და სხვა სასოფლო-სამეურნეო ნარჩენებში დიღი რაოდენი.ბითაა,. იმისდა 
მიხედვით, თუ რისგანაა გამოყოფილი ქსილანი, მას აქვს სხვადასხვა სტრუქტურა, 

ჩალისაგან მიღებული ქსილანის ძირითადი ჯაჭვი 1,4-მდგომარეობაში 8-გლიკოზი- 

დური ბმებით დაკავშირებული ანჰიდოო-1)-ქსილოპირანოზისაგანაა აგებული. 

0 

08 08 0-0! ს 
ყი - 

09) 0M LI ი 

ქსილანს ფურფუროლისა და ქსილიტის მისაღებად იყენებენ. 

ჰეტეროპოლისაქარიდები– ორი ან უფრო მეტი სხვადასხვა მონო– 

საქარიდის თანაპოლიმერები – მცენარეულ და ცხოველურ სამყაროში ძალიან 
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ფართოღაა გავრცელებული. ცხოველებისა და ადამი:ნის ორგანიზმში ისინი, რო- 

გორც წესი, გვხვდება კომ'ლევსში სხვა ბიოპოლიმერებთან – ცილებთან ან ლიპი- 

დებთან და ძალიან პასუხსაგებსჯ მრავალრიცხოვან ფუნქციებს ასრულებენ. 

გიალურონმჟავას შეიცავს შემაერთებელი ქLოვილები, სისხლძარღვების 

კედლები, თვალის მინისმაგვარი სხეული, კანი. იგი დიდ როლს ასრულებს ბაქ- 

ტერიების შეღწევისაგან ორგანიზმეს დასაცავად. გიალურონმჟავა გლუკურონმქეავისა 

და M-აიეტილგლუკოზამენის ნაშთებისაგანაა აგებული: 

C9:01:1 C00L C9:09 
ლ 1---0 0 

“ი #V 0 ის 0 0-.,. 

80 80 

MIVC0CLM3 ლII MXIC0CMვ 

მკაცრ პირობებში ჰიდროლიზისას იგი გლუკურონმჟავად და გლუკოზამენად იშ- 

ლება, შედარებით რბილ პირობებში გამოიყოფა დისაქარიდი-–- გლუკურონადო-1 ,4- 

#-აცეტილგლუკოზამ-ნი. 
გიალურონმჟავას წყალხსნარს ძალიან მაღალი Lიბლანტე გააჩნია. 

ქონდროიტინსულფატი ცილასთან კომპლექსში ხრტილის ქსოვილის 

საფუძველს შე:დგენს. იგი პოლისაქარიდის მჟავა სულფატს წარმოადგენს, რო- 

მელშიც სულფატური ჯგუფები #-აცეტილგალაქტოზ.მინის ნახშირბადის მეექვსე 

ატომთანაა დაკავ შირებული. 
ქონდროიტინსულფატის მ.1ლეკულური წონაა 200020 -–3000ე0. ქონდროი- 

ტინსულფ. ტს ძლიერი მჟავა თვისებები გააჩნია და ცილასთან ოქსიამონომქავების 

(სერინი და ტრეონინი) მეშვეობით ო-გლიკოზიდური ბმებითაა დაკავშირებული. 

გეპარინი ორგანიზმში პასუხსაგებ ფუნქციას ასრულებს; წარმოადგენს 

სისხლის ანტიკოაგულანტს. მისი, როგორც ანტიკოაგულანტის მოჟმედება იმაში 

მდგომარეობს, რომ იგი ადვილად აბამს (00ილა-ფერმენტს და აძნელებს ნივთიერე- 

ბის წარმოჟმნ.ს, რომელიც იწვევს სისხლის შედედებას (ტრომბინს). იგი გვხვდება 

სისხლში ღვიძლში ფილტვებში, კუნთებში. გეპარინი გლუკურონმჟავასა და 

გლუკოზამინის (რომელიც ნახშირბადის მეოთხე ატომთან სულფატურ, ხოლო 

ნახშირბადის მეორე ატომთან კი––სულფამიდურ ჯგუფებს შეიცავს) ნაშთებისაგანაა 

აგებული: 

CI,0L C0098 CIL,ეL 
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გეპარინისს მოლეკულური წონაა 17000--20000. იგი აგრეთვე დაკავშირებულია 
ცილასთან ოკსიამინომე:ვების (სერინი ტრეონინი) მეშვეობით ო-გლიკოზიდური 

ბმებით. 

რთული პოლიეთერები. ტევნიკაში ყეელაზე უფრო დიდი გ:მოყენება აქვთ 

არომატულ პოლიეთერებს, რომლებიც გლიკოლებისა და არ”.მ:ტელი მ. ავებისაგან 

(უმთავრეს. დ ფთალმჟავის-გან) მიიღება ალიფატური პოლიეძერებ,, დნობის 

დაბალი ტემპერატურისა და არასაკმაო ქიმიური მდგრაღობის გ:მო ნრეწეელობაში 

მხოლოდ შეზღუდულად გ:მოიყენება. 

ალიფ'ტური პოლიეთერები ლნება უფრო დაბულ ტემპერ:ტურაზე, ვიდრე 

პოლიმერიზაციის იგი;ე ხარისხის ნ-ხში“ წყალბადები, თუმცა ეთერული ბმის პო- 

ლარულ ხასიათ ს უნდა გაეზარდა მოლეკულათ%ორისი ურთიერთემედება: ამავე 

დროს პოლიეთილენის დნობის ტემპერატურაა 130%, ხოლო პოლიმერიზაციის 

შესაბამ-სი ხარისხის მ:ონე სხვ:დ.სხვ პოლიეთერების დნობის ტემპერატურა 

45--90?6 ზღვრებში მერყეობს. 

ჯაჭვში ყთერული ბმების რიცხვის გად-დებით პოლიეთერის დნობის ტემპე- 

რატურა მცირდება: 

დნობის ტემპ,1რატურა 906 

I-–0(CL,)ე00C(CII.I-C0 – I (5 
პოლიტრ“მე> ილე"პექაადეკასდიკარბონატი 

(--0(CM./ს000 CI),60–1, 29 
პოლიტრიმეთილენაუეცინატი 

გამონაკლის წარმოადგენს პოლიეთილენსუქცინატი, რომელიც 108?0C-ზე 

დნება. 

ეთერული ბმების ზწეყვ:ნით გა:მ აწვერლი დნობის ტემპერატურის დაწევა, 

ალბათ, ჯაჭვის მოქნილობის გ:დიდებით არის გამოწვეული. 

პოლიეთერის ძირითად ჯაჭვში არომატული ჯგუფების შეყვანას მევყევართ 

დნობის ტემპერატურის მკვეთრ გ:დიდებამდე: 

დნობის ტემპერატურა C“ 

– 0(C8),–00C6–(C0)-–-60– 4 
პოლიეთილენსუბერინატი 

–0(00,),–000 =4 > 00– აი! 
პოლიეთილენტერეფთალატი 

–-0(CIყ8ა)კ--– 00C--(C)I8,),–- 60-– §7 
შალლეე მეთხლემსუქციშტი 

- 0-” “სო 00C6- --00-- · 
0 ჟ– ” 000 (CI) 00 300 

პოლიფენილენსუქცინატი



დნობის ტემპერატურა 9C 

- 0(Cნ.),–000--(09.),„-00-- 80 
პოლიეთილენდოდეკამეთილენდიკარბონატი 

– XC00,),–000 -(/ »“ » –00- ე/ 
პოლიეთილენდიფენილდიკარბონატი 

უნდა ვივარაუდოთ, რომ პოლიეთერებში არომატული ბირთეების შეყვანის 

გამო დნობის ტემპერატურის გადიდება ჯაჭვის სიხისტის გადიდებით უნდა იყოს 

გამოწვეული. 
ალიფატური პოლიეთერებიდან უკანასკნელ წლებში დიდი გამოყენება ჰპო- 

ვეს უჯერმა ოლიგოეთერებმა, რომლებსაც გლიკოლებისა და უჯერი მჟავებისაგან, 

უმთავრესად მალეინის, ფუმარისა და იტაკონის მჟავებისაგან ღებულობენ: 

ი 8§00Lს–C69მ:0L+იI00C–ის=0I-C00ს –> 

> II-I 00 ა-–-C”.I.00C-CL=0ს-00-),-0L+(59--1)00 

აღნიშნული ოლიგოეთერები სამგანხომილებიანი ბლოკთანაპოლიმერების 

მისაღებ ნედლეულს წარმოადგენს, თანაც გარდიგარდმო ბმები პოლიეთერის ორმაგ 

ბმასთან ეთილენური ნახშირწყალბადების მიერთებით წარმოიქმნება. 

მაგალითად, უჯერი ოლიგოეთერის სტიროლთან ურთიერთქმედებით პოლი- 

მერიზაციის ინიციატორის თანამყოფობისას წარმოიქმნება სივრცით სტრუქტუ- 

რირებული ბლოკთანაპოლიმერი, რომლის აგებულება შეიძლება წარმოვიდგინოთ 

შემდეგი სქემით: 

| | 
---0C9,C0,000-C8-C9M – C00C9,;CM9,000 –08-6V-000 – 

| | 
წის CI) 

| 
თმა 02 ა» Cინა–-CM9M 

...-00C-0I-C0I-C600Cს 0 CLI000 -–-–Cს-–C9-C000-–... 

| | 
: IM 9 

CგმეCხ ი 
| 

·..---000-0L-0IL-C00-–-... 

| 

ამგვარი პოლიმერები უჯ5ობი, უხსნადი, მეტად თერმომედეგი არიან; იყე- 

ნებენ პლასტიკური მასების მრეწველობაში, უმთავრესად მინის ბოჭკოსთან შეხა- 

მებით (მინაპლასტები). 
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უჯერ პოლიეთერებში ორმაგი ბმა დიენოფილურია: 

–C-01=0ს)ს-C–- 
II II 
0 0 

«მიტომ ამგვარი პოლიეთერები დიენური სინთეზის რეაქციაში ადვილად შედიან 

და ჯაჭვში ციკლებს წარმოქმნიან: 
0 0 

80-– | თ = 68-0 0C9»,0 = I +იCI,=008-CIL=C0M0,-> 

– 0 0 – 

+ V9VM0-)-– ბ იყ- 08- 6 00წა,ი– –ც 
/ „ჯა 

ს.C CI9Mს 
ს 

ბის-დიენურ ნაერთებთან „ურთიერთქმედებისს ბადისებური პოლიმერები წარ–- 

მოიქმნება: 

20 0 · 
M ' 6--+% 

--0C-CII=CIMI -C0-? -- ა“ 

9 9 
'( M –– 

_–,L>. ·-0C-იI-CI)I)-C0-ლი-.-.- 
–. 2 

წ 

ლს. =CM-00-90<- 0C-X# CI მ 7 

0 -0.. 

ამგვარი გზით უჯერი პოლეევთერების საფუჰველზე შეიძლება მიღებულ იქნას 
ახალი სხვადასხვაგვარი პოლიმერი. 

სიერცითი ბლოკთანაპოლიმერები შეიძლება მიღებულ იქნას აგრეთვე ოლი– 

გოეთერების საფუძველზე, რომლებიც ბოლო უჯერ რგოლებს შეიცავენ, მაგა– 

ლითად: 

0მ:=0IL-00--0-სL-000-L -0C00-ე-0-0-00-0C09=01) 

ასეთი ტიპის ოლიგოეთერებს ღებულობენ გლიკოლის პოლიკონდენსაციით ალიფა– 

ტურ ან არომატულ დაკარპაოვმქ,ვასთან, აკრილმჟავას ან მისი წარმოებულების 

თანამყოფობისას, რომელთა რაოჯენობა განსაზღერავს ოლიგოეთერის მოლეკულურ 

2? ა. სტრეპიხეევი, ვ. დერევიცტკაია, გ. სლონიმსკი 47



წონას. მოლეკულის ბოლოებზე უჯერი ჯგუფების შემცველი ოლიგომერები შემდ- 
გომ პოლიმერიზდებიან ინიციატორის თანამყოფობისას, რომლის შედეგად სივრცი- 
თი პოლიმერი წარმოიქმნება: 

I 
-.-6060--CI-00-|-0-- 0-- 006 -– L060 –„–0- #0 – C9-CთV 

7 
–00-00-C-0-00-00-L00-,-0--00 --C69M-CIC 

I 

00, 0ს--00-(-0-90-00-ს-00-), –0- 80 --09-.. 
| 

ბლოკთანაპოლიმერების სინთეზის ეს მეთოდი პირველად ა. ა. ბერლინის 

მიერ იქნა დამუშავებული. სხვადასხვა პოლიოლებისა და მჟავების გამოყენებით, 

აგრეთვე ოლიგოეთერების § პოლიმერიზაციის ხარისხის ცვლილებით შეიძლება 

ბლოკთანაპოლიმერების თვისებები ფართო ზღვრებში ვცვალოთ. ასეთ 'პოლიმე- 

რებს მრეწველობაში იყენებენ, როგორც დამცავ დაფარვებს, წებოებს, არმირებულ 

პლასტიკებს, საიხოლაციო მასალებს. 

ხაზოვ:ნი არომატული პოლიეთერებიდან სამრეწეელო მასშტაბით ღებულო- 

ბენ პოლიეთილენტერეფთალატს. ამ პოლიმერისაგან დანზადებულ ბოჭკოს საბჭოთა 

კავზირში უშეებენ ლავსანის სახელწოდებით, ინგლისში-–-–ტერილენის სახელწოდე- 

ბით, აზშ- ში კი–- დაკრონის და ა. შ. გამოსავალ პროდუქტებს პოლიეთილენტერ- 

ეფთალატის სინთეზისათვის წარმოადგენს ტერეფთალმჟავა და ეთილენგლიკოლი, 

ტერეფთალ მჟავას გაწმენდის სიძნელის გაზო თავიდან აწარმოებენ მეთანოლით მის 

ეთერიფიკაციას, მიღებულ დიმეთილტერეფთალატს გა:დააეთერებენ ეთილენგლიკო- 

ლით (ამ პროცესს თან ახლავს ნაწილობრივი პოლიკონდენსაცია): 

ი000-7_ » – ციიყ C9:99 ცც :000-“ _ > ი000ყ.99C0:08050)! 

-> 00CM9,C9,000 -C პა 00000,Cს,08 =-9950% 008, 

- 9M0Cს0,თ0-- – 000 -7 ბ- 000009 - | – 0# 
ჯ=2-4 

შემდეგ ატარებენ შემდგომ პოლიკონდენსაციას: 

ი 9009,თ0000-C პ--0000M,00,00+9000C0,C- 

–- -000-27 >- 00008,CV, – |– 08 =190C07009 
==”. ჯ 
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– V 

ყ#ყ=200--300 
გადაეთერებისა და პოლიკონდენსაციის სიჩქარე იზრდება ისეთი კატალიზა- 

ტორების თანამყოფობისას, როგორიცაა მაგნიუმისა და ნატრიუმის ალკოჰოლატე- 

ბი, ტყვიის ჟანგი, თუთიის ბორატი. 

პოლიეთილენტერეფთალატი 264:C-ზხაე დნება. მას ახასიათებს კარგი ტენ– 

და შუქმედეგობა და ძალიან მაღალი თერმომედეგობა. მიუხედავად ეთერული ბმის 

ქიმიური ზემოქმედებისადმი მგრძნობიერებისა, პოლიეთილენტერეფთალ.ტისაგან 

დამზადებული ნაკეთობები მჟავების, ტუტეებისა და დამჟანგველების მოქიეჯების 

მიმართ მჯგრადია, რაც ფიზიკური სტრუქტურის თავისებურებებითა და პოლიმე– 

რის შიგნით რეაგენტების დიფუზიის სიძნელით უნდა აიხსნ.ს. პოლიეთილენტერეფ- 

თალატს სინთეხური ბოქკოე'ისა და პლასტმ.სების წარმოებისათვის იყენებენ. 

პოლიეთერები, რომლებიც ეთილ ენგლიკოლისა და ო- და მ ფთალმჟავებისაგანაა 

მიღებული, ლაქების დასამზადებლად გამოიყენება. 

პოლიოქსიბენზოატები 

- ს) 6-2 ა ტც- I-ი ო | 0 1.7 , L 0II 

0 

მიიღება აცეტოქსიბ ენზომჟავას მაგნიუზის კატა ალიზატორთან ნადნობში პოლიკონ- 

დენსაციით 20C“-ზე. შემდეგ კი მუარ ფასში ვ0ე?-ისას: 

= 80თMCM-| --000C– V » -– C000C9,0ს, – 1 – იხ 

0 0 0 
„" #2... I ! #C I 

ის0-60-+ -I-06-00>+80--| –-0-+ -I-0- | –-6-08, + 
%2 “CV 0 

+(ს-–1)CII1000LL 
პოლიმერის დნობის ტემპერატურა 4650%ძC-ზე მ.ღალია, მისი მოლეკულური წონა 

–20000; ჟანგვის მიმართ მდგრადია, მაგრამ ჰიდროლიზისალმი არამდგრადია. 

ოქსიბენზომჟავათა ნა“ ევისაგან მიღებული პოლიმერისაგ.ნ შეიძლება ბოქკოსა და 

აფსკის ფორმირება. მიღებული აფსკები თავისი თვისებებით პოლიკარბონატებისა- 

გან დაჰზადებულ აფსკებს ემსგავსება. 

სივრცითი აგებულების არომატული პოლიეთერეიდან ყეელაზე დიდი ტექ- 

ნიკური მნიშვნელობა აქვთ გლიფთალურ პოლიმერებს. მ-თ ღებულობენ 

ფთალის ანჰიდრიდის გლიცერინთ.ნ პოლიკონდენსაციით. რეაქ ია რამდენიმე სტა- 

დიად მიმდინარეობს. ფთალის ან!იდრიდისა და გლიცერინის ეკვიმოლეკულური 

რაოდენობების ურთიერთქმე ჯებისას თაედაპირეელად რეაქციაში შედიან შედარე- 

ბით უფრო მაღალი რეაქციის უნარის მქონე გლიცერინის პირველადი ჰიდროკსი- 

ლის ჯგუფები, რის შედეგად წარმოიქმნება ხაზოვანი პოლიგლიცეროფთალატი: 

კ



...-000--CV9,-000C1LCII0IL0V)CII,0 -–:.· 

ფთალის ანჰიდრიდის ჭარბ რაოდენობასთან შემდგოჰი გახურებით მიიღება 

სივრცითი აგებულების პოლიეთერი: 

0 

.. _ 008, ხ8- 0M,000-0,8,- C00C08ე–-0C9-Cს,00C–-Cთხ90,-000-... 

00–0 
რ, 
ხი–-0 

„..--–- 000–CთIს-–-C0C00CLს; _ C#- ი8000- 08,–000–- .. 

გლიფთალურ პოლიმერებს ფართოდ იყენებენ სხვადასხვა დანიშნულების 

ლაქების, აგრეთვე ელექტროსაიზოლაციო მასალების დასამზადებლად. 

პოლიკარბონატები– ფენოლების და ნახშირმჟ:ვასს პოლიეთერები 

დიფენრქსიმეთილენების წარმოებულების დიფენილკარბონატთან პოლიკონდენ- 
საციით მიიღება. 

დიფენილოლპროპანის დიფენილკარბონატთან პოლიკონდენსაციით პოლიკარ– 
ბონატი მიიღება: 

#”ა 1. ” ა 009იმს სირ (ი > 08+00-C = 

CI, 

+ IL |-–ი-C 3- 2 2-ით- '<0თ9+(2-1)Cთ80M 

C9, 
პოლიკარბონატს, რომქლსაც აშშ უშვებენ ლექსანის მარკით, აქვს დნობის 

ტემპერატურა 267%0, სიმკვრივე 1,2 გ/სმპჰ. იგი იხსნეს ქლორირებულ ნახმირ- 

წყალბადებში, ჯირჯვდება არომატულ ნახშირწყალბადებში, წყლის, განზავებული 
მინერალური და ორგანული მჟავების მოქმედებისადმი მდგრადია, ტუტეებით ნელა 
პიდროლიზდება. 

პოლიკარბონატებს ახასიათებთ განსაკუთრებით მაღალი სიმტკიცე დარტვყმა- 

ზე. თუ დარტყმისადმი ცელულოზის აცეტატის სიმტკიცეს 1-ად მივიღებთ, მაშინ 
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'“ნაილონისათვის იგი 5-ის ტოლი იქნება, ტერილენისათვის–-6, ხოლო ლექსანისათ– 
ვის კი–-40. 

პოლიკარბონატებისაგან ამზადებენ დეტალებს ზელსაწყო- და მანქანათმშე– 
ნებლობაში, 

ნუკლეინმჟავებს -“ პოლიეთერებს შორის განსაკუთრებული ადგილი უკ:ვიათ. 

ისინი მიეკუთვნება ბუნებრივ ბიოლოგიურად აქტიურ მაღალმოლეკულურ ნაერ- 

თებს (ბიოპოლიმერებს) და სასიცოცხლო პროცესებში განსაკუთრებით მნიშვზაე- 

ლოვან ფუნქციებს ასრულებენ. ცილების ბიოსინთეზსა და ორგანიზმის მემკვიდ- 

რეობითი ნიშნების გადაცემაში ნუკლეინმჟავები უშუალო მონაწილეობას ღე- 

ბულობენ. 

ნუკლეინმჟავათახს შედგენილობაში შედის პენტოფურანოზები-–- )-რიბოზა ან 

1)-2-დეზოვსირიბოზა, პურინისა და პირიმიდინის ფუძეები და ფოსფორმჟავა. 

ფუძეებიდან ნუკლეინმქავათა შედგენილობაში ყეელაზე ხშირად გვხვდება 
პურინის ორი ფუძე (ადენინი და გუანინი): 

# LI. M# 

“ ა MV9 ა? ა ყ 
I I ' 

#. | IL I I 
ა/აერ V2 #7 

M#Mჩი · ძი 

ადენინი გუანინი 

და პირიმიდინის სამი (ურაცილი, თიმინი და ციტოზინი) ფუძე: 

M#M8I 0 #8 0 #98 0 

/ ა7 / ა“ / #7 
I | » II. | ჯ 

ა2 « X VC 

ძი " იყ X8, 
ურაცილი თიმინი ციტოზინი 

იშვიათად “და განსაკუთრებით მცირე რაოდენობით „ნუკლეინმჟავათა შედგენი- 

ლობაში შედის 5-მეთილციტოზინი 5-ოქსიმეთილციტოზინი და ზოგიერთი სხვა 

ფუძე. 

" ნუკლეინმჟავები პირველად გამოყო მიშერმა ცხოველური “უჯრედის ბირთვისაგან (000- 
18V5), საიდანაც წარმოდგება მისი სახელწოდება. 
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MI 0 #0 0 
“ ა? “ ს. 

| M# | # 

7” მ „რათ 
900,601 #6 | 

#9, MM, 
5-ოქსიმეთილციტოზინი 5-მეთილციტოზინი, 

ნუკლეენმჟავებს საფუძვლად უდევთ ნუკლეოზიდები, რომლებიც შედგება 
პენტოზების და ფუძისაგან” რომელიც მასთან ნახშირბადის პირველი ატომის 
მეშვეობით დაკავშირებულია M#-გლიკოზიდური ბმით. ნუკლეოზიდები, რომელთა 
შედგენილობაში შედის 0-რებოზა, რიბ ონ უკ ლეოზიდები ეწოდებათ; ნუკ- 
ლეოზიდები, რომლებიც აგებულია I-2-დეზოქსირიბოზის მონაწილეობით, დ ე- 
ზოქსირიბონუკლეოზიდებს უწოდებენ: 

ი 

„წრ 
ს“ ბიწი 
ს.“ 

X 0ILL 
რიბონუკლეოზიდი: Lს--–ფუძე (ადენინი, გუანინი, 

ციტოზიიი, ურაციალი); 3 –ჰიდროქსილის ჯგუფი. 

დეზოქსირიბონუკლეოზიდი: სს -–- ფუძე (ადენიხი, 

გუანინი, ციტოზინი, თიმინი) X-–წყალბადი. 

ცხრილი 18 

ნუკლეოზიდები, რომლებიც ყველაზე ხშირად გვხვდება ნუკლეინმჟავებში 

  

  

  

  

სახელწოდება ფორმულა 

1 | 2 

ადენოზინი MეM 

ს I) 
„XM - C9.08 

| ი 0L 
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ცხრილი 18-ის გაგრძელება 
  

გუანოზინი 

ციტიდინი 

ურიდიხი 

ტიმიდინი   

2 

  

MII2 

–“ 

1 | 

9 L ი CL0I 

LI 

ლI 

ჩ 0L 

0L ; 

ერა : 

ირ, 

0. CV,იყ 

) ა იყ 
ჩ=ძ ან იყ 
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ცხრილი 19 

ნუკლეოტიდები, რომლებიც ყველაზე ხშირად გვხვდება ნუკლეინმჟავებში 
  

  

  

სახეღ წოდება | ფორმულა 

1 I 2 

MILIჯ 

ადენილმჟქავა (ადენოზინ- 2 M 
-3-ფოსფატი) L | | 0 

ლ | ML 

M I . ლიხ-წ-9 

ი 0V. 

გუანილმჟავ (გუანოზინ- ლII 

-3-ფოსფატი) 

ციტიდილმჟეავა (ციტოზინ- 

§.-3-ფოსფატი) 665%05 

ურიდილმქჟავა I(ურიდილ- 

–<3-ფოსფატი)   
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დ 0L 

MM, 

I) 0“ M დ 

0 10 – 1 0L 

0 

ი 0LL 

08 

IM“ 

ამა ის



ცხრილი 19-ის გაგრძელება 
  

ტიმიდილმჟავა (ტიმიდინ- 
-3-ფ „სცატი) 

2 

2 CM 

ერს 0IL 
| 

C 7 ეწ“ 

09 
სადაც ?=1I ჯ5 0M 

ნოკლეოზიდების სახელ წოჯება ფუძის სახელწოდებისაგან წ რმოიქმნება. ასე 

მაგალითად, ადენინის; ნუკლეოზიღს ადენოზინს უწოდებენ, გუანინის_ ნუკლეო- 

ზიდს – გუანიხინს შესაბამისი 

თავსართით რიბო- ან დეზოქ- 

სირიბო. ნუკლეოზიდები, რო- 

მლებიც ყველაზე ხშირად 
გვხვდება  ნუკლეინმჟავებში, 
მოყვანილია ცხრილში 18. 

რიბონუკლეინმჟავები 

(შემოკლებულად რნმ) რიბო- 

ნუკლეოზიდებისაგანაა აგებუ- 
ლი, რომლებიც 3,5-მდგომა– 

რეობაში რთულეთერული ბმე- 

ბით დაკ-ვშირებულია ფოსფო- 
რმჟავასთან. დეზოქსირიბონუ- 
კლეინმჟავები (რომლებსაც შე- 

მოკლებულად უწოდებენ დნმ) 
აგებულია დეზოქსირიბონუკ- 

ლეოზიდებისაგან, რომლებიც 

აგრეთვე 1,5-მდგომარეობაში 

რთულეთერული ბმებით ფოს- 

ფორმქავას » ანაა დაკავშირე- 

ბული. ამის გამო ნუკლეინმჟა- 

ვები პოლიეთერების კლასს 

მიეკუთენება. 

რიბონუკლეინმჟავა (რნმ) 

XML, 

უყ IX) 
იის I 

I 0CI, ' 1 

0 

0#M 

სც აი 

ხხ ილს, რა. 
0 “ 

”MI5 

0 

ი-ს ას ზ+ I -0CM; M % 

0 

CI 

ე ი0# (8. 
80 ს-0ოს, IV 0 

0 0 1 

ეი ლიც 
! 
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დეზოქსირიბონუკლეინმჟავა (დუმ) 

· M 

I L II 
... 0-0 -0CL; 

0 

“ს
 

7-
2 

ამრიგად ნუკლეინმჟავები შეიძლება განვიხილოთ, როგორც ნუკლეოზიდების 

მონოფოსფორმჟავა ეთერების კონდენსაციის პროდუქტები, რომლებსაც შესაბამი– 
სად რიბონუკლეოტიდებს ან დეზოქსირიბონუკლეოტიდებს უწო- 

დებენ (ცხრილი 19). ამიტომ ნუკლეინმჟავები პოლინ უკლეოტიდების საერ- 
თო სახელწო უ5ებითაა გაერთი.ნებული. 

ყოველი ნუკლეინმჟავას შედგენილობაში შედის ოთხი ტიპის ფუძე, რნმ-ს 

შედგენილობაშა––ადენინი, გუანინი, ციტოზინი და ურაცილი, ხოლო დნმ-ს შედ- 
გენილობაში კი-–ადენინი, გუანინი თიმინი და ციტოზინი ციტოზინი ზოგიერთ 

შემთხვევაში შეიძლება იყოს შეცვლილი 5-მეთილციტოზინით ან 5-ოქსიმეთილ- 

ციტოზინით. აქედან გამომდინარე, ნუკლეინმჟავები შესაბამისად ოთხი ნუკლეო- 

ტიდღის თანაპოლიმერს წარმოადგებს. ნუკლეინმჟავები ხაზოვანი პოლიმერებია. მათი 
მოლეკულური წონა ძალიან ფართო ზღვოებში მერყეობს--–დაახლოებით ათეული 
ათასიდან რამდენიმე მილიონამდე. ' 
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ცხოველურ და მცენარეულ ორგანიზმებში რნმ-ს და დნმ-ს უზარმაზარი 

რიცხვია, რომლებიც ერთმანეთისაგან განსხვავდება ნუკლეოტიდების თანმიმდევრუ– 

ლი მონაცვლეობით. ამ მონომერული ერთეულების შესაძლო კომბინაციების რიცხვი 

შედარებით დაბალმოლეკულური სნუკლეინმეაშებისათვისაც კი უსაზღვროდ 
დიდია. 

ნუკლეინმჟავების ზოგადი სტრუქტურა მკაცრადაა დადგენილი. ნუკლეინმქჟა- 

ვები ჰიდროლიზისას შესაბამის ნუკლეოტიდებად იშლება” ფოსფორმჟავასთან რი- 
ბოზის ბმის ადგილი მერჩევითი ჰიდროლიზის შემწეობითაა დადგენილი, ამ დროს, 

ფერმენტის ბუნების მიხედვით, ნუკლეოზიდ-5'-მონოფოსფატი ან ნუკლეოზიდ 3” 5”- 

დიფოსფატი ან ნუკლეოზიდ-3” -მონოფოსფატი მიიღება აქედან გა“ომდინა- 

რეობს, რომ ნუკლეინმჟავებში რიბოზის ნაშთები ფოსფორმჟავასთან 3,5-მდგომა- 

რეობაშია დაკავშირებული. ფუძეების ბუნება ნუკლეოტიდების ჰიდროლიზის პრო- 

დუქტებში მათი იდენტიფიკაციის გზითაა დადგენილი. და ბოლოს, ნუკლეინმჟა- 

ვები, როგორც ერთფუძიანი მჟავები, იტიტრება. ეს იმაზე მიგვითითებს, რომ 

ფოსფორმჟავას ორი ჰიდროქსილი რიბოზის ორ ნაშთთანაა დაკავშირებული. 

გაცილებით უფრო რთულია ნუკლეინმჟავათა პოლიმერულ ჯაჭვში ნუკლეო– 

ტიდების თანმინდევრობის გ-ნსაზღვრა. ეს საკითხი, რომელიც განსაკუთრებით 

მნიშვნელოვანია ნუკლეინმჟავების ბიოლოგიური როლის შემდგომი შესწავლისათ- 

ვის, ჯერჯერობით არასაკმარისადაა დამუშავებული. ამ პრობლემის გადაწყვეტისა- 

თვის აუცილებელია ნუკლეინმჟავების მაკრომოლეკულების გახლეჩის არჩევითი 

მეთოდების ძიება, რაც სადღეისოდ ამ კლასის ნაერთების ჟიმიის ერთ-ერთ მთავარ 

ამოცანას წარმოადგენს. ამჟამად ნუკლეოტიდების თანმიმდევრობა მხოლოდ ერთი 

_ დაბალმოლეკულური რიბონუკლეინჰჟავისათვის არის განსაზღვრული. 

დიფენილჰლორფოსფატის ან ტეტ5აფენილპიროფოსფატის თანამყოფობისას 

ციკლური რიბონუკლეოზიდ-2,3-ფ აასფატქების პოლიმერიზაციით მაიკალსონმა 

პოლინუკლეოტიდების შეურბევთე სი5თეზი განახორციელა, ხოლო ნუკლეო - 

ტიადებს პოლაკონდენსაციით ხარანმ: განახორციელა პოლინუკლეოტიდების 

სინთეზი. 

თავასე ქამაური თქეპებებეთ სა5თეზური პოლინუკლეოტიდები ბუნებრივ 

ნუ კლეენმჟავებ) ემჩ»ჯავსეპიან. ფერმე5ტ რიბონუკლეაზის მო მედებით, რომელიც 

ბუნებრივ რნმ-ს მთლიანად ხლეჩს, სინთეზური პოლინუკლეოტიდები მხოლოდ 

ნაწილობრივ იხლებება, რაც მათშა 3.5 ბმების გარდა 2.5 ბმებზე მიგვითითებს, 

სინთესური პოლი:უკლეოტაედების ბუზეარევ2 ნუკლეინმჟავებისაგან ყველაზე არსე- 

ბითა: განსხვავება) იმამ2 მდგომარეობს. რომ ისინი წარმოადგენენ მხოლოდ ერთი 

ან' რამდე5იქე ნუკუ)ოტადის პოლეჰერს, მაგრამ ჯაჭვის მიხედვით ნებისმიერი 

სტატისტაკუზი გაააწალებით. ბუპებბივ ნუჯლეენმქავებბს მოლეკულურ ჯაჭვში 
ნუკლეოტზ?დების მკ:ც5ა§ განსახუკრულა მოპაცუელება გააჩნიათ, რითაკ განისახ- 

ღვრება მათი სპეციფიკურობა, 
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ფუნქციები, რომლებსაც დნმ და რნმ ასრულებენ ორგანიზმში, აგრეთვე 

მათი ქიმიური და ფიზიკურ ქიმიური თვისებები განსხვავებულია. ქიმიური აგებუ– 

ლების გარდა ნუკლეინმჟავების თვისებებზე და ორგანიზმში მათ ფუნქციებზე 

მეტად არსებით გავლენას ახდენს მაკრომოლეკულის ფორმა და ზემოლეკულური 

სტრუქტურები რომლებიც რიბონუკლეინის” და დეზოქსირიბონუკლეინმჟავა- 

თათვის აგრეთვე სხვადასხვაა. 

დეზოქსირიბონუკლეინმუავები წარმოადგენს მთამომავლობითი 

ნიშნების მატერი:ლურ მატარებელს, მათი მონაწილეობით ხორციელდება ორგა- 

ნიზმის შთამომავლობითი ფორმების გადაცემ,). ისინი ორგანიზმის უჯრედის ბირთვ- 

ში გვხვდება. დნმ მოლეჯულური წონა ძალიან დიდია და ათეულ მილიონებს 

აღწევს. ტუტეების მოქმედების მიმართ დნმ მდგრადია. 

რენტგენოსტრუქტურული ანალიზისა და სხვა მონაცემების საფუძველზე 

უოტსონმა და კრიკმა დნმ-სთვის მოგვცეს სტრუქტურული მოდელი, რომლის 

მიხედვით დნმ-ს მაკრომოლეკულას სპირალის ფორმა აქვს. 

  

       
ხახ. 75. დეჭზოესიოიიი ნუჯლეინპე-ვას სტრუქტურა 

(კრიკ-უოტსონის მიხედვით): ა-- რჯა|ვიანი სპ-რალის 

მოდელი; 1 – წყალბადი; 2--ე ნგბა 0; 3-- ნახშირბადი; 

4-თუძეები; 5- ფოსფორი; ბ--.მ სპირალის სქემა 
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სპირალში ერთდროულად დნმ-ს ორი მოლეჯულაა დახვეული (ორჯაქვიანი სპი- 

რალის სტრუქტურა). ამ ორმაგ სპირალ,· ერთი საერთო ღერძი აქვს და ისეა 

აგებული, რომ ორივე ჯაჭვის ფუძეები სპირა- 

ლის შიგნითაა განლაგებული, ხოლო ნახშირ- 

წყლების ნაშთებე ფოსფატის ჯგუფებთან ერ- 

თად–სპირალის გარეთ (ნახ. 75, 76). ამავე 

დროს ერთი მოლეკულური ჯაჭვის ფუძეები 
მეორე ჯაჭვის ფუძეებთან მკაცრად ფიქსირე- 

ბულ წყვილებს წარმოქმნის, რომლებიც ერთ- 

მანეთთან წყალბადური ბმებითაა შეერთებუ- 

ლი. სპირალის სიმეტრიული აგება მოითხოვს 

სპირალთშორისი დაშორებების მუღმივობას, 

ეს კი მხოლოდ იმ შემთხვევაშია შესაძლებელი, 

თუ ერთმანეთის პირისპირ განლაგებული ფუ- 

ძეების წყვილის ზომა ერთნაირი იქნება. ამგ- 

ვარ პირობას პასუხობენ წყვილები, რომლებიც 

აგებულია პურინის და პირიმიდინის თითო 

ფუძისაგა: ადენინი–--–თიმინი და ციტოზი- 

ნი–-–გუანინი, რაც უზრუნველყოფს სპირალში 

წყალბადური ბმების მაქსიმალურ რიცხვს: 

ს საც სამ 26-09 I M. 

“–0M0 0“ "9? -ც..I4-- 0“. ჯა 
CდC–- M, 

0 

CM. > 
ლლ. თ< ს რ 
აა ა V3     

ნას. 76. დეზოქსირიბონუკლეი- 

ნმჟავს ორჯაჭვინ სპირალში 
ციკლური ფუძეებისს განლაგების 

სქემა 

აე 

ა--9 CI0-... 

ეს კი შეესაბამება დამ-ში ფუძეების შეფარდებებს, რომელიც ჩარგაფის მიერ 

იყო აღმოჩენილი. პურინის ფუძეების ჯამი ყოველთვის უდოის პირიმ:დინის ფუ- 
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ძეების ჯამს. ადენინის(ა) რაოდენობა ყოველთვის უდრის თიმინის(თ) რაოდენობას, 

ხოლო გუანინის(გ) რაოდენობა ციტოზინის(ც) რაოდენობის ტოლია. 

გუანინისა და თიმინის ჯამი ალანინისა და (ყიტოზინის ჯამის ტოლია: 

ბ+თ=ა+ც 

გ+თ ანუ –-- 
9 ა+6 

ორჯაჭვიანი სტრუქტურა და ფუძეების აღნიშნული შეფარდებები დამახასიათებე- 

ლია თითქმის მთელი ორგანული სამყაროს დნმ-სათვის, დამოუკიდებლად იმისა, 

თუ რომელი წყაროდანაა იგი გამოყოფილი, იგივე დროს, როგორც ე. ჩარგაფისა 

და ა. ნ. ბზელოზერსკის მიერ იყო ნაჩვენები, სხვადასხვა სახის ცხოველების, მიკ- 

=1. 
–ღ 

როორგანიზმებისა და მცენარეებისათვის > ბ. ც. ფარდობა მნიშვნელოვან ზღვრებში 

მერყეობს. ეს კი დნმ-ს ს სსეციფიკურობაზე მეტყველებს, რომელიც შეიძლება გან- 

საზღვრულ იქნას როგორც ფუძეების შეფარდებით, ასევე დნმ ჯაჭვმი მათი 

განლაგების თანმიმდევრობით. 

დნმ ს მოლეჯულას, რომელშიც ნუკლეოტიდები განსაზღვრული თანმიმდევ- 

რობითაა შეერთებული, შეუძლია დნმ ს მეორე მოლეკულასთან წარმოქმეაას ორ- 

მაგი ,პირალი მხოლოდ იმ შემთხვევაში, თუ მას ნუკლეოტიდების ისეთივე თან- 

მიმდეკრობა გააჩნია. წინააღმდეგ შემთხვევაში, არ შეიძლება წარმოიქმნას ფუძეე- 

ბის აუც“ლებელი წყვილები. ამაშია ჩაქსოვილი დნმ-ს აღწარმოება. განსაზღვრულ 

პირობებზი ცოცხალ უჯრედში სპირალი მობრუნდება და მოლეკულური ჯაქვი 

თავის მსგავსს აღწარმოებს. 

სპირალის მობრუნება ხელოვნურადაც შეიძლება -- გახურებისას ან კიდევ 

ტუტის ან მჟავის მოქმედებით. ამ დროს ცალკეული მოლეკულები უწესრიგო 

მორგვებად ეხვევა. თუკი ნუკლეოტიდებისაგან ფერმენტ „პოლიმერაზას“ მოქმე- 

დებით დნმ ს ბიოქიმჯური სინთეზისას განსახღვრულ დნმ-ს შევიყვანთ, მაშინ მხო– 

ლოდ ეს დნმ იქნება სინთეზირებული 

დნმ ს გენეტიკურ როლს კარგად შეიძლება დავუკვირდეთ მიკროორგანიზ- 

მებზე. თუ ერთი შტამის მეკროორგანიზმის დნმ.ს შევიყვ.ინთ მეორე შტამის მიკ- 

როორგანიზმში, მაშინ ეს უკანასკნელი შეიცვლება და ეს („ვლილება შთამომავ- 

ლობით გადაეცემა. 

- რიბონუკლეინმჟავები ცილის სინთეზში უშუალო მონაწილეობას ღე- 

ბულობენ და განსაზღვრავენ მის სპეციფიკურობას. ისინი გეხვდება ორგანიზჰის 

უჯრედების იმ ნაწილში, საჯაც ადგილი აქვს ცილის სინთეზს. 

რნმ-ს მოლეკულური წონა მერყეობს 25000-:დან მილიონამდე, დნმ საგან 

განსხვავებით რნჰ არამდგრადია არა მარტო მჟავის, არამედ ტუტის მოქმედებისად- 

მი, რის შედეგადაც ისინი ნუკლეოტიდებად –შლება. ტუტის მოქმედებისადმი 

რნმ-ს არამ -გრადობა რიბოზის ნახშირბადის მეორე ატომთან პიდროქსი.»ის ჯგუ- 
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ფის არსებობითაა განპირობებული, რასაც რიბოზის ფოსფორმჟავასთან დამაკავ- 

შირებელი რთულეთერული ბმის ლაბილიზაციამდე მივყავართ. რნმ-ს მაკრო- 

მოლეკულური სტრუქტურა დნმ-სთან შედარებით ნაკლებადაა შესწავლილი. რნმ-ს 

მაკრომოლეკულები ხახოვანი, მოლეკულური ჯაჭეის თუნდაც ერთ ადგილას 
გახლეჩა ბიოლოგიური აქტივობის დაკარგვას იწვევს. რნმ-ს ზოგიერთი სახისათვის 

აგრეთვე დამახასიათებელია ფუძეების განსაზღვრული შეფარდება: 

ბ+უ=ა+ც 

ან ბიშ_ 
ა+ც 

სადაც უ--ურაცილია. 

ზოგიერთი სახის რნმ-ს მაკრომოლეკულებს სპირალის ფორმა აქვთ, ფუძეებს 

შორის შიგამოლეკულური წყალბადური ბმებით. 

ცილის სინთეზში სულ ცოტა სამი ტიპის რნმ ღებულობს მონაწილეობას: 

სატრანსპორტო, ინფორმაციული და რიბოსომალური. რნმ ს სამივე სახე მოლე- 

კულეური წონით ერთმ.ნეთისაგან ძლიერ განსხვავდე?ა. ს:ტრანხპორტო რნმ-ს 

ყველაზე მცირე მოლეკულური წონა აქვს, საინფორმაციო ონმ-ს კი--ყველაზე 

დიდი. სატრანსპორტო რნმ-სათვის დამახასიათებელია მათმი ნუკლეოტიდების 

(ეჯრეთწოდებული მინორების) არსებობა, რომ-ებიც იშვიათად გვხვდება. 

სქემატურად ცილის სინთეზი შეიძლება შემდეგნაირად გამოისახოსLსზ 

1. 

თავისუფალი მიძქვვივებევი სახოანაბორფო საინყორშციო 

ამინომჟავა ფერმენფი რხძ და ჩიბოსოძაურ. ცილა 

–'' 
ამინომფსვას აშინომჟავას ცილის მიმა#თუცი. 

აქცივირება გადატანა სინთეზი “ 

თავისუფალი ამინომჟავა შესაბამისი ფერმენტით აქტივირდება. სატრანსპორ- 

ტო რნმ ახორციელებს ამინომჟავის ფერმენტიდან საინფორმაციო თრნმ-საკენ გადა– 

ტანას, ინფორმაციული და რიბოსომალური «ნმ პ:სუხისმგებელი არიან ცილის 

მაკრომოლეკულის სინთეზისათვის, რომელშიც ამინომჟავები დასახული თანმიმდევ- 

რობითაა შეერთებული. ყოველ ამინომჟავაზზე უჯრედში არის თავისი ფე“მენტები 

და თვისი სატრანსპორტო რნმ. ამჟამად სატრანსპორტო ალანინის რნმ-სათვის 
ხოლიმ მთლიანად განსაზღვრა ნუკლეოტიდების თანმიმღევრობა. 

ინფორმაციული რნმ თავის მხრივ დნმ-ს შემწეობით სინთეზირდება და ლკა- 

ნასკნელის მაგავსია, მხოლოდ იმ განსხვავებით, რომ რნმ-ში თიმინი ურაცილითაა 

შეცვლილი, 
რნმ შეიძლება აგრეთვე სინთეზირებულ იქნას ფერმენტის შემწეობით შესა- 

ბამისი ნუკლეოტიდებისაგან, მხოლოდ საჭეროა დნმ-ს შეყვანა. ამრიგად, ნუკ- 
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ლეინმჟავათა სტრუჭტურაში დაშიფრულია, ანუ, როგორც ამბობენ, კოდირებულია 

ცილაში ამიხომჟავების თა5ნმიმჯევრობის სპეციფიკურობა. ამავე დროს ეს კოდი 
საფუძვლაჯ უჯევს, როგორც უკანასკნელ დროს გვიჩვენეს: კრიკმა, 'ნირენბერგმა 

და ოჩოამ, ნუკლეინმჟავებში ფუძეების განლაგების თანმიმდევრობა. ამავე დროს 

ცილა-კატალიზატორი ნუკლეინმჟავების სინთეხს თვით უწყობს ხელს. ცილა, 
დნმ და რხმ ერთეან სისტემას წარმოადგენ, რომლებიც ორგანიზმისს და 
მისი ცალკეული ნაწილების სპეციფიკურობას განსაზღვრავენ და ახორციელებენ 
ორგანიზმის შთამომავლობითი ნიშნების გადაცემას. 

პოლიანპჰიდრიდება მიიღება დიკარბონმჟავების პოლიკონდენსაციით ძმარმჟავას 

ანჰიდრიდის ან აცეტილქლორიდის თანამყოფობისას. რეაქცია შეიძლება მიმდინა- 
რეობდეს ორი მიმართულებით: 

C0 

„9M000-#-0008 + »(CM00),0 ->28C >0+2»0M00098 
00 

2111000–0ს-–00008-»(CსC0)უ:0 –> 

C8300-0--–-00-0-00-0-)–-00C)3ვ+(2;--2)CM5000ს 

რეაქციის მიმდინარეობის მიმართულება დიკარბონმჟავების აგებულებაზეა 

დამოკიდებული. 
ალიფატურ პოლიანჰიდრიდებს დნობის დაბალი ტემპერატურა (50–-100%C) 

აქვთ და ჰიდროლიზის მიმართ არამედეგებია. სწორედ ამიტომ ვერ პოეეს მათ 

გამოყენება. უკეთესი მაჩვენებლებით ხასიათდებიან არომატული პოლიანჰიდრიდები, 

რომლებიც უფრო მაღალ ტემპერატურაზე დნება და ჰიდროლიზის მიმართ გაცი- 

ლებით უფრო მდგრადნი არიან. ასეთი პოლიანჰიდრიდები ორ სტადიად მიიღება. 

თავდაპირველად ღებულობენ არომატული და ძმრის მჟავების ანჰიდრიდს, ხოლო 

შემდეგ ატარებენ შერეული ანჰიდრიდის პოლიკონდენსაციას, რომელსაც თან ახლავს 

ძმარმჟავას ანჰიდრიდის მოწყვეტა: 

„ყ000-2 >- 8-6 >--0000ც (6:00»9 

> „00:00-0-00-29 »-2»- #7 პ>-00-0-0000 + 

+ CI,00-0 –-00 –““ პ – ნ -CV >-00-0-| – 0009, 

-+L (+– 1X0V9300),0 
არომატულ პოლიანჰიდრიდებს აქვთ მაღალი ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლები, 

რომლებიც ახლოსაა პოლიამედებისა და პოლიეთერების მაჩვეზებლებთან, ისინი 

კარგად კრისტალდებიან და ბოჭკოებისა და აფსკების წარმოებისათვის შეკიძლება 

იქნან გამოყენებული. 
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ყველაზე დიდ ინტერესს იწვევს პოლიანჰიხროტერფთალატი 

0 
, I #”#“–ა II 
ტხაი-0- | –ი 7 3 06-01-0009, 

„ამ; პოლიანჰიდრიდის დნობის ტე”პერატურა 300%0-%ზე მეტია, მარილმჟავას, აზოტ– 

·მჟავასა და თეზაფის მოქმედების მიშართაც კი მდგრადია. 

პოლი»ების -პ-კარბოქსიფ ,32 ლ )თა5,-ანჰიღრიდის 

0 0 
II _ = | 

0ყ.ეი0-0–- | _ 0-7 »-0ის- “წ »-0-0- - > 

დნობის ტემპერატურაა 325%0. 

აღნიშნული პოლიმერები შეიძლება იყოს გამოყენებული ბოჭკოს მისაღებად 

აზოტშემცველი პოლიმერები 

ცი ლები წარმოაჯგენენ მნიშვნელოვან ბიოპოლიმერებს, რომლებიც ფარ– 

თოდაა გავრცელებული ბუნებაში და ყველა სასიცოცხლო პროცესების საფუძველს 

წარმოადგენენ. ცილების ქიმია გამოიყო მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმიის და- 

მოუკიდებელ დარგად. მას მიექღვია სპეციალური მონოგრაფიები ზ, ამიტომ ქვემოთ 

ძალიან მოკლედ იქნება მოთხრობელი ცილების აგებულების პრინციპები და მათი 

თვისებები. 

ცილები აგებულია ამიდური ბმებით დაკავშირებული თ-ამინომჟავებისაგან და 

ბუნებრივ პოლიამიღდებს მიეკუთვნება. ამიდური ბმა, “ომელიც C-ამინომჟავების 

ნაშთებს ცილებში ერთმანეთთან აკავშირებს, პეპტიდეურს უწოდებენ, ხოლო 

თ-ამინომჟავბის პოლიმერებს კი-–პოლიპეპტიდებს. ცილების პოლიპეპტი- 

დური ჯაჭვის მედგენილობაში შეიძლება 2უე-მდე სხვადასხვ· თ-ამინომჟავა შედიო- 

დეს, რომლებიც ერთმანეთისაგან IL+-რადიკალის აგებულებით 

საღ-ნ-ის-X8-0C-0I-Iუ -0-0I-X9V-C-CV-X#8--... 
" I II I. 1 " 1 
0 L 0 I 0 IL“ 0 # 

განსხვავდებოდეს (ცხრილი 20). ყველა ეს ამინომჟავა, გლიცინის გარდა, ოპტიკუ- 

რად აქტიურია და L,-კონფიგურაცია გააჩნია. ამრიგად, ცილები მრავალი თ-ამი- 

ნომჟავი“ თანაპოლიმერს წარმოადგენს, რომლებსაც ელემენტარული რგოლების 

სხვადასხვა წყობა და მონაცვლება გააჩნია. ცილების მოლეკულური წონა რამდე– 
ნიმე ათასიდან რამდენიმე მილიონამდე მერყეობს. ყოველი პეპტიდური ჯაჭვის ერთ 
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ბოლოზე თავისუფალი ან აცილირებული ამინოჯგუფია, მეორეზე კი–– თავისუფა- 

ლი ან ამიდირებული კარბოქსილის ჯგუფი. პეპტიდური ჯაჭვის ამინოჯგუფიან 

ჯაჭვის ბოლოს M#-ბოლოს უწოდებენ, ხოლო ჯაჭვის ბოლოს კარბოესილის ჯგუფით 

C-ბოლოს. ერთი პეპტიდური დაჯგუფების C0-ჯგუფსა და მეორე პეპტიდური 

დაჯგუფების MსM-ჯგუფს შორის შეიძლება ადვილად წარმოიქმნას წყალბადური 

ბმა. ჯგუფებმა, რომლებიც შედიან ამინომჟავების I, რადიკალის შედგენილობაში, 

შეიძლება ერთმანეთთან, გარეშე ნივთიერებებთან და მეზობელ ცილოვან ან სხვა 

მოლეკულებთან ურთიერთიმოქმედონ. 

ცხრილი 20 

ცილების წედჯენილობაში ფე?მავალი ამინომჟავები 

  

  

  

  

სახელწოდება ფორმულა მემელელი 

1 ა I 3 

ილიფატური ამინომეავები 

“ გლიცინი (გლი- MსI- C60-000M% გლი 
კოკოლი) | 

L 

ალანინი ას (9000 ალა 

ჯს 

ვალინი # სიმ –06001:1 ვალ 

CIML 
/ > 
CM C9, 

ლეიძცინი აყს–ი1-–0008 ლეი 

1. 
CICL 

X“M» 
CIვ CIვ 

იზოლეიცინი MI ვ “00000 იზლ 

თ8CMს 

C,)8     
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| თ“ 

ცხრ. 20--ს გაგ–ძ ლებ, 

  

    

I ვ- 

ალიფატური ოვქსიამინომეავები 

სერინი MIს--00--0008 სერ 

CIი0II 

ტრეონინი მ, თს 0008 ტრე 
CI90IM 

I 
CIMვ 

ალიფატური გოგირღშემცველი ამინომეავები 

ცისტეინი სXმაე– 4 –ლ000L ცის 

ი 
5 

ცისტინი X8ს-08-0008 XM,-CM-000M ცა-ვ 
| | 
00,858 ––-–-––- 508, ცის-–8 

მეთიონინი VI. - C8-–- 0008 მეთ 

| 
| (C სIე):––5– CILILე 

ალითატური დიკარბონ(მქეავა) ამინომჟავები 

ასპარაგინის #»Lს– “' –00ა)ს0 ასპ 

CILI,C00ს 

გლუტამინის ამა 000009 გლუ 

0მ:-0ს8ე-000L 

ალიფატუეური ფუძე ამინომჟავები 

ლიზინი M#ნწა-C0I-000L ლიზ 

| 
(68 )კ–C9,– MI, 

არგინინი M#ყე-–-0L-0008% არგ 
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რომლის შედეგად წარმოქმნიან რთულ და მრავალფეროვან სტრუქტურებს. 

ცილის თვისებები და ორგანიზმში მისი ფუნქციები მის სივრცით აგებულე- 

ბასთან ძალიან მჭიდროდაა დაკავშირებული, რომელიც თავის მხრივ პეპტიდური 
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ჯაჭვების ამინომ„ავური შედგენილობითა და ჯაჭვის მიხედვით ამინომჟავების გან- 

ლაგების თანმიმდევრობით განისაზღვრება. 
ცილის მაკრომოლეკულაში ერთი ან რამდენიმე პეპტიდური ჯაჭცი შედის, 

რომლებიც ერთმანეთთან გარდიგარდმო ქიმიური ბმებით, ყველაზე ხშირად გო- 

გირდის მეშვეობითაა დაკავშირებუ- 

ლი (ცისტეინის ნაშთებით წარმოქმ- 

ნილი დისულფიდური ხიდები (ნახ. 

77). პეპტიდური ჯაჭვების ქიმიურ 

სტრუქტურას ცილის პირველად 

სტრუქტურას უწოდებენ. 
ცილის სივრცითი სტ- 

რუქტურის აგებისათვის პეპტი- 

დურმა ჯაჭეებმა უნდა მიიღონ გა5- 

საზღვრული, მოცემული ცილისათ- 

ვის დამახასიათებელი კონფიგურა- 

ცია, რომელიც მოლეკულური ჯავ- 
ვის ცალკეული მონაკვეთების პეპ- 

ტიდურ დაჯგუფებებს შორის წარ- 

მოქმნილი წყალბადური ბმებით 

ფიქსირდება. წყალბადური ბმების 

წარმოქმნასთან ერთად პეპტიდური 

ჯაჭვები სპირალში დაეხვევა, ცდი- 

ლობს რა წარმოქმნას წყალბადური 

ბმების მაქსიმლური რიცხვი და 

შესაბამისად -– ენერგეტიკულად ყვე- 
ლაზე ხელსაყრელი კონფიგურაციეა. 

მაგრამ წესიერი სპირალის წარმოქ- 

მნას ხშირად ხელს უშლის განზიდ- 

ვის ან მიზიდვის ძალები, რომლე– 

ბიც ამინომჟავების ჯგუფებს შორის 

წარმოიქმნება; ან კიდევ სტერიული 

წინაღობები, მაგალითად, პროლი– 

ნისა და ოქსიპროლინის პიროლი- 

დონის რგოლების წარმოქპნის ხარჯ- 

ზე, ისინი აიძულებენ პეპტიდურ 

ჯაჭვს მკვეთრად მოიღუნოს და მის ზოგიერთ უბანში სპირალის წარმოქმნას ხელს 

უშლიან. შემდგომ ცილის მაკრომოლეკულის ცალკეული უბნები სივრცეში ორიენ– 
ტირდება, ზოგიერთ შემთხვევაში ღებულობს საკმაოდ გაჭიმულ ფორმას, ზოგჯერ 

კი ძლიერ მოღუნულს, დახვეულს, ამინომჟავების 1ჯ-რადიკალების ურთიერთქმედე– 
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ნახ. 77. ინსულინის სტრუქტურა



ბის შედეგად წარმოქმნილი დისულფიდური ხიდებით (ნახ. 78) ან სხვა ქიმიური, 

ან კიდევ ფიზიკური ბმებითაა ფიქსირებული ცილის სივრცითი სტრუქტურა. ნახ. 

79-ზე ნაჩვენებია ცილა--მიოგლობინის სივრცითი სტრუქტურა, რომელიც რენტ–- 

გენოგრაფიული კვლევის მონაცემების საფუძველზეა აგებული. 

  ნახ. 78. რიბონუკლეაზის სტრუქტურა ( - –დისულფიდური ხიდების ადგილები) 

სივრცითი სტრუქტურის მიხედვით ყველა ცილა ორ დიდ კლასად იყოფა 

ფიბრილარუღლად და გლობეულარალად. 

ფიბრილარული ცილების პოლიპეპტიდურ ჯაჭვებს სპირალის ფორმა აქეს, 

რომელიც ჯაჭვის გასწვრივ განლაგებული შიგამოლეკულური წყალბადური ბმები- 

თაა დამაგრებული, ფიბრილარული ცილების ბოჭკოებში დახეეული პეპტიდური 

ჯაჭვები ბოჭკოს ღერძის პარალელურადაა განლაგებული. ისინი თითქოს ორიენ- 

ტირებული არიან ერთმანეთის მიმართ და ასიმეტრიის მაღალი ხარისხი გააჩნიათ. 
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ფიბრილარული ცილები წყალში ცუდად ი”:სნება ან კიდევ სრულიად არ იხსნება” 

წყალში გახსნისას ისენი მაღალი სიბლანტის ხსნარებს წარმოქმნიან. ფიბრილარულ 

ცილე“ს მიეკუთვნება ცილები, რომლებიც ქსოვალებისა და საფარის წარმონაგმ- 

ნების შედგენილობაში შედიან. ესაა მიოზი5ი –კუ5 თოვანი ქსოვილების ცილა1 
კოლაგენი, რომელიც სედჯიმენტაციური ქსო- 

ვილებისა და კანის საფარის საფუძველს წარ- –=––- 

მოადგენL; კერატინი, რომელიც თმების, რქო- - 

ვანი საფარის, მატყლისა და ბუმბულის შედგე- 

ნილობაში შედის. (ალების ამავე კლასს მიე- 

კუთვნება ნატურალური აბრეშუმის ფიბროინი, 

თუმცა სხვა ფიბრილარული ცილისაგან იგი ·4 

განსხვავდება თავისი სტრუქტურ-ათ. ფიბროე- 

თ
 

ა
მ
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ა
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თ
თ
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.
 
მ)

 

ნის პეპტიდურ ჯაჭვებს სპირალისებური ფორმა - ჯ 

კი არა აქვთ, არამედ ხაზოვანი და ერთმანეთ- , ღვღველ 4 

თან მოლეკულათ მორისი წყალბადური ბმებით ”. აა. 5 7 + L 

  

არიან შეერთებული. ეს კი, ალბათ, განაპირო- 

ბებს ბუნებრივი აბრეშუმის მაღალ მექანიკურ 
სიმტკიცეს. ნახ, 79. მიოგლობინის სივრცითი 

სტრ რა 

გლობულარული ცილების პეპტიდური ტრექბე 
ჯაჭვები ძლიერ მოღუნული, დახვეულია და ხშირაღ ხისტი ბურთულების – გლობუ– 

ლების ფორმა აქვთ. გლობულარული ცილების მოლეკულებს ასიმეტრიის დაბალი ხა- 

რისხი გააჩნია. ისინი წყალში კარგად იხსნება, თანაც მათე ხსნარების სიბლანტე დიდი 

არ არის. მათ, უპირველეს ყოვლისა, მიეკუთვნება სისხლის ცილები––ჰემოგლო– 

ბინი, ალბუმინი, გლობულინი და სხ;ვა. 

უნდა აღინიშნოს, რომ ცილების ფიბრელარულად და გლობულარულად და– 

ყოფა პირობითია, რადგან ცილების დიდ რაოდენობას შუალედური სტრუ1ტურა 

გააჩნია. 

ცნობილია, რომ ცილებეს თვისებები ერთი ამინომჟავის მეორეთი შეცელით 

"შეიძლება ძლიერ შეიცვალოს. ეს აიხსნება პჰებჭტიჯური ჯაქვების კონფიგურაციებისა 

და ცილის სივრცითი სტრუქტურის წარმოქმნის პირობების ცვლილებით, რომე- 

ლიც საბოლოოდ ორგანიზმმი მის ფენქციებს განსაზღვრავს. 

ცილების აგებულების განსაზღვრა მეტად რთულ ამოცანას წარმოადგენს, 

მაგრამ უკანასკნელ წლებში ცილის ქიმიაში მნიშვნელოვანი მიღწევები» მოპოვე–- 

ბული. მთლიანადაა განსაზღვრული რამდენიმე ცილის ქიმიური სტრუქტურა: 

ჰორმონ ინსულინის (იხ. ნახ. 77), ფერმენტ რიბონუკჰლეაზას, რომელიც ნუკლეინ- 

მჟავებს ხლეჩს (იხ. ნახ. 78), ჰორმო5 ადენოკორტიჰოტროპინის (ნახ. 82), 

თამბა1ოს მოხაიკის ვირუსის. ცილის (ნახ. 81), მიოგლოპინის, ჰემოგლობინისა და 
სხვა. ნაწილობრივ განსაზღვრულია ზოგიერთი სხვა ცილის სტრუქტურა, 
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ცილის ქიმიური აგებულების შესწავლა ამინომჟავური „შედგენილობის _ გან– 

საზღვრიდან იწყება, ამ მიზნით ·ატარებენ ცილის სრულ მჟავურ ჰიდროლიზს, რის 

შედეგადაც ჰიდროლიზატის ამინომჟავებს ყოფენ და ახდენენ იდენტიფიკაციას. 
ქრომატოგრაფიის მეთოდების განვითარებასთან ერთად ეს ამოცანა საკმაოდ მარ- 

ტივაღ წყდება. 
ცილის პეპტიდურ ჯაჭვებში ამინომჟავების თანმიმდევრობის განსაზღვრა გა–- 

ცილებით უფრო რთულია. ამ მიზნით თავდაპირველად პოლიპეპტიდური ჯაქვების 

#- და C-ბოლოებს საზღვრავენ, ამ დროს ორი საკითხი წყდება––იდენტიფიცირ- 

დება ბოლო ამინომჟავები და ცილის მაკრომოლეკულის შედგენილობაში შემავალი. 

პეპტიდური ჯაჭვების რიცხვის განსაზღვრა ხდებაა: 

პეპტიდური ჯაჭვის M-ბოლოს განსაზღვრისათვის ღებულობენ პეპტიდის ბოლო. 

ამინომჟავის M-წარმოებულს, რომლის იდენტიფიკაციას პეპტიდის სრული ჰიდრო- 

ლიზის შემდეგ ახდენენ. 

  

ნახ. 80, ღორის ადენოკორტიკოტროპინის სტრუქტურა 

პეპტიდური ჯაჭვების C-ბოლოებს ბოლო ამინომჟავის სპეციფიკური ფერ– 

მენტის-–კარბოქსიპეპტიდაზას საშუალებით “ შერჩევითი მოხლეჩით და ამ ამინომ– 

ჟავის შემდგომი იდენტიფიკაციით საზღვრავენ. თუ ცილის მაკრომოლეკულა ორი 

(ან მეტი) პებტიდური ჯაჭვისაგან "შედგება როგორც ინსულინის შემთხვევაში 

(იხ. ნახ. 73), მაშინ ჟანგვით (მაგალითად, ზეჭიანჭველმჟავით) შერჩევითად იხლი- 

ჩება დისულფიდური ხიდები და შემდეგ იონიტებზე ფრაქციონირებით ყოფენ 

მიღებულ პოლიპეპტიდებს. ყოველ პოლიპეპტიდურ ჯაჭვში ამინომჟავების განლა- 

გების თანმიმდევრობის განსაზღვრისათვის მიმართავენ მის ნაწილობრივ მჟავურ 

ჰიდროლიზს და არჩევით გახლეჩას ფერმენტების საშუალებით, რომელთაგან თითო- 

ეულ პოლიპეპტიდურ ჯაჭვს მხოლოდ რომელიღაც ერთი განსაზღვრული ამინომჟავის 

ან ერთი ტიპის ამინომჟავის (ფუძე, არომატული) მიერთების განსაზღვრულ ადგილას 

წყვეტს. ამგვარად, ღებულობენ პოლიპეპტიედების რამდენიმე ნაკრებს, რომლებსაც 

ქრომატოგრაფიისა და ელექტროფორეზის მეთოდების გამოყენებით ყოფენ. 
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მოკლე პეპტიდების აგებულებას, საზღვრავენ ბოლო ამინომჟავების თანმიმ- 
დევრობითი მოხლეჩითა და იდენტიფიკაცით, ზემოთ. მოყვანილი მეთოდებით, 
ხოლო დიდ პეპტიდებს კი დამატებითად ხლეჩენ, შემდგომ ყოფენ და საზღვრავენ 

იდ აგავიაბიბვიბაბიილ92ი 
         

    

  

    

ლე) 

აMM. პრო 

ათოხტოხოორფოლდლ 

ხეტ 

სხ. 

%C0080000069, 

ნახ. 81. თამბაქოს მოზაიკის ვ რუსის ცილის სტოუვტურა 

აგებულებას. შემღგომ პეპტიდური ჯაჭვის სხვადასხვა უბნების სტრუქტურის რთუ- 

ლი შედარების გზით ცილის მაკრომოლეკულაში ამინომჟავების განლაგების სრულ 

სურათს აღადგენენ. ეს სამუშაო მეტად შრომატევადია და ცილის ქიმიური სტრუქ- 

ტურის განსაზღვრისათვის რამდენიმე წელია საჭირო. 

ცილის სივრცითი სტრუქტურის შესწავლისათვის სხვადასხვა ფიზიკურ-ქი- 

მიურ მეთოდებს იყენებენ, რომელთაგან ყველაზე ეფექტური რენტგენოსტრუქტურუ- 
ლი მეთოდი აღმოჩნდა. 

უკანასკნელ წლებში ცილოვანი ნივთიერებების სინთეზში დიდი წარმატებე- 

ბია მიღწეული. ერთნაირი თ-ამინომჟავების დიდი რიცხვისაგან შემდგარი მაღალ– 

44!



მოლეკულური ს-ანთეზური პოლიპეპტიდების მიღების მეთოდების გარდა, დამუ- 

შავებულია შერეული პოლიპეპტიდების სინთეზის მეძ-ოდები. ასეთ პოლიპეპტი- 

დებში სხვადასხვა თ-ამინომჟავების მონაცვლების წინასწარდასაზული რიგი მოლე–- 

კულური ჯაჭვის თანდათანობითი ზოდითაა მიღწეული. მთლიანადაა სინთეხირე- 

ბული ანტიბიოტიკი გრამიციდინი, რომელიც ადრე გამოყოფილი იყო 1IC201)1ს8 

ხIM06X10-გან და ინსულ:ნი. ეს კი ცილების სინთეზის დარგში დიდი მიღწევაა. 
სინთეზური პოლიპეპტიდები. პეპტიდების სინთეზი პირველად ფიშერის მიერ 

იქ-ა განხორციელებული. მან შეძლო 18--19-წევრიანი პეპტიდების მიღება. ამჟა– 

მად, ციკლების ხაზოვან პოლიმერებად გარდაქმნის რეაქციის შემწეობით შმესაძ- 

ლებელი გახდა 1000000--1500000 მოლეკულური წონის პოლიპეპტიდების ? 

მიღება. 

მაღალმოლეკულურ პოლიპეპტიდებს M#-კარბოქსი-თ-ამინომჟავების ციკლური 
ანჰიდრიდების პოლიმერიზაციით ღებულობენ: 

ხი–-ი ცი 
? | | –-–--. –__<<-_ –0ILI +#00; 

#9 00 | 

სა.“ ს გ 
CI 

I 
L 

რეაქცია მიმდინარეობს აქტივატორების –წყლის, ამინების, ფენოლის თანამ- 
ყოფობისას. მიღებული პოლიპეპტიდები კარგი ტე 1ნიკური თვისებებით ხასიათდებიანა 

მაგრამ მაღალმოლეკულური პოლიპეპტიდების სინთეზის მნიმვნელობა შორს სცილ- 

დება მათი პრაქტიკული გამოყენების ჩარჩოებს და ცილოვანი სხეულების სინ- 

თეზში მნიმვნელოვა5 ნაბიჯს წარმოადგენს. 

სინთეზური პოლიამიდები.ზ? სინთეზურ პოლიპეპტიდებს-––თ-ამინომჟავათა 

პოლემერებისაგან განსხვავებით––სხვა ამანომჟავების ან დიკარბონმჟავებისა· და 

დიამინების პოლიმერებს პოლიამიდებს უწოდებენ. მათ შორის ყველაზე დიდი 

ტექნიკური მნიშვნელობა აქვთ პოლი-6-კაპროამიდს, პოლი-C-ენანტოამიდს, პოლი– 

თ-უნდეკამსდს და პოლიჰექსამეთილენადიპამიდს, თუმცა სინთეზირებულია დბ 

ტექნიკაში ბევრი სხვა პოლიამიდიც გამოიყენება. 

პოლიამიდების მოლეკულური წონა 110ე0 დან 22000-მდე მერყეობს, 

პოლიამიდები გამოირჩესას მაღალი ფიზიკურ-მექანიკური მაჩვენებლებით და 

გამოიყენება სინთეზური ბოქკოებისა და პლასტიკური მასების წარმოებაში. ისინი 

იხსნებიან ფენოლში, კრეზოლში, ჭიანჭქველმჟავაში, კონცენტრირებულ გოგირდ- 

და მარილმჟავაში. შერეული პოლიამიდები, რომლებიც სხვადასხვა ამინომჟავების ან 

მჟავათა და დიამინების ნარევის ერთად პოლიკონდენსაციით მიიღება, მაკრომოლე– 

„კკულების არარეგულარული აგებულების გამო იხსნება სპირტში და სხვა ხელმი- 

საწვდომ გამხსნელებში. 
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პოლიამიდების დ5ობის ტემპერატურა უფრო მაღალია, ვიდრე პოლიეთილენის 

და მაკრომოლეკულაშა ამიადურიე ბმების რიცხვის გადიდებასთან ერთად იზრდება. 

პოლიამიდების დნობის ტემპერატურა და სხვა თვისებები ამიდური ბმების 

გამყოფი მეთილენის ჯგუფების რიცხვზეა დამოკიდებული. პოლიაჰიდები, რომ- 

ლებიც ნახმირბადის ატომების წყვილრიცხვიანი დიამინებისა და დიკარბონმჟა- 

ვებისაგან მიიღება, უფრო მაღალ ტემპერატურაზე დნება, ვიდრე მათი იზომერული 

პოლიმერები, რომლებიც ნახშირბადის ატომების კენტი რიცხვის შემცველი მონო– 

მერებისაგან მუიღება,. ნახშირბადის ატომების კენტი ან წყვილრიცხვიანი მონომე– 

რების ნარევისაგან მიღებული პოლიამიჯების დნობის ტემპერატურებს შუალედური 

მდგომარეობა „უკავიათ (ნახ, 82) 

  ჭძმე- 
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„პოლიმეთილენი ; 
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0 2 4 6 მ 70 #72 #4 «თ 

ძმილური კგუფების რიცხვი გაყვის 18 აშ» “ე 

  79 

ნახ. 82. პოლიამიდების დნობის ტემპერატურა (ციფრები აღნიშნავენ დიამინებ- 

სა და დიკარბონმჟავებში Cაე ჯგუფების რიცხვს): C)––პოლიმერი დიამინისა და 

დიკარბონმჟავას საფუძველზე, CII ჯგუფების ლუწი რიცხვით; 48 --იგივე, CI 

ჯაუფების კენტი რიცხე“თ; 4 ამინომჟავების პოლიმერები, CI, ჯგუფების ლუწი 

რიცხვით: ,1ს-–იგივე- CLIე ჯგუფების კენტი რიცხვით; წ8-–-პოლიმ,რეკბი დიამინისა 

და დიკარბონმჟავას საფ-,ძველზე, CLI ჯბუფების კენტი-ლუწი და ლუწი-კენტი 
რიცხვით 
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იგივე კანონზომიეოებას აქვს ადგილი პოლიეთერებისა და პოლიურეთანები- 

სათვის, მხოლოდ იქ დნობის ტემპერატურებს შორის სხვაობა გაცილებით ნაკ- 

ლებია. 

დნობის ტემპერატურების აღნიშნული სხვაობის ახსნას ჰილი და უოლკერი 

იმით ცდილობენ, რომ მეთილენის ჯგუფების კენტი რიცხვისას მეზობელ მაკრო- 

მოლეკულების ამიდური ბმები სივრცეში ისეა განლაგებული, რომ ამიდური ჯგუფე– 

ბის მხოლოდ ნახევარს შეუძლია მიიღოს მონაწილეობა წყალბადური ბმების წარ– 

მოქმნაში, მაშინ, როდესაც მეთილენის ჯგუფების წყვილი რიცხვისას ყველა ამი– 

დური ჯგუფი შეერთებულია წყალბადური ბმით: 

C0 9M 00---ყა 8 C0---IV C0 

ბ 

0C 00 
M# MI .. C0 

IV C0-·.-ILM 

C0 C0.---IM 

” C0''·'-IIM CC 
IM 

მაგრამ ეს წინასწარმეტყველება არ არის ექსპერიმენტით შემოწმებული და 

გულდასმით შესწავლას საჭიროებს. 

პოლიამიდების თვისებები შესამჩნევად იცვლება, თუ მეთილენის ჯგუფების 

მაგიერ ამიდურ ჯგუფებს შორის არის დაჯგუფება, რომელიც ჰეტეროატომს ·ან: 

არომატულ ბირთვს შეიცავს, აგრეთვე თუ მეთილენის ან ამიდური ჯგუფების 

წყალბადის ატომები ნახშირწყალბადის რადიკალებითაა ჩანაცვლებული. 

ქვეზოთ ნაჩვენებია პოლიამიდების დნობის ტემპერატურაზე ქიმიური აგებუ- 

ლების გავლენა: 

ღნობის ტემპერატურა 
9C 

_M9V- (00ა).-–-M0V00--(00,, 00 198 
პოლიპენტამეთილენგლუტარამიდი 

–სXI-·Cს8წ) –-#»X6900 -–C,ს00Lსა–00-- 130 
პოლიპენტამეთილენგლიკოლამიდი 

–XI-(CCI)---MIIC0 --(C0)I,)ვკ––C0 -– 295 
პოლიჰექსამეთილენსუბერინამიდი ა 

_ ჯ9- (60ი--X900-C  5-00 – სამღით 
პოლიპექსამეთუალენფთალამიდი 
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ღნობის ტემპერატურა 
9ც 

VII--CCII,)ვ-–-M89C60--(CII)ვ-–Cი-- 197 
პოლიოქტამეთილენსებაცამიდი 

–X8-თი,- 7 >– C”Iე- IVC0-(CV)კ--00-- 568 

პოლიქსილილენსებაცამიდი 

–I.-(0I/Iე)ე--00-–- 175 

პოლიკაპრილამიდი 

–--M#MI-C9VIV)–-(0C0I9Mე)ვ--00-–- 150 

პოლიუნდეკან-ი-მეთილამიდი 

მეთილენის ჯგუფების არომატული ბირთვით შეცვლით პოლიამიდის დნობის 
ტემპერატურა მატულობს, მეთილენის ჯგუფის მაგიერ წყალბადის ატომის შეყვა- 
ნისას კი – მცირდება; პოლიამიდის M- ან C-ალკილირება აგრეთვე ამცირებს მისი 

დნობის ტემპერატურას. 

პოლი-6-კაპროამიდი (პოლიამიდი-6) M0---C0C0 -(C Lე) –– M8--1-–წ, 

რომელსაც საბჭოთა კავშირში კაპრონის სახელწოდებით უშვებენ, მიიღება 6-კაპ- 

როლაქტამის პოლიმერიზაციით, წყლის როგორც აქტივატორის თანამყოფობისას. 

§-კაპროლაქტამი პოლიმერიზდება აგრეთვე მჟავების, ტუტეების, სპირტებისა 

და ლითონური ნატრიუმის თანამყოფობისას. პოლი-6-კაპროამიდის სიმკვრივეა 

1,14 გ/სმშ, დნობის ტემპერატურაა 215“C. პოლი-6-კაპროამიდს იყენებენ სინთე- 

ზური ბოქკოს – კაპრონის წარმოებაში, აგრეთვე პლასტიკური მასების მრეწვე- 

ლობაში. 
პოლიჰექსამეთილენადიპამიდს (პოლიამიდი 6,6) L-–I-MI – CI» – 

#900--(011),-00-),-0IL საბჭოთა კავშირში უშვებენ ანიდის სახელწოდე– 

ბით. იგი მიიღება ჰექსამეთილენდიამინისა და ადიპინმჟავას მარილის (აჰ მარილი) 

პოლიკონდენსაციით. 

ამ პოლიამიდის სინთეზის მეთოდის შემუშავება კაროზერსის მრავალწლიანი 

გამოკვლევის შედეგს წარმოადგენდა. 
პოლიჰექსამეთილენადიპამიდის სიმკვრიეეა 1,14 გ/სმ?; დნობის ტემპერატურაა 

2555. პოლიჰექსამეთილენადიპამდს ბოჭკოს სამრეწველო წარმოებისათვის 

იყენებენ. 

პოლი-3--ენანტოამიდს (ენანტი ან პოლიამიდი 7) ILL--–- M9--(C))–- 

-–-00-)ი-0LIL ხ-ამინოენანტმჟავას პოლიკონდენსაციით ღებულობენ. 6-ენანტო– 

ლაქტამისაგა5 პოლიენანტოამიდის წარმოქმნის მექა?ჭიზმი ა. ა. სტრეპიხეევის მიე ლ 

იქნა შესწავლილი ი მან პირველმა გამოთქვა აზრი ენანტის, როგორც ბოჭკოს- 

ფარმომქმნელი პოლიმერის, გამოყენების შესაძლებლობის შესახებ. 

პოლიენანტოამიდის სიმკვრივეა 1,1 გ/სმ!1, დნობის ტემპერატურაა 22570. 
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შუქმედეგობით, თერმომედეგობითა და ზოგიერთი ფიზიკურ-მექა:ეკური მაჩვენებ- 

ლებით იგი 6 და 6,6 პოლიამიდებზე უკეთესია. გამოიყენება ბოჭკოს წარმოებაში. 

“ პოლი-თ-უნდეჰანამიდი (რილსანი ან პოლიამიდი 11) IL - (-MI-–(CC·V,),ი–– 

–00-)-01 – ამინოე,0ნდეკანმჟავს პოლიკონდენსაციით მიიღება. მისი სიმკვ- 

რივეა 1,04 გ/სმ1, დნობის ტემპერატურა 1890. პოლი-6-კაპროამიდისა და პო- 

ლიჰექსამეთილენადიპამიდისაგან განსხვავებით პოლი-თ-უნდეკანაპმიდი უხსნადია 

50%--იან ახოტ- და გოგირდმჟავებში, 30Vა-იან მარილ- და 974%:--იან ჭიანჭველმ- 

ჟავებში, ამავე დროს იგი ხასიათდება ტუტეებისადმი გადიდებული მედეგობით. 
პოლი-თ- უნდეკანამიდს ბოჭკოს მისაღებად იყენებენ. 

ალიფატური დიამიაებისა და ტერეფთალმჟავას დიქლორანჰიდრიდის ფაზათ- 

შორისი პოლიკონდენსაციის მეთოდით პოლიამიდტერეფთალატებს ღებულობენ: 

0 0 
I – I 

იმ,I-(0ნსა„-IM90+ი0-0ი-V რი 0- 01 – 
ა=/ 

0 0 
I" „ა I 

“+ ი კარია. – #90 =4 ა 0 == (2ი-–-1)90) 

პოლიტეტრამეთილენამიდტერეფთალატის დნობის ტემპერატურაა 436%0, 

პოლიეთილენამიდტერეფთალატისა კი-–-–455“%0. პოლიმერები გოგირდმჟავასა და 

ტრიფთორძმარმეავაში იხსნება ტრიფთორძმარმჟავაშში პოლიამიდტერეფთალატე- 
ბის ხსნარისაგან შეიძლება ბოჭკოს ფორმირება. 

4,4-სულფონილბენზომჟავისა და ალიფატური დიამინის ან პიპერაზინის 
ფაზათშორისი პოლიკონდენსაციის მეთოდით პოლი-4.4”სულფონილბენზიმიდებს 

ღებულობენ: 
# 

I 

2 ' ' 
იII M8 + იCთ -C“ ა ყე. V ა 0-თ > ს 7” თ 

ი8-თ =/ თ ა=/ 
#” 

–_ ს 
_ 

| წას: ი ა ა 0 

| 0. – C9, 

_ ს” –ი 
+ (020ი-–1) 9 
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ეს პოლიმერები 340“ C ტემპერატურამდეა მდგრადი. იხსნება M,M” -დიმეთილ- 

ფორმამიდსა და ქჭიანჭველმჟავაში. დიმეთილფორმამიდღზი პოლიმერის ხსნარისაგან 

შეიძლება ბოჭკოს ფორმირება. 

არომატული პოლიამიდოქსალატები 

0 0 
I I 

===5--. 

ტეტრამეთილენსულფონის ხსნარში არომატული დიამინის, მაგალითად, 2,2- 

ბის-(4”-ამინოფენილ)–– პროპანის დიფენილდითიოო<ვ6სალატთან პოლიკონდესაციით ფეხილ დიფეხილდ ეხალატ ლიკონდესაც 
მიიღება – 

0 0 00 

#ა ი%ი ხს 9 /#/”“ „უ„,_–_„ს ს” ს ” 5-C–-C-–-5 -7 პ+ის- :(–>> C ბ. >-Mს 
| 
C9Mე 

0 0 წა 

–_ –. _. = 
2 ა იხ. ი ი Iყ-C2 ა 0 72 ა ყე. | ყ ჯემ იმა ლლლი + 

C9ს IV 
, 2” + 

ან –+(21–1) 2 >-3I 

II # ა სს სყ. #“–ასაკ,ყა “საყ # ს ყვ 1.72 8-0–-C–-8 1 24:წი 17 8ს. +» M#96V) 

LI __--წა..ჩ ა –__-_._– .> 0C--C=XV0 –6C  >-80, ებეაეაებასაბსასბი–.. 

MI ; “ეი ს (2# 0). _ 2 §L 

მიღებული პოლიამიდოქ ქსა-ლატები 4C0“C-ზე უფრო მაღალ ტემპერატურაზე 

დნებაა იხსნება 'დიქლორძმარმჟავასსა და მეთილპიროლიდონშ»ა. ამ გამხსნელებში. 

პოლიმერის ხსნარებისაგან შეიძლება ბოჭკოს ფორმირება. 

პოლიპირომელიტიმიდები 

0 0 § 

კკ.



სადაც §- - #7 ა-X1-#7 %-, X=0, 80,, CI, 00 

პოლიპირომელიტიმინომჟავის დეჰიდრატაციით მიიღება, რომელიც სინთეზირდება 
დიმეთილფორმამიდის ხსნარში,50?C-ზე პირომელიტმჟავას დიანჰიდრიდის დიამინთან 

პოლიკონდენსაციით: 

00--7 ა- 00 
თ 00. | LV >0 +” M--ს-–-M8 –- 

ა – 

, IL000 „“ #8 -- შ 
–00-ა X-000L „ 

ტექნიკური §ნიშვნელობა აქვთ პოლიმერებს, რომლებსაც არომატული დია- 
მინების, მაგალითად, 4,4” -დიამინოდიფენილის ეთერის გამოყენებით ღებულობენ. 

ჩვეულებრივ ნაკეთობის (ბოჭკოს, აფსკების) ფორმირებისათვის პოლიპირომელი- 

ტიმინმჟავას იყენებენ ხოლო "”შემდეგ კი დეჰიდრატაციას ატარებენ, რომლის 

შედეგად მჟავა პოლიპირომელიტიმიდად გარდაიქმნება: 

#000–7 · ა 00-X90ს-M8- 00-47 უდ 
; ”/ –M -#- სნ- 

_ი00-L IL იიიყ =00:9 0 _2 
სხ“ ი ა“ I. 

პოლიპირომელიტიმიდებს კარგი მექანიკური და დიელექტრიკული თვისებე- 

ბი ახასიათებთ; ჟანგვის, რადიაციისა და გამხსნელების მოქმედებისადმი მდგრადია, 

30070 ტემპერატურაზე ერთი წლის განმავლობაში ყოფნისას პოლიმერები არ 

იცვლიან თავის დიელექტრიკულ და მექანიკურ თვისებებს. ისინი ჰაერზე გახუ- 

რებისას 4209C-მდეა მდგრადი. 420?7C პოლიმერის დაშლა იწყება და 20 სთ-ის 

შემდეგ მთლიანად იშლება, ამავე დროს დესტრუქციას ავტოკატალიზური ხასიათი 

აქვს. ვაკუუმში პოლიმერი 60095C-მდეა მდგრადი. 

პოლიპიდრაზიდები 

XI-–-Xი „ა. 1II-–-MV9VI-–- 
= | IL I | 

-0ილC XX 0 09% 2-0 
სყ ა=72. I... ( I 
0 0 0 0 ი 

ჰექსამეთილფოსფორამიდმში 06-ზე არომატული ორფუძიანი მჟავების დიქლორ- 

ანჰიდრიდების ჰიდრაზინთან აC არომატულ დიჰიდრაზიდებთან პოლიკონდენსაციით 
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ღებულობენ. პოლიმერები ფთალის მჟავების საფუძველზე, მაგალითად, პოლიჰიდ- 

რაზიდფთალატი, შემდეგი სქემით მიიღება: 

I I | _ 
#CI -6-“ პ-ი-თ.ი M,M-- MM, > 

- ! | 
+ |–-2-7 ი 0 ყყ-Iს- 0-7 X-0-X8-Xმ-I, 

ან 

ი 0 ასლს წ აწ -აინ, 

„0-0 ა 0-0 + „0-L IM 6 
ა=7 | 7. | 

0 0 

კაის #0 შემი 8- 

>  . .. – C C C C 

ს ა=/ | | MX. | 
0 0 0 0 ი 

ასეთი პოლიმერები იხსნება დემეთილსულფოქსიდში. მათე ხსნარებისაგან შეიძლება 

აფსკებისა და ბოჭკოს ფორმირება. 

280?%0 პოლიჰიდრაზიდები დეჰიდრატირდება და პოლიოქსადიაზოლებად გარ– 

დაიქმნება, მაგალითად: 

XI –- M9V თა. #V9V--MI0I-– 
ეღეაეაეა I 

- 6. 2 _L IC. 0 0 C C C –Iთ 
| =7 1 | 9 (| 
0 0 0 0 -ი 

L“– X MწI-–- 98 -– 

I =/ +. ო. | 

მიღებული პოლიმერები ჩვეულებრივ შეფერილია. პოლიოქსადეაზოლები 

400“6C-ზე უფრო მაღალ ტემპერატურაზე დნება და ბმათა შეუღლებულსისტემია- 

ნი პოლიმერების (იხ. გვ. 478) თვისებები გააჩნიათ. 

პოლიიზოციანატები 

_“M-6- 
| LI | 

8 0 I, 
2 ა. სტრეპიხეევი, ვ. დერევიცკაია, გ. სლონიმსკი 449



20--100? ტემპერატურაზე ლითონური ნატრიუმის ან ნატრიუმის ბენზოფენონთან 
კომპლექსის თანამყოფობისას იზოციანატების ანიონური პოლიმერიზაციით მიიღება: 

ი M=0=0-–>, -–X-–-60- 
I "I | 
ჯLს --10:0 14 

რადიკალის (ეთილის ოქტადეცილის, ფენილის, ნაფთილის, ბენზილის, 

ტრიმეთილსილილის) აგებულების მიხედვით პოლიიზოციანატების დნობის ტემპე- 

რატურა 50-დან 350%ლC0-მდე მერყეობს. პოლიიზოციანატებისაგნ შეიძლება 

მაღალი სიმტკიცის გამჭვირვალე ელასტიკური აფსკების მიღება. 

პოლიურეთანები წარმოადგენ დიკარბამინომჟავებისა I(CM98 000), და 
გლიკოლების პოლიეთერებს. 

თავისი აგებულებით პოლიურეთანები წ 0ს8-–-ს- სI00-L”-–- 
I ს “I 
0 

პოლიამიდებთან ძალიან ახლოს არიან; რამდენად ურეთანულ დაჯგუფებაში 
–0-0-M- შედის ამიდური ჯგუფი “I მაგრამ ჟანგბადის დამატე– 

| LI 
0 ს ბ 8 

ბითი ატომი, რომელიც ჯაჭვში შედის, უნდა ვივარაუდოთ, რომ მას გადიდებულ 
მოქნილობას ანიჭებს და ამატომ პოლიურეთანები უფრო დაბალ ტემპერატურაზე 
დნება, ვიდრე ანაღოგიური პოლიამიდები. მაგალითად: 

დნობის ტემპერატურა ძ%C 

LL 0C--(C)-)2-–-#MV “I 50 
I 
0 » 

პ-ჟლიურეთანი 

90-I-00-(C0,--იმ-1,-- მ 915 
პოლი-8-კაპროამიდი 

–” წ (00): რი“ | 178 
II 

0 ი. 
პოლიურეთანი 

პოლიჰექსამეთილენადიპამიდი 

პოლიურეთანების მიღების რამდენიმე მეთოდია ” ცნობილი 19. მათ შორის 
ყველაზე გავრცელებულია დიიზოციანატების გლიკოლებთან საფეხურებრივი პო- 

ლიმერიზაცია: 

თ00M8-0-–-XC0C0+»Iს0-09-0სL > იე ს ბზლებბმიი 

M 

I 
0 
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პოლიურეთანები მიიღება აგრეთვე გლიკოლების დიქლორნახშირმჟავაეთე- 

რებისა და დიამინებისაგან პოლიკონდენსაციით: 

ჯ 0029 L “იიი + » IM ს-Mნწე > 

| | 
0 0 

– აიიი იაია _– –I--L(CIL--1) I9IC0C1 

I I 

0 0 » 

რეაქციას ორი ფაზის გაყოფის ზედაპირზე ატარებენ. 

გამოსავალი პროდუქტების სახით ორზე მეტი ფუნქციონალობის ნივთიერე– 

ბათა გამოყენებისას სივრცითი აგებულების პოლიურეთანები მიიღება. ხაზოვანი 

პოლიურეთანები, ისევე როგორც პოლიამიდები, იხსნება კონცენტრირებულ მი–- 

ნერალურ მჟავებში, მაგრამ პოლიამიდებთან შედარებით უფრო ნაკლები ჰიგროს- 

კოპულობა ახასიათებთ. ისინი სინათლის, მჟავათა და ჟანგბადის მოქმედებისადმი 

მედეგები არიან. ყველაზე დიდი ტექნიკური გამოყენება აქვს პერლონ-ყ-პოლიუ– 

რეთან, რომელიც ჰექსამეთილენდიიზოციანატისას და 1,4-ბუტანდიოლისაგან 

მიიღება: 

I 
0 

მისი მოლეკულური წონაა 13000–--19000, სიმკვრივე 1,21 გ/სმპ. იგი რბილდება 

173?“ ტემპერატურაზე, დხ5ება 184-6C-ზე. მას ჯაგრისებისა და პლასტიკური მასების 

წარმოებისათვის იყენებენ, 

სხვა პოლიურეთანებს ლაქების, ქსოვილებისა და ქაღალდის '"გასაჟღენთი შედ- 

გენილობების, აგრეთვე წებოების დასამზადებლად იყენებენ. 

პოლიშარდოვანები წარმოადგენს ნახშირმჟავას პოლიამიდებს და აგებულე– 

ბით პოლიურეთანებსა და პოლიამიდებთან ახლოს არიან, რადგან –სწ-–-0-M)ჰ)0I- 

I 
0 

ჯგუფს შეიცავენ. მათ ღებულობენ დია:ზოციანატების დიამინებთან საფეხურებრივი 

პოლიმერიზაციით: 

» 0CM--:L--M#C0-+ » I,M-– სს -–-X9ვ -> 

– L –- რ 

» 

| “9 60 ა-ძი0-- (C8,),––0-– | 

I ! 
0 0 

პოლი შარდოვანების მიღება სხვა მეთოდებითაც შეიძლება. მაგალითად, დია– 

მინების დიურეთანებთან, ნახშირმჟავას, ეთერების დიამინებთან და ა. შ. პოლი- 

კონდენსაციითა 

4ნ1



პოლიშარდოვანები უფრო მაღალ ტემპერატურაზე დნება, ვიდრე შესაბამისი 

პოლი+მიდები და პოლიურეთანები, მაგალითად: 

დნობის ტემპერატურა 90 

(ები ისა L 970 

პოლიშარდოვანა 

(ეთ | 150 

» 

პოლიურეთანი 

(ეი | 215 
I 
0 

პოლიამიდი 

მაგრამ პოლიურეთანებსა და პოლიამიდებთან შედარებით პოლიშარდო- 
ვპნების თერმომედეგობა უფრო დაბალია. პოლიშარდოვანებს იყენებენ პლასტ–- 
მასების მრეწველობაში, ქსოვილების გამოყვანისათვის. იაპონიაში მათ ბოჭკოების 
ფორმირებისათვის იყენებენ. 

პოლიტრიაზოლები 1! 

M#M–#ს 
#7 

 (00სX»--6 Iს სადაც IL=IL ან MM, 

| 
_ I-M# I 

დიკარბონმჟავების დიჰიდრაზიდებს პოლიკონდენსაცკცით (პჰიდრაზინჰიდრატის 

ჭარბი რაოდენობისას) მიიღება: 

# IVIMIIM0C – (C9.ევ––-ი0MXწMILსL –- 

V#V–-MILს 

7» 
– –(I)- »” C– + 2» 9.0 

II 
_ #--Xჯ ს 

მათი შიღება შეიძლება აგრეთვე დიკარბონმჟავათა დიიმინოეთერების ან დი- 

ნიტრილების ჰიდრაზინჰიღრატთან ურთიერთქმედებით: 

M8= C-(C09,)ვ--– თ=M#ს9 M/M:MM%%. 9:0. M#-–-IMVნს 

| | ”ს 
0C.8სა 0C,I8%LL “მაი “. 

M=0 --(CCI,კ-–- ი=M” #მწ:MMნ -./ს0 Mს--# ი 
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დიამიდების დიკარბონმჟავების დიჰიდრაზიდთან ურთიერთქმედებით აგრეთვე 

წარმოი ქმნება პოლიტრიაზოლები: 

0. „9 ხსაამია.  X8IX8, 
ი0- # –- 0C წ 29 ჭ. + ”C ა< – 

1:85.) MI, 0 0 

#98 
/ს 

> –ს-0 C--–- | + 2M8M.0 
"I 
#–V ი 

სებაცინმჟავს დიჰიდრაზიდღი ჰიდრაზინჰიდრატთან აურთიერთქძედებისას 

წარმოიქმნებ პოლიოქტამეთილენ-4-ამინო-1,2,4-ტრიაზოლი, რომელიც თავისი 

თვისებებეთ პოლეჰე1სამეთილენადიპამიდს ემსგავსება. 

ქეემოთ მოყვანილია ტემპერატურები, რომელზედაც მჟავათა დიჰიდრაზიდე- 
ბისაგან მიღებული პოლიამინოტრიაზოლები დნება: აზელაინის მჟავას დიჰიდრა– 

ზიდისაგან 230”-ზე, კორპის–-–2949C-ზე, ადიპინის-–280“C-ზე, 

ყველა ჰეტეროჯაჭვური პოლიმერებიდან პოლიამინოტრიაზოლები ყველაზე 
მდგრადია ჰიდროლიზისადმი; ისინი იხსნება ციანჰიდრინებს” და მრავალატომიან 
სპირტებში: 

პოლიამინოტრიაზოლებს ბოქკოებისა და აფსკების მისაღებად იყენებენ. 

შარდოვანა-ფორმალდეპიდური პოლიმერები 17. შარდოვანა-ფორმალდეჰიდუ- 

რი პოლიმერების (პოლიმეთილენშარდოვანების) წარმოქმნის მექანიზმი ნაკლება- 

დაა შესწავლილი. მაგრამ შეიძლება ვივარაუდოთ, რომ რეაქცია მიდის 

სქემით, რომელიც ფენოლ-ფორმალდეჰიდური პოლიმერების წარმოქმნის ანალო- 
გიურია (იხ. გვ. 399). 

შარდოვანას ფორმალდეჰიდთან ურთიერთქმედებით მისი მონო- ან დიმეთი- 

ლოლწარმოებულები წარმოექმნება: 

LსMს-C- ომ-C098,0L 800, -–-სI-C-–-MI--CIL)0ს 
I წ 
0 0 

რომლებიც მჟავა გარემოში შარდოვანასთან შემდგომი პოლიკონდენსაციისას პო- 

ლიმეთილენშარდოვანებს წარმოქმნიან, 

ა. ა, ვანშეიდტის მიხედეით პოლიმეთილენშარდოვანას წარმოქმნის რეაქცია 

შეიძლება გამოისახოს შებდეგი სქემით: 

XC82:0 +-#C0(MIL), –> –– – 09 + C6-–1)8M,0 

»ი 

I 
0 
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საჭიროა აღინიშნოს, რომ ეს სქემა ძალიან გამარტივებულია. ასე, მაგალი– 

თად, პოლიმერი შეიძლება შეიცავდეს არა მარტო მეთილენურ, არამედ ეთერულ 
ბმებსაც, რომლებიც მეთილოლშარდოვანას ორი მოლეკულის მეთილოლის ჯგუფე- 

ბიდან წყლის მოლეკულის მოწყვეტით წარმოიქმნება: 

900C8,–-–-M9V986 იე 9 თის0ნ +I003ე-MI--0--Iს-CL0II -> 

0 0 

“> 1000L,ე--XIL-0--CLI,00L)ე-M»IL-–- ს ამ-თწიმ + 8,9 
ს 

0 

გარდა ამისა, შესაძლებელია იმიდური ჯგუფების წყალბადის ატომების მე- 
თილოლის ჯგუფებით ჩანაცელება.პოლიმერის შედგენილობა რეაქციის ჩატარების 
პირობებსა და შარდოვანასა და ფორმალდეჰიდის თანაფარდობაზეა დამოკიდებული, 

პოლიმერის შემდგომი გახურებისას ფორმალდეჰიდის თანამყოფობისას სLივრ- 

ცით-სტრუქტურირებული პოლიმერი წარმოიქმნება, რომლის აგებულება გამარ- 

ტივებულად შეიძლება შემდეგი სქემით იქნას წარმოდგენილი: 

08.08 : 09.08 

· უ– #-00- ს. .. 

ხი, C9,08 | 
ს 0M, 

სი, 09.09 

სჯ 00 #- 08, I 00- ს 08, #-00----. .. 

· ! იც, 0IL 

მელამინ-ფორმალდემიდური პოლიმერები. უნდა ვივარაუდოთ, რომ მელა- 

მინის ურთიერთქმედება ფორმალდეჰიდთან მიმდინარეობს სქემით, რომელიც პო- 

ლიმეთილენშარდოვანების წარმოქმნის ანალოგიურია. ამ დროს თაედაპირველად 

მელამინის მეთილოლწარმოებულები წარმოიქმნება: 

(000100; 

#2 თ 
# 

–
>
 

I 
(901,Cთ,M-–-” 0–-XM#%VCM),0Mი, 

ა კრ 
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მელამინის მეთილოლწარმოებულების მელამინის ჭარბ რაოდენობასთან შემ- 
დგომი პოლიკონდენსაციის შედეგად ჯერ ხსნადი, შემდეგ კი უხსნადი სივრცითი 

პოლიმერი წარმოიქმნება: 

I | 
M-CV-X-0C0მს. -X-C–-ს 

7 სა 2 +» 
-..-9XMI-–-0 # # 0–-X8-0თწ0-MX9-C0C-X 

ს 7 ს ”7 ” ს 
#=0 0=M XI  6-–-Mმ-... 

| | ს ” 
#-–-CM,08 მ–თ0# 0=X 

I 
69, : #-–CM9,09 

' ( 
0 ამს 08. 

| 
68, M-–-0 0-00,-M 

| 2 ჯ | | 
–M--0 M# 00, M-0 

C”C 
#=0--M0--00ს-- #-–0 წ 

ს ” 
#=6 

შარდოვანა- და მელამინ-ფორმალდეჰიდურ პოლიმერებს პლასტმასების მრეწ– 
ველობაში და ლაქების წარმოებისათვის იყენებენ. 

შარდოვანა და მელამინი შეიძლება შეცვლილ იქნას სხვა ამიდებით ან ამინე– 
ბით, რომლებსაც უნარი აქვთ შევიდნენ ფორმალღჯეჰიდთან პოლიკონდენსაციის 
რეაქციაში, მაგალითად, თიო შარდოვანასთან, ანილინთან, ტოლიოლსულფამიდთან. 
ანილინი და სულფამიდები ფორმალდეჰიდთან ხაზოვან პოლიმერებს წარმოქმნიან. 

გოგირდშემცველი პოლიმერები 

მარტივი თიოეთერები. პოლისულფიდები, მარტივი თიოეთერული ბმების 

შემცველი პოლიმერები შეიძლება მივიღოთ ეთილენსულფიდის პოლიმერიზაციით 
ან დიჰალოგენალკილების ნატრიუმის სულფიდთან პოლიკონდენსაციით: 

LI CMს-–-CI99, – (–--38-0C0მვ-C8,--ი 

ავ/



IC –- ს- C1I+Mვე§ -> |(-–-8--IL-–- I, +-2 XM8C) 

მიღებულმა პოლიმერებმა პრაქტიკული გამოყენება ვერ პოვეს. ნ, დ. ზე- 

ლინსკიმ აჩვენა, რომ დიჰალოგენალკილების ტუტე ლითონების პოლისულფიდებ- 

თან პოლიკონდენსაციით პოლიალკილენსულფიდები მიიღება. მაგალითად, 

დიქლორეთანი ნატრიუმის ტეტრასულფიდთან პოლიკონდენსაციით წარმოქმნის 
პოლიეთილენტეტრასულფიდს: 

! 5 5 
I I 

» CICმე-C”სელ) + »M29,5, ++-–CI, - Cმე-–- 5-8- !,-+2:M3C1 

პოლიალკილენტეტრასულფიდები – კაუჩუკისმაგვარი პოლიმერებია, რომლებ- 
საც თიოკოლებს უწოდებენ. ისინი ზეთებისა და გამხსნელების მოქმედების მიმართ 
დიდი მედეგობით გამოირჩევიან. 

ტუტეების წყალხსნარების მოქმედებისს პოლიალკილენტეტრასულფიდები 
ადვილად მოიწყვეტენ გოგირდის ორ ატომს, რის შედეგად პოლიალკილენდისულ- 

ფიდები მიიღება: 

8§ §8 
" I 

- – C9, IL1I #X508 , 06 0საე-–-8-8-), + 208 

პოლიალკილენდისულფიდები ადვილად რეაგირებენ გოგირდთან და კვლავ 
წარმოვმნიან კაუჩუკისმაგვარ პოლიალკილენტეტრასულფიდებს. 

პოლითიოეთერები მიიღება აგრეთვე დიოლეფინების პოლიმერიზაციით დიმერ– 

კაპტანების თანამყოფობისას 

#» Cა=CI-CLI=09,+»ი 5–ს–-886 –> 

> -C0მე---Cნე-0 მ-ი მ--–-ა–-ისი-–8–-)ი 

კომპონენტების ცვლილებით შეიძლება სხვადასხვა თვისებების მქონე პოლი– 

მერების მიღება. 

პოლითიოეთერების ზეჟანგებით დაჟანგვისას წარმოიქმნებს პოლიალკილენ– 

სულფონები, მაგალითად: 

0 
II 

L- (C8უკ--5-)ე 9: | –-(CI9.X# –. 

0 ი» 

პოლიჰექსამეთილენსულფონი 2127C ტემპერატურაზე დნება. 

პოლიალკილენსულფონები აგრეთვე გოგირდოვანი ანჰიდრიდის ეთილენთან ან 

მის წარმოებულებთან თანაპოლიმერიზაციით მიიღება. 
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ელემენტორბანული პოლიმერები !1 

სილიციუმორგანული პოლიმერები (პოლისილოვქსანები) შეიცავენ სილოქსა–- 

ხურ ბმას–-51-–-0--8|-–-, რომელიც არაორგანული პოლიმერებისათვისაა (კვარცი, 

სილიკატური მინები) დამახასიათებელი და ამასთან ერთად–-ორგანულ რადიკა– 

ლებს. ამიტომ სილიციუმორგანული პოლიმერები თითქოსდა შუალედური ნაერთე- 

ბია, რომლებიც ორგანულ და არაორგანულ პოლიმერებს შორის მდებარეობენ. 

კვარცი, რომელიც სილიციუმის ანჰიდრიდის პოლიმერს წარმოადგენს, შეიძ– 

ლება განხილულ იქნას, როგორც თავისუფალი ორთოსილიციეუმმქეავას Iწ,§10, პო- 

ლიკონდენსაციის პროდუქტი 

| 1 
0 ი 0 
. 

„.-ი-59-0-58-ი-8:-0-... 
| I | 
0 0 0 

I 
-..--0- ს 0 ს- 0-ფ-0-.. 

.”'' 
1 ' 1 

სილიციუმორგანული პოლიმერები მიიღება სილიციუმმჟავას ორგანული წარ– 

მოებულების პოლიკონდენსაციით, რომელთანაც ჰიდროქსილის ერთი ან ორი 

ჯგუფი სილიციუმთან უშუალოდ დაკავშირებული ალკილის ან არილის ჯგუფები- 

თაა ჩანაცვლებული, თავისუფალი პიდროქსილის ჯგუფები შეიძლება ჩანაცვლებულ 

იქნას ჰალოგენით ან ჩატარებულ იკნას მათი ეთერიფიკაცია. 

სილიციუმორგანული პოლიმერების სინთეზისათვის საჭირო გამოსავალ პრო- 

დუქტებად იყენებენ ან ალკილ(არილა)ქლორსილანებს, ან კიდევ ორთოსილი- 

ციუმმჟავს ალკილ(არილ)ჩანაცვლებულ– ეთერებს. შემდეგ ერთდროულად ატა- 
რებენ ამ ნაერთების ჰიდროლიზს და წარმოქმნილი სილანოლების პოლიკონდენ– 

საციას: 

ხ, 

| 
90.5I(08), + 20.0 ->I90 -––5-–-09+2609% 

(| 

L 

# 
I 

0ა§1CI, + 29.0 -> 80-– მ–08+ 2MC) 

ჩ 
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# 
: | 

» L.5I(08), > 8 – – 0 – წ –0I+Cთ –1)-)0 

IL ი 

სილანდიოლების #ს:5I(018)ვ––ბიფუნქციონალური სილიციუმორგანული ნაერ– 

თების პოლიკონდენსაციისას წარმოიქმნება კაუჩუკისმაგვარი თვისებებისა და ძა- 
ლიან მაღალი თერმომედეგობის მქონე ხაზოვანი პოლიმერები. ამ პოლიმერებს 

ძირითადად თერმომედეგი კაუჩუკების წარმოებისათვის იყენებენ. 
სილიციუმმჟავას სამფუნქციონალური IL8101ე ან IL5I(0ჰს)ე ტიპის წარ- 

მოებულების სილანტრიოლებამდე L5I(0 8903 გასაპვნით: და პოლიკონდენსაციით 

განტოტვილი ან სივრცითი პოლიმერები წარმოიქმნება: 

 #. 0 # 
| I I | 

-.-0-8-0-9)-0-8-0-8I-0-... 
I I | #. | 

0 ი # 0 
| IL. I 

..-8.-0-8-0-81-0-8-ს 
| I 

8 # | | 
0 0 

· | 
| 

„.-0-8:-0-5-0-81-0-... 
! | I 
0 ს, # 

სივრცით სილიციუმორგანულ პოლიმერებს პლასტიკური მასების მრეწვე- 

ლობაში იყენებენ. 

რბილ პირობებში სილანტრიოლებისაგან ჯაჭვში ციკლების შემცველ პოლი- 

მერებს ღებულობენ. მაგალითად, ფენილსილანტრიოლის CვIხე51! (01ივ ან მისი 

წარმოებულების პოლიკონდენსაციით ტუჭე კატალიზატორების თანამყოფობისას 

ჯაჭვში ციკლების შემცველი სტერეორეგულარული სინდიოტაქტიკური პოლიმერი -– 

პოლიფენილსილსესკვიოქსანი"“ წარმოიქმნება. ამ პოლიმერის თავისებური სტრუქ- 

ტურა კიბეს მოგვაგონებს („კიბისებური პოლიმერი"): 

# ტრიფუნქციონალური სილიციუმის--ალკილსილანტრიოლების პოლიმერებს პოლისილ–- 

სესკვიოქსანებს უწოდებენ. 
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C"ე ს. CC: ლ, 65 C6I1 წი 

53-0-5-9-8-90-ფ-0-§5)-0-§; 
; ს ; ს ს 

9 (9) 0 0 
' I , წ 
8-0- 5-0 -9-0- შაი შ-ი- 5 

CIს>-  C195 თს CM C61ს 26115 

ე
ლ
ა
 

--
 

ეს პოლიმერი არ დნება, მაგრამ იხსნება ბენხოლსა და ქლოროფორმში. 

პოლიმერი 525“0-მდე გახურებას უძლებს, მაგრამ 3009-ზე ხანგრძლივი გახურე- 

ბისას არ "იცვლის თავის თვისებებს, იგი კარგი დიელექტრიკული თვისებების 

მქონე გამჭვირვალე, მტკიცე აფსკებს წარმოქმნის. 

გამოსავალ სილიციუმორგანულ ნაერთებში (რადიკალების რიცხვისა და ზა- 
სიათის “ცვლილებებით შეიძლება სხვადასხვა თვისების მქონე პოლიმერების მიღება. 

მაგალითად, უკანასკნელ ხანებში სილიციუმორგანულ პთლიმერებში წყალბადის 
ატომებს ფთორით ცელიან 

I(MVვ 
| 

–0-81-- 
| 

1LMვ ჩM 

რაც პოლიმერებს ახალ, მეტად ძვირფას თვისებებს ანიჭებს. ' 

სილიციუმო რგანული პოლიმერები ჰიდროფობურ ნივთიერებებს წარმოადგენენ, 

რომლებშიც კარგი'დაელე1ტრიკული თვისებები მაღალ თერმომედეგობასთან ხელსაყ- 

რელადაა შეხამებული. 
ყოექლივე ეს კი მათი, როგორც შესანიშნავი თვისებების მქონე ელექტრო- 

საიზოლაცაო მასალების დედ ღირებულებას; განაპირობებს, 
ალუმინორგანული პოლიმერები (პოლიალუმოქსანები). 

(+. I 
(სადაც 1-ალკოქსიჯგუფი, ცხიმოვანი მჟავას I ი. 8-ოქსიმჟავას ნაშთია) ალუმინის 

ალკოჰოლატების პოლიკონდენსაციითა და პოლიმერული ალკოჰოლატების ერთ–- 
დროული ან შემდგომი გასაპვნით მიიღება. 

პოლიალუმოქსანებს მიეკუთვნება ალუმინის საპნები, რომლებსაც პოლიმე– 

რული ალკოჰოლატებისა და ცხიმოვანი მჟავებისაგან ღებულობენ. ვარაუდობენ, 

რომ პოლიმერი შემდეგი აგებულებისაა: 
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“ელეს – 131 0" სოხღსე0-) 
01” 000IL ი» 

პოლიაცეტილაცეტონატალუმოქსან დიალკოქსიალუმინი” აცეტილაცეტონა- 
ტის ჰიდროლიზისას ღებულობენ: 

ხიხი 00M. 
ა“ 

IV _.. 
წერის 

0 0 -აან, . 
ი. MI 

C 0 
(ს „ფაი L 

ყა Cწ Cწ - იყ.ხს 09 “ 
პოლიმერი ჰიდროლიზისადმი მდგრადია და თავის თვისებებს “500“0-მდე გახურე- 

ბისას არ იცვლის. პოლიალუმოქსანებს იყენებენ თერმომედეგი საღებავების დამხზა- 

დებისას როგორც შემკვრელს და საფეიქრო მასალების სპეციალური დამუშავე- 

ბისათვის. 
ტიტანორგანული პოლიმერები (პოლიტიტანოქსანები) 

გ 

ს 0- 

LI I 
ო-ტიტანს ეთერების ნაწილობრივი ჰიდროლიზით მიიღება, მაგალითად, ო- 

ბუტილტიტანატის: 

0C,L% 

ი II(0CთცL) _9ყ:0 | –'I1--0 

სი,ი, ი» 

სადაც --ალკოქსიჯგუფია, მჟავის ნაშთი ან რთულეთერული ჯგუფი. 

ხისტ პირობებში ჰიდროლიზისას განტოტვილი და სივრცითი პოლიმერები 

მიიღება. 

პოლიტიტანოქსანები გამჭვირვალე, თერმომედეგი, ჰიდროფობური პოლიმე- 

რებია. მათი გამოყენება შეიძლება ოპტიკაში, და როგორც ზედაპირულ-აქტიური 

ნივთიერებები. 
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კალაორგანული პოლიმერები (პოლისტანოქსანები) 

ხ 

| 
–8ი–ი 

ს _ ი 

დიალკილ- ან დიარილქლორსტანანების ჰიდროლიზით მიიღება: 

L 
ჩხ | 

· » 8ი0, 19:00 | –-80-0– 
# | 

L „I. 

პოლისტანოქსანები მყიფე ნივთიერებებია, რომელთა დნობის ტემპერატურა 

300-––400%0-ია. 

ლიტერატურა 

1. რი0ჯV 6,05105, 60617 ტ0იიII6იიი» ყიძ 160ი0ი109Vწ, # 4, 1956, წმი0968ი XIIX., XV- 
MV9 II 16XII0უ10”#M9 ი00MIMIM-ხი8, # 3, 182 (1957); #0 0ILIMM C., XMM#% IL +6XM0M/0LM#% 

ი02MM6009, # I, 14), (1928). 
2. –იC08M9 3. #ტ, II0ნ II CVMმ LL IL, XIIMV9 LI6MXMI04#03ხ| # 6C CიVIMMM08, L 0CXი- 

MII318+X, 1953; VCICXM XIMMMII ILCIII0LI03ს IM M0მXMგ/3, 00M დ06M. XIV. X0MMM62, 

VM30გIMყ»II,ი 1962, 
8. XVMIII # 16XV000”I/9M M0მXMმ#მ, იიი, C გყნუ. 001 06M. #60 #. 8. IIიIICI00CMM37X2+, 

1956; VCXC6XM XMMIIM I6MუI0723LM M M0მXVმ1მ, I0X 061. II. X0MMXMC6VM2, IVI312IIIV2M1, 

1964). 
4. ჩიIჯძ5აLიL ეხძ Lს6IL #ტიი!160L10ი, X6V X0IIL--სიიძიი, 1956; M0C010-2# 8. 8, 8V- 

#0-იმIL0882 C. 8.,I 616ი0ის6იMხC ი0უპთხ, I3M. #LI CCCV, 1935; CIL15- 
0 9 IL 61 VV. LL, #0 X 10. VV.. ჩ01Vცსჯხიიი165, M. I., 19642. 

5. 100» 4ტ.0ნ., 7C09XI XIIM., 294, 261(1957); LIVM1CIIM08ხI6 MMIC10IL, 01 00. Mგი”მიიჰ 
9. ს 138I160M2 /IX., IMI370XIIII1:II, 1907 –-1962; LC946C6+X090 წI. M, ILიი”ი8 M.8., 

60718IMIX#% M. M., XIMIM 1I0I001MხX» C06უIM6MIIL, II30. #II CCCნ, 1961; 
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თავი XVII 

ბმათა შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერები 

ნაერთთა ეს კლასი მთელი მოლეკულური ჯაჭვის სიგრძეზე ან მის საკმაოდ 

დიდ მონაკვეთებზე შეუღლებული ბმების განუწყვეტელ სისტემას შეიცავენ. შეუღ- 
ლებული ბმების სისტემიან პოლიმერებს მიეკუთვნება პოლივინილენი: 

..--C=CII-C=CILI-C=C09-C=C0I-C=C0I--... 

I | I I 
# # # # დ 

პოლიფენილენები: 

- 2-2 ა 2 ა 27% 2 _ 
ა=/7/ “ა=/ “ო=/ ა=/ 

აგრეთვე ზოგიერთი ჰეტეროჯაჭვური, ჰეტეროციკლური და ხელატური პოლიმერი... 

შეუღლებულბმებიანი სისტემის პოლიმერებს მთელი რიგი მეტად საინტერესო 

და ტექნიკურად ძვირფასი თვისებები გააჩნია, რომლებითაც მათ ნაჯერჯაჭვიანი ან 

კიდევ იხოლირებული ორმაგბმებიანი პოლიმერებისაგან განარჩევენ. ისინი თერმო– 

მედეგებია, მაგნიტური ამ თვისებლობა და ნახევრადგამტარული თვისებები ახასია– 
თებს. არის მონაცემები, რომლებიც ჟანგვა-აღდგენით რეაქციებში მათ კატალი- 

ზურ აქტივობაზე მიგვითითებს, ამ კლასის ნაერთთა |ქიმიამი დიდი ღვაწლი 

მიუძღვით ა. ა. ბერლინს, კ. ს. მარველსა და მ. მ» კოტონს. 

ბმათა შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერის მთელ მოლეკულურ ჯაჭეზე »-ელექ- 
ტრონების დიდი რიცხვის დელოკალიზაცია ენერგიის დიდ მოგებას განაპირობებს, 
ე. 0. ასეთი პოლიმერების მაღალ თერმოდინამიკურ მდგრადობას. ეს იმით აიხსნე– 
ბა, რომ ბმათა შეუღლებულსისტემიანი ნაერთების წარმოქმნა სითბოს დიდი რაო–- 
დენობის გამოყოფით მიმდინარეობს, რომელიც მნიშენელოვნად აჭარბებს ენერ- 
გიების მნიშვნელობებს, რომლებიც ბმის ენერგიის კონსტანტების საფუძველხეა 
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გამოთვლილი. მაგალითად, ბენზოლისათვის ენერგიის სხვაობა, რომელიც წვის 

სითბოს და ბჰპის ენერგიის კონსტანტებითაა გამოთვლილი, დაახლოებით 

36 კკალ/მოლს შეადგენს, სტიროლისათვის 38 კკალ/მოლს, ბუტადიენისათვის –– 

3,6 კკალ/მოლს. 

როგორც ცნობილია, შინაგანი ენერგია 77 ერთ ბმაზე გა:ნგარიშებით განი–- 

”„” 3 1 
I12= 2 _–-– 

ით + , +ჯ) 

სადაც # –– პლანკის მუდმივაა, ა –– ელექტრონის მასა, L-–– პოლიმეთინის ჯაჭვი ს 

ერთი რგოლის სიგრძე; M# –- »-ელექტრონების რიცხვი. ამ განტოლებიდან გამომ“ 

დინარეობს, რომ დელოკალიზებული ელექტრონების რიცხვის ზრდასთან ერთად, 

ე. ი. შეუღლებული სისტემის სიგრძის ზრდასთან ერთად სისტემის შინაგანი ენერ– 

გია მცირდება. პოლიმერების ეს კლასი მაღალი თერმომდგრადობით ხასიათდება, 

ზოგიერთ შემთხეევაში ისინი 5009 C-ზე მეტ გახურებას უძლებენ. ბმათა შეოღ- 

ლებულსისტემიანი პოლიმერები აგრეთვე მდგრადია რადიაციის მიმართ. 

საზღვრება განტოლებით: 

  

ბმათა შეულლებულსისტემიანი ნაერთების თერმოდინამიკური მდგრადობა, 

აგრეთვე შეკრული (ბენზოლის რიგი) ან საკმაოდ გრძელი (პოლიმერები) შეუღლე- 

ბულსისტემიანი ნივთიერებების, ამ სისტემის დარღვევასთან დაკავშირებული, მიერ- 

თების რეაქციებისადმი ინერტულობაში გამოისახება. 

შეუღლებული ჯაჭვის X-ელექტრონების თავისუფალი მოძრაობით განპირო- 

ბებულია ამ პოლიმერების ნახევრადგამტარული და მაგნიტური თვისებები, 

დაბალმოლეკულური არომატული ნაერთების რიგში (ბენზოლიდან პენტა- 

ცენსა და ვიოლანტრენამდჯდე) შემჩნეული იყო, რომ კონდენსირებული ბენზოლის 

ბირთვების რიცხვისა და შესაბამისად, შეუღლებულ ბმათა და დელოკალიზებული 

ელექტრონების რიცხვის ზრდასთან ერთად ხვედრითი ელექტროგამტარობა იზრ- 

დება და ნახევრადგამტარული თვისებები სულ უფრო მკაფიოდ ვლინდება. რო–- 

გორც შესაბამისი გამოთვლები გვიჩვენებს შეულლების ჯაჭვის წაგრძელებასთან 

ერთად ელექტრონების აღგზნებისა და გამტარობის ზონაში (მოცემული მოლეკუ- 

ლის სფეროდან გასვლის) მათი გადასვლის ენერგია მცირდება. ეს განტოლებიდან 

ჩანს: 

” I+1 
ბII = _ 

ზე? #2? 
  

სადაც ტIV ––ელე1ტროზის აღგზნების ენერგიაა. აღგზნების დაბალ ენერგიას მო- 

ლეკულურ ჯაჭვში ელექტრონების თავისუფალ მოძრაობამდე, აგრეთვე ერთი მაკ- 

რომოლეკულიდან მეორეზე მათ გადაადგილებამდე მივყავართ, რაც აუცილებელია 

იმისათვის, რომ მთელ პოლიმერს ელექტროგამტარობა გააჩნდეს. ერთი მაკრო- 

მოლეკულიდან მეორეზე ელე1ტრონების გადასვლა პოლიმერში მაკრომოლეკულე- 
”/ 
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ბის მოწესრიგებული განლაგების გამო გაადვილებულია. ცნობილია, რომ ბმათა 

შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერების ნახევრადგამტარული თვისებები პოლიმერის 

ფიზიკურ სტრუქტურაზეა დამოკიდებული და ამორფული სტრუქტურიდან კრის– 

ტალურისაკენ გადასვლისას ძლიერდება. 

კონდენსირებულ არომატულ ნაერთებში შეუღლების სისტემის განვითარე– 

ბასთან ერთად დღა მოლეკულამი »-ელექტრონების დელოკალიზაციის ხარისხის 

შესაბამიი გაზრდისს დიამაგნიტურა ამთვისებლობა იზრდება, ამ„სთან 

ერთად შეუღლებული სისტემის სიგრძის გადიდების გარკვეულ სტადიაზე ნივთიე- 

რებებში პარამაგნიტური თვისებები ჩნდება (ებრ სიგნაღი––ელეჯტრონელი პარა- 

მაგნიტური რეზონანსი) რომლებიც გაუწყვილებელი ელექტრონების წარმო- 

ქმნას მოწმობს. 

ყველაზე მკვეთრად გამოსახული პარამაგნიტური თვისებები ბმათა შეუღლე- 

ბტულსისტემაან პოლიმერებს ახასიათებთ. მოლეკულური წონის ზრდ.სთან ერთად 

პარამაგნიტური თვისებები ძლიეერუება. პოლიმერები პარამაგნიტურ თვისებებს 

გახსნისასაც ინარჩუნებენ, რაც იმ-ზე მიგვითითებს, რომ პარამაგნეტიზმის მოვ 

ლენა მთლიანად პოლიმერთან კი არა, არამედ ცალკეულ მაკრომოლეკულებთანაა 

დაკავშირებული. 
შეუღლებული ბმების განვითარებულსისტემიან ნივთიერებებში პარამაგნი– 

ტური თეისებების წარმოქმნა, ალბათ, განპირობებულია ელექტრონების აღგზნე- 

ბის დაბალი ენერგიითა და ელექტრონების ლოკალურე განწყვილების დიდი ალბა- 

თობით. 

საჭიროა აღი5იშაოს, რომ დაბალმოლეკულურ ნივთიერებებსაც გააჩნიათ პა- 

რამაგნიტური თვესებებე, მაგალეთად, ჩიჩებაბენის ნააშეოწყალბადს: 

(ს 2» 
ამს ას ”ა გლ. 

ელსა 2ა 7 ბია 
67 XI 

დ რ? 
ა == XC >CX%- 

10- + 

წონასწორობა თითქმის მთლიანად ქინოიდალური სტრუქტურის მოლეკუ- 
ლების წარმო1მნის მხარესაა გადახრილი. ამ ნივთიერებების ეპრ სპე1ტრები ძა–- 

ლიან ახლოსაა პოლემერების სპექტრებთა5. 
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ბენზოლის ბირთვების რიცხვის გადიდებისას შეუღლების ჯაჭვის წაგრძელე- 

ბით, რომლებიც გაუწყვილებელი ელექტრონების მატარებელ ნახშირჯადის ატო- 

მებს ყოფენ, ელექტრონების უფრო დიდი დელოკალიზაციის გამო, მოლეკულის 
ბირადიკალური მდგომარეობა უფრო მდგრადი ხდება. ამ შემთხვევაში წონასწო - 
რულ ნარევში პარამაგნიტური ბირადიკალური მოლეკულების მნიშვნელოვანი 
რიცხვია: 

„ისა 

== 

ა I 
(7 ს _ 2. (–» 7” 

შს თ ა 2“ 7 C თ ა 2 ა 22 ”“ს - „=“ ა=-2 რფ“=/” (2-4 2-6 “ #X აა 
თ – _ ჟა“ წ 

ს» ა) C2 
ა= რ ააეეიეე _ (7 – ალ=– ა-/ ა-- ა” ა-ი 

=“ ადა –ია. ათს 
XჯX-? ა I 

LC2 _–= 

პოლიმერებში პარამაგნეტიზმის წარმოქმნის მექანიზმი ჯერ კიდევ მცირედაა 

შესწავლილი, მაგრამ ყველაზე სავარაუდოა, რომ ეს მოვლენა სტაბილური ბირა- 

დიკალების ან იონ–რადიკალების წარმოქმნასთანაა დაკავშირებული. პოლიმერულ 

ჯაჭვში მდგრადი ბირადიკალები ალბათ, კომპლანარობის დარღვევის შემთხვევაში 

წარმოიქმნება, როდესაც ორი რადიკალი სხვადასხვა სიბრტყეში აღმოჩნდება და 

ერთმანეთთან ურთიერთქმედება არ შეუძლიათ. ყოველი ამ რადიკალთაგანი სტა- 

ბილიზებულია შეუღლების სისტემის ბლოკის ხარჯზე, რომელშიც იგი შედისა 

რადგანაც გაუწყ·ვილებელი ელექტრონების შემცველი ნაწილაკები განსაზღვრავენ 
პოლიმერის პარამაგნეტიზმს, ამიტომ მათ პარამაგნიტურ ნაწილაკებს უწოდებენ. 

პარამაგნიტური ნაწილაკების რიცხვი არ უდრის მაკრომოლეკულების რიცხვს, 

ე. ი. ბმათა მეუღლებულსისტემიანი ყველა მოლეკულა ბირადჯიკალურ (სინგლე- 

ტურ) მდგომარეობაში არ გადადის, ერთი პარამაგნიტური ნაწილაკი ასეულ და 

ათასეულ მაკრომოლეკულაზე მოდის. 
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ბმათა შეუღლებული სისტემის მქონე პოლიმერებში Lტაბილიზებ-ლი ბირა– 

დიკალების არსებობა ფართო შესაძლ ებლობას გვაძლევს ნაჯერჯაჭეი.ნი პოლიმე- 

რების სტაბილიზატორებად გ: მოვიყენოთ ისინი. ასეთი ბირადიკალები ჩვეულებ- 

რივ ტემპერატურაზე მცირედ აქტიურია და პოლიმერების დესტ–რუქციის ინიცი- 

რება არ შეუძლიათ. მაგრამ გადიდებული ტემპერ.ტურები! ას ისინი მჯ„თთან კომპ- 

ლექსურად შებმული დიამაგნიტური მ'ილეკულების აქტივირებას იწვივენ, ადიდე– 
ბენ პოლიმერის თერმოდესტრუქციისას წარმოვნნილ რადიკალებთან მათი რეაგი- 

რების უნარს. 

იგივე მიზეზის გამო ბმათა შეღღლებულსისტემიან პოლიმერებს შეუძლიათ 

თერმო- და ფოტოჟანგვითი დესტრუქციის ინჰიბირება. აღნიშნელ პოლიძე“ებს 

შეუძლიათ შეასრულონ მნიშენელოვანი როლი ზოგიერთი ძალიან მნიშენელოვანი 

ბიოლოგიური პროცესების მექანიზმის ახსნაში (ბიოსინთეზი, პროცესები, რობლე- 

ბიც მხედეელობასთანაა დაკავშირებული და სხვ.), –ობლებიც ელექტრონების 

აქტივირებული გადატანით მამდინარეობს. 

ბმათა შეუღლებულსისტებიანი პოლიმერები გამოირჩევა გადიდებული Lსიმკვ- 

რივით, უმთავრესად შეუღლების სისტემაში ”ემავა-ლ ატომებს შორის საჭუალო 

მანძილის შემცირების ხარჯზე და დნობის მაღალი ტემპერატურებით. ეს უჯანასკ- 

ნელი, ალბათ, C=C ბმის ირგვლივ თავისუფალი ბრუნეის შეზღღდეის გამო მაჯ- 

რომოლეკულების სიხისტით ან პოლიმერული ჯაჭვის პოლიც: კლური აგებულებით 

აიხსნება. საჭიროა მხედველობაში გეკონდეს, რომ პოლინერებში შეუღლების სის- 

ტემა ყოველთვის არ არის უწყეეტი. შეღღლებული სისტემის წა“რზოქნნა მხოლოდ 

სრული კოპლანარობის (სიბრტყითი აგებუ ლებისას) %ენთხეე„აშია %ესაძლებელი, 

რომელიც ბმათა შეუღლებულLისტემიანი პით ლიმერების.თეისაა დამახასიათებული. 

მაგრამ პოლიმერული ჯაჭეის ზრდის პროცესში ან ელექტრონების გ:წყვილების 

შემთხვევაში კოპლანარობა შეიძლება დაირღეეს, რის %ედეგდ ადგილი არ ექნება 

შეუღლების უწყვეტობას და სისტემს ენერგეტიკული მახასი.თებელი და “ეაქციის– 

უნარიანობა შეიცვლება. მოლეკულათა უბნები, რომლებშიც წენ.რჩუნებულია 

კოპლანარობა და შესაბამასად, შეღღლებელი სისტემის უწეყ;ეტობა, ჩვეულებ- 

რივ, 5=–6 ელემენტარული რგოლისაგ.ნ შედგება. 

ისევე როგორც დაბალმოლეკულურ წეუღლებულ Lისტემებში, შეუღლების 
ჯაჭვის ზრდასთან ერთად (მაგალითად. ბენზოლიდან პენტაცენისა «ენ გადასვლისას) 

იცვლება ნივთიერების ენერგეტიკული მახასიათებელი და შესაბამისად–– მისი ელექ- 

ტრული და მაგნიტური თვისებები და რეაქციისუნ:რიანობა. შეუღლებულსი”ტე- 

მიანი პოლიმერების თვისებები მოლეკულურ წონაზეა დამოკიდებული და ამის 

გამო პოლიმერჰომოლოგები თავისი თვისებებით შეიძლება ერთმანეთისაგან 2ნი- 

შვნელოვნად განსხვავდებოდეს. პოლიმერების მოლეკულური წონის ზ“დასთან 

ერთას იცვლება შეუღლების სისტემის Lიგრძე და ენერგეტიკული მ.ხასიათებელი-– 

აღგზნების ენერგიის მნიშვნელობა. უკანასკნელის (ევლილებასთან ერთად მოლეკუ- 
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ლათა რეაქციისუნარიანობა და ფიზიკური თვისებები იცელება. პოლიმერის ფუნქ- 

ციონალურ ჯგუფთა რეაქციისუნარიანობა, თუ ისინი შეუღლების სისტემაში შე- 

დიან. მის მოლეკულურ წონაზეა დამოკიდებული. 

ბმათა შეუღლებულსისტემიანი პოლიმერების ფიზიკური და ქიმიური თვისე- 

ბები აგრეთვე %ეუღლების ჯ.ქვის ბუნებაზეა დამოკიდებული (აციკლური, ციკლუ- 

რი, პეტეროციკლური, კოორდინაციული). სხვადასხვა პოლიმერების გამტარობა 

101-–-)0“-21 ომი“1 სმ–1 ზღვრებში მერყეობს, ე. ი. გამტარობის დიაპაზონი 1015 

შეადგენს. გამტარობის სიდიდის მიხედვით ბმათა შეუღლებულსისტემიანი პოლი- 

მერები შეიძლება იყოს ნაჩევრადგამტარები, გამტარობის ფართო დიაპაზონით და 

აგრეთვე დიელ–ექტრიკები-––იზოლატო“-ები. 

რეაქციისუნარიანობის მოლეკულურ წონასთან კავშირი თავის დაღს ასვამს 

შეუღლებული პოლიმერების სინთეზს. ამ რიგის პოლიმერებისათვის არ სრულ- 

დება მაღალმოლეკულურ ნაერთთა ქიმპის წესი აქტიური ცენტრის ან ფუნქციო- 

ნალური ჯგუფის რეაქციისუნარიანობის მოლეკულური წონისაგან დამოუკიდებ- , 

ლობის შესახებ. შეუღლების ჯაჭვის ზრდასთან ერთად აქტიური ცენტრის რეაქ- 

ციისუნარიანობა, ალბათ, მცირდება, რაც პოლიმერის მოლეკულური ჯაჭვის ზრდას 

ზღუდავს. 

ბმათა შეუღლებულსისტემი:ნი პოლიმერები შეიძლება პრინციპულად ორი 

სხვადასხვა მეთოდით იქნას სინთეზირებული: მონომერული ნაერთების პოლიმე- 

რიზაციით დღა პოლიკონდეზსაციით, ნაჯერი პოლიმერების ან იზოლირებული ორ- 

მაგბმკბიანნი პოლიმერების ქიმიური გარდაქმნის გზით (დეჰიდრირებით, დეჰიდ- 

რატაციით, დეჰიდროქლორირებით). პირველი მეთოდით შეუღლებულსისტემიანი 

პოლიმერების სინთეზის თავისებურებების გამო არც თუ ისე დიდი მოლეკულური 

წონის პოლიმერების სინთეზი ხერხდება. ჩვეულებრივ 5000 მოლეკულური წონის 

ოლიგომერები მიიღება. მეორე მეთოდით მაღალი მოლეკულური წონის პოლიმე- 

რებია მიღებული. 

ავიკლური შეუღლეაულსისჭემიანი პოლიმერები 

პოლიაცეტილენები (პოლივინილენები) 

(ოი 
| L I 

აცეტილენის პოლიმერიზაციისას 0--80? C-ზე ციგლერ-ნატას კატალიზატო- 

რების –– (C, 8წწ.)ვ#I · 1I(001)I”6M თანამჟოფობისას კრისტალური ოლიგომერული 

ტრანს-პოლიაცეტილენი (პოლივინილენი) მიიღება 
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ტებით, ნატრ. უმის ამიდით ახ მორფი ლინით პოლ ლივინილქლორიდის დე'იდრო- 

ქლორირებით: 

..--0.-0680-0მ,-C00-00,-6I/C0- 

+...--0ს=00-6I1=C0-C#9M=0წ8--... 

#08 

ან პოლივინილის სპირტის დეჰიდრატაციით: 

-.-სნ.-CL-6ნ6სე-CII -C.-CILI-... > 

I I I 
0L 0IL 01 

ა-ს =C0I-CLI=C60I-CI1=CIL-... 

პოლივინილენი, რომელიც პოლივენილქლორიდის :ნ პოლივინილის სპირტის ქი- 

მიური გარდაქ(ნითაა მიღებული, მოლეკულური წონით ს.წ:აის პოლიმერებს უ:ხ- 

ლოვდება. ასეთი პოლიმერის მაკრომოლეკჯკულ.ები პოლივინილენის დიდი 'უჯნები- 

საგან შედგება, რომლ ბიც საწეისი პოლიმე“ის რგოლებითაა ერთმსხეთისაგან 

გაყოფილი. პოლივინილენების გამოკვლევამ გვიჩვენა, რომ მათში ბმების მთლიანი 

გათანაბრება არ ხდება. ეს არაპირდ .პირ იმას მოწმობს, რომ შეუღლების სის- 

ტემა წყვეტადია და საშუალებას გვაძლევს ვივარაუდოთ, რომ პოლიმერი შეუღ- 
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ლების დადი ბლოკებისაგანაა აგებული. მაღალმოლეკულური პოლივინილენები 

ელექტრული და მაგნიტური თვისებებით პოლიაცეტილენებს უახლოვდება. 

პოლივ-ნილენები შავადაა შეფერილი. ჟანგბადით ადვილად იჟანგება. ამ დროს 

მცირდება მათი ელექტროკამ ტარობა, მცირდება პარამაგნეტიზმი და შეფერვა 

ღია-ყვითლამდე იცვლება. ამ პოლიმერების ჟანგვა, ალბათ, გაადვილებულია იმით, 

რომ ისინი გ»უწყვილებელ ელე1ტრონებს შეიცავენ. 

ჩანაცვლებული პოლიაცეტილენებიდან პოლიალკილ- და პოლიარილაცეტი- 
ლენებია აღწერილი. 

პოლიფენილაცეტილენი 

–0C6=0L-“ 
| 

C) 
ჯა. 

მიიღება ფენილაცეტილენჩის პოლიმერიზაციით (C,IIეავ #1 · 'I1C1ვ კომპლექსის თა– 

ნამყოფობისას ან კიდევ რადიაციის მოქმედებით. ორივე შემთხვევაში 7000-–8C00 

მოლეკულური წონის ხაზოვანი ოლიგომერები მიიღება, რომლებმიც ფენილის 
ჯგუფებს უმთავრესად ტრანს-განლაგება აქვთ: 

22 

ა» 
#C=>CII –> 00-08 %-09-0-08-... 

ი.ი # 
ჯა“ ჯა“ ა“ 

პოლიფენილაცეტილენი –– ყავისფერი მყარი პროდუქტია, ოთახის ტემპერა- 

ტურაზე სუსტი გამტარობა აქვს, რომელიც ტემპერატურის გადიდებისას მკვეთ- 

რად იზრდება. პოლიფენილაცეტილენს პარამაგნეტიზმი გააჩნია (1 გ-ზე 1017--1019 

პარამაგნიტური ნაწილაკი მოდის) პოლიმერის 40079 C-მდე გახურებისას მისი 

შედგენილობა თითქმის არ იცვლება, მაგრამ პარამ:გნიტური ამთვისებლობა და 

გამტარობა იზრდება. ფენილაცეტილენის პ-დიეთინილბენზოლთან თანაპოლიმერი– 

ზაცაისას, აგრეთვე პ დიეთინილბენხოლეს პოლიმერიზაციისას რთული, მაგრამ 

მცირედ გამოკვლეული სტრუქტურის გაკერილი პოლიმერი მიიღება: 
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ი) 
%? 

C=0CL 
| ს0==08 

იი 0=C0სM ' 

ი ი 
ს“ X“ 

თ-ს 68=0-.. ს -ს=08- 0=08-0=08-... 

/# LL # 
ა? ა” 

„ 09=0-08=0-... „-0=00-0=09- 0=08-... 

ი "0 
ა“ ა“ 

C=Cლ0 ML 0=Cლ0L 

პოლიმერები შავადაა შეფერილი, უდნობი და უხსნადია, ოთახის ტემპერა- 

ტურაზე მათაც დაბალი გამტარობა აქვთ, რომელიც ტემპერატურის გადიდებას– 

თან ერთად იზრდებ,ა, მათ გააჩნიათ პარამაგნეტიზმი, მაღალი თერმომედჯეგობა, 

თავის შედგენილობას 400? C-მდე გახურებისას არ იცვლიან. 

პოლი-მესამეულ-ბუტილაცეტილენი 

ი 

– 
C(CIIL.)ვ ი 

მესამეულ-ბუტილაცეტილენის პოლიმერიზაციით მიიღება ისეთივე პირობებში, 

როგორ პირობებშიც პოლიფენილაცეტილენს ღებულობენ. იგი თავისი თვისებე- 

ბითა და მოლეკულური წონით პოლიფენილაცეტილენს უახლოვჯება. 

სამმაგი ბმის მიმართ თ-მდგომარეობაში წყალბადის მოძრავი ატომის შემც- 

ველი ალკილაცეტილენების პოლიმერიზაციისას გადაჯგუფებისა და გვერდით ჯაჭვში 
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ორმაგი ბმის გადანაცულების გამო იზოლირებული ორმაგბმებიანი პოლიმერები 

წარმოიქჩმნე-ლა: 

იოფწო0-.. + ოოწმს0- 
| 

CI. სი 
' 
LL LI 

ასეთ კაუჩუკისმაგვარ პოლიმერებს დიდი მოლეკულური წონა აქვთ და დი- 
ელექტრიკებს წარმოადგენენ. 

პოლიდიციანაცეტილენი 

ატ 
> 
CX CM I, 

დიციანაცეტილენის იონური პოლიმერიზაციით მიიღება. წითელი ვ. რვარების ტემ– 

პერატურ:მდე გახურებისას პოლიმერი არ დნება. 

პოლიინები (–6=0-–-LსL-–-C6=60-–-)1), სამმაგ ბმათა შეუღლებულსისტემიან 

პოლიმერებს წარმოადგენენ, მათ აცეტილენის ან მისი არომატული წარმოებულე- 

ბის პოლიმერიზაციით (სპილენძის ან I3IIMI2C(CM)-| და ჟანგბადის თანამყოფობი- 

სას) ღებულობენ: 

#I1C0=0C-–-L-C0C= CI CI ..-ს=0-ს-0-C6-C=60-I-C0=C--... 

ამგვარი პოლიმერების აგებულება მცირედაა შესწავლილი: აცეტილენისაგა 

მიღებულ პოლიინს I –(C=06=6C=C),–1L აგებულებას მიაწერენ, 
პოლიინები ნახევრადგამტარე ბს წარნოადგენენ. მათ მაღალი თერმომედეგობა 

აგრეთვე ჟანგბადის, ოზონისა და რადიაციის მიმართ მედეგობა ახასიათებს. 

მათა ფეუღლებულსისტემიანი ჰეტეროდაბვური 

პოლიმერები 

პოლინიტრილები 

IL. 1, 
ნიტრილების (აცეტონიტრილი, პროპიონიტრილი, ტოლილნიტრილი, ბენზონიტ- 

რილი) მყარი კომპლექსების 180–-350?10-ხე ჰაერისა და სინესტის შეუღწევლად 

პოლიმერიზაციით, M6Xც · 2LCX (საღაც M6--ლითონია, X--ჰალოგენი) ზოგადი 

ფორმულის ლითონთა კოორდინაციულ-უჯერ პალოგენიდების (მაგალითად, 'IICIკ, 

80%C1,) თანამყოფობისას მიიღება. 
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ნიტრილების პოლიმერიზაცია უნდა მიმდინარეობდეს თავისუფალი ენერგიის 
გადიდებით (იხ. გვ. 99), თანაც ადგილი უნდა ჰქონდეს სითბოს დიდი რაოდე- 

ნობის შთანთქმას, რომელიც ამიტომ თითოეულ წარმოქმნილ >9-X- ჯგუფ- 

ზე გაანგარიშებით –11 კკალ ტოლია, რადგანაც 

ბმის ენერგია –-6=M –> უ» =M#-–- 

კკალ 149 84 53,5 

მაგრამ ნიტრილების პოლიმერიზაციისას შეუღლებულ ორმაგბმებიანი პოლიმერი 

წარმოიქმნება: 
ჩ (4 |3 I 
- 

..-2=M--C--ს»=60--M--C=X-... 

ამ დროს გამოიყოფა შეუღლების ენერგია და პოლიმერიზაციის ოეაქციის ჯამური 

ეფექტი ნულს უახლოვ»ება რამდენად პოლიმერიზაციას თან ახლავს ენტრო- 

პიის შემცირება, ამიტომ ეს პროცესი თერმოდუნამიკ-რად არ არის ხილსაყ”ელი. 

ნიტრილების ლითონების ჰალოგენიდებო–ნ კომპლექსს წარმოკმნას თა: ახლავს 

თავისუფალი ენერგიის მაი 'წვნელოვანი „ემეირება (– 50 კალ,მოლი · გრად), რაც 

პროცესის ჩატარებას შესაძლებე=ს ხდა. ვარაუღობ ,ნ, რომ კომპლევსებში მო- 

ლეკულები პოლიმერ ელი ჯა53იე?ის წარმოსა:ნნელად ხელსაყრელადაა განლ.გ-ბული. 

ვ. ა. კარგინმა თანამ0-ობმლებთან ერთდ პროტონშემცველი დანამატების-– 

II XVCIIნივკ. IICI) თანამყოფობისას კომპლექსებში ნიტოილების პოლიმერიზაციის 

შემდეგი სქემა წამოაყენა: 

დ ს 
! I 

»ს#=0 –>>+ IX =0“! ინიცირება 

(II0I,X II I 1I1CI>1)” 

CL L # L 

| | | | 
LIX=0+ ა. X=6 > 1IIX=C-X=CX და ა. შ: ჯაჭვის ზრდა 

ჯ 
(სCI,X)” 41)0), 710) (10CI,XI“ 

შეუღლების ჯაჭვში არომატულბირთველიანი პოლიმერები 

პოლიფენილენი 

-C>- ალ ––” 
ულმანის რეაქციით 2507 C ზე პ-დიბრომბენხოლზე აქტივირებული სპილენძის 

ფხვნილის მოქმედებით მიიღება: 
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“ 2 ა ც. მავ. # _»>-|I-“ _>-I _ CC აა ც. 
ალ _–_–__თ_ 

ან კიდევ ვიურც-ფიტიგის რეაქციით პ-დიქლორბენზოლის პოლიკონდენსაციით 

ტოლუოლში 595? C-ზე ლითონური ნატრიუმის თანაობისას: 

“”–ს ეც თაფ 7-ს 2 7-ს 1) _/-ს 
თ-2 _ >–C თ“! > -C > -C >ძ 
ორივე შემთხვევაში –– 4000 მოლეკულური წონის განტოტვილი სტრუქტე- 

რის ოლიგომერული პოლიფენილენები მიიღება, რომლებიც იხსნება არომატულ 

ნახშირწყალბადებში. წითელი ვარვარების ტემპერატურამჯე გახურებისასაც კი 

ისინი არ რბილდება და 500? C-მდე გახურებას უძლებენ, ულმანისა და ვიურც- 
ფიტიგის რეაქციებით მიღებული პოლიფენილენები ოთახის ტემპერატურაზე პარა- 

მაგნეტიზმს ავლენენ. ხოლო მაღალი ტემპერატურისას კი ისინი ნახევრადგამტა- 

რები ხდებიან. 

პოლიფენილენებს, რომლებსაც კობალტის ბრომიდის თანამყოფობისას დი- 

ლითიუნბენზოლისაგან ღებულობენ, რამდენადმე სხვა თვისებები გააჩნიათ: 

II 2 საყ. 085 I- 7 »–I – I 
7! ს / 'I თ-”7 # 

ამ დროს –– 2500 მოლეკულური წონის ხაზოვანი ოლიგომერული პოლიფე- 

ნილენები მიიღება. ისინი კრისტალური, უდნობი, უხსნადია და განტოტვილ პო– 

ლიფენილებთან შედარებით უფრო დიდი ელექტროგამტარობა ახ.სიათებთ. პოლი- 

ფენილენების რენტგენოსტრუქტურული გამოკვლევები ფენილენის ჯგუფებს შორის 
ორმაგ ნახშირბად-ნახშირბადულ ბმებზე მიგვითითებს, რაც ქინოიდალური სტრუქ- 

ტურების არსებობას მოწმობს: 

27ძ>- ი 2-2 ა ” ს 
ა=77” “ა,” ა=7 “–=/ · 

შეუღლების ჯაჭვში ა«რომატულბირთვებიანი პოლიმერები შეიძლება მიღებულ 

იქნას აგრეთვე პ-ბის-დიაზონიუმის იონების სპილენძის იონებით 0:.დან––509 C-მდე 

ტემპერატურაზე აღდგენისას. ამ დროს ბირადიკალები წარმოიქმაება, რომელთა 

რეკომბინაციის შედეგად პოლიფენილენები მიიღება: 

X, ე ი C ბ ათ: (#%- თ %. ს, C 3 | 
აილა: ლ–. საააა ზა „ 

მიღებული პოლიფენილენები შეიძლება აზოტსაც შეიცავდნენ, რადგან კიდევ წარ- 

მოიქმნება რადიკალები 

! .”- ა 2” სა I». 
ალ“? X- 2? 
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რომლებიც აგრეთვე შედიან მოლეკულურ ჯაჭვში: 

"L" /#-ს /ს #ს აა “ს # დ 
ა-აკეგსაბსაა.--_-_.....-–“ ას-7 “=/ 

ამიტომ უფრო სწორე იქნება, რომ მათ პოლიაზოფენილენე?ი ეწოდოთ. ამ მე- 

თოდით ბის-დიაზოტირებული არომატული და ცხიმოვანარომატული ამინების სა– 

თუძველზე შეიძლება სხვადასხვა პოლიმერი იქნას სინთეზირებული. ამ მეთოდით 

მიღებული პოლიმერების აგებულება მცირედაა შესწავლილი. ცნობილია, რომ სინ– 

თეხის პროცესში წარმოიქმნება აგრეთვე ძირითადად ხაზოვანი აგებულების ოლი– 

გომერული პოლიფენილენები. უჟანგბადო გარემოში ისინი 500–--7009 C-მდეა 

მდგრადი, ჰაერზე კი 4509 C-მდე; პარამაგნეტიზმი ახასიათებთ; ელექტროგამტა- 

რობით ზემოთ აღწერილ პოლიფენილენებს უახლოვდება. 

5000–-100:0 მოლეკულური წონის პოლიციკლო)ექსენის ქლორანილით დე- 

ჰიდრირებით შეიძლება პოლიფენილენის მიღება: 

,2- XX, (-C_ >»- =0 |C > 
ა 7 ა 7” # ა=/ 

წარმოიქმეება არასრულად არომატიზებული შავი ფერის პოლიფენილენი, რომე– 

ლიც არ დნება, არ იხსნება და 530? C-ზე იშლება. 

პოლიტეტრაფთორფენილენი 

ს 
_ 2 ს 
ა=/ 

LV “წ 

ულმანის რეაქცი-თ 1.4-დ იოდტეტრაფთორბენზოლზე აქტივირებული სპილენძის 

ფხვნილის მოქმედებით მიიღება: 

მიღებული ოლიგომერის პოლიმერიზაციის ხარისხი 11-ის ტოლია; მას ძალიან მა– 

ღალი თერმომედეგობა გააჩნია. 

პოლიფენილენოქსიდები 

_«”« ა ი. LC. >-9-,



აენზოფენონში იოდის თანამყოფობისას ჰალოგენფენოლატების ან ნიტრობენზოლ- 

ში უწყლო პოტასიუმისა და ფხვნილისებური სპილენძის თანამყოფობისას ჰალო- 

გენფენოლების დუღილით მიიღება. რეაქცია რადიკალური მექანიზმით მიმდინა- 

რეობს. მიიღება ოლიგომერული პოლიფენალენოვსიდი მოლეკულური წონით 

1350--9000. მას მაღალი ქიმიური და თერმული მედეგობა გააჩნია. 

პოლიფენილენსულფიდი 

-C2-+I უაა– 

250? C-ზე პ-ჰალოგენთიოფენოლების მარილების, მაგალითად, პ-ბრომთიო–- 

ფენოლის სპილენძის მარილის პოლიკონდენსაციით მიიღება: 

„8-2 ა –5- თს > | --7 _ >-8-) 

ხსნარში (პირიდინში) პოლიკონდენსაცია უფრო დილი სიჩქარით მიმჯინა- 

რეობს, ვიდრე მარილის პოლიკონდენსაცია მყარ ფაზაში. პოლიფენილენსულფიდი 

29590 ტემპერა ატურაზე დნე ბა, ჰაერზე 4009 0- -მდეა მედეგი. მაღალ ტემპერატუ- 

რებზე მისი გამოყენება დნობის ტემპერატურითაა ლიმიტირებული. ამიტომ მის- 

გან ჯერ ღებულობენ ნაკეთობას (აფსკს, ბოჭკოს), შემდეგ კი ახურებენ 4009 C-ზე 

აზოტის ატმოსფეროში. გაკერვის შედეგად სულფიდური ბმების წარმოქმნის ხარჯ- 

ზე სივრცითა: აგებულების უდნობი, უხსნადი, თერმომედეგი სივრცითი პოლიმერი 

მიიღება. პოლიფენილენსულფიდებს მინისადმი განსაკუთრებით მაღალი ადჰეზია 

გააჩნია. 

არომატული პოლიამიდები. რომლებსაც ნახევრადგამტარული თვისებები 

გააჩნია, არომატული დიკარბოვმჟავების ანჰიდრიჯების ან ქლორანჰიდრიდების 

არომატულ ამანებთან პოლიკონდენსაციეთ მიიღება, მაჯალით.დ, ფთალის ანჰიდ- 

რიდის პ-ფენილენდიამინთა:ა: 

2 ა __ 
C XC +L 211-M -#2 პ-ის 

0=C C=0 

აგ“ 

_ 0 0 _ 

_ IL 
+ –ყX-” ა II 0 ს | 

ა= »  ”„ 
2 
ო=727 ი 
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არენი ილბიფი 

ს“ 
XI IMIV6L 

პოლიფოსფორმჟავაში ან აცეტამიდში ტეტრაზინების (1, 2, 4, 5-ტეტრამინობე5 - 

ზოლის, 3.13”-დიამინობენზიდინის) ღიკარბონმჟავებთან (ფთალის, მალეინის, ფუმა- 

რის) ან მათ წარმოებულებთან, ან კიდევ ამინომჟავებთან (პ-ამინობენზომქავა) 

პოლიკონდენსაციით მაიღება. ასე მაგალითად, ნადხობში (200-–-260? C) 1, 2, 4, 5- 

ტეტრამინობენხოლისა და იზოფთალმჟავსს დიფენილის ეთერის პოლიკონდენსა– 

ციით შემდეგი აგებულების პოლიეთერი წარმოიქმნება: 

X 
(ან სა -_ -–01 ახ-ი- 

  

» ! I + / § ს – 

წ.” MI უყ ლ 

=> ა/ა“ M /ა ა 
! ' –'წს0 

II I 
L_ 6 0 , 

V- 2 I. 27 
– “ჟხლ2 ოლია?) 

ანს -ა92. ჯე“), 
მიღებულ პოლი?ერს მაღალი მოლეკულური წონა აქვს, ნახევრადგამტარული 

თვისებები და მაღალი თერმომედეგობა გააჩნია იგი დაშლას 600?9 C-ზე იწყებს 

და 900? C-ზე მასის დაახლოებით 30% კარგავს. იგი იხსნება დიმეთილ–ლსულფო– 

ქსიდსა და ჭიანჭველმჟავაში. მისი ხსნარისაგა”ნ აფსკის ფორმირება შეიძლება. 

3,3'-დიამინობენზიდინის ტეტრაქლორჰიდრატისა და იზოფთალმჟავას წარმოებუ- 

ლებისაგან მიღებული პოლიმერი 

  

0 0 
MCI · მMა ა _ „ა XIს. ICI ს I /#% _ ბ! 

» L I L I ესაა 
ცი) ყი ა მ“ აჯყ.. ცე) ა 

გღტურათ 
ხა '" M#2I! I 

ჯა“ 

–XILL 

ა-ს > 7



თავისი თვისებებით ტეტრამინობენხოლისა და იზოფთალმჟავისაგან მიღებულ პო- 

ლიმერს ემსგავხება. ალიფატური მჟავებისაგან მიდებლი პოლიბენზიმიდაზოლები- 

ნაკლებად თერმომედეგია, ისინი დაახლოებით 450? C ზე მთლიანად იშლება. 

პოლიოქსადიაზოლები 

# # 

ას ბშ_ 
  

ჩ 

პოლიჰიდრაზიდების (იხ. გვ. 452) დეჰიდრატაციით, მაგალითად, პოლი- 

ჰიდრაზიდფთალატის დეჰიდრატაციით 1, 3, 4-ოქსადიაზოლი მიიღება: 

–Mს I –_ II0I- MIVVI LL 2. ML-M#9ნ0 

– | ს ბ “ი 2 ჯ "I _ –M.0 ი –0ი 2. 

| ა=/. | ' +- 4 I 
0 ს 

–ა ა #ა წინ 

I-ი ი 0 I-0 
ს ა=/ ი,” 9.) 
0 9 0 „ 

არომატული პოლიოქსადიაზოლები წარმოადგენენ აგრეთვე ბმათა შეუღლე- 

ბულსისტემიან პოლიმერებს. ისინი მდგრადია ჰაერზე 4509 C-მდე გახურებისას, 

მჟავებისა და ფუძეების მოქმედებით არ იშლება, იხსნება კონცენტრირებულ გო- 

გირდმჟავაში. ამგვარი პოლიმერებისაგან დამზადებული ბოჭკო 200? C-მდე თავის 

თვისებებს არ იცვლიან, ხოლო 300? C-ზე გახურების შემდეგ ოთახის ტემპერა- 

ტურაზე 60%ა-ით აღიდგენენ თავის თვისებებს. 

პოლიპირიდინქლორიდი 

” ახ 6 / “პა #2“ ა 
აალიი –- ბ 21-59. „--Vს 

(83! CI ი 

4. ქლორპირიდინის საფეხურებრივი პოლიმერიზაციით მიიღება %. იგი მიმდინარეობს 

მუხტის გადატანით მიმდინარე იონიზებული კომპლექსების წარმოქმნის სტადიის 

გავლით: 
  

? ასეთ პოლიმერიზაციას ონ იუ რი პოლიმერიზაცია უწოდეს. ვარაუდობენ, რომ ეს რეაქ 

ცია ჯაქვის ზრდის პროცესშია წა-მოქმნილი პ რამაგნიტური ნაწილაკებით მონომერისა და ოლ- 

თგომერის აქტივაციის ხარჯზე მი: მდინარეობს. 
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20-62 »»+ > თ– -C_ ი -+%_ XI 
ნI 

და დიმერის შემდგომი წარმოქმნით 

«V ას. ე,C ს #- საა /#”“ “სა. 
თ-( ჯი – +. ” ა თ. X-C ა 

წვ. CI 

რომელშიც დადებითად დამუხტული აზოტის მაღალი ელექტროფილურობის გამო 

ქლორს გადიდებული ძვრადობა გააჩნია და ჯაჭეის შემდგომი ზრდა ბოლო ჰალო– 

ბენის 4-ქლორპირიდინის ახზოტთან მიგრაციის ხაოჯზე მიმდინარეობს: 

I” > +/“ სა. 2 ა 
აეასბბაბალე-– –--–-ა' 

CI 

CI 

XX. ს ჯაჯ“ -C ა I – |" M რო_ 

09ძკ____–.. 
0 ი 

პოლიპირიდინქლორიდი – 5000 მოლეკულური წონის ოლიგომერს წარმო– 

ადგენს. მას პარამაგნიტური, ნახევრადგამტარული, ანიონ-და ელექტრონგაცვლი– 

თი თვისებები გააჩნია, გახურებისას არამდგრადია. 

ქინოიდალური სტრუქტურის არსებობით შეიქლება აიხსნას პოლიპირიდინ– 

ქლორიდის ნახევრადგამტარობა: 

კელა ჯერა ალა –M = V = 
–=1 სღ უ--– 

C CI CI 

ამ მეთოდით სხვა პოლიმერები და თანაპოლიმერები შეიძლება იქნას მიღებული. 

ხელატური (მარწუხისებური) კომპლექსური პოლიმერები 

გმების შეუღლებული სისტემით 

როგორც კლასიკური ორგანული ქიმიიდან არის ცნობილი, ნაერთები, რომ- 

ლებიც განსაზღვრული წესით განლაგებულ შემდეგი ტიპის პოლარულ ჯგუფებს 
შეიცავენ 

ჯ L 
საღა ასი წ» აი_ _ლ „ქ 0-8-00  20=0, 8-8-,



ს 0 „29 
ი0=3, ს-0-, M#-000-, 0-8“ ს. 8-0“ და ა. შ. 

“/ 08 აე 

შეუძლიათ მიიერთი,0ნ ლითონები და წარმოქმნან კოორდინაციულბმებიანი მარწუ–- 

ხისებური კომპლექსები (რომლებსაც აგრეთვე ხელატურს უწოდებენ). უკანასკნელ 
დროს მიღებულია პოლიმერული ნაერთები, რომლებიც შეიცავენ ასეთ მარწუხი- 

სებურ კომპლექსებს ?. მარწუხისებურ პოლიმერებს ახასიათებთ მაღალი თერმომე- 

დეგობა, ქიმიური მედეგობა და მთელი რიგი სხვა საინტერესო, მაგრამ ჯერ კიდევ 

მცირედ შესწავლილი თვისებები. 

პოლიმერული მარწუხისებური ნაერთები შეიძლება მიღებული იქნას კომპ- 

ლექსწარმომ4:მნელი ჯგუფების შემცველი პოლიმერების ურთიერთ ჰმედებით ლითო– 

ნების მარილებთან. მაგალითად, სალიცილმჟავას ალდეჰიდის, ფორმალდეჰიდისა 

და ო-ფენილენდიამენის პოლიკონდენსაციით მეღებული პოლიმერი 
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ორვალენტიანი ლითონის (თუთიის, ნიკელის, კადმიუმის) აცერატთან ურთი- 

ერთემედებით წარმოქმნის შე:დეგი აგებულების მარწუხისებურ პოლიმერს: · 
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უფრო მაღალი თერმომედეგობა გააჩნია სპილენძისა და სხვა ლითონების ფთალო- 

ციანინურ კომპლექსებს. 170--2ე0? C-ზე პირომელიტმჟავის, ფთალის ანჰიდრი- 

დის, შარდოვანასა და სპილენძის მარილებისაგან ან კიდევ 275? C-ზე 3,3”, 4, 4'- 
ტეტრაციანდიფენილოქსიდის, ფთალონიტრილისა და სპილენძის ქლორიდისაგან 

მიღებულია შემდეგი სტრუქტურის პოლიმერები: 

450



ამგვარი პოლიმერები 350” C-მდე გახურებას უძლებენ. მათ ნახევრადგამტა– 

რული და პარამაგნიტური (1 გ-ზე 1019შ--102? პარამაგნიტუერი ნაწილაკი მოდის) 

თვისებები გააჩნია. 

160--3009? C-ხე ტეტრაციანეთილენის ან ფთალონიტრილთან მისი ნარევის 

«იითონებთან ან მათ მარილებთან ურთიერთქმედებით მიღებულია პერციანეთილე- 
“ის ხელატური კომპლექსური პოლიმერები: 
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პერციანეთილენი პოლიმერების სინთეზი ძეიძლება ლითონის ზედაპირზე 

იქნას განხორციელებული. ამ მიზნით ლითონის ნაკეთობას პოლიმერის, რომელიც 

ლითონთან ქიმიურ ბმებს წარმოქმნის, აფსკით ფარავენ. ასეთი პოლიმერები არ 

იწვის, მაღალი თერმომდგრადობა გააჩნიათ და 500” C-ზე ხანგრძლივ გახურებას 

ვ) ა. სტრეპიხეევი, ე. დერევიცკაია, გ. სლონიმსკი 481



უძლებს. ისინი ნახევრადგამტარებს წარმოადგენენ და მაღალი ქიმიური მედეგო–- 
ბითა და მაგნიტური ამთვისეცბლობით გამოირჩევიან. 

ხელატური პოლიმერები, რომლებიც ძირითად ჯაჭვში კოვალენტურ ბმებთან 

ერთად აგრეთვე კოორდინაციულ ბმებსაც შეიცავენ, შეიძლება მიღებულ იქნას 
კომპლექსწარმომქმნელი -ჯგუფების შემცველი მონომერების ურთიერთქმედებით 
ლითონების მარილებთან. მაგალითად, ტეტრაკეტონების ლითონების აცეტილაცე- 
ტონატებთან ურთიერთქმედებით შემდეგი აგებულების პოლიმერები მიიღება: 
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სადაც გ-–-აცეტილაცეტონის ნაშთია. 

ინტენსიურად შეფერილი მარწუხისებური პოლიმერები, რომლებიც 370? 0 

ტემპერატურამდეა მდგრადი, ბის-თ-თიოპიკოლინამიდების თუთიის, სპილენძის, 

ნიკელის აცეტილაცეტონატებთან ვაკუუმში გახურებითაა მიღებული. 
რეაქცია შემდეგი სქემით მიმდინარეობს: 
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აღნიშნული ტიპის პოლიმერების სინთეზი მაღალმოლეკულური ნაერთების 

ქიმიაში ახალ, მეტად მნიშვნელოვან მიმართულებას წარმოადგენს. 
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ზემოლეკულური სტრუქტურა პოლიმერებისა 

213 

„თავი თავთან“, „თავი ბოლოსთან, „ბოლო 

ბოლოსთან" 20, 104 

თავისუფალი ენერგია 

პოლიმერიზაციისას 99 

ციკლისა და პოლიმერის 176 

თავისუფალი რადიკალები 64, 101, 342 

თანაკატალიზატორები 83 

თანაპოლიმერები 24, 106, 283 

ბლოკი 196 

დამყნობილი 26, 196 

შედგენილობა 110 
თერმოდინამიკა 

მაღალელასტიკური დეფორმაციის 237 
პოლიმერიზაციის 99 

პოლიმერების გახსნის 265 

ციკლების ხაზოვან პოლიმერებად გარდაქ– 
მნის 179 

თერმომექანიკური 

კვლევისა 220 

თერმომექანიკური მრუდი 231 

და ზემოქმედების სიხშირე 233, 234 

თერმული 

დესტრექტია 362 

პოლიმერიზაცია 65 

თიოეთერები პოლიმერული 37, 455 

თხეეადი ფაზური მდგომარეობა 

ბისა 219 

მეთოდი პოლიმერების 

პოლიმერე- 

იზოტაქტიკური პოლიმერები 22, 379 

იზოტროპია 217 

ინიციატორები 67, 69 

ინიცირება 

დესტრუქციის 345 

პოლიმერიზაციის 66 · 

ინიცირებული პოლიმერიზაცია 67 

ინსულინი 427 

იონი კარბონიუმის 81 

486 

იონმიმოცვლითი ფისები 295 

იონ–რადიკალი 89 

იონური პოლიმერიზაცია 64, 81 

ინჰიბიტორები პოლიმერიზაციის 73, 75 

იძულებითი მაღალელასტიკურობა 243 

კალაორგანული პოლიმერები 461 
კარბანიონი 81, 85 

კარბონიუმის იონი 81 

კარბონმჟავები პოლიმერული 311, 386 

კარბოჯაჭქვური პოლიმერები 28, 62, 293, 373 

დესტრექცია 333 

რეაქციას ფუნქციონალური 
სინთეზი 55 

კატალიზატორები 

პოლიმერიზაციის 

– ანიონური 81 

– ანიონურ-კოორდინაციული 91 
–- კატიონური 81 

ფრიდელ –– კრაფტსის 81 

ციგლერ –– ნატას 91 

ჯგუფების 293 

ციკლიზაციის 192 

კატალიზური 

პოლიმერიზაცია 

კატიონიტები (კატიონგაცვლითი ფისები) 295 

კატიონური პოლიმერიზაცია 81 

კაუჩუკები 19, 320 

კეტონები პოლიმერული 30, 306 

„კიბისებური/ პოლიმერები 458 

კინეტიკა 
რადიკალური პოლიმერიზაციის 75 

პოლიმერიზაცი,ა იხ. იონური 

კოლოიდური თეორია 49 

კონსტანტა 

თანაპოლიმერიზაციის 109 

წონასწორობისა პოლიკონდენსაციის დროს 
143 

კონფორმაციები მაკრომოლეკულის 139 

და პოლიმერების კინეტიკური თეორია 211 

კრისტალურობა პოლიმერების 246, 257 
კუთხე ფაზათა ძვრისა დაძაბულობასა და და- 

ფორმაციას შორის 230 

ლაბები 274 

„ლაქური! ხერხი პოლიმერიზაციის 114 

ლატექსები 115



ლატექსური პოლიმერიზაცია 115 

მაკრომოლეკულები 7, 17, 28 

მაკრომოლეკულერი 
49, 50 

მაკრომოლეკულური რეაქციები 44, 286 

მანანები 411 

მარბილებლები 2067 

მარწეხისებური პოლიმერები 37, 481 

მაღალელასტიკერი ღეფორმაცია 230 

მაღალელასტიკური პოლიმერები 216 

მაღალელასტიკურობა პოლიმერებისა 217, 229 

თერმოდინამიკა 237 

მაღალმოლეკულური ნაერთები 7 
ბმათა შეუღლებული სისტემით 28 

ბუნებაში 12 

ორგანული და არაორგანელი 7 

საერთო თვისებები 17 

ტექნიკაში 15 

ფიზიკა-ქიმია 208 

ძირითადი ცნებები 17 

მაღალპოლიმერები 18 

მახასიათებელი სიბლანტე 273 

მელამინ-ფორმალდეჰიდური 

454 

მერმექმედება დრეკადი 220, 221, 223 

მექანიკური ნგრევა პოლიმერის 262 
მექანიკური ნორმალური ძაბვა 220 
მექანო-ქიმიური პროცესები 360 
მიგრაციული პოლიმერიზაცია 163 

თეორია შტაუდინგერის 

პოლიმერები 36, 

მინისმაგვარი მდგომარეობა პოლიმერებისა 

217, 241 

მიოგლობინი 438 

მიცელარული თეორია მაღალმოლეკულური 

ნაერთების აგებულებისა 49 

მოდული 

დრეკადობის 224. 230, 232, 242 

მაღალელასტიკურობის 232. 240 

მოლეკულური წონა 
განსაზღვრა 268, 292 

ელემენტარული რგოლის 18, 43 

პოლიკონდენსაციისას 146 

პოლიმერების 39 

საშუალო 40 

საშუალო ვისკოზიმეტრიული 273 
სამუალორიცხვითი 270 

საშუალოწონითი 272 

„მოლი“ (ძირითაღი მოლი, გრუნდმოლი) 43 

მონომერები 18, 54 

მოკნილობა მაკრომოლეკულებისა 42, 208 

და ბლანტი დინების აქტივაციის ენერგია 

245 

ღა ხსნარების ენტროპია 264 

შეფასება თერმომექანიკური მეთოდით 237 

მჟაგები პოლიმერული 32, 311 

მყარი პოლიმერები 217 

მყარფაზური 

პოლიკონდენსაცია 159 

პოლიმერიზაცია 120 

მყიფე ნგრევა 243 

ნარჩენი დეფორმაცია 226 

ნახშირწყალბაღები პოლიმერული 

ნაჯერი 293, 345, 374 

უჯერი 320, 344, 391 
ნაჯერი ნახშირწყალბადები პოლიმერული 29ჰ, 

374 

ნიტრილები პოლიმერული 318, 390 

ნუკლეინმჟავები 10, 35, 421 

ნუკლიოზიდები 422 

ნუკლეოტიდები 424, 425 

ოლეფინები, პოლიმერიზაცია 

ანიონური 86 

კატიონერი 82 

ოადიკალეური 62 

საფეხურებრივი 163 

სტერეოსპეციფიკური 96 

ოლიგოეთერები 416 

ოლიგომერები 24 

ონიური პოლიმერიზაცია 478 

ორიენტირებული 

ბისა 259 

ოსმომეტრია 267 

მდგომარეობა პოლიმერე– 

პენტონი 404 

პერიოდი იდენტერობისა 19 

პერქლორვინილი 380 

პლაინომერები 25 

„პლასტიკური დენადობა4 241 

პლასტიკური დეფორმაცია 230 

პლასტიფიკატორები 267 

პოლიაკრილამიდები 33, 317 

პოლიაკრილმჟავა 33, 46, 311, 386 

პოლიაკრილონიტრილი 33, 318, 390



პოლიაკრილქლორიდები 316 
პოლიაკრილპიდრაზონი 314 

პოლიაკრილჰიდროქსამმჟავა 315 

პოლიაკროლეინი 32, 307 

პოლიალილის სპირტი 31 

პოლიალკილაცეტალები 35 

პოლიალკილენდისულფიდები 36, 456 

პოლიალკილენსულფიდები 36, 456 

პოლიალკილენსულფონები 36, 456 

პოლიალომერები 397 

პოლიალუმოქსანები 38, 459 

პოლიამიდები 35, 329, 442, 476 

დესტრუქცია 45 
სიიხთეზი 130 

პოლიამიდირება 130 

წოლიამიდოქსალატები 447 

„სროლიანიდტერეფთალატები 446 

„ოლიამინოტრიაზოლები 37 

პოლიანჰიდრიდები 35, 432 

პოლიანჰიდროტერეფთალატი 413 

პოლიარსენატები 38 
პოლიაცეტალდეპჰიდი 405 

პრლიაკეტალები, იხ. აცეტალები პოლიმერე- 

ლი 

პოლიაცეტილენები 36, 468 

პოლიბენზიმიდაზოლები 37, 477 

პოლი-ბის-(პ-კარბოქსიფენილმეთან)-ანჰიდრიდი 

433 

პოლიბუტადიენი 34, 391 

პოლი-მესამეულ –– ბუტილაცეტილენი 471 

პოლიბუტილენი 31, 376 

პოლი-პარა-დიიზოპროპილბენზოლი 398 

პოლიდისპერსიულობა 41 

პოლიდიციანაცეტილენი 472 

პოლიეთერები 

მარტივი 31, 34, 403 

რთული 35, 415 

სინთეზი 130 

პოლიეთერიფიკაცია 131 

პოლიეთილენი 20, 30, 292, 374 

დესტრუქცია 355, 363 

ქლორირება 293 

პოლიეთილენოქსიდი 34, 403 

პოლიეთილენტერეფთალატი 418 

ბლოკთანაპოლიმერები 194 

ჰიდროლიზი 337 

პოლიეთილენტეტრასულფიდი 456 

488 

პოლიეთილენფენილენი 398 

პოლიელექტროლიტები 295 

პოლი-8-ენანტოამიდი 445 

პოლივინილამინი 32, 311 

პოლივინილაცეტალები 305, 384 
პოლივინილაცეტატი 31, 383 

პოლივინილბენზოლი, იხ. პოლისტიროლი 

პოლივინილბუტირალი 32, 385 

პოლივინილენი 300, 461, 469 

პოლივინილიდენქლორიდი 31, 381 

დეჰიდროქლორირება 309 

პოლივინილიდენციანიდი 33, 390 

პოლივინილის სპირტი 31, 36, 302, 381 

დეჰიდრატაცია 279, 282 

პოლივინილკარბაზოლი 32, 385 

პოლივინილკარბონატი 31, 383 

პოლივგინილმეთილამინი 32 

პოლივინილმეთილკეტონი 32 

პოლივინილპიროლიდონი ქ3, 385 

პოლივინილფთალიმიდი 309 

პოლივინილფთორიდი 30 

პოლივინილფორმალი 32, 384 

პოლივინილქლორიდი 31, 298, 379 

გაკერვა ჯაჭვების 356 

დესტრუქცია 361, 365 

ქლორირებული 380 

პოლივინილციანიდი 

30, 318, 390 

პოლითიოეთერები 36, 456 

პოლიიზობუტილენი 3), 377 

პოლიიზობუტილენამინი 309 

პოლიიზოპრენი 34, 394 

პოლიიზოციანატები 449 

პოლითიოეთერები 37, 455 

პოლიინები 37, 472 

პოლი-6-კაპროამიდი 445 

პოლიკარბონატები 420 

პოლიკონდენსაცია 128 

ღა დესტრუქცია 152 
რეაქციის მიმართულება 132 

ჩატარების ხერხები 157 

პოლიკონდენსაციური წონასწორობა 142 

პოლიმერანალოგიური გარდაქმნები 278 
პოლიმერიზაცია 61 

და დესტრუქცია 364 

პოლიენური ნაერთების 96 

ჩატარების ხერხები 113 

(პოლიაკრილონიტრილი):



სამგანზომილებიანი 201 

კიკლების 62 

თ –-– პოლიმერიზაცია 96 

პო ;'იმერჰომოლოგები 40 

პუოლიმეტაკრილამიდი 316, 357 

პოლიმეტაკრილმჟავა 32, 3866 
პოლიმეთილაკრილატი 33 

პოლიმეთილაკროლეინი 32 

პოლიმეთილენვინილკეტონი 308 

პოლიმეთილენოქსიდი 34, 325, 404 

პოლიმეთილენოქსიფენილენები 33, 399 

პოლიმეთილენფენილენი 398 

პოლიმეთილენშარდოვანები 454 

პოლიმეთილმეტაკრილატი 31, 81, 389 

პოლი-თ-მეთილსტიროლი 357, 361 

პოლიმერანალოგიური გარდაქმნები 276 

პოლიმეტაკროლეინი 305 

„პოლიმოლეკულურობა4“ 41 

პოლინიტრილები 37, 472 

პოლინიტროეთილენი ქ3, 311 

პოლინუკლეოტიდები 426 

პოლიოქსადიაზოლები 38, 478 

პოლი-ძთ-ოქსიაკრილმჟავა 386 

პოლიოქსიბე§ნზოატები 419 

პოლიოქსიმეთილენი 411 

პოლიოქსინაერთები 35, 403 

პოლიპეპტიდები 35, 433. 442 

პოლიპირიდიზვვლორიდი 37, 478 

პოლიპირომელიტიმიდები 447 

პოლიპროპილენამინი 314 

პოლიპროპილენი 30, 375 

პოლიპროპილენოქსიდი 34 

პოლირეკომბინაცია 124 

პოლისაქარიდები 25, 405 
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