BAKI UNIVERSITETININ

‘"’ XOBORLIRI

2% BECTHUK NEWS

BAKMHCKOI'O YHUBEPCHUTETA OF BAKU UNIVERSITY

FIZIKA-RIYAZIYYAT
elmlari seriyasi

cepus
PU3UKO-MATEMATHYECKHUX HAYK

series of
PHYSICO-MATHEMATICAL SCIENCES

1
2018




' BAKI UNIVERSITETININ XOBORLORI
Nel Fizika-riyaziyyat elmlori seriyast 2018

FiZikaA
UOT 541.8, 539.199

POLIETILENQLIKOLUN SULU MOHLULUNDA OZL{/ AXININ
AKTIVLOSMS PARAMETRLORI VO MOHLULDA
POLIETILENQLIKOLUN PARSIAL MOLYAR HOCMI

E.9.M9SIiMOV, B.G.PASAYEV, H.S.HOSONOV
Bakr Doviat Universiteti
p.g.bakhtiyar@gmail.com

Isd> molekulyar iitlalori 1000, 1500, 3000, 4000 va 6000 olan PEQ-in sulu mahlulla-

rimn 293.15-323.15 K temperatur va 0-0,001 molyar hissa konsentrasiyasi intervalinda di-

namik ézliliyii vo swhgr olgilmiisdiir. Tocriibi naticalordon istifads edsrak tadgiq olunan sis-
temlorin baxilan temperatur va konsentrasiya intervalinda zlii aximin aktivlogma parametrlari
va mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmlari hesablanmisdr. Miisyysn olunmusdur ki,
verilmis temperaturda hom gotiriilmiis fraksivali PEQ digiin konsentrasiyamin artmasi ilo, ham
do gotiriilmiis konsentrasiyalr vo miixtolif fraksiyali PEQ-Ior tigiin molekulyar kiitlonin artmas:
ilo mahlul daha strukturlagmis hala kerir.

Agar sdzlor: sulu mahlul, polietilenglikol, zlii axinin aktivlosms parametrlori, parsial
molyar hocm.

Polietilenglikolun (PEQ) biitiin molekulyar kiitloli fraksiyalar1 suda
yaxsi hall olur. PEQ molekulunda ( HO-[-CH, -~CH,-0-] ~ H ) hem hidrofob

(CH,), hom dos hidrofil (OH) qruplan var [1,2]. Polietilenglikolun vo onun
suda mahlullariin struktur v termodinamik xarakteristikalar: genis ve intensiv
tadqiq olunur [3-6]. Bu, PEQ-in vs onun sulu mohlullarimin praktik totbiqi vo
bifil polimerlorin sulu mshlullarinin  struktur  xtisusiyystlorinin  nazari
asaslandirilmasinin vacibliyi ilo olagedardir.

PEQ-in suyun strukturuna tesirini aragdirmaq {iglin PEQ-in sulu
msahlulu viskozimetriya ve piknometriya metodlar ils todqiq olunmusdur. Isds
molekulyar kiitlalori 1000, 1500, 3000, 4000 vo 6000 olan PEQ-in sulu gloh-
lullarmin 293.15-323.15 K temperatur ve 0-0,001 molyar hisso konsentrasiyasi
intrvalinda dinamik 6zliiliiyit vo sixligi, hamginin 0-5 g/d] konsentrasiya inter-
valinda kinematik 6zliiliiyii Slgiilmiigdiir. Tocriibi neticolorden istifads ederak

tadgiq olunan sistemlorin 6zlii axinmn aktivlesmo Gibbs enerjisinin (AG}),
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6zlii axiinin aktivlesme entalpiyasimn (AH,), 6zIi axminmn aktivlesmo en-
tropiyasmin (AS;), mehlulda PEQ-in parsial molyar hocminin (¥') PEQ-in
konsentrasiyasindan asililiglari tohlil olunmugdur.

TOCRUBI VO NOZORI HISSO
Tadgiqat obyekti va metodlari. Todgiqat obyekti olfiraq moleku.]yar
- kaitlalori 1000, 1500, 3000, 4000 ve 6000 olan PEQ-in miixtolif konser%tramyah
sulu mohlullar1 gotiiriilmisdiir. Istifade olunmus PEQ-lor kimyovi safdir.
Mohlullarm hazirlanmasinda bidistills edilmis sudan istifads olunmusdur. Igdo
ozliiliik kapilyar viskozimetrls, sixliq iss piknometrls Sl¢iilmiisdiir.
Mayelorin 6zlii axmimn Eyring nozeriyyssine [2,7] gors 6zlii aximimn

aktivlesmo Gibbs enerjisi (AG})

AG? =RTIn L | (1)
o
ifadasils toyin olunur. Eyring nazeriyyesine [2,7] gors
= IY;

olur. Burada R -universal qaz sabiti, N ,-Avoqadro adadi, /-Plank sabitidir.
M -mohlulun molyar kiitlasi olub
N
M= Zx,.M ; ; (©))

i=1
ifadesile toyin olunur. x; vo M, uygun olaraq 7 -ci komponentin molyar hissasi
vo molyar kiitlesidir. ' miitlaq temperaturunda mayenin dinamik 6zliilityii (77)

va sixlig ( p ) tacriibado tayin olunur.
(1) ifadssini termodinamikadan molum olan [2,8]

AGy = AH; —TAS; )]
ifadesinds noazers alsaq va biitiin hadlori T -ys bélsok alariq:
AH?

RinL =21 _Ag? (5)

o T

(5) ifadesindon goriiniir ki, 6zl aximn aktivlosms entalpiyas: (AH, 1)
dInL .
AH. : =R 1770 (6)
o (F)

olur [2]. (1) ifadesindon AG; vo (5) ifadasinden AH? toyin edildikden sonra

(4) ifadssils 6zlii axinin aktivlesmo entropiyasi (AS) hesablanur.

96

Mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi ()
7=V, + (x| Le )
; ax ) r
diisturu ils tayin olunur [2,8,9]. Burada V., -mahlulun molyar hocmi olub,
y M Z x,M,

o ®)

diisturu ilo hésablamr.

__ ALINMIS NOTICSLORIN MUZAKIROSI
Miixtolif molyar kiitloli PEQ-in sulu mohlullarimin 6zlii axinmin

aktivlosmo parametrlorinin (AG;, AH, AS7') 293.15 K temperaturda PEQ-in
konsentrasiyasindan ( x) astliligr 1-3 sayli sokillordo gOstorilmisdir.
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Sak. 3. Su-PEQ sisteminde 6zlii axinin aktivlesms
entropiyasinin konsentrasiyadan asilihigi (T=293.15 K).
1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000), 4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)
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Sokil 1, 2 ve 3-den gériiniir ki, AG; , AH; veo AS; parametrlori verilmis
temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo artir, verilmis temperatur va
konsentrasiyada iso molyar kiitlonin artmas ilo artir. g 0

Maye siikunst halinda oldugda (axmadlgda) zarraciklorin butun isti-
qamotlorde sigrayislar eyni ehtimall olur. Lakin axin zamani axin istiqgamo-
tindo zorraciklorin sigrayislarmin say: diger istiqamotloro nezeren ustiinlitk

toskil edir. Ozlii axmnn aktivlosms parametrlori (AG}, AH, AS;) 1 mol say-
da zarraciyin bagl haldan (G, , H,, S,;) aktiv bala (G,, H,, S,) kegmosi za-
mani uygun parametrlorin qiymstlori forgine barabordir [2]:

AG: =G, -G,
AH? =H,-H,
AS?=8,-S,

Qeyd edok ki, AG; 1 mol sayda molekulun bagli haldan aktiv hala keg-
mosine sorf olunan enerjidir, AH; mohlulda yaranan doyismoleri enerji baxi-
mindan, AS,;‘ iso struktur baximindan xarakterizo edir. Belo ki, konsentra-
siyanin artmasi ilo AG; -nin artmasi molekulun potensial ¢opari kegmasina
daha gox enerji sorf olunmasim, AH; -mn artmasi sistemin daha m6hkom struk-

tura malik olmasmni, AS]-in artmasi is> sistemin daha strukturlagmis hala

kegmosini gosterir [2, 11-14]. Ozlii axinin aktivlosmo parametrlorinin konsen-
trasiyadan asihiliglarina osason deyo bilorik ki, mohlulda PEQ-in konsen-
trasiyast artdiqca mohlul daha moéhkem struktura malik olur vo daha da
strukturlagmis hala kegir.

Su-PEQ sistemi molekullararasi qarsiliqli tosiri 6yrenmok ligiin on sada
modellorden hesab edilir. Umumiyyatle, binar mshlullarin yaranmast bir sira
proseslorlo miisayist olunur. Bu proseslsr su molekullarinin 6z aralarinda, PEQ
molekullarinin 6z aralarinda vo PEQ-in vo suyun molekullar1 arasinda bag
veron qarsiliqht tosirlorlo slagadardir. Belo molekulyar qarsilighh tesirlor
hidrogen vo diger név rabitolorin yaranmasi hesabimna ilk névbods mshlulun
hocmi xassosine tosir edir. Mahlulun hocmi xassesi komponentlorin parsial
molyar hacmlori ilo xarakterizo olunur. Miixtelif molyar kiitloli PEQ-in sulu

mohlullarinda 293.15 K temperaturda PEQ-in parsial molyar hacminin (17)
konsentrasiyadan ( x ) asililif1 sokil 4-do gostorilmisdir.
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Sak. 4 su-PEQ sisten}inda PEQ-in parsial molyar ~ Sek. 5. Su-PEQ sisteminds PEQ-in bir monomera
hacminin konsentrasiyadan asililig (T=293.15 K). diigon parsial molyar hacminin orta qiymetinin

konsentrasiyadan asililigi (T=293.15 K).
1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000), 4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)

Sakil 4-don gérimiir ki, mohlulda PEQ-in parsial molyar hocmi verilmis
temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo azalir, verilmis temperatur vo
konsentrasiyada iso molyar kiitlonin artmasi ilo artir. Hesablamalar gostarir ki,
verilmi§ temperatur vo konsentrasiyada PEQ-in bir monomero diisen parsial

~

AV .
molyar hocmi (;) PEQ-in molyar kiitlesindon, demsk olar ki, asili deyil.

Sokil 5-do todqiq olunan miixtolif molyar kiitlali PEQ-lorin 293.15 K tem-
peraturda bir monomers diigon parsial molyar hocminin orta giymatinin
konsentrasiyadan asililig: gostorilmisdir. Bu asililig

(K) =1906007,0x” —5854,9x+39,6
n

ifadasils tosvir eds bilarik.

Mbslumdur ki, 7-ci komponentin parsial molyar hacmi verilmis torkibli
sistemo homin komponentdon 1mol slavs etdikdo hocmin doyismasine bera-
bordir [2,8,9]. Deyo bilerik ki, boyiik &lgiilii assosiatlarin fozadaki hacm payi,
béliindiikds onun ayri-ayri hissolorinin fozadaki hocm paylart cominden kigik
olur vo oksina. Iki strukturlu su modelins [2,8,15] gora su hidrogen rabitasilo
birlogmis miixtalif lgiilii klasterlordon vo klasterlor arasi sorbast su mole-
kullarindan ibarstdir. Parsial molyar hocmin konsentrasiyadan asililifina osa-
son ehtimal etmak olar ki, PEQ molekullar: ilk ngvbads sarbast su molekullart
ilo hidrogen rabitosi vasitosilo birlogirlor. Bu iso konsentrasiyanin artmasi ilo
mohlulda PEQ-in parsial molyar hocminin azalmasina sabab olur. Bu iso PEQ-
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in konsentrasiyasinin artmast ilo mohlulun daha da strukturlasl.nasml gostoarir.
Goriindiiyii kimi, hom &zli aximn aktivlosma entropiyasinin, hsn.n d?
mohlulda PEQ-in parsial molyar hacminin konsentrasiyada asthlif géstorir ki,
verilmis temperaturda hom gotiiriilmiis fraksiyalt PEQ ii¢lin kon§entra31yaxun
artmast ilo, hom do gétiiriilmus konsentrasiyal: vo miixtolif fraksiyali PEQ-I.gr
figiin molekulyar kiitlonin artmasi ilo mohlul daha strukturlasmis hala kegir.
Ehtimal etmak olar ki, todgiq olunan sistemds PEQ molekullarinin strafinda
hidrogen rabitesi vasitesile su molekullarinin (ilk névbada sarbest. su mol.e-
kullar1) toplanmasi neticasinde miioyyan olgiilii agreqatlar omolo gehr. PEQ-in
hom konsentrasiyasmin, hom do molekulyar kiitlosinin artmasi ilo moehlulda
belo agreqgatlarin sayr artir Vo dlgiilori bdyiiyiir, noticede mohlul daha da

strukturlasmis hala kegir.
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TIAPAMETPBI AKTUBAIIMH BA3KOI'O TEYEHWS BOTHE
3] IX PACTB
~ HOJM3THIEHTJIAKOJIENA Y TTAPLIAJILHBIA MOHAPHLmOPOB
OBBEM B PACTBOPE INOJIMA THJIEHT JIMKOJIE

9.A.MACHMOB, B.I.TIAIIAEB, I ILTACAHOB
PE3IOME

B pabote 6bU1H H3MEpEHE! ARHAMIECKAs BA3KOCTh ¥ IUTOTHOCTD BO,
TTET, monexynspHo#t Maccel 1000, 1500, 3000, 4000 u 6000, B Trana3zoHe Tle:lI:)I:Ts’;c;;;) plosli
323,15 K # KOHIEHTpamMu MOAPHEIX Aomsix 0-0,001. C MOMOIIBIO 3Kcnepmuemam;mx
Pe3YNbTaTOB OBUTH PacCUMTAaHBI NApaMeTPhl AKTHBANMH BA3KOrO TEUCHHS U MapIHaIbHOro
MonsgpHoro o6bema IIEI" B pacTBOpe B HeclexyeMoM mHaTasoHe TeMIEpaTyphl ¥ KOHLEHTpa-
iIHH. YCTaHOBIIEHO, YTO NPH YBENMICHHNY KOHIEHTPALMH KAK UL Opaxmem IET npu nassoi
TEMIIEPATYpe, TaK M HPH YBENMMECHHH KOHLEHTPAIMK MOJIEKYIAPHON MacCHl I KOHIEHTPH-

POBAHHBIX ¥ PpasnEYHBIX GpakimoHHsix ITEI, pacTBOp CTaHOBHTCA Gonee CTPYKTYpH-
POBaHHBIM.

KuroueBsie cj10Ba: BOJHEL pacTBOp, MOMHATHICHTIHKOME, apaMeTphl aKTHBALHMHA
BSA3KOT'O TEUEHHUS, NapIUabHbIN MOJAPHEL 06BeM.

ACTIVATION PARAMETERS OF VISCOUS FLOW OF AQUEOUS SOLUTIONS
OF POLYETHYLENE GLYCOLES AND PARTIAL MOLAR VOLUME
IN THE SOLUTION OF POLYETHYLENE GLYCOLES

E.A.MASIMOVY, B.G.PASHAYEV, H.Sh.HASANOV
SUMMARY

In this study, the dynamic viscosity and density of aqueous solutions of PEGs with
various molecular weights of 1000, 1500, 3000, 4000 and 6000 were measured in the
temperature range of 293.15-323.15 K and the concentration range of molar fractions of 0-
0.001. Using the experimental results, the activation parameters of the viscous flow and the
partial molar volume of PEGs were calculated in the studied temperature and concentration
ranges. It’s been observed that increasing concentration for fractional PEGs at a given
temperature and increasing the concentration of molecular weight for concentrated and various
fractional PEGs, the solution becomes more structured.

Key words: aqueous solution, polyethylene glycol, activation parameters of viscous
flow, partial molar volume.
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