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Isda miixtalif fraksiyali (1000, 1500, 3000, 4000 va 6000 g/mol) PEQ-lorin suda mah-
lullarimin 293.15 - 323.15 K temperatur va 0 - 0,001 molyar hissa konsentrasiya intervalinda
dinamik ézliiliiyii va sixhigi 6lgiilmiisdiir, 1Q oblastda udma spekrlori ¢okilmisdir va su
molekullarinin OH valent ragslorinin tezliyi miiayyan edilmisdir. Tocriibi naticalordan istifada
edarak tadqiq olunan mahlullarin baxilan temperaturlarda vo konsentrasiyalarda ozIli axininin
aktiviasma parametrlori, mahlulda PEQ-nin parsial molyar hacmiari, PEQ makromolekulunun
hidratlasma adodi, su molekullar: arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi vo uzunlugu
hesablanmigdwr. Miiayyan olunmusdur ki, PEQ, ham molekul kiitlasinin, ham do konsentra-
siyasinin artmasi ilo SUya strukturlagdirict tasir gostorir.

PACS: 61.20.Ne, 66.20.+d, 82.60.Lf, 61.25.Hq.
Acar sozlor: sulu mohlul, PEQ, 6zIlii aximin aktivlosmo parametrlori, parsial molyar
hacm, hidratlagma ododi, hidrogen rabitasinin enerjisi.

Polietilenqglikol (PEQ) bir ¢cox sonaye saholorinds (yeyinti sonayesindo,
farmakologiyada, kosmetalogiyada, biotexnologiyada vo s.) genis istifado olu-
nan sintetik, xotti polimerdir [1, 2]. PEQ-nin orta molekul kiitlosinin 200 (atom
kiitlo vahidlorindo) ilo on minlor arasinda doyison miixtolif fraksiyalart mov-
cuddur. Otaq temperaturunda, molekul kiitlosi 600-don kigik olan PEQ-lor
rongsiz 0zlii maye halinda olur, molekul kiitlosi 800-don boylik olan PEQ-lor
is9 ag rongli mum halinda olur. PEQ-nin biitiin molekul kiitlali fraksiyalar1 su-
da yaxs1 holl olur [1]. Maye halinda olan PEQ-Ior suda biitiin nisbatds hall olur,
bark halda olan, masalon, molekul kiitlasi 2000 olan PEQ 20°C temperaturda
suda toxminon 60% hall olur. Kigcik molekul kiitloli PEQ-lor ucucu deyil vo
hom 6zlori, ham do sulu mohlullar1 yaxs1 healledici kimi istifado edilo biler.
PEQ-nin miixtolif fraksiyalar ziilallarin ¢okdiiriilmosindo, nuklein tursularinin
vo polinukleotidlorin konformasiya dayismalarinds, ikifazali su-polimer
sistemlorinin yaranmasinda vo s. istifado olunurlar [3, 4, 5]. PEQ baglayic,
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qatilasdirici, stabillosdirici kimi xiisusiyyotloro malikdir. Odur ki, momulatin
matrisi kimi, hidrofob molekullarla kovalent alage yaratmaqla geyri - ion sathi
aktiv maddolorin alinmasinda, bozi yeyinti mohsullarinin hazirlanmasinda,
asilgan hissociklorinin koaqulyasiyas: iigiin, inyeksiya zamani hidrodinamik
miiqavimotin azaldilmas1 moqsadilo, aqroximikatlarin suda hall oluna bilon
ortiiklo ortiilmosi tigiin, boya vo latekslordo baglayici vo qatilagdirict kimi do
sonayenin bir ¢ox saholorindo istifads olunurlar [1, 6].

PEQ-nin sulu mohlullarmin struktur vo termodinamik xarakteristikalari
uzun illordir intensiv todqiq olunur [6-15]. Bu PEQ-nin genis praktiki totbiq sa-
halorinin olmasi ilo alagadordir. Homginin PEQ-nin sulu mohlullarinin fiziki-
kimyovi xassolorinin dyronilmasi suda hollolan polimerlorin fundamental nozo-
riyyalorinin verilmosi iigiin ¢ox bdyiikk ohomiyyoto malikdir. PEQ-yo olan
maraq eyni zamanda onun biologiya, molekulyar biologiya vo biokimyada
genis istifado olunmasi ilo baglidir. Bir sira hallarda PEQ canli orqanizmlords
gedon prosesloro tosir gdstorir vo bu tosirin molekulyar mexanizminin Oyro-
nilmasi PEQ-nin fiziki-kimyavi xassalarinin daha da genis dyranilmasina tokan
verir. Son illordo aparilmis elmi-todqiqat islorindo miixtolif molekul kiitloli
PEQ-lorin kimya, biotexnologiya, tibb sonayesindo vo s. totbiglori haqqinda
genis molumatlar verilmisdir [1, 14, 15]. Qeyd edok ki, PEQ-nin oksor funk-
sional foaliyyoti su miihiti ilo baghdir. Odur ki, PEQ-nin sulu mohlullarinda
yaranan struktur xiisusiyyatlorinin miixtolif metodlarla miiqayisali 6yronilmasi
olduqgca zoruridir. PEQ-nin genis totbiq sahasinin olmasina baxmayaraq onun
mixtolif molekul kiitlali fraksiyalariin sulu mohlullarinin 6zli axini, hocmi vo
spektroskopik xassolori az arasdirilmigdir.

PEQ-nin suyun strukturuna tasirini aragdirmaq ti¢lin miixtolif fraksiyali
PEQ-larin sulu mohlullar1 viskozimetriya, densitometriya va 1Q-spektroskopiya
metodlar1 ilo todqiq olunmusdur. isdo PEQ-nin orta molekul kiitlolori 1000,
1500, 3000, 4000 vo 6000 olan fraksiyalar1 gotiiriilmiisdiir. Todqiq olunan sulu
mohlullarin 293.15-323.15 K temperatur vo 0-0.001 molyar hisso konsentra-
siyast intervalinda dinamik 6zliliyii vo sixligr dl¢lilmiisdiir, homg¢inin molekul
kiitlalori 1000, 4000 vo 6000 olan PEQ-lorin sulu mohlullarinin miixtalif
konsentrasiyalarda 1Q-spektrlori ¢okilmisdir. Tocriibi naticolordon istifado
edorok todqiq olunan sistemlorin 6zlii axminin aktivlosmo Gibbs enerjisinin

(AG; ), OzIi axinmin aktivlosmo entalpiyasinin (AH; ), OzIi aximinin aktiv-

losmo entropiyasinin (AS,’; ), mohlulda PEQ-nin parsial molyar hocminin (),

mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisinin (Ey) vo
uzunlugunun (Ryg) PEQ-nin konsentrasiyasindan asililiglar: tahlil olunmusdur.
Homginin baxilan PEQ-lorin miixtolif temperaturlarda mohlulda hidratlagsma
odadlori (Ny,) toyin edilmisdir.
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NOZORI HiSSO

Miixtolif alimlor torofindon verilmis vo yanagsma torzino goro bir-
birindon farglonon, mayelorin bir ne¢o 6zlii axin nozoriyyslori mévcuddur. Bu
nazariyyalorden 6zIi axin1 daha aydin vo asaslandirilmis sokildo tosvir edoni vo
elmi odobiyyatda daha ¢ox istinad olunani Frenkel vo Eyrinq nozariyyosloridir.
Frenkelo gora, aktivlosmo enerjisi hissaciklorin yerdoyismasi {i¢iin lazim olan
enerji olmayib, bu hissociklorin diisdiiklori desiklori - mikrooblastlar1 yaratmaq
iclin sorf olunan xarici enerjidir. Molekullarin yerdoyismasi iiclin konardan
enerji sorf olunmur, bu yerdoyismolor daxili enerji hesabina (molekullarin tog-
qusmast va s.) bas verir. Mayenin sorbost hocmi kicik olduqda desiyin yaran-
mas1 li¢lin daha ¢ox enerji tolob olunur [16, 17]. Eyringo goro, 6zIii mayelordo
axinin bas vermoasi li¢iin molekullarin bir-birino nazaran nisbi harakati zamani
onlar qonsu vaziyyatlor arasinda mdévcud olan enerji baryerini kegmolidirlor.
Demali, Eyringa goro, molekullarin 6z tarazliq vaziyyatinden qonsu voziyyato
sigrayisla kegmosino onun potensial enerji baryerini asmasi prosesi kimi bax-
magq olar [16].

Bu proseslora olagadar Eyrinqg yanasmasma daha yaxin olan bizim
yvanasmamiz asagidaki kimidir: Hor hanst bir halda olan molekul ohato olun-
dugu molekullarla qarsiliglt tesirdo olur vo tutaq ki, onun bu bagli halda
enerjisi (qarsiliql tasir enerjisi ilo kigik rogslorinin enerjilorinin comi) U, -dir.
Molekulun ke¢diyi yeni halda iso enerjisi U,-dir. Onda molekulun bir haldan
digor hala kegmosi {igiin U, - U; = AU gadar enerji tolob olunur. Qeyd edok ki,
mayeyo xarici qiivvo tosir etmodikdo molekul bu izafi (olavo) enerjini digor
molekullarla toqqusmasit zamani oldo edir. Molekul bir haldan diger hala
kegmosi ti¢iin o iki morhaloni keg¢molidir. Birinci morholodos molekulun alda
etdiyi alava enerjinin bir hissosi molekulun otrafdaki bagli oldugu molekul-
lardan ayrilaraq (qoparaq) azad olmasina sorf olunur (AH;). ©gor molekulun
aldig1 enerji bu enerjidon bdyiik olarsa (AH), onun yerds galan hissasi (sorbast
hissosi) molekulun horokotino (kinetik enerjiyo ¢evrilorok) sorf olunur
AH = AH, + AG. Sorbaest enerji (AG) molekulun harokoti zamani goriilon igo

sorf olunur (horokat edon molekulun rastlagdigi manelors qarsi) vo AG=0 olana
godor molekulun horokati davam edir. Molekulun horokotinin dayanmasi onun
rast goldiyi desiyo diismosi demokdir, yoni basqa ohatoyo diismosi demokdir.
Qeyd edok ki, molekul digor hala ke¢dikdo ovval uddugu qodor (AH) enerji
ayrilir vo bu enerji mayenin orta kinetik enerjisinin — temperaturun artmasina
sorf olunur. Bu zaman xariclo heg bir garsiligh tosirdo olmadigi {i¢ilin enerjinin
(temperaturun) saxlanmasi tomin olunur. Bu proses mayeys he¢ bir xarici
quivva tosir etmadikdo biitiin istigamatlordo eyni hiiquqla bas verir vo naticodo
mayeds "macburi diffuziya" vo ya "istiqgamotlonmis diffuziya" bas vermir.
Lakin mayeyo stliriismo gorginliyi soklindo qlivve tosir edarso, bu qiivvo isti-
qamotindo molekullarin sigrayislarinin sayr artir vo axma prosesi yaranir.
Xarici qiivvonin tasiri ilo digor molekullarin ohatosindo baglanmis molekul
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ohatodon aralanmaga calisir vo verilmis makrohala uygun mikrohallarin sayzi,
yoani mayenin entropiyast artir. Entropiyanin bu artimi sabit temperaturda
mayenin daxili enerjisini TdS gadar artirir (dH = TdS + Vdp, p = const olduqda
dH =TdS olur). Bu artimmn miioyyon qiymatindo molekul ohatosindon azad
olur vo artiq qalan sorbast enerji (AG) molekulun horokot etmasi {i¢iin goriilon
iso sorf olunur. Yuxaridaki miilahizolordon hesab etmok olar ki, molekullarin
xarici tasirlor naticasinde aldig1 alave AH enerjisi molum AH = AG +TAS ifa-
dosing [16, 38] uygun olaraq mayelorin axma prosesini tomin edir. Digor torof-
don maye ona tasir edon xarici qiivvonin - agirliq qiivvesinin tosiri ilo axdiqda
ona gostorilon miigavimot qiivvosi Ozliiliiklo xarakterizo olundugundan 6zlii-
liylin temperaturdan asililigim ifado edon Frenkel - Eyrinq diisturuna mohz
sarbast enerji daxil olur. Belolikla, 1 mol molekul aktiv hala kecdikdo - olave

enerji 6zIii axinin aktivlogmo entalpiyasi (AH,), otrafdan qopmasina sorf olunan
enerji 6zIii axin aktivlosmo entropiyasmin miitloq temperatura hasili (TAS;"),

harakata sorf olunan enrji iso 6zlii axinin aktivlosmo Gibbs enerjisidir (AG; ).

Mohlullarda struktur doyismolorini vo mévcud garsiligl tosirlori dyron-
mok lcilin olverisli tisullardan biri do mohlullarin 6zlii axininin aktivlosmo

parametrlorinin (AG;, AH”, AS) todqiqidir [16, 18]. Mayelorin 6zlii axim-
nin Frenkel vo Eyring nozariyyslorino [16] gora 6zlii axininin aktivlosmo Gibbs
enerjisi (AG; )
AG; =RTIn-L (1)
un
ifadosilo toyin olunur. Eyrinq noezeriyyesine gora 7, =N,hp/M olur [16].
Burada R-universal qaz sabiti, Na-Avogadro ododi, h-Plank sabitidir. M-
N
mohlulun molyar kiitlasi olub, M = inMi ifadasilo toyin olunur [16]. Xj vo
i=1
Mi uygun olaraq i-ci komponentin molyar hissasi vo molyar kiitlosidir. T

miitlog temperaturunda mayenin dinamik ozliiliyii () vo sixligt (p) tocriibado
toyin olunur.

Ozlii axinin aktivlosmo entalpiyasini (AH ; )
AH? =R 07/ 11,) @)
o(1/T)

ifadosilo toyin edo bilorik [16]. (1) ifadesindon AG; va (2) ifadesindon AH ;
tayin edildikdon sonra

AG; =AH -TAS; 3)
ifadosine [16] osason Ozlii axiin aktivlosmo entropiyasini ( AS; ) toyin edo
bilarik.
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Coxkomponentli sistemlordo hocmi xassolorin (sixliq, parsial molyar
hacm, istidon geniglonma amsali va s.) tadqiqi miixtslif proseslorin tosviri {ligiin
oldugca shomiyyatlidir [19, 22, 23]. Bu xassolor mohlullarin molekulyar quru-
lusunu vo makroskopik xiisusiyyatlorini miioyyonlogdirmak ii¢lin miixtolif mo-
dellorin verilmosindo do miihim rol oynayir. Mohlulun omolo golmasi zamani
molekullararast qarsiligl tosirlor doyisir vo hor komponentin molekullarinin
yerlosmosindo 0zlino moxsus forqlor yaranir. Tomiz suda molekullar arasinda
hidrogen rabitalori vasitesilo yaranmis foza toru oldugundan, sulu mohlullarin
fiziki-kimyoavi xassolori xtlisusi doyisir. Mohlullarin hocmi xassolorinin, xiisu-
son do komponentlorin parsial molyar hacmlarinin dyranilmasi mohlulda mo-
lekullar arasindaki molekulyar qarsiligh tasirlorin mahiyyatini aydinlagdirmaga
imkan verir. Mahlullarin bu xassasinin tadqiqi, ham¢inin mohlullarda yaranan
struktur xarakteritikalarinin tosvirindo do ¢ox vacibdir [24, 25]. Mohlulda
hollolan maddonin parsial molyar hacmi (7)

\7:Vm+(1—x{av"‘) “4)
X ),
diisturu ilo toyin olunur [16]. Burada Vp - mohlulun molyar hocmi olub,
Vo= M_ li XM, disturu ilo hesablanir.

P Pia

Mohlullarda hoalledici vo hoallolan maddo molekullar1 arasinda yaranan
qarsiligh tesirlor naticosindo miixtalif proseslor bas verir. Belo proseslordon biri
do solvatlasma vo ya hidratlasma (holledici su oldugda) prosesidir [20, 26, 27].
Hidratlasma prosesindo hollolan maddonin hissaciklori (ionlar1, atomlari,
molekullart) ilo su molekullar1 dayaniqli vo ya dayanigsiz birlogsmolor (hidrat-
lar) omals goatirirlor. Bu prosesds su molekullart dissosiasiyaya ugramir, yani
hidrogen ionu (H") vo hidroksil ionu (OH") emolo golmir. Hidratlasma prosesi
maddolorin suda hallolmasinda, ¢oxkompanentli, coxfazali sistemlordo maddo-
lorin paylanmasinda, kristal hidratlarin omalo golmosindo vo s. vacib rol oy-
nayir. Bozi maddolorin hissaciklori su molekullarini méhkom, bozilori iso zoif
saxlayir. Hidratlasma prosesi iimumi halda mohlulda bas veron biitiin energetik
va struktur doyismolorini xarakterizo edir [28, 29]. Odur ki, hidrat tobagosinin
Olciisiiniin, hidratlasma adodinin toyini oldugca miithtimdiir.

Polimerlorin suda mohlullarinin struktur xarakteristikalar1 asason poli-
mer makromolekulunun konformasiyasi, olgtilori, hidratlasmasi vo s. ilo tosvir
olunur. Biitiin bioloji proseslor suda getdiyindon, bioloji shamiyyatli polimer-
lorin makromolekullarinin hidratlasmasinin Gyronilmosi maraqli vo vacib
masalalardandir [20, 30]. Miasir tasavviirlora gors duru polimer mohlullarinda
xotti Olcllii miitohorrik makromolekul yumaq formasina kegir. Forz edok ki,
hacmi Vg, olan suda m; kiitlsli polimer holl oldugda alinan moahlulun hocmi Vi,
olmusdur. Suda hor bir yumagmn hocmini Vy, onun daxilindo qalan suyun
hacmini (hidrat su) Vj, ilo isars edok. Suda olan yumaglarin sayinin N oldugunu
gobul etsok yaza bilorik:
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Vo + NV, =V, =NV, = Vi =Vo =N, =V,) (5)
(5) ifadesine daxil olan Vg, Vi, N, Vy, Vi kemiyyatlorini

v =M My M M LM, SN,
P P P p M,
m M m.  N,m N,M
Vy:_y: 2 , Vh:_h: h"osu — ~“h'"'1 (6)
P Nup, PP AV

ifadalorilo ovoz edo bilorik. Burada m; - suyun, m, - polimerin, m - mohlulun
kiitlosidir; M; - suyun, M, - polimerin, M - mohlulun molyar kiitlesidir; v; -
suyun, v, - polimerin, v - mahlulun madds miqdaridir; p; - suyun, p - mohlulun
sixligidir; my, - hidrat suyun kiitlosi, Mg, - su molekulunun kiitlosi, N — yuma-
gin daxilindo qalan su molekullarinin sayidir (hidratlasma odadi); Na — Ava-
gadro ododidir. Qeyd edok ki, yumaqlar holledicido iizdiiyiindon onlarin orta
sixligmi holledicinin sixligma barabor gotiira bilorik. indi hidratlasma adodini
giymatlondirmok {i¢iin ifadoni miioyyanlosdirak. (6) ifadslorini (5)-do nozora
alsaq vo alman tonlikdo X =%, X, = %, M =xM, +x,M, olmaqla sa-
dolosmo aparsaq alariq:

X, M P
N =| 2Ly 2 |1 f 7
h (X2+MlI p] (7

Burada X; - suyun, X, - polimerin molyar hissasidir. (7) ifadesinde
X, =1=X, X, =X oldugunu nozars alsaq alariq:

I-x M P
h {X+M11 p) ®)

Uckompanentli sistemlords, yoni su-polimer-A sistemindo X — poli-
merin molyar hissasi, M, - holledicinin (su-A) molyar kiitlosi, M, — polimerin
molyar kiitlosi, p; - hoalledicinin (su-A) sixligi, p - mohlulun sixlig1 olacaq.
Burada A iigiincii kompanent olub duz, golovi, spirt vo s. ola bilor. Hesabla-
malar gostarir ki, hidratlagsma adadi polimerin konsentrasiyasindan, demok olar
ki, asil1 olmur. Giiman edirik ki, alinmis bu natico duru mohlullar halinda goabul
edilondir. Odur ki, duru mohlullarda Nj - 1 konsentrasiyadan asili olmadigini
gobul edo bilorik. Dissertasiya isindoki todqiqatlarda hidratlasma ododi (8)
ifadosing osason toyin olunmusdur vo verilmis temperatura uygun miixtalif
konsentrasiyalarda qiymatlori hesablanaraq orta qiymatlori gotiirtilmiisdiir.

Sulu mohlullarda struktur xiisusiyyatlorini 6yronon metodlardan biri do
1Q-spektroskopiya metodudur [31-35]. Mahlullarin IQ oblastda udma spektrlo-
rinin todqiqi hidrogen rabitolorini komiyyotco xarakterizo etmok ii¢lin olduqgca
boylik ohomiyyoto malikdir. Qeyd edok ki, sulu mohlullarda OH qruplarinin
valent rogslorinin tezliyinin osas tezliklor oblastinda todqiqi, maye suda IQ-
stialarn giiclii udulmasi iiziindan ¢atinlosir. Buna goroe do sulu mohlullarin iQ-
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spektrlori asason oberton oblastinda (7300-5000 sm™) tadqiq edilir [33-35].
Maddonin IQ oblastda udma spektrindo OH valent rabitosinin rogs tezliyinin
stiriigmoasi ilo hidrogen rabitosinin enerjisi (En) vo uzunlugu (Ry) arasindaki
olago fogansen [31] tarafindon asagidaki kimi toklif olunmusdur:

18AvV
_p —_ oAV 9
720+ AY ©)
R, =2.44-(-E, )™ (10)

Burada Av =v, —v olub, v - bagli OH valent rabitosinin rogs tezliyi, vo

- 1s0 sarbast OH valent rabitosinin rags tezliyidir. ©dobiyyat monbalorine [19,
22] istinad edorok gdstarmak olar ki, su iigiin v, = 7062 sm™". Qeyd edok ki,

(9) vo (10) ifadolori ilo toyin olunan hidrogen rabitosinin enerjisi vo uzunlu-
gunun vahidi miivafiq olaraq kkal/mol vo A-o uygundur.

TOCRUBI HiSSO

Tadgigat obyektlori vo metodlari. Todqiqat obyektlori olaraq miixtolif
fraksiyali PEQ-lorin sulu mohlullar1 gotiiriilmiisdiir. PEQ-nin 1000, 1500,
3000, 4000 va 6000 g/mol orta molekulyar kiitlali fraksiyalarina baxilmisdir.
Todgiqat zamani istifade edilmis PEQ-lor kimyoavi safdir vo Ispaniyanin "Pan-
reac" firmasinin istehsalidir. Olgiilor normal atmosfer tozyiqinde aparilmisdir.
Mohlullar qravimetrik {sulla hazirlanmigdir. Mohlullarin  hazirlanmasinda
bidistillo edilmis sudan istifado olunmusdur. Niimunolarin hazirlanmasi1 zamani
"KERN 770" firmasinin istehsal etdiyi analitik toraziden istifads olunmusdur
vo dlgmolor 0,0001 q doqiqlikle ¢okilmisdir. Isdo 6zliilik 0,56 mm diametrli
SMV-2 kapilyar viskozimetrilo dl¢iilmiisdiir. Viskozimetrdo mayenin axma
miiddoti £0.01 san doqiqliklo toyin edilmisdir. Biitiin 6lgmolor ii¢ dofo apa-
rilmigdir vo eksperimentin naticosi olaraq onlarin orta qiymotlori gotiirilmiis-
diir. Mayelorin sixlig1 hacmi 15 sm® olan nazik uzun bogazli (bogazi deraco-
lonmig) siiso piknometrlo hocmin doyismosino asason toyin edilmigdir. Hom
Ozliliiylin, hom do sixligin qiymotlori etalon mayeyos nisboton miioyyon
olunmugdur. Etalon maye olaraq bidistillo olunmus sudan istifade olunmusdur,
suyun Ozliliylinin vo sixliginin qiymsotlori [16] isindon gotiirilmiisdiir.
Mbohlullarin 6zliliiylini vo sixligint miixtalif temperaturlarda (293.15, 298.15,
303.15, 308.15, 313.15, 318.15 va 323.15 K) toyin etmok iigiin viskozimetr vo
piknometr termostatda yerlosdirilmisdir. Temperatur +0.05 K doqiqliklo
Olcililmiisdiir. Togriibonin maksimal nisbi xotas1 sixligin toyini zamani 0,30 %,
ozliiliiylin toyini zamant iso 1,0 % olmusdur.

Miixtolif konsentrasiyali sulu mohlullarin 1Q-spektrlori "Perkin Elmer
2000" (ABS) firmasinin istehsal etdiyi "Spectrum One" spektrometrindo ¢okil-
migdir. "Spectrum One" cihazi CDRH, BS EN 60825-1/IEC 60825-1 birinci
doracaya uygun golir. "Spectrum One" spektrometrilo 7800-don 370 sm™ udma
zolaglarinda 0.5 sm™ dagiqlikle 6l¢ii aparmaq olur. Cihazi miivafiq programla
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tochiz olunmus kompiiterlo birlogsdirmoklo idars etmok olur. Bu program osa-
sinda kompiiters "omr" vermoklo spektri miioyyon sayda ¢okmok olur vo kom-
piiterin yaddasinda on optimal variant saxlanilir. Qeyd edok ki, bu program
ticlin nozords tutulmus on optimal say 16-dir. Buna gors do isdo kompiiters hor
bir spektri 16 dofo gokmok omri verilmisdir. Homginin bu proqram ilo ¢okilmis
spektrin sahasini, hiindiirliiylinii, o ciimladen maksimal udulmaya uygun galon
tezliyin gqiymatini toyin etmok olur. Spektrlor suda holl olmayan KRS kiivetin-
da ¢okilmisdr vo alinan naticalori miigayise etmak ti¢lin qalinligin eyni saxla-
nilmasi tomin edilmisdir.

ALINMIS NOTICOLORIN TOHLILI
Hesablamalar gostorir ki, AG;, AH”, AS” va V parametrlorinin veril-

mis temperaturda konsentrasiyadan asililiglar1 eyni qanunauygunluqla doyisir.
Odur ki, yalmz 293,15°K temperatura uygun noticolorlo kifayotlonacayik.
Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullarinin 293,15°K temperaturda

0zIli axinmin aktivlosmo parametrlorinin (AG,, AH, AS”) PEQ-nin konsen-

trasiyasindan (X) asililiglar1 1-3 sayli sokillordo gostorilmisdir.

18000 - C

8000 : : : —X 15000 . . . —X
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0  0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
Sok. 1. Su-PEQ sistemindo 6z1ii axinin Sok. 2. Su-PEQ sisteminds 6zIii axinin
aktivlosmo Gibbs enerjisinin aktivlosmo entalpiyasinin konsentrasiyadan
konsentrasiyadan asililig1 (T=293.15 K). asililig (T=293.15 K).

1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000), 4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)
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X
25 T T T T 1

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

Sak. 3. Su-PEQ sistemindos 6zIii axinin aktivlosmo
entropiyasinin konsentrasiyadan asililigi (T=293.15 K).
1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000), 4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)

Sokil 1-3-don goriiniir ki, AG], AHS vo AS] parametrlori verilmis

temperaturda PEQ-nin konsentrasiyasinin artmasi ilo, verilmis temperatur vo
konsentrasiyada iso PEQ-nin molekul kiitlosinin artmasi ilo artir. Ozl axin

prosesini xarakterizo edon aktivlosmo parametrlorindon AG; - 1 mol maye

molekullarinin aktiv hala ke¢dikdon sonra horokoti zamanmi gordiiklori isdir,
AH; - mohlulda yaranan doyismolori enerji baximindan, AS; - iso struktur

baximindan xarakterizo edir [16]. Belo ki, konsentrasiyanin artmasi ilo AG; -
nin artmasi aktiv hala kegmis molekullarin daha ¢ox is gdérmosini, AH; -n

artmasi sistemin daha mohkom struktura malik olmasini, AS; -in artmasi iso

sistemin daha strukturlasmis hala kegmosini gdstorir [16]. Ozlii aximin
aktivlosma parametrlorinin konsentrasiyadan asililiqlarina asason deys bilorik
ki, mohlulda PEQ-nin hom molekul kiitlosi, hom do konsentrasiyasi artdiqca
mohlul daha méhkom struktura malik olur vo daha da strukturlagsmis hala kegir.
Qeyd edok ki, algaqtezlikli dielektrik spektroskopiya metodu ilo do anoloji
naticoya golinmisdir [36].

Su-PEQ sistemi molekullararasi garsiligh tosiri yronmok ti¢lin oan sado
modellordon hesab edilir. Umumiyyatls, binar mohlullarin yaranmasi bir sira
proseslorlo miisayiot olunur. Bu proseslor hom su molekullarinin 6z aralarinda,
hom PEQ makromolekullarinin 6z aralarinda, hom do PEQ makromolekullar
ilo su molekullar1 arasinda bas veron qarsiliqh tosirlorlo olagodardir. Belo
molekulyar qarsiliqlt tesirlor hidrogen vo diger ndv rabitolorin yaranmast
hesabina ilk ndvbado mohlulun hocmi xassoloring tasir edir. Mohlulun hocmi
xassolori komponentlorin parsial molyar hocmlori ilo do xarakterizo olunur.
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Elmi odobiyyatda polimerlorin sulu mohlullarinda polimerin parsial molyar
hacmlorinin temperaturdan, polimerin molekul kiitlosindon vo konsentrasiya-
sindan asili olaraq doyismesinin todqiqi ilo bagh isloro rast golinir [24, 37].
Parsial molyar hocm, holledici ilo hall olan maddo molekullar1 arasindaki
qarsiliglt tosirlori, sistemdo bas veran struktur doyismolorini miioyyonlogdirmok
ticlin mithim termodinamik parametrlordon biridir. ©lavs olaraq qeyd edak ki,
mohlulda komponentlorin parsial molar hocmlorinin tohlili, digor todqiqat
metodlarinin (IQ spektroskopiya, ultrasentrifuqasiya, isigin sopilmosi, rentge-
nografiya, neytronoqrafiya vo s.) totbiqi ti¢iin do ¢ox faydalidir [37].

3 - ~
6000 -\7, sm 45 ! sm?
mol 0 | ol
5000 ¢ F—— % s or
4000 40 7
q 4
L“H\‘M—‘ .
3000 1
e S
2000 A 35
1 :Ml—l 2
0003 o o o o . .1
0 ; ; ; —X 30 ; ; ; . X,
0  0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0  0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
Sak. 4. Su-PEQ sistemindo PEQ-nin parsial Sak. 5. Su-PEQ sistemindo PEQ-nin bir
molyar hocminin konsentrasiyadan asililig1 monomero diison parsial molyar hacminin
(T=293.15 K). orta qiymotinin konsentrasiyadan asililig1
(T=293.15 K).

1-PEQ (1000), 2-PEQ (1500), 3-PEQ (3000), 4-PEQ (4000), 5-PEQ (6000)

Miixtolif molekul kiitloli PEQ-lorin sulu mohlullarinda 293.15 K tempe-
raturda PEQ-nin parsial molyar hocminin (7) konsentrasiyadan (x) asililig1
sokil 4-do gostorilmigdir. Sokil 4-don goriiniir ki, mohlulda PEQ-nin parsial
molyar hocmi verilmis temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo azalir,
verilmis temperatur vo konsentrasiyada isa molyar kiitlonin artmasi ilo artir.
Hesablamalar gostorir ki, verilmis temperatur vo konsentrasiyada PEQ-nin bir
monomers diison parsial molyar hacmi (¥ / n),; PEQ-nin molyar kiitlosindon,
demok olar ki, asili deyil. Sokil 5-do todqiq olunan miixtolif molyar kiitloli
PEQ-lorin 293.15 K temperaturda bir monomers diison parsial molyar

hocminin orta qiymeotinin konsentrasiyadan asililig1 géstorilmisdir. Bu asililigi
Vv

[FJ =1906007,0x* —5854,9x + 39,6

ifadasilo tosvir edo bilorik. Moalumdur ki, i-ci komponentin parsial molyar
hacmi verilmis torkibli sistemo homin komponentdon 1 mol slavo etdikdo
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hocmin doyismosina barabordir [38]. Deya bilorik ki, boyiik 6l¢iilii assosiatlarin
fozadaki hocm payi, boliindiikds onun ayri-ayri hissalorinin fozadaki hacm
paylart comindon kicik olur vo oksino. Suyun struktur modellorino (iki
strukturlu modellor, bosluglart doldurulmus modellor, klaster modellor) goro
su, hidrogen rabitasilo birlogsmis miixtolif 6l¢iilii klasterlordon vo klasterlor arasi
sorbast su molekullarindan ibaratdir [39]. Parsial molyar hocmin konsentra-
siyadan asililigina osason ehtimal etmok olar ki, PEQ molekullar1 ilk ndvbado
sorbast su molekullar ilo hidrogen rabitasi vasitasilo birlosirlor. Bu iso konsen-
trasiyanin artmasi ilo mohlulda PEQ-nin parsial molyar hocminin azalmasina
sobab olur. Bu iso PEQ-nin konsentrasiyasinin artmasi ilo mahlulun daha da
strukturlagmasini gostorir.

Hollolan madds ilo holledici arasindaki qarsiligh tesirlori xarakterizo
etmok {igiin hidratlagsma anlayislarindan istifado olunur. Bozi miislliflorin fik-
ring gora hidratlasma prosesi miixtolif maddelorin suyun strukturuna tasirinin
imumi fiziki monzorasini aydinlagdirmaga imkan verir [39, 40]. Hidratlasma
prosesinda bazi polimer makromolekullart 6z strafinda su molekullarint nisbe-
ton mohkom, bozilori iso nisboton zoif saxlayirlar. Polimer mohlullarinda hid-
ratlagsma prosesi imumi olaraq bas veron energetik vo struktur doyismolorini
xarakterizo edir [41]. Baxilan molekul kiitloli PEQ-lorin todqiq olunan tem-
peratur vo konsentrasiya intervalinda hidratlasma adadlori (Ny,) toyin edilmis-
dir. Hesablamalar gostorir ki, hidratlasma ododi PEQ-nin konsentrasiyasindan
demok olar ki, asili olmur. Giiman edirik ki, alinmig bu notico duru mohlullar
halinda gobul edilondir. Odur ki, duru mohlullarda Ny-1n konsentrasiyadan asili
olmadigin1 gobul eds bilarik. Isdo verilmis temperaturlarda hidratlasma odod-
lori baxilan konsentrasiyalara uygun orta qiymotlori gotiiriilmiisdiir. Su-PEQ
sistemi liglin Ny-1n qiymatlori codval 1-ds verilmisdir:

Cadval 1

Su-PEQ sistemlarindd PEQ-nin hidratlasma adadinin temperaturdan asiiligi

T, K PEQ (1000) | PEQ (1500) | PEQ (3000) | PEQ (4000) | PEQ (6000)
293.15 8.6 11.6 14.9 20.7 56.7
298.15 8.3 11.2 14.4 20.1 56.3
303.15 7.9 10.8 14.1 19.6 56.0
308.15 7.4 10.3 13.6 19.2 55.8
313.15 7.0 9.8 13.2 18.7 55.4
318.15 6.7 9.5 12.6 18.2 54.9
323.15 6.2 9.2 12.4 18.0 54.8

Codval 1-don goriindiiyii kimi, makromolekulun hidratlasma odadi
PEQ-nin molekul kiitlosinin (M) artmasi ils artir, temperaturun (T) artmasi ilo
159 azalir. Ny, -in M-don vo T-don asilili olaraq doyismosini agsagidaki kimi izah
etmok olar. Molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ makromolekulunun hacmi bo-
yiylr vo molekulyar yumagin daxilindoki bosluglar artir, homg¢inin PEQ mo-
nomerindo olan vo su molekullar: ilo hidrogen rabitosi amalo gatiron oksigen
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atomlarinin say1 da artir vo noticodo Ny artir. Temperaturun artmasi ilo mo-
lekullarin istilik horokotinin orta kinetik enerjisi artdig: iiclin hidrogen rabitasi
su molekullarini hidratlasmis makromolekulyar yumaqda saxlaya bilmir vo no-
ticodo Ny, azalir, sorbast su molekullarinin say1 iso artir. Qeyd edok ki, hidrat-
lagma prosesi zamani su molekullar1 sadoco polimer makromolekullari ilo bir-
logmirlor, homginin su molekullarinin 6z aralarinda polimer makromolekullari
ilo hidrogen rabitolori yaratmasi ugrunda roqabot yaranir [42]. Bu proses po-
limer makromolekullarinin hidratlagsma enerjisinin maksimum olmasi ilo xa-
rakterizo olunur ki, bu da yaranan konformasiyani1 yarana bilocok digor kon-
formasiyalarla miiqayisodo daha ehtimalli edir [43].

Mohlullarin fiziki-kimyovi xassolori onun strukturu vo termodinamik
hal1 ilo olagodardir. Bunlar iso 6z ndvbasindo mohlulu toskil edon hissaciklorin
Olciilori, formalar1 vo aralarindaki ¢oxsayl qarsiligl tosirlorlo miioyyan olunur.
Polimerlorin sulu mohlullarinin IQ oblastda todqiqgi polimer makromolekullari
ilo su molekullar1 arasinda, hom¢inin su molekullarinin 6z aralarinda yaranan
qarsiligh tesirlorin dyronilmasinds olduqca shomiyyaetlidir [44]. Sulu mohlul-
larm 1Q oblastda udma spektrlorini todqiq etmoklo su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitolorini komiyyatca xarakterizo etmok olur [31]. Molekul kiitlalori
1000, 4000 vo 6000 olan PEQ-lorin sulu mohlullarmm IQ oblastda udma
spektrlori sokil 6-8-do gostorilmisdir. Sokillordon goriindiiyli kimi, PEQ-nin
hom molekul kiitlosinin, hom do konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlullarin iQ
oblastda udma spektrlorinin formasi, intensivliyi va tezliyi doyisir. Bu su-PEQ
sistemlorindo yaranan molekullararas1 qarsiliqh tosirlor noticasindo mohlulda
struktur doyismolorinin oldugunu gostorir. Mohlullarin 1Q-spektrinda su mole-
kullarinin OH gruplarmin valent rogslorinin tezliyino osason miixtolif konsen-
trasiyalarda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisi vo uzunlugu
hesablanmisdir (cadval 2).

A
6862.00

6856.33

0.84

0.6 [/ 6842.62

044 -

00 ﬂmﬁ:x\miﬁi'fc‘:é i .
7800 7000 vism' 6000
Sok. 6. Miixtalif konsentrasiyalarda PEQ-nin
suda mohlulunun IQ oblastda udma spektri (Mpgo=1000).
6862.00-su, 6856.33-10%, 6842.62-20%, 6837.87-30%
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Sok. 7. Miixtalif konsentrasiyalarda PEQ-nin
suda mohlulunun IQ oblastda udma spektri (Mprq=4000).
6862.00-su, 6854.25-10%, 6848.48-20%, 6835.37-30%
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Sok. 8. Miixtalif konsentrasiyalarda PEQ-nin
suda mohlulunun IQ oblastda udma spektri (Mprq=6000).
6862.00-su, 6855.17-10%, 6846.48-20%, 6823.05-30%, 6806.12-40%

Su-PEQ sistemlarinds miixtslif konsentrasiyalarda su molekullari
arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisi (Ey) vo uzunlugu (Ry)

Cadval 2

p, % | X | v, sm’ | Ey, kC/mol Ry, A
Su-PEQ (1000)

0 0 6862.00 16.4 1.86

10 0.00200 6856.33 16.8 1.85

20 0.00448 6842.62 17.6 1.83

30 0.00766 6837.87 17.9 1.82
Su-PEQ (4000)

10 0.00050 6854.25 16.9 1.85

20 0.00112 6848.48 17.3 1.84

30 0.00192 6835.37 18.1 1.82
Su-PEQ (6000)

10 0.00033 6855.17 16.8 1.85

20 0.00075 6846.48 17.4 1.84

30 0.00128 6823.05 18.8 1.81

40 0.00200 6806.12 19.8 1.79
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Sak. 9. Su-PEQ sistemlarinds su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitasinin enerjisinin konsentrasiyadan asililig1.
1-PEQ (1000), 2-PEQ (4000), 3-PEQ (6000)

Cadval 2-don goriindiiyli kimi, PEQ-nin hom molekul kiitlosinin, hom
do konsentrasiyasinin artmasi ilo mohluldaki su molekullar1 arasindaki hidro-
gen rabitosinin enerjisi artir, uzunlugu iso azalir. Giiman edirik ki, PEQ-nin
hom molekul kiitlosinin, hom do konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulun IQ
oblastda udma spektrlorinin nisboton kigik tezliklors torof siirlismosi, su mo-
lekullar1 arasindaki hidrogen rabitosinin enerjisinin artmasi vo uzunlugunun
azalmas1 PEQ-nin suya strukturlasdirici tosirilo alagadardir. Sokil 9-da molekul
kiitlalori 1000, 4000 vo 6000 olan PEQ-lorin sulu mohlullarinda su molekullar1
arasindaki hidrogen rabitasinin enerjisinin PEQ-nin konsentrasiyasindan asili-
liglar1 verilmisdir. Goriindiiyii kimi, verilmis konsentrasiyada Ey(PEQ (1000))
< Eg(PEQ (4000)) < Ex(PEQ (6000)) olur. Hesab edirik ki, konsentrasiyanin

artmasi ilo Eyx-1n artmasi AH; -nin artmasina, Ry-1n azalmasi iso V-nin azal-

masina miioyyan qadar 6z payini verir.

PEQ makromolekulunda (HO—(—CH,—CH,—O—-),—H) hom hidrofob
(CH,), hom do hidrofil (OH) gruplari var [16]. PEQ-nin OH qrupu, —O— vo —H
atomlar1 su molekulu ilo hidrogen rabitosi yarada bilirlor, CH, qruplar iso
hidrofob effekti yaradirlar. Gézlomoak olar ki, PEQ-do hidrofob effektinin
varligit PEQ-nin hidrofil qruplar ilo su molekullar1 arasinda hidrogen rabi-
tosinin yaranmasini gliclondirir. Beloliklo, su-PEQ sistemlorinin todqiq olunan
temperatur vo konsentrasiya intervalinda 6zlii axmn vo hocmi xassolorinin,
homginin IQ oblastda udma spektrlorinin tohlili onu demoyo imkan verir ki,
todqiq olunan biitiin molekul kiitloli PEQ-lor suya strukturlasdirici tosir gos-
torir. Homg¢inin mohlulda PEQ-nin konsentrasiyasi artdiqca, suya strukturlas-
diric1 tosiri do artir vo nisboton daha bdyiik molekul kiitloli PEQ suya daha ¢ox
strukturlagdirict tosir edir. Ehtimal etmok olar ki, todqiq olunan sistemlordo
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PEQ molekullarinin otrafinda hidrogen rabitasi vasitasilo su molekullarinin (ilk
ndvbada sarbast su molekullart) toplanmasi naticasinds miioyyan dl¢iilii aqre-
qatlar omolo golir. Bu oyani olaraq codval 2-don do aydin goriiniir. PEQ-nin
konsentrasiyasinin artmasi ilo belo aqreqatlarin say1 artir, molekul kiitlosinin
artmasi ilo Ol¢iilori boyiiyiir, noticodo mohlul daha strukturlasmis hala kegir.
Homginin geyd edok ki, PEQ makromolekulu boyiik hidrofobluga vo kicik
polyarliga malikdir [3, 45] vo molekul kiitlosinin artmasi ilo PEQ makromole-
kulunun polyarligt artir [30]. Su molekulu da polyar oldugundan hesab edirik
ki, bu halin 6zii do hom molekul kiitlosindon, hom do konsentrasiyadan asili
olaraq PEQ-nin suya strukturlagdirici tasirini miioyyan qadaer artirir.
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HUCCIIEJOBAHUE BOAHBIX PACTBOPOB PA3J/INYHBIX ®PAKIIUHN
HOJIMATUJEHIJIUKOJENA METOJIAMU BUCKO3UMETPUH,
JEHCUTOMETPUUU, UK-CIIEKTPOCKOIINHN

3.A.MACUMOB, B.I'. ITAITAEB
PE3IOME

B paGore m3MepeHbl AMHaMU4YecKas BSI3KOCTb, IUIOTHOCTH BOJHBIX PacTBOPOB
2T pasmmusbix ¢pakouit (1000, 1500, 3000, 4000 u 6000 r/mom) B uWHTEpBase
koHneHTparuu (0 - 0.001 mompHBIe momum) u Temmepatyp (293.15 - 323.15K), B UK
obnactu ompenenena yacrora OH BaJieHTHBIX KoJeOaHMM MOJEKyN Boabsl. Ha ocHOBaHMH
MOJYYSHHBIX OIBITHBIX JIAHHBIX OBUIM BBIYKMCIICHBI MapaMeTpbl aKTHBALMH BSI3KOT'O
TeueHHe, NaplalbHble MOJIbHBIE O0BEMbI, YHMCNa THApaTHLUH Makpomosekyna [100 B
pacTBope, dHEprus W JUIMHA BOJOPOJHOW CBSI3M B HCCIIEIOBaHHBIX pacTBopax. bbuio
nmokazaHo uto [IDI okaspiBaeT CTPYKTypUpYpyIOIlee AeHCcTBHE Ha BOAY, NPUYEM C
YBEJIMYCHUEM MOJICKYJISIPHON Macchl U koHueHTpauuu [101 atot s ekt yBenndanpaercs.

KiroueBble cjioBa: BoIHBIN pacTBop, [1O1, mapaMeTpr! akTHBAIH BI3KOTO TEUCHUS,

MapIHATEHBINA MOJIPHBIN 00bEM, YUCIIO THAPATAIINH, SHEPTH BOJAOPOJTHON CBA3H.
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STUDY OF AQUEOUS SOLUTIONS OF VARIOUS POLYETHYLENE GLYCOL
FRACTIONS BY VISCOSIMETRY, DENSITOMETRY, IR SPECTROSCOPY

E.A.MASIMOYV, B.G.PASHAYEV
SUMMARY

In this work, the dynamic viscosity, the density of aqueous solutions of PEG of
various fractions (1000, 1500, 3000, 4000 and 6000 g/mol) were measured in the concentration
range (0 - 0.001 molar fractions) and temperatures (293.15 - 323.15 K), the frequency was
determined in the IR region OH stretching vibrations of water molecules. Based on the
experimental data obtained, the parameters of activation of a viscous flow, partial molar
volumes, hydration numbers of PEG macromolecules in solution, energy and length of
hydrogen bonds in the investigated solutions were calculated. It was shown that PEG has a
structuring effect on water, and this effect increases with an increase in the molecular weight
and concentration of PEG.

Key words: aqueous solutions, PEG, activation parameters of viscous flow, partial
molar volumes, hydration number, energy hydrogen bonding.
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