
ФИЗИКОХИМИЯФИЗИКОХИМИЯФИЗИКОХИМИЯФИЗИКОХИМИЯ

ПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИ

ЛЕТЕНЛЕТЕНЛЕТЕНЛЕТЕН СЕМЕСТЪРСЕМЕСТЪРСЕМЕСТЪРСЕМЕСТЪР
ЛЕКЦИЯЛЕКЦИЯЛЕКЦИЯЛЕКЦИЯ ХХХХІІІІІІІІІІІІ

• КласификацияКласификацияКласификацияКласификация нананана полимериполимериполимериполимери
• МорфологияМорфологияМорфологияМорфология нананана полимериполимериполимериполимери
• СреднаСреднаСреднаСредна молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса ииии полидисперсностполидисперсностполидисперсностполидисперсност
• РазтворимостРазтворимостРазтворимостРазтворимост ииии разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне нананана полимериполимериполимериполимери
• РеологияРеологияРеологияРеология нананана полимерниполимерниполимерниполимерни разтвориразтвориразтвориразтвори
• ТермичниТермичниТермичниТермични свойствасвойствасвойствасвойства нананана полимериполимериполимериполимери
• МеханичниМеханичниМеханичниМеханични свойствасвойствасвойствасвойства нананана полимериполимериполимериполимери
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ИСТОРИЧЕСКИИСТОРИЧЕСКИИСТОРИЧЕСКИИСТОРИЧЕСКИ ПРЕГЛЕДПРЕГЛЕДПРЕГЛЕДПРЕГЛЕД

1839 1839 1839 1839 ---- Goodyear Goodyear Goodyear Goodyear откриваоткриваоткриваоткрива вулканизациятавулканизациятавулканизациятавулканизацията нананана каучуккаучуккаучуккаучук
1910 1910 1910 1910 ---- първапървапървапърва напълнонапълнонапълнонапълно синтетичнасинтетичнасинтетичнасинтетична пластмасапластмасапластмасапластмаса –––– бакелитбакелитбакелитбакелит ((((фенолфенолфенолфенол + + + + формалдехидформалдехидформалдехидформалдехид) ) ) ) 
1920 1920 1920 1920 ---- StaudingerStaudingerStaudingerStaudinger ---- първипървипървипърви хипотезихипотезихипотезихипотези зазазаза химичнатахимичнатахимичнатахимичната природаприродаприродаприрода нананана полимеритеполимеритеполимеритеполимерите ----
макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули
1930 1930 1930 1930 ---- ЛабораторииЛабораторииЛабораторииЛаборатории Du PontDu PontDu PontDu Pont ---- синтезиранисинтезиранисинтезиранисинтезирани първитепървитепървитепървите линейнилинейнилинейнилинейни полимериполимериполимериполимери

НосителиНосителиНосителиНосители нананана НобеловаНобеловаНобеловаНобелова награданаграданаграданаграда зазазаза приносприносприноспринос вввв областтаобласттаобласттаобластта нананана полимеритеполимеритеполимеритеполимерите

1953 1953 1953 1953 ((((химияхимияхимияхимия) ) ) ) Herman StaundingerHerman StaundingerHerman StaundingerHerman Staundinger зазазаза приносприносприноспринос къмкъмкъмкъм изясняванетоизясняванетоизясняванетоизясняването нананана химиятахимиятахимиятахимията нананана
макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите
1963 (1963 (1963 (1963 (химияхимияхимияхимия) ) ) ) Giulio NattaGiulio NattaGiulio NattaGiulio Natta ииии Karl ZieglerKarl ZieglerKarl ZieglerKarl Ziegler зазазаза приносприносприноспринос къмкъмкъмкъм синтезасинтезасинтезасинтеза нананана полимериполимериполимериполимери
(Ziegler(Ziegler(Ziegler(Ziegler----Natta Natta Natta Natta катализакатализакатализакатализа))))
1974 (1974 (1974 (1974 (химияхимияхимияхимия) ) ) ) Paul J. FloryPaul J. FloryPaul J. FloryPaul J. Flory зазазаза приносприносприноспринос къмкъмкъмкъм теоретичнататеоретичнататеоретичнататеоретичната химияхимияхимияхимия нананана полимеритеполимеритеполимеритеполимерите
1991 (1991 (1991 (1991 (физикафизикафизикафизика) ) ) ) PierrePierrePierrePierre----Gilles de GennesGilles de GennesGilles de GennesGilles de Gennes зазазаза общаобщаобщаобща теориятеориятеориятеория зазазаза фазовитефазовитефазовитефазовите преходипреходипреходипреходи
2000 (2000 (2000 (2000 (химияхимияхимияхимия) ) ) ) Alan G. MacDiarmidAlan G. MacDiarmidAlan G. MacDiarmidAlan G. MacDiarmid, , , , Alan J. HeegerAlan J. HeegerAlan J. HeegerAlan J. Heeger ииии Hideki ShirukawaHideki ShirukawaHideki ShirukawaHideki Shirukawa зазазаза работаработаработаработа
върхувърхувърхувърху електроактивниелектроактивниелектроактивниелектроактивни полимериполимериполимериполимери сссс приложениеприложениеприложениеприложение вввв електроникатаелектроникатаелектроникатаелектрониката

НайНайНайНай----ранниранниранниранни практическипрактическипрактическипрактически приложенияприложенияприложенияприложения нананана полимериполимериполимериполимери
---- мерсеризиранемерсеризиранемерсеризиранемерсеризиране нананана памукпамукпамукпамук ((((третиранетретиранетретиранетретиране нананана влакнатавлакнатавлакнатавлакната съссъссъссъс силнасилнасилнасилна основаосноваосноваоснова сссс целцелцелцел омрежванеомрежванеомрежванеомрежване, , , , 
повишаванеповишаванеповишаванеповишаване нананана здравинатаздравинатаздравинатаздравината ииии афинитетаафинитетаафинитетаафинитета къмкъмкъмкъм багрилабагрилабагрилабагрила))))
---- нитрираненитрираненитрираненитриране нананана целулозацелулозацелулозацелулоза додододо пироксилинпироксилинпироксилинпироксилин
---- производствопроизводствопроизводствопроизводство нананана целулоидцелулоидцелулоидцелулоид ((((стапянестапянестапянестапяне нананана нитрирананитрирананитрирананитрирана целулозацелулозацелулозацелулоза, , , , пластифициранапластифициранапластифициранапластифицирана сссс
камфоркамфоркамфоркамфор))))
---- ацетилиранеацетилиранеацетилиранеацетилиране нананана целулозацелулозацелулозацелулоза ииии получаванеполучаванеполучаванеполучаване нананана водоразтворимиводоразтворимиводоразтворимиводоразтворими целулозницелулозницелулозницелулозни дериватидериватидериватидеривати
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ПОЛИМЕРИТЕПОЛИМЕРИТЕПОЛИМЕРИТЕПОЛИМЕРИТЕ ВЪВВЪВВЪВВЪВ ФАРМАЦИЯТАФАРМАЦИЯТАФАРМАЦИЯТАФАРМАЦИЯТА

ОпаковкиОпаковкиОпаковкиОпаковки::::
шишета (полиетилен, полиолефини),  мускали (полистирен), запушалки и капачки
(гума, пластмаси), торбички за кръв и iv разтвори (поливинилхлорид), спринцовки
(полипропилен, поликарбонат), блистери (ламиниран полиетилен с алуминий или
целофан, полиестерни филми) 

ПомощниПомощниПомощниПомощни веществавеществавеществавещества::::
обвивки на таблетки (хидроксипропилцелулоза, полиетиленгликол, повидон, натриева
карбоксиметилцелулоза), свързващи вещества при производство на гранули (акация, 
желатин, натриев алгинат), дезинтегранти (нишесте, поливинилпиролидон); 
уплътняване на суспензии и офталмологични разтвори; защитни колоиди за
стабилизиране на емулсии и суспензии;  приготвяне на водоразтворими гели и основи
за кремове; матрици и мембрани при ЛФ с контролирано освобождаване и т. н. 
ЖелатинЖелатинЖелатинЖелатин: : : : основна съставка на твърди и меки капсули; супозиторна основа; емулгатор, 
суспендиращ агент; съставка за микрокапсулиране (с акация) и др.

ЛекарстваЛекарстваЛекарстваЛекарства::::
инсулин, хепарин и неговият антагонист, протамин сулфат, плазмени експандери
(декстран, човешки серумен албумин), лаксативи (метилцелулоза, натриева
карбоксиметилцелулоза, йонообменни смоли (колестипол хидрохлорид, холестирамин)
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ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИ
ПолимериПолимериПолимериПолимери –––– високомолекулнивисокомолекулнивисокомолекулнивисокомолекулни съединениясъединениясъединениясъединения, , , , изградениизградениизградениизградени отототот голямголямголямголям бройбройбройброй повтарящиповтарящиповтарящиповтарящи сесесесе
структурниструктурниструктурниструктурни звеназвеназвеназвена ((((мономеримономеримономеримономери), ), ), ), свързанисвързанисвързанисвързани сссс ковалентниковалентниковалентниковалентни връзкивръзкивръзкивръзки....

ПриродниПриродниПриродниПриродни ((((биополимерибиополимерибиополимерибиополимери) ) ) ) 
протеинипротеинипротеинипротеини, , , , полипептидиполипептидиполипептидиполипептиди, , , , полинуклеотидиполинуклеотидиполинуклеотидиполинуклеотиди, , , , 

полизахаридиполизахаридиполизахаридиполизахариди, , , , естественестественестественестествен каучуккаучуккаучуккаучук))))

полидиметилсилоксанполидиметилсилоксанполидиметилсилоксанполидиметилсилоксан

целулозацелулозацелулозацелулоза
метилцелулозаметилцелулозаметилцелулозаметилцелулоза

СинтетичниСинтетичниСинтетичниСинтетични органичниорганичниорганичниорганични полимериполимериполимериполимери НеорганичниНеорганичниНеорганичниНеорганични ((((полисилоксаниполисилоксаниполисилоксаниполисилоксани, , , , силанисиланисиланисилани))))

ПолусинтетичниПолусинтетичниПолусинтетичниПолусинтетични
химичнохимичнохимичнохимично модифициранимодифициранимодифициранимодифицирани

целулозницелулозницелулозницелулозни дериватидериватидериватидеривати

полипропиленполипропиленполипропиленполипропилен
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ХомополимериХомополимериХомополимериХомополимери

КополимериКополимериКополимериКополимери

ПолимеризацияПолимеризацияПолимеризацияПолимеризация - свободнорадикалова
полимеризация - хомополимери
присъединителни (адитивни полимери)
адитивна молекулна маса
DPDPDPDP - степен на полимеризация
Полимери и олигомери

ПоликондензацияПоликондензацияПоликондензацияПоликондензация (степенна полимеризация) -
най-малко два вида молекули, отделят се нискомолекулни вещества
кополимери (кондензационни полимери)
молекулна маса по-малка от сумата на съставящите мономери

полиетилентерефталат

СпоредСпоредСпоредСпоред видавидавидавида нананана изграждащитеизграждащитеизграждащитеизграждащите веригатаверигатаверигатаверигата мономернимономернимономернимономерни остатъциостатъциостатъциостатъци
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СпоредСпоредСпоредСпоред начинаначинаначинаначина нананана редуванередуванередуванередуване нананана мономернитемономернитемономернитемономерните остатъциостатъциостатъциостатъци

произволнипроизволнипроизволнипроизволни
~ABBAAABAABBBABAABA~

алтернативниалтернативниалтернативниалтернативни
~ABABABABABABABAB~

НайлонНайлонНайлонНайлон 6.66.66.66.6

блокблокблокблок кополимерикополимерикополимерикополимери
~AAAA-BBBB~AAAA~BBBB~

присадениприсадениприсадениприсадени
BBBB~


~AAAAAAAAAAAAAAAA~


BBBB~
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СпоредСпоредСпоредСпоред форматаформатаформатаформата нананана макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите

 

линейнилинейнилинейнилинейни разклонениразклонениразклонениразклонени омрежениомрежениомрежениомрежени ((((равнинноравнинноравнинноравнинно, , , , пространственопространственопространственопространствено))))

ГликогенГликогенГликогенГликоген ---- разклоненразклоненразклоненразклонен
полизахаридполизахаридполизахаридполизахарид

вулканизациятавулканизациятавулканизациятавулканизацията катокатокатокато примерпримерпримерпример зазазаза омрежванеомрежванеомрежванеомрежване

КовалентниКовалентниКовалентниКовалентни връзкивръзкивръзкивръзки междумеждумеждумежду полимернитеполимернитеполимернитеполимерните
макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули –––– директнидиректнидиректнидиректни илиилиилиили чрезчрезчрезчрез
омрежващиомрежващиомрежващиомрежващи агентиагентиагентиагенти
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СпоредСпоредСпоредСпоред конфигурациятаконфигурациятаконфигурациятаконфигурацията нананана хиралнитехиралнитехиралнитехиралните центровецентровецентровецентрове вввв
макромолекулатамакромолекулатамакромолекулатамакромолекулата

СтереорегулярностСтереорегулярностСтереорегулярностСтереорегулярност ((((tacticostacticostacticostacticos = = = = подрежданеподрежданеподрежданеподреждане, , , , организацияорганизацияорганизацияорганизация))))

ИзотактниИзотактниИзотактниИзотактни
ВсичкиВсичкиВсичкиВсички хиралнихиралнихиралнихирални центровецентровецентровецентрове

сасасаса сссс еднакваеднакваеднакваеднаква
конфигурацияконфигурацияконфигурацияконфигурация (S (S (S (S илиилиилиили R)R)R)R)

ЗаместиталитеЗаместиталитеЗаместиталитеЗаместиталите сасасаса
разположениразположениразположениразположени отототот еднатаеднатаеднатаедната

странастранастранастрана нананана ВВВВВВВВ скелетскелетскелетскелет....

ААААтактнитактнитактнитактни

НямаНямаНямаНяма последователностпоследователностпоследователностпоследователност вввв
подрежданетоподрежданетоподрежданетоподреждането нананана хиралнитехиралнитехиралнитехиралните

центровецентровецентровецентрове

СиндиоСиндиоСиндиоСиндиотактнитактнитактнитактни
РедуванеРедуванеРедуванеРедуване нананана хиралнитехиралнитехиралнитехиралните

центровецентровецентровецентрове сссс R R R R ииии S S S S 
конфигурацияконфигурацияконфигурацияконфигурация

ЗаместиталитеЗаместиталитеЗаместиталитеЗаместиталите сасасаса
разположениразположениразположениразположени последователнопоследователнопоследователнопоследователно

подподподпод ииии наднаднаднад равнинатаравнинатаравнинатаравнината нананана ВВВВВВВВ
скелетскелетскелетскелет....

ИзотактИзотактИзотактИзотактенененен

СиндиоСиндиоСиндиоСиндиотакттакттакттактенененен

ААААтакттакттакттактенененен

ПолипропиленПолипропиленПолипропиленПолипропилен

СтереорегулярносттаСтереорегулярносттаСтереорегулярносттаСтереорегулярността ееее определящаопределящаопределящаопределяща
зазазаза степентастепентастепентастепента нананана кристалносткристалносткристалносткристалност нананана

полимераполимераполимераполимера

ПолучаванеПолучаванеПолучаванеПолучаване нананана изотактниизотактниизотактниизотактни ииии
синдиотактнисиндиотактнисиндиотактнисиндиотактни полимериполимериполимериполимери ––––

стереоселективнастереоселективнастереоселективнастереоселективна полимеризацияполимеризацияполимеризацияполимеризация
(Ziegler(Ziegler(Ziegler(Ziegler----Natta Natta Natta Natta катализаторикатализаторикатализаторикатализатори))))

ИзотактнитеИзотактнитеИзотактнитеИзотактните ииии синдиотактнитесиндиотактнитесиндиотактнитесиндиотактните
полимериполимериполимериполимери кристализираткристализираткристализираткристализират порадипорадипорадипоради

своитесвоитесвоитесвоите подредениподредениподредениподредени структуриструктуриструктуриструктури....
АтактнитеАтактнитеАтактнитеАтактните нененене кристализираткристализираткристализираткристализират....
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МОРФОЛОГИЯМОРФОЛОГИЯМОРФОЛОГИЯМОРФОЛОГИЯ НАНАНАНА ПОЛИМЕРИТЕПОЛИМЕРИТЕПОЛИМЕРИТЕПОЛИМЕРИТЕ

НадмолекулниНадмолекулниНадмолекулниНадмолекулни структуриструктуриструктуриструктури ПространственоПространственоПространственоПространствено групиранегрупиранегрупиранегрупиране нананана макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите вввв
резултатрезултатрезултатрезултат нананана междумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулни взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия
((((дисперсионнидисперсионнидисперсионнидисперсионни, , , , диполнидиполнидиполнидиполни, , , , водородниводородниводородниводородни връзкивръзкивръзкивръзки))))

далечендалечендалечендалечен порядъкпорядъкпорядъкпорядък
((((еднотипно повтаряне на

сегменти от
макромолекулите на

определено разстояние)
⇒⇒⇒⇒ кристаленкристаленкристаленкристален строежстроежстроежстроеж

липсалипсалипсалипса нананана порядъкпорядъкпорядъкпорядък
хаотичнохаотичнохаотичнохаотично разпределениеразпределениеразпределениеразпределение

⇒⇒⇒⇒ аморфенаморфенаморфенаморфен строежстроежстроежстроеж

полукристалнаполукристалнаполукристалнаполукристална
структураструктураструктураструктура

редуванередуванередуванередуване нананана аморфниаморфниаморфниаморфни ииии
кристалникристалникристалникристални областиобластиобластиобласти

((((кристалитикристалитикристалитикристалити))))

МалкиМалкиМалкиМалки разстоянияразстоянияразстоянияразстояния междумеждумеждумежду
сегментитесегментитесегментитесегментите нананана

прилежащитеприлежащитеприлежащитеприлежащите веригиверигиверигивериги, , , , 
силнисилнисилнисилни междумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулни

взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия

ГолемиГолемиГолемиГолеми разстоянияразстоянияразстоянияразстояния междумеждумеждумежду
сегментитесегментитесегментитесегментите нананана

прилежащитеприлежащитеприлежащитеприлежащите веригиверигиверигивериги, , , , 
слабислабислабислаби междумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулни

взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия

ЕднаЕднаЕднаЕдна полимернаполимернаполимернаполимерна веригаверигаверигаверига
обикновенообикновенообикновенообикновено преминавапреминавапреминавапреминава
презпрезпрезпрез няколконяколконяколконяколко съседнисъседнисъседнисъседни
кристалникристалникристалникристални ииии аморфниаморфниаморфниаморфни

областиобластиобластиобласти
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КристализацияКристализацияКристализацияКристализация нананана полимерполимерполимерполимер

ОхлажданеОхлажданеОхлажданеОхлаждане нананана стопилкастопилкастопилкастопилка илиилиилиили кристализациякристализациякристализациякристализация отототот разтворразтворразтворразтвор
ЗародишЗародишЗародишЗародиш ((((подрежданеподрежданеподрежданеподреждане нананана няколконяколконяколконяколко сегментасегментасегментасегмента отототот произволнопроизволнопроизволнопроизволно нагънатитенагънатитенагънатитенагънатите ииии заплетенизаплетенизаплетенизаплетени
полимерниполимерниполимерниполимерни веригиверигиверигивериги) ) ) ) ⇒⇒⇒⇒ нарастваненарастваненарастваненарастване додододо кристалитикристалитикристалитикристалити додододо пълнопълнопълнопълно изпаряванеизпаряванеизпаряванеизпаряване нананана разтворителяразтворителяразтворителяразтворителя
илиилиилиили втвърдяваневтвърдяваневтвърдяваневтвърдяване нананана стопилкатастопилкатастопилкатастопилката. . . . ЧастиЧастиЧастиЧасти отототот полимернитеполимернитеполимернитеполимерните веригиверигиверигивериги нененене могатмогатмогатмогат дададада сесесесе подредятподредятподредятподредят
вввв кристалнакристалнакристалнакристална решеткарешеткарешеткарешетка ⇒⇒⇒⇒ аморфниаморфниаморфниаморфни областиобластиобластиобласти. . . . 
БавноБавноБавноБавно охлажданеохлажданеохлажданеохлаждане благоприятстваблагоприятстваблагоприятстваблагоприятства кристализациятакристализациятакристализациятакристализацията....

сферулитисферулитисферулитисферулити

ССССферичниферичниферичниферични, , , , радиалнорадиалнорадиалнорадиално симетричнисиметричнисиметричнисиметрични
решеткирешеткирешеткирешетки отототот влакнестивлакнестивлакнестивлакнести кристалитикристалитикристалитикристалити

d = 1 d = 1 d = 1 d = 1 µµµµmmmm----няколконяколконяколконяколко mm mm mm mm 
влакнавлакнавлакнавлакна илиилиилиили перапераперапера, , , , излизащиизлизащиизлизащиизлизащи отототот

центърацентърацентърацентъра нананана сферулитасферулитасферулитасферулита

ХарактерниХарактерниХарактерниХарактерни зазазаза
синтетичнисинтетичнисинтетичнисинтетични полимериполимериполимериполимери

ГраницитеГраницитеГраницитеГраниците нананана сферулититесферулититесферулититесферулитите сасасаса слабислабислабислаби
областиобластиобластиобласти, , , , податливиподатливиподатливиподатливи нананана разрушаванеразрушаванеразрушаванеразрушаване приприприпри

прилаганеприлаганеприлаганеприлагане нананана напрежениянапрежениянапрежениянапрежения ⇒⇒⇒⇒ сферулититесферулититесферулититесферулитите
намаляватнамаляватнамаляватнамаляват здравинатаздравинатаздравинатаздравината нананана пластмаситепластмаситепластмаситепластмасите, , , , 

правятправятправятправят гигигиги попопопо----крехкикрехкикрехкикрехки....
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ЗначимостЗначимостЗначимостЗначимост нананана
междумолекулнитемеждумолекулнитемеждумолекулнитемеждумолекулните силисилисилисили

НайлонНайлонНайлонНайлон 6.6 6.6 6.6 6.6 –––– водородниводородниводородниводородни връзкивръзкивръзкивръзки междумеждумеждумежду
карбонилнитекарбонилнитекарбонилнитекарбонилните ОООО----атомиатомиатомиатоми ииии амиднитеамиднитеамиднитеамидните НННН----атомиатомиатомиатоми ⇒⇒⇒⇒

благоприятстватблагоприятстватблагоприятстватблагоприятстват подрежданетоподрежданетоподрежданетоподреждането нананана
макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите вввв кристалникристалникристалникристални участъциучастъциучастъциучастъци

СтепентаСтепентаСтепентаСтепента нананана кристалносткристалносткристалносткристалност сесесесе определяопределяопределяопределя отототот
химичнатахимичнатахимичнатахимичната структураструктураструктураструктура нананана полимераполимераполимераполимера: : : : 
съставсъставсъставсъстав, , , , формаформаформаформа, , , , конфигурацияконфигурацияконфигурацияконфигурация. . . . 
УсловиеУсловиеУсловиеУсловие зазазаза високависокависокависока степенстепенстепенстепен нананана кристалносткристалносткристалносткристалност::::
---- СтереорегулярнаСтереорегулярнаСтереорегулярнаСтереорегулярна структураструктураструктураструктура сссс малкималкималкималки илиилиилиили безбезбезбез
разклоненияразклоненияразклоненияразклонения
---- НаличиеНаличиеНаличиеНаличие нананана полярниполярниполярниполярни групигрупигрупигрупи зазазаза диполнидиполнидиполнидиполни
взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия илиилиилиили водородниводородниводородниводородни връзкивръзкивръзкивръзки
РазклоненияРазклоненияРазклоненияРазклонения, , , , омрежванеомрежванеомрежванеомрежване, , , , атактниатактниатактниатактни участъциучастъциучастъциучастъци
намаляватнамаляватнамаляватнамаляват степентастепентастепентастепента нананана кристалносткристалносткристалносткристалност
илиилиилиили напълнонапълнонапълнонапълно яяяя изключватизключватизключватизключват....

ПолистиренПолистиренПолистиренПолистирен
синдиотактенсиндиотактенсиндиотактенсиндиотактен –––– високависокависокависока
степенстепенстепенстепен нананана кристалносткристалносткристалносткристалност; ; ; ; 

атактенатактенатактенатактен –––– напълнонапълнонапълнонапълно аморфенаморфенаморфенаморфен

ПолиетиленПолиетиленПолиетиленПолиетилен
линеенлинеенлинеенлинеен –––– почтипочтипочтипочти 100% 100% 100% 100% кристаленкристаленкристаленкристален; ; ; ; 

разклоненразклоненразклоненразклонен –––– нисканисканисканиска степенстепенстепенстепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност
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СРЕДНАСРЕДНАСРЕДНАСРЕДНА МОЛЕКУЛНАМОЛЕКУЛНАМОЛЕКУЛНАМОЛЕКУЛНА МАСАМАСАМАСАМАСА. . . . ПОЛИДИСПЕРСНОСТПОЛИДИСПЕРСНОСТПОЛИДИСПЕРСНОСТПОЛИДИСПЕРСНОСТ

НапрНапрНапрНапр. . . . ПолистиренПолистиренПолистиренПолистирен
фракция АААА: : : : ММММAAAA 1 000 g/mol 1 000 g/mol 1 000 g/mol 1 000 g/mol 
фракция ВВВВ: : : : ММММBBBB 100 000 g/mol100 000 g/mol100 000 g/mol100 000 g/mol
NNNNAAAA=N=N=N=NBBBB=0.5=0.5=0.5=0.5

НискомолекулниНискомолекулниНискомолекулниНискомолекулни веществавеществавеществавещества

МногоМногоМногоМного биополимерибиополимерибиополимерибиополимери
МонодисперсниМонодисперсниМонодисперсниМонодисперсни ЗахарозаЗахарозаЗахарозаЗахароза: : : : ММММ = 342.3g/mol= 342.3g/mol= 342.3g/mol= 342.3g/mol

ЧовешкиЧовешкиЧовешкиЧовешки серуменсеруменсеруменсерумен
албуминалбуминалбуминалбумин: : : : ММММ = 69 000g/mol= 69 000g/mol= 69 000g/mol= 69 000g/mol

СинтетичниСинтетичниСинтетичниСинтетични полимериполимериполимериполимери ПолидисперсниПолидисперсниПолидисперсниПолидисперсни

БройноБройноБройноБройно----среднасреднасреднасредна
молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса

ТегловноТегловноТегловноТегловно----среднасреднасреднасредна
молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса

BBAAiin MNMNMNM ++++========∑∑∑∑

mol/g50500100000x5.01000x5.0Mn ====++++====

iiw MwM ∑∑∑∑==== ∑∑∑∑
====

ii

ii
i

MN

MN
w

wwwwiiii ---- тегловнатегловнатегловнатегловна частчастчастчаст нананана iiii----тататата
фракцияфракцияфракцияфракция

mol/g99010100000x99.01000x01.0M
w

====++++====
nw MM >>>>

1
M

M

n

w >>>>

МяркаМяркаМяркаМярка зазазаза
полидисперсносполидисперсносполидисперсносполидисперснос

тттт  
nM wM M

∑∑∑∑ i

i

N

N

Крива на разпределение на
полимерни молекули около

бройно-средната и тегловно-
средната молекулна маса

ЧувствителнаЧувствителнаЧувствителнаЧувствителна къмкъмкъмкъм нискомолекулнинискомолекулнинискомолекулнинискомолекулни
фракциифракциифракциифракции

ЧувствителнаЧувствителнаЧувствителнаЧувствителна къмкъмкъмкъм високомолекулнивисокомолекулнивисокомолекулнивисокомолекулни
фракциифракциифракциифракции

СреднаСреднаСреднаСредна молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса
РазпределениеРазпределениеРазпределениеРазпределение попопопо молекулнимолекулнимолекулнимолекулни

масимасимасимаси
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СреднаСреднаСреднаСредна молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса, , , , определенаопределенаопределенаопределена възвъзвъзвъз основаосноваосноваоснова нананана вискозитетавискозитетавискозитетавискозитета
нананана полимеренполимеренполимеренполимерен разтворразтворразтворразтвор ((((вискозитетновискозитетновискозитетновискозитетно----среднасреднасреднасредна молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса))))

0

rel ηηηη
ηηηη====ηηηη

0

0

sp ηηηη
ηηηη−−−−ηηηη

====ηηηη

[[[[ ]]]] [[[[ ]]]] Ck
C

2

1

sp

red
ηηηη++++ηηηη====

ηηηη
====ηηηη [[[[ ]]]] [[[[ ]]]] Ck

C

ln 2

2
rel

inh
ηηηη−−−−ηηηη====

ηηηη====ηηηη

ОтносителенОтносителенОтносителенОтносителен
вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет

СпецифиченСпецифиченСпецифиченСпецифичен
вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет

РедуциранРедуциранРедуциранРедуциран
вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет

ПрисъщПрисъщПрисъщПрисъщ
вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет

[[[[ ]]]]
inh

0c
red

0c
limlim ηηηη====ηηηη====ηηηη

→→→→→→→→
ГраничноГраничноГраничноГранично вискозитетновискозитетновискозитетновискозитетно числочислочислочисло

ОпределяОпределяОпределяОпределя сесесесе отототот линейнителинейнителинейнителинейните зависимостизависимостизависимостизависимости ηηηηredredredred/C /C /C /C илиилиилиили ηηηηinhinhinhinh/C/C/C/C чрезчрезчрезчрез
екстраполацияекстраполацияекстраполацияекстраполация приприприпри СССС = 0.= 0.= 0.= 0.

 

C 

ηηηη 

[ηηηη] 

ηηηηred 

ηηηηinh 

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана MarkMarkMarkMark----
HouwinkHouwinkHouwinkHouwink [[[[ ]]]] a

vMK====ηηηη

a, K a, K a, K a, K ---- константи за дадена двойка полимер-
разтворител

aaaa = 0.5 - 0.8; KKKK = 0.2x10-4 - 8x10-4

Напр. поливинилалкохол във вода, 30°С
aaaa = 0.64; KKKK = 4.28x10-4

ηηηη ---- вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет нананана разтвораразтвораразтвораразтвора
ηηηη0000 –––– вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет нананана рррр----телятелятелятеля

vM

ВискозитетноВискозитетноВискозитетноВискозитетно----среднатасреднатасреднатасредната молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса имаимаимаима стойностстойностстойностстойност
междумеждумеждумежду бройнобройнобройнобройно----среднатасреднатасреднатасредната ииии тегловнотегловнотегловнотегловно----среднатасреднатасреднатасредната

молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса, , , , попопопо----близкоблизкоблизкоблизко додододо вторатавторатавторатавтората....
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СВОЙСТВАСВОЙСТВАСВОЙСТВАСВОЙСТВА НАНАНАНА ПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИ

ФакториФакториФакториФактори, , , , определящиопределящиопределящиопределящи свойстватасвойстватасвойстватасвойствата
нананана полимериполимериполимериполимери

• ХимиченХимиченХимиченХимичен съставсъставсъставсъстав

•••• ФормаФормаФормаФорма нананана молекулитемолекулитемолекулитемолекулите

•••• СтереорегулярностСтереорегулярностСтереорегулярностСтереорегулярност

•••• РазмерРазмерРазмерРазмер нананана молекулитемолекулитемолекулитемолекулите

•••• ОрганизацияОрганизацияОрганизацияОрганизация нананана молекулитемолекулитемолекулитемолекулите

ВидВидВидВид ииии последователностпоследователностпоследователностпоследователност нананана атомитеатомитеатомитеатомите ииии връзкитевръзкитевръзкитевръзките

ЛинейниЛинейниЛинейниЛинейни, , , , разклонениразклонениразклонениразклонени, , , , омрежениомрежениомрежениомрежени

ИзотактниИзотактниИзотактниИзотактни, , , , синдиотактнисиндиотактнисиндиотактнисиндиотактни, , , , атактниатактниатактниатактни

СреднаСреднаСреднаСредна молекулнамолекулнамолекулнамолекулна масамасамасамаса; ; ; ; полидисперсностполидисперсностполидисперсностполидисперсност

АморфниАморфниАморфниАморфни, , , , полукристалниполукристалниполукристалниполукристални, , , , степенстепенстепенстепен нананана кристалносткристалносткристалносткристалност

• РазтворимостРазтворимостРазтворимостРазтворимост
•••• РеологичноРеологичноРеологичноРеологично поведениеповедениеповедениеповедение
•••• ТермичниТермичниТермичниТермични свойствасвойствасвойствасвойства
•••• МеханичниМеханичниМеханичниМеханични свойствасвойствасвойствасвойства
•••• ОптичниОптичниОптичниОптични свойствасвойствасвойствасвойства
•••• ПроницаемостПроницаемостПроницаемостПроницаемост

МеждумолекулниМеждумолекулниМеждумолекулниМеждумолекулни силисилисилисили
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РАЗТВОРИМОСТРАЗТВОРИМОСТРАЗТВОРИМОСТРАЗТВОРИМОСТ ИИИИ РАЗТВАРЯНЕРАЗТВАРЯНЕРАЗТВАРЯНЕРАЗТВАРЯНЕ НАНАНАНА ПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИПОЛИМЕРИ

ФакториФакториФакториФактори, , , , определящиопределящиопределящиопределящи разтворимосттаразтворимосттаразтворимосттаразтворимостта

ХимичнаХимичнаХимичнаХимична
структураструктураструктураструктура

““““ПодобноПодобноПодобноПодобно сесесесе разтваряразтваряразтваряразтваря вввв подобноподобноподобноподобно””””
Полярни макромолекули (полиакрилова киселина, полиакриламид, поливинил
алкохол, целулозни деривати) – разтворими във вода (диполни вз-я, Н-връзки). 
Неполярни или слабо полярни (полистирен, полиметилметакрилат, 
поливинилхлорид, полиизобутилен) - разтворими в неполярни разтворители.

МолекулнаМолекулнаМолекулнаМолекулна
масамасамасамаса

РазтворимосттаРазтворимосттаРазтворимосттаРазтворимостта вввв дадендадендадендаден разтворителразтворителразтворителразтворител намаляванамаляванамаляванамалява сссс нарастваненарастваненарастваненарастване нананана молекулнатамолекулнатамолекулнатамолекулната
масамасамасамаса (по-здрави дисперсионни взаимодействия между полимерните вериги)

СтепенСтепенСтепенСтепен нананана
омрежванеомрежванеомрежванеомрежване

РазтворимосттаРазтворимосттаРазтворимосттаРазтворимостта вввв дадендадендадендаден разтворителразтворителразтворителразтворител намаляванамаляванамаляванамалява сссс увеличаванеувеличаванеувеличаванеувеличаване нананана степентастепентастепентастепента нананана
омрежванеомрежванеомрежванеомрежване (отслабват силите на взаимодействие между полимерните
молекули и молекулите на разтворителя)

СтепенСтепенСтепенСтепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност

РазтворимосттаРазтворимосттаРазтворимосттаРазтворимостта вввв дадендадендадендаден разтворителразтворителразтворителразтворител намаляванамаляванамаляванамалява сссс увеличаванеувеличаванеувеличаванеувеличаване нананана степентастепентастепентастепента
нананана кристалносткристалносткристалносткристалност (по същите причини).

РазклоненияРазклоненияРазклоненияРазклонения
нананана веригатаверигатаверигатаверигата

РазклонениРазклонениРазклонениРазклонени полимериполимериполимериполимери иматиматиматимат попопопо----голямаголямаголямаголяма разтворимостразтворимостразтворимостразтворимост ((((попопопо----слабислабислабислаби кохезионникохезионникохезионникохезионни
взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия). ). ). ). Скоростта на разтваряне зависи от дължината на
страничните вериги. Макромолекули с дълги странични вериги се преплитат
в голяма степен, което затруднява проникването на молекулите на
разтворителя ⇒ по-бавно разтваряне в сравнение с макромолекули с къси
странични вериги.

НеНеНеНе всичкивсичкивсичкивсички полимериполимериполимериполимери сесесесе разтварятразтварятразтварятразтварят; ; ; ; разтварянеторазтварянеторазтварянеторазтварянето нананана полимеритеполимеритеполимеритеполимерите ееее бавенбавенбавенбавен
процеспроцеспроцеспроцес
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МеханизъмМеханизъмМеханизъмМеханизъм нананана разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне

ПолимерПолимерПолимерПолимер вввв твърдотвърдотвърдотвърдо
състояниесъстояниесъстояниесъстояние

ДългиДългиДългиДълги веригиверигиверигивериги, , , , съставенисъставенисъставенисъставени отототот голямголямголямголям бройбройбройброй сегментисегментисегментисегменти, , , , организираниорганизираниорганизираниорганизирани вввв
повечеповечеповечеповече илиилиилиили попопопо----малкомалкомалкомалко подреденаподреденаподреденаподредена структураструктураструктураструктура ((((кристалнакристалнакристалнакристална илиилиилиили аморфнааморфнааморфнааморфна) ) ) ) вввв

резултатрезултатрезултатрезултат нананана различниразличниразличниразлични попопопо силасиласиласила междумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулни взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия

НеобходимоНеобходимоНеобходимоНеобходимо условиеусловиеусловиеусловие зазазаза разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне
силитесилитесилитесилите нананана взаимодействиевзаимодействиевзаимодействиевзаимодействие полимерполимерполимерполимер----разтворителразтворителразтворителразтворител
> > > > силитесилитесилитесилите нананана взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия полимерполимерполимерполимер----полимерполимерполимерполимер

ПолимерПолимерПолимерПолимер
непосредственонепосредственонепосредственонепосредствено следследследслед

внасяневнасяневнасяневнасяне вввв
разтворителяразтворителяразтворителяразтворителя

ІІІІ етапетапетапетап нананана разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне
СолватиранеСолватиранеСолватиранеСолватиране нананана

макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите, , , , разхлабванеразхлабванеразхлабванеразхлабване
нананана спираловиднатаспираловиднатаспираловиднатаспираловидната формаформаформаформа, , , , 

набъбваненабъбваненабъбваненабъбване

ІІІІІІІІ етапетапетапетап нананана разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне
ДифузияДифузияДифузияДифузия нананана солватиранитесолватиранитесолватиранитесолватираните

макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули вънвънвънвън отототот
набъбналатанабъбналатанабъбналатанабъбналата масамасамасамаса ииии

диспергиранедиспергиранедиспергиранедиспергиране вввв разтворителяразтворителяразтворителяразтворителя

АкоАкоАкоАко полимерътполимерътполимерътполимерът ееее сссс високависокависокависока степенстепенстепенстепен нананана кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , омрежванеомрежванеомрежванеомрежване илиилиилиили здравиздравиздравиздрави вътрешномолекулнивътрешномолекулнивътрешномолекулнивътрешномолекулни
водородниводородниводородниводородни връзкивръзкивръзкивръзки, , , , силитесилитесилитесилите нананана взаимодействиевзаимодействиевзаимодействиевзаимодействие полимерполимерполимерполимер----полимерполимерполимерполимер сасасаса достатъчнодостатъчнодостатъчнодостатъчно здравиздравиздравиздрави ииии

процесътпроцесътпроцесътпроцесът спираспираспираспира нананана първияпървияпървияпървия етапетапетапетап. . . . РезултгатътРезултгатътРезултгатътРезултгатът ееее набъбналнабъбналнабъбналнабъбнал гелгелгелгел....

АкоАкоАкоАко доминиратдоминиратдоминиратдоминират силитесилитесилитесилите нананана взаимодействиевзаимодействиевзаимодействиевзаимодействие полимерполимерполимерполимер----разтворителразтворителразтворителразтворител, , , , полимерътполимерътполимерътполимерът сесесесе разтваряразтваряразтваряразтваря. . . . 
НагънатитеНагънатитеНагънатитеНагънатите макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули, , , , заеднозаеднозаеднозаедно сссс включенитевключенитевключенитевключените междумеждумеждумежду сегментитесегментитесегментитесегментите молекулимолекулимолекулимолекули разтворителразтворителразтворителразтворител, , , , 

приематприематприематприемат елипсовиднаелипсовиднаелипсовиднаелипсовидна илиилиилиили сферичнасферичнасферичнасферична формаформаформаформа сссс тттт. . . . нарнарнарнар. . . . хидродинамиченхидродинамиченхидродинамиченхидродинамичен обемобемобемобем....
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ТермодинамикаТермодинамикаТермодинамикаТермодинамика нананана разтварянеторазтварянеторазтварянеторазтварянето

∆∆∆∆G = G = G = G = ∆∆∆∆H H H H ---- TTTT∆∆∆∆SSSS УсловиеУсловиеУсловиеУсловие зазазаза спонтанноспонтанноспонтанноспонтанно
протичанепротичанепротичанепротичане нананана процеспроцеспроцеспроцес ∆∆∆∆G < 0G < 0G < 0G < 0

∆∆∆∆H < 0H < 0H < 0H < 0

∆∆∆∆S > 0S > 0S > 0S > 0

∆∆∆∆S > 0S > 0S > 0S > 0
ПоПоПоПо----голямаголямаголямаголяма конформационнаконформационнаконформационнаконформационна свободасвободасвободасвобода нананана макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите вввв

разтворразтворразтворразтвор вввв сравнениесравнениесравнениесравнение сссс твърдотвърдотвърдотвърдо състояниесъстояниесъстояниесъстояние; ; ; ; попопопо----голямголямголямголям безпорядъкбезпорядъкбезпорядъкбезпорядък
∆∆∆∆SSSS нананана разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне зазазаза полимериполимериполимериполимери ееее попопопо----малкомалкомалкомалко вввв сравнениесравнениесравнениесравнение сссс

нискомолекулнинискомолекулнинискомолекулнинискомолекулни веществавеществавеществавещества ((((попопопо----малъкмалъкмалъкмалък бройбройбройброй възможнивъзможнивъзможнивъзможни микросъстояниямикросъстояниямикросъстояниямикросъстояния))))

∆∆∆∆H > 0H > 0H > 0H > 0 (((( )))) пр

2

прVH φφφφφφφφδδδδ−−−−δδδδ====∆∆∆∆

V V V V –––– обемобемобемобем нананана разтвораразтвораразтвораразтвора
δδδδрррр, , , , δδδδпппп –––– параметърпараметърпараметърпараметър нананана разтворимостразтворимостразтворимостразтворимост зазазаза
разтворителразтворителразтворителразтворител ииии полимерполимерполимерполимер
φφφφрррр, , , , φφφφпппп –––– обемнаобемнаобемнаобемна частчастчастчаст зазазаза разтворителразтворителразтворителразтворител ииии полимерполимерполимерполимер

УсловиеУсловиеУсловиеУсловие зазазаза
разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне

∆∆∆∆H < T H < T H < T H < T ∆∆∆∆S S S S 
БлизкиБлизкиБлизкиБлизки стойностистойностистойностистойности нананана δδδδрррр ииии δδδδпппп

((((δδδδрррр ---- δδδδпппп) < 4 (MPa)) < 4 (MPa)) < 4 (MPa)) < 4 (MPa)1/2 1/2 1/2 1/2 

НоНоНоНо!!!!

МалкаМалкаМалкаМалка стойностстойностстойностстойност нананана ∆∆∆∆HHHH

!!!!!!!!!!!! ИзборИзборИзборИзбор нананана подходящподходящподходящподходящ разтворителразтворителразтворителразтворител
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ПараметърПараметърПараметърПараметър нананана разтворимостразтворимостразтворимостразтворимост

ММММяркаяркаяркаярка зазазаза кохезионнатакохезионнатакохезионнатакохезионната енергияенергияенергияенергия; ; ; ; 
индикацияиндикацияиндикацияиндикация зазазаза поведениетоповедениетоповедениетоповедението приприприпри
разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне....

2/1

v

RTh
u 




 −−−−∆∆∆∆
========δδδδ

u u u u ---- моларнамоларнамоларнамоларна кохезионнатакохезионнатакохезионнатакохезионната енергияенергияенергияенергия
∆∆∆∆h h h h –––– моларнамоларнамоларнамоларна топлинатоплинатоплинатоплина нананана изпарениеизпарениеизпарениеизпарение
v v v v –––– моларенмоларенмоларенмоларен обемобемобемобем

(cal/cm(cal/cm(cal/cm(cal/cm3333))))1/21/21/21/2; (MPa); (MPa); (MPa); (MPa)1/2   1/2   1/2   1/2   

1 (cal/cm1 (cal/cm1 (cal/cm1 (cal/cm3333))))1/2 1/2 1/2 1/2 = 2.046 (MPa)= 2.046 (MPa)= 2.046 (MPa)= 2.046 (MPa)1/2 1/2 1/2 1/2 

УсловиеУсловиеУсловиеУсловие зазазаза разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне
---- ОтделянеОтделянеОтделянеОтделяне нананана еднаеднаеднаедна молекуламолекуламолекуламолекула отототот нейнитенейнитенейнитенейните
съседисъседисъседисъседи
---- ПреодоляванеПреодоляванеПреодоляванеПреодоляване нананана кохезионнитекохезионнитекохезионнитекохезионните силисилисилисили нананана
взаимодействиевзаимодействиевзаимодействиевзаимодействие междумеждумеждумежду молекулитемолекулитемолекулитемолекулите отототот единединединедин видвидвидвид

27.827.827.827.8НайлонНайлонНайлонНайлон 6.66.66.66.647.947.947.947.9водаводаводавода
25.325.325.325.3−−−−31.531.531.531.5полиакрилнитрилполиакрилнитрилполиакрилнитрилполиакрилнитрил29.729.729.729.7метанолметанолметанолметанол
15.815.815.815.8−−−−18.018.018.018.0полиетиленполиетиленполиетиленполиетилен19.019.019.019.0хлороформхлороформхлороформхлороформ
14.514.514.514.5−−−−16.516.516.516.5полиизобутиленполиизобутиленполиизобутиленполиизобутилен14.914.914.914.9n n n n –––– хексанхексанхексанхексан

δδδδпппп (MPa(MPa(MPa(MPa1/21/21/21/2))))ПолимерПолимерПолимерПолимерδδδδрррр (MPa(MPa(MPa(MPa1/21/21/21/2))))РазтворителРазтворителРазтворителРазтворител

ОпределянеОпределянеОпределянеОпределяне нананана δδδδ

МалкиМалкиМалкиМалки молекулимолекулимолекулимолекули –––– попопопо
формулатаформулатаформулатаформулата

ПолимериПолимериПолимериПолимери –––– термичнотермичнотермичнотермично разгражданеразгражданеразгражданеразграждане приприприпри ТТТТ < < < < TTTTизпизпизпизп ⇒⇒⇒⇒ индиректнииндиректнииндиректнииндиректни
методиметодиметодиметоди
НапримерНапримерНапримерНапример:  :  :  :  НабъбванеНабъбванеНабъбванеНабъбване нананана даденададенададенададена полимернаполимернаполимернаполимерна фракцияфракцияфракцияфракция приприприпри определенаопределенаопределенаопределена ТТТТ вввв различниразличниразличниразлични
разтворителиразтворителиразтворителиразтворители
⇒⇒⇒⇒ максималномаксималномаксималномаксимално набъбваненабъбваненабъбваненабъбване вввв разтворителразтворителразтворителразтворител сссс δδδδрррр найнайнайнай----близъкблизъкблизъкблизък попопопо стойностстойностстойностстойност нананана δδδδпппп

ЕнергиятаЕнергиятаЕнергиятаЕнергията, , , , необходиманеобходиманеобходиманеобходима зазазаза отделянеотделянеотделянеотделяне нананана еднаеднаеднаедна
молекуламолекуламолекуламолекула корелиракорелиракорелиракорелира сссс моларнатамоларнатамоларнатамоларната топлинатоплинатоплинатоплина нананана
изпарениеизпарениеизпарениеизпарение
КолкотоКолкотоКолкотоКолкото попопопо----здравиздравиздравиздрави сасасаса взаимодействиятавзаимодействиятавзаимодействиятавзаимодействията, , , , попопопо----
голямаголямаголямаголяма ееее стойносттастойносттастойносттастойността нананана δδδδ....
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θθθθ----състояниесъстояниесъстояниесъстояние, , , , θθθθ----температуратемпературатемпературатемпература, , , , θθθθ----разтворителразтворителразтворителразтворител

ПолимернаПолимернаПолимернаПолимерна молекуламолекуламолекуламолекула вввв разтворразтворразтворразтвор
---- голямголямголямголям бройбройбройброй ротабилниротабилниротабилниротабилни връзкивръзкивръзкивръзки
---- множествомножествомножествомножество възможнивъзможнивъзможнивъзможни конформацииконформацииконформацииконформации, , , , преминаващипреминаващипреминаващипреминаващи еднаеднаеднаедна вввв
другадругадругадруга
---- гъвкавагъвкавагъвкавагъвкава макромолекуламакромолекуламакромолекуламакромолекула
⇒⇒⇒⇒ формаформаформаформа нананана произволнапроизволнапроизволнапроизволна, , , , постояннопостояннопостояннопостоянно променящапроменящапроменящапроменяща сесесесе спираласпираласпираласпирала

ВзамодействияВзамодействияВзамодействияВзамодействия
---- полимерполимерполимерполимер----полимерполимерполимерполимер ((((междумеждумеждумежду отделнитеотделнитеотделнитеотделните сегментисегментисегментисегменти вввв спиралатаспиралатаспиралатаспиралата)  )  )  )  
---- полимерполимерполимерполимер ---- разтворителразтворителразтворителразтворител

““““добърдобърдобърдобър
разтворителразтворителразтворителразтворител”””” FFFFпппп----рррр > > > > FFFFпппп----пппп МакромолекулиМакромолекулиМакромолекулиМакромолекули вввв разгънатаразгънатаразгънатаразгъната конформацияконформацияконформацияконформация, , , , 

солватиранисолватиранисолватиранисолватирани

““““лошлошлошлош разтворителразтворителразтворителразтворител”””” FFFFпппп----рррр < < < < FFFFпппп----пппп
МакромолекулиМакромолекулиМакромолекулиМакромолекули вввв свитасвитасвитасвита конформацияконформацияконформацияконформация, , , , 

незначителнанезначителнанезначителнанезначителна солватациясолватациясолватациясолватация

ЕкстремноЕкстремноЕкстремноЕкстремно ““““лошлошлошлош разтворителразтворителразтворителразтворител””””
((((““““неразтворителнеразтворителнеразтворителнеразтворител””””))))

θθθθ----разтворителразтворителразтворителразтворител
СилноСилноСилноСилно свитасвитасвитасвита молекуламолекуламолекуламолекула ⇒⇒⇒⇒ преципитацияпреципитацияпреципитацияпреципитация

((((фазовофазовофазовофазово разслояванеразслояванеразслояванеразслояване))))

∆∆∆∆G = 0G = 0G = 0G = 0 ∆∆∆∆H = TH = TH = TH = T∆∆∆∆SSSS θθθθ----състояниесъстояниесъстояниесъстояние
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 M=43 600 

 φφφφ2 
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ЗависимостЗависимостЗависимостЗависимост нананана разтворимосттаразтворимосттаразтворимосттаразтворимостта нананана полимерполимерполимерполимер отототот ТТТТ ииии ММММ

ФазовиФазовиФазовиФазови диаграмидиаграмидиаграмидиаграми нананана смесисмесисмесисмеси отототот 4 4 4 4 фракциифракциифракциифракции
полистиренполистиренполистиренполистирен сссс разтворителразтворителразтворителразтворител циклохексанциклохексанциклохексанциклохексан

4 4 4 4 кривикривикривикриви –––– разтворимостразтворимостразтворимостразтворимост нананана ПППП вввв РРРР ииии нананана РРРР вввв
ПППП зазазаза даденададенададенададена температуратемпературатемпературатемпература

НадНадНадНад криватакриватакриватакривата –––– хомогеннахомогеннахомогеннахомогенна областобластобластобласт, , , , 
разтвориразтвориразтвориразтвори

ПодПодПодПод криватакриватакриватакривата –––– дведведведве фазифазифазифази
---- почтипочтипочтипочти чистчистчистчист разтворителразтворителразтворителразтворител
---- преципитатпреципитатпреципитатпреципитат ((((концентриранконцентриранконцентриранконцентриран разтворразтворразтворразтвор нананана
полимерполимерполимерполимер))))

ПовишаванетоПовишаванетоПовишаванетоПовишаването нананана ТТТТ благоприятстваблагоприятстваблагоприятстваблагоприятства
разтварянеторазтварянеторазтварянеторазтварянето

ТТТТcccc ---- критичнакритичнакритичнакритична температуратемпературатемпературатемпература
ПриПриПриПри T < T < T < T < TTTTcccc ннннастъпваастъпваастъпваастъпва фазовофазовофазовофазово

разслояванеразслояванеразслояванеразслояване
ФракцияФракцияФракцияФракция ММММ 43 60043 60043 60043 600

ТТТТсссс = 19= 19= 19= 19ооооСССС
ПриПриПриПри 15151515°°°°СССС –––– 2 2 2 2 фазифазифазифази

B: B: B: B: φφφφ2222= 0.02 = 0.02 = 0.02 = 0.02 –––– почтипочтипочтипочти чистчистчистчист разтворителразтворителразтворителразтворител
C: C: C: C: φφφφ2222= 0.28 = 0.28 = 0.28 = 0.28 –––– преципитатпреципитатпреципитатпреципитат

θθθθ----температуратемпературатемпературатемпература ТТТТ, , , , приприприпри коятокоятокоятокоято започвазапочвазапочвазапочва
фазовофазовофазовофазово разделянеразделянеразделянеразделяне

≡≡≡≡ ТТТТсссс зазазаза фракцияфракцияфракцияфракция сссс ММММ →∞→∞→∞→∞

ЗаЗаЗаЗа разглежданатаразглежданатаразглежданатаразглежданата системасистемасистемасистема
циклохексанциклохексанциклохексанциклохексан δδδδ = 16.8 (MPa)= 16.8 (MPa)= 16.8 (MPa)= 16.8 (MPa)1/2 1/2 1/2 1/2 

полистиренполистиренполистиренполистирен δδδδ = 17.4= 17.4= 17.4= 17.4----21.1 (MPa)21.1 (MPa)21.1 (MPa)21.1 (MPa)1/2 1/2 1/2 1/2 

θθθθ----температуратемпературатемпературатемпература 34343434----35353535оооо СССС

ПолимеренПолимеренПолимеренПолимерен разтворразтворразтворразтвор достигадостигадостигадостига θθθθ----състояниесъстояниесъстояниесъстояние приприприпри::::
---- ПонижаванеПонижаванеПонижаванеПонижаване нананана ТТТТ

---- ПрибавянеПрибавянеПрибавянеПрибавяне нананана θθθθ----разтворителразтворителразтворителразтворител ((((∆∆∆∆НННН↑↑↑↑))))
---- ПовишаванеПовишаванеПовишаванеПовишаване нананана ММММ ((((∆∆∆∆SSSS↓↓↓↓))))
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ГелообразуванеГелообразуванеГелообразуванеГелообразуване

ГелиГелиГелиГели:::: полутвърдиполутвърдиполутвърдиполутвърди системисистемисистемисистеми отототот дведведведве взаимновзаимновзаимновзаимно проникващипроникващипроникващипроникващи непрекъснатинепрекъснатинепрекъснатинепрекъснати фазифазифазифази: : : : твърдатвърдатвърдатвърда
((((асиметричниасиметричниасиметричниасиметрични частицичастицичастицичастици сссс голямаголямаголямаголяма свободнасвободнасвободнасвободна повърхностповърхностповърхностповърхност) ) ) ) ииии течнатечнатечнатечна. . . . ПолимернитеПолимернитеПолимернитеПолимерните
макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули сасасаса свързанисвързанисвързанисвързани вввв 3D 3D 3D 3D мрежамрежамрежамрежа вввв резултатрезултатрезултатрезултат нананана сравнителносравнителносравнителносравнително здравиздравиздравиздрави
взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия, , , , ненарушаваниненарушаваниненарушаваниненарушавани отототот топлиннототоплиннототоплиннототоплинното движениедвижениедвижениедвижение....
РазтворителятРазтворителятРазтворителятРазтворителят прониквапрониквапрониквапрониква вввв твърдиятвърдиятвърдиятвърдия скелетскелетскелетскелет, , , , изпълвайкиизпълвайкиизпълвайкиизпълвайки празнитепразнитепразнитепразните пространствапространствапространствапространства. . . . 

ХарактерноХарактерноХарактерноХарактерно зазазаза концентрираниконцентрираниконцентрираниконцентрирани разтвориразтвориразтвориразтвори нананана полимериполимериполимериполимери

НеобратимоНеобратимоНеобратимоНеобратимо гелообразуванегелообразуванегелообразуванегелообразуване ⇒⇒⇒⇒ ковалентниковалентниковалентниковалентни връзкивръзкивръзкивръзки (3D (3D (3D (3D полимеризацияполимеризацияполимеризацияполимеризация, , , , химичнохимичнохимичнохимично
омрежванеомрежванеомрежванеомрежване) ) ) ) 

ОбратимоОбратимоОбратимоОбратимо гелообразуванегелообразуванегелообразуванегелообразуване ⇒⇒⇒⇒ физическофизическофизическофизическо омрежванеомрежванеомрежванеомрежване, , , , междумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулни
взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия ((((преципитацияпреципитацияпреципитацияпреципитация) ) ) ) 

ПреципитацияПреципитацияПреципитацияПреципитация ---- фазовофазовофазовофазово разделянеразделянеразделянеразделяне додододо преципитатпреципитатпреципитатпреципитат (10(10(10(10----20202020% % % % полимеренполимеренполимеренполимерен разтворразтворразтворразтвор) ) ) ) ииии
почтипочтипочтипочти чистчистчистчист разтворителразтворителразтворителразтворител....

---- охлажданеохлажданеохлажданеохлаждане додододо T < T < T < T < TTTTcccc
---- прибавянеприбавянеприбавянеприбавяне нананана ““““неразтворителнеразтворителнеразтворителнеразтворител””””
---- приприприпри водниводниводниводни полимерниполимерниполимерниполимерни разтвориразтвориразтвориразтвори ---- изсолванеизсолванеизсолванеизсолване ((((прибавянеприбавянеприбавянеприбавяне нананана солисолисолисоли, , , , коитокоитокоитокоито

отнематотнематотнематотнемат хидратнатахидратнатахидратнатахидратната обвивкаобвивкаобвивкаобвивка нананана полимернитеполимернитеполимернитеполимерните макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули))))

СинерзисСинерзисСинерзисСинерзис –––– свиванесвиванесвиванесвиване нананана гелгелгелгел порадипорадипорадипоради отделянеотделянеотделянеотделяне нананана разтворителяразтворителяразтворителяразтворителя. . . . РезултатРезултатРезултатРезултат отототот
възникваневъзникваневъзникваневъзникване нананана допълнителнидопълнителнидопълнителнидопълнителни взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия междумеждумеждумежду макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите приприприпри
стареенестареенестареенестареене ((((кристализациякристализациякристализациякристализация).).).).
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КоацервацияКоацервацияКоацервацияКоацервация - ОтделянеОтделянеОтделянеОтделяне отототот полимеренполимеренполимеренполимерен разтворразтворразтворразтвор нананана малкималкималкималки капкикапкикапкикапки богатабогатабогатабогата нананана
полимерполимерполимерполимер вторавторавторавтора течнатечнатечнатечна фазафазафазафаза....

МикрокапсулиранеМикрокапсулиранеМикрокапсулиранеМикрокапсулиране ---- процеспроцеспроцеспроцес, , , , приприприпри
койтокойтокойтокойто малкималкималкималки частицичастицичастицичастици илиилиилиили капкикапкикапкикапки сесесесе
обвиватобвиватобвиватобвиват вввв капсулакапсулакапсулакапсула

- ЛекарствотоЛекарствотоЛекарствотоЛекарството ((((прахпрахпрахпрах илиилиилиили
микронизираномикронизираномикронизираномикронизирано) ) ) ) сесесесе диспергирадиспергирадиспергирадиспергира
((((емулгираемулгираемулгираемулгира) ) ) ) вввв полимернияполимернияполимернияполимерния разтворразтворразтворразтвор. . . . 
ТрябваТрябваТрябваТрябва дададада бъдебъдебъдебъде неразтворимонеразтворимонеразтворимонеразтворимо вввв
разтворителяразтворителяразтворителяразтворителя....
---- ПриПриПриПри непрекъснатонепрекъснатонепрекъснатонепрекъснато разбъркванеразбъркванеразбъркванеразбъркване сесесесе

прибавяприбавяприбавяприбавя неразтворителнеразтворителнеразтворителнеразтворител ииии////илиилиилиили изсолващизсолващизсолващизсолващ
електролителектролителектролителектролит.... ТоваТоваТоваТова водиводиводиводи додододо коацервациякоацервациякоацервациякоацервация
нананана полимернияполимернияполимернияполимерния разтворразтворразтворразтвор....

---- ВърхуВърхуВърхуВърху повърхносттаповърхносттаповърхносттаповърхността нананана
ллллекарственитеекарственитеекарственитеекарствените частицичастицичастицичастици сесесесе образуваобразуваобразуваобразува
коацерватнакоацерватнакоацерватнакоацерватна обвивкаобвивкаобвивкаобвивка ((((богатабогатабогатабогата нананана
полимерполимерполимерполимер течнатечнатечнатечна фазафазафазафаза).).).).
---- НеобходимоНеобходимоНеобходимоНеобходимо ееее разбъркванеразбъркванеразбъркванеразбъркване нананана

предотвратяванетопредотвратяванетопредотвратяванетопредотвратяването нананана коалесценциякоалесценциякоалесценциякоалесценция
---- КоацерватнатаКоацерватнатаКоацерватнатаКоацерватната фазафазафазафаза трябватрябватрябватрябва дададада бъдебъдебъдебъде
достатъчнодостатъчнодостатъчнодостатъчно течнатечнатечнатечна, , , , зазазаза дададада обвиеобвиеобвиеобвие
лекарственителекарственителекарственителекарствените частицичастицичастицичастици, , , , нонононо ииии
достатъчнодостатъчнодостатъчнодостатъчно вискознавискознавискознавискозна, , , , зазазаза дададада
предотвратипредотвратипредотвратипредотврати разкъсванеторазкъсванеторазкъсванеторазкъсването нананана
обвивкатаобвивкатаобвивкатаобвивката приприприпри разбъркванеразбъркванеразбъркванеразбъркване....
---- СистематаСистематаСистематаСистемата сесесесе охлаждаохлаждаохлаждаохлажда, , , , капсулитекапсулитекапсулитекапсулите сесесесе
измиватизмиватизмиватизмиват ииии изсушаватизсушаватизсушаватизсушават....

МикрокапсулиМикрокапсулиМикрокапсулиМикрокапсули ---- диаметърдиаметърдиаметърдиаметър 5555----500 500 500 500 µµµµmmmm
дебелинадебелинадебелинадебелина нананана обвивкатаобвивкатаобвивкатаобвивката 1111----10 10 10 10 µµµµmmmm
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РЕОЛОГИЯРЕОЛОГИЯРЕОЛОГИЯРЕОЛОГИЯ НАНАНАНА ПОЛИМЕРНИПОЛИМЕРНИПОЛИМЕРНИПОЛИМЕРНИ РАЗТВОРИРАЗТВОРИРАЗТВОРИРАЗТВОРИ
ГолямГолямГолямГолям относителенотносителенотносителенотносителен вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет

↑↑↑↑ сссс повишаванеповишаванеповишаванеповишаване нананана концентрациятаконцентрациятаконцентрациятаконцентрацията !!!!!!!!!!!! ПриложениеПриложениеПриложениеПриложение зазазаза ↑η↑η↑η↑η нананана колоидниколоидниколоидниколоидни разтвориразтвориразтвориразтвори ⇒⇒⇒⇒

понижаванепонижаванепонижаванепонижаване нананана скоростскоростскоростскорост нананана седиментацияседиментацияседиментацияседиментация
1. 1. 1. 1. ЗначителнаЗначителнаЗначителнаЗначителна степенстепенстепенстепен нананана солватациясолватациясолватациясолватация
2. 2. 2. 2. ГолямоГолямоГолямоГолямо количествоколичествоколичествоколичество разтворителразтворителразтворителразтворител,  ,  ,  ,  механичномеханичномеханичномеханично включенвключенвключенвключен въввъввъввъв вътрешносттавътрешносттавътрешносттавътрешността нананана нагънататанагънататанагънататанагънатата
макромолекуламакромолекуламакромолекуламакромолекула
3. 3. 3. 3. КооперативнаКооперативнаКооперативнаКооперативна природаприродаприродаприрода нананана теченетеченетеченетечене нананана преплетенитепреплетенитепреплетенитепреплетените, , , , свързанисвързанисвързанисвързани сссс междумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулнимеждумолекулни силисилисилисили
макромолекулимакромолекулимакромолекулимакромолекули

ПсевдопластичноПсевдопластичноПсевдопластичноПсевдопластично поведениеповедениеповедениеповедение
ПроявяващиятПроявяващиятПроявяващиятПроявяващият сесесесе вискозитетвискозитетвискозитетвискозитет намаляванамаляванамаляванамалява постепеннопостепеннопостепеннопостепенно сссс
увеличаванетоувеличаванетоувеличаванетоувеличаването нананана напрежениетонапрежениетонапрежениетонапрежението приприприпри отместванеотместванеотместванеотместване ττττ....

малкималкималкималки напрежениянапрежениянапрежениянапрежения приприприпри отместванеотместванеотместванеотместване ττττ ⇒
преобладава БрауновоБрауновоБрауновоБрауново движениедвижениедвижениедвижение;
макромолекулите - произволно нагънати и
преплетени спирали с голямо количество
включен разтворител
⇒ обемиста течаща единица
⇒ голямо съпротивление на течене
⇒ голям проявяващ се вискозитет

 

увеличаванеувеличаванеувеличаванеувеличаване нананана ττττ
разгъване на макромолекулите и
подреждане по посока на течението
намаляване на триенето, освобождаване на
включения разтворител
⇒ намаляване размера на частицата
⇒ намаляване съпротивлението на течене
⇒ намаляване на проявяващия се
вискозитет

ηηηη
1
>ηηηη

2

1/ηηηη
2

1/ηηηη
1

D

ττττ

o

o
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ТЕРМИЧНИТЕРМИЧНИТЕРМИЧНИТЕРМИЧНИ СВОЙСТВАСВОЙСТВАСВОЙСТВАСВОЙСТВА
ТермореактивниТермореактивниТермореактивниТермореактивни полимериполимериполимериполимери

((((нененене сесесесе стапятстапятстапятстапят))))
ТермопластичниТермопластичниТермопластичниТермопластични полимериполимериполимериполимери

((((стапятстапятстапятстапят сесесесе))))

ФазовиФазовиФазовиФазови преходипреходипреходипреходи

твърдотвърдотвърдотвърдо
кристалнокристалнокристалнокристално
състояниесъстояниесъстояниесъстояние

течнотечнотечнотечно
състояниесъстояниесъстояниесъстояние

топентопентопентопен
ееее

кристализациякристализациякристализациякристализация встъкляваневстъкляваневстъкляваневстъкляване

твърдотвърдотвърдотвърдо
аморфноаморфноаморфноаморфно

състояниесъстояниесъстояниесъстояниетопентопентопентопен
ееее

ТТТТтттт; ; ; ; ∆∆∆∆ННННтттт
ТТТТвствствствст

∆∆∆∆Н 

Тт 

∆∆∆∆Нт 

Т 

ТопенеТопенеТопенеТопене –––– фазовфазовфазовфазов преходпреходпреходпреход ІІІІ родродродрод
РязкаРязкаРязкаРязка променапроменапроменапромена нананана свойстватасвойстватасвойстватасвойствата

нананана систематасистематасистематасистемата приприприпри ТТТТтттт

∆∆∆∆HHHHтттт >0>0>0>0 ендотерменендотерменендотерменендотермен процеспроцеспроцеспроцес
НеобходимаНеобходимаНеобходимаНеобходима енергияенергияенергияенергия зазазаза преодоляванепреодоляванепреодоляванепреодоляване нананана

междумолекулнитемеждумолекулнитемеждумолекулнитемеждумолекулните взаимодействиявзаимодействиявзаимодействиявзаимодействия вввв кристалакристалакристалакристала

ВстъкляванеВстъкляванеВстъкляванеВстъкляване –––– фазовфазовфазовфазов преходпреходпреходпреход ІІІІІІІІ родродродрод
СвойстватаСвойстватаСвойстватаСвойствата сесесесе променятпроменятпроменятпроменят постепеннопостепеннопостепеннопостепенно; ; ; ; няманяманяманяма

ТтТтТтТт, , , , аааа областобластобластобласт нананана топенетопенетопенетопене ((((десеткидесеткидесеткидесетки °°°°СССС)  )  )  )  

∆∆∆∆Н 

Твст Т 

T < T < T < T < TTTTвствствствст ⇒⇒⇒⇒
““““замръзнализамръзнализамръзнализамръзнали””””

конформацииконформацииконформацииконформации; ; ; ; няманяманяманяма
ротационноротационноротационноротационно ииии

БрауновоБрауновоБрауновоБрауново движениедвижениедвижениедвижение
T T T T  ≥ ≥ ≥ ≥ TTTTвствствствст ⇒⇒⇒⇒ ↑↑↑↑ЕЕЕЕкккк; ; ; ; 
приплъзванеприплъзванеприплъзванеприплъзване нананана

макромолекулитемакромолекулитемакромолекулитемакромолекулите
еднаеднаеднаедна спрямоспрямоспрямоспрямо другадругадругадруга
преходпреходпреходпреход стъклостъклостъклостъкло----гумагумагумагума

нененене ееее същинскосъщинскосъщинскосъщинско топенетопенетопенетопене, , , , 
аааа омекванеомекванеомекванеомекване



25

ПолукристаленПолукристаленПолукристаленПолукристален полимерполимерполимерполимер

двадвадвадва фазовифазовифазовифазови преходапреходапреходапрехода: : : : 
---- встъкляваневстъкляваневстъкляваневстъкляване приприприпри ТТТТстстстст зазазаза аморфнатааморфнатааморфнатааморфната частчастчастчаст

---- топенетопенетопенетопене приприприпри ТТТТтттт зазазаза кристалнатакристалнатакристалнатакристалната часчасчасчастттт
ТТТТввввстстстст < < < < ТТТТтттт

ЗависимостЗависимостЗависимостЗависимост специфиченспецифиченспецифиченспецифичен обемобемобемобем----температуратемпературатемпературатемпература зазазаза
аморфенаморфенаморфенаморфен, , , , кристаленкристаленкристаленкристален ииии полукристаленполукристаленполукристаленполукристален полимерполимерполимерполимер

 

 Твст  Тт 

течно  

стъкло 

Кристален 

полимер 

Температура 

Специфичен 

обем 

Полукристален 

полимер 

Аморфен 

полимер 

кристално 

гума  

КристаленКристаленКристаленКристален полимерполимерполимерполимер
МигновеноМигновеноМигновеноМигновено преминавапреминавапреминавапреминава вввв
течнотечнотечнотечно състояниесъстояниесъстояниесъстояние приприприпри ТТТТтттт

АморфенАморфенАморфенАморфен ииии полукристаленполукристаленполукристаленполукристален
ПреходПреходПреходПреход стъклостъклостъклостъкло----гумагумагумагума приприприпри ТТТТвствствствст

ПолукристаленПолукристаленПолукристаленПолукристален
ПриПриПриПри ТТТТ====ТТТТтттт –––– стапянестапянестапянестапяне нананана

кристалнитекристалнитекристалнитекристалните областиобластиобластиобласти –––– рязкорязкорязкорязко
увеличаванеувеличаванеувеличаванеувеличаване нананана

специфичнияспецифичнияспецифичнияспецифичния обемобемобемобем
((((стопилкастопилкастопилкастопилка сссс попопопо----малкамалкамалкамалка

плътностплътностплътностплътност вввв сравнениесравнениесравнениесравнение сссс
кристалнитекристалнитекристалнитекристалните участъциучастъциучастъциучастъци))))
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МЕХАНИЧНИМЕХАНИЧНИМЕХАНИЧНИМЕХАНИЧНИ СВОЙСТВАСВОЙСТВАСВОЙСТВАСВОЙСТВА
МеханичниМеханичниМеханичниМеханични
свойствасвойствасвойствасвойства

ДеформацияДеформацияДеформацияДеформация подподподпод действиедействиедействиедействие
нананана външнавъншнавъншнавъншна силасиласиласила

опънопънопънопън
огъванеогъванеогъванеогъване
срязванесрязванесрязванесрязване
усукванеусукванеусукванеусукване
компресиякомпресиякомпресиякомпресия

σσσσ ---- напрежениенапрежениенапрежениенапрежение
приприприпри опънопънопънопън

S

F=σ
ε---- деформациядеформациядеформациядеформация, , , , 

удължаванеудължаванеудължаванеудължаване
,%100.

L

L

L

LL

00

0
∆=−=ε

ИдеалнитеИдеалнитеИдеалнитеИдеалните ((((еластичниеластичниеластичниеластични) ) ) ) твърдитвърдитвърдитвърди телателателатела сесесесе деформиратдеформиратдеформиратдеформират приприприпри прилаганеприлаганеприлаганеприлагане нананана напрежениенапрежениенапрежениенапрежение, , , , 
нонононо възстановяватвъзстановяватвъзстановяватвъзстановяват формаформаформаформа ииии размериразмериразмериразмери средсредсредсред освобождаванеосвобождаванеосвобождаванеосвобождаване нананана напрежениетонапрежениетонапрежениетонапрежението....

ЗаконЗаконЗаконЗакон нананана HookHookHookHook εεεε====σσσσ E

E E E E ---- модулмодулмодулмодул нананана YoungYoungYoungYoung,  ,  ,  ,  модулмодулмодулмодул нананана
еластичностеластичностеластичностеластичност; ; ; ; 
мяркамяркамяркамярка зазазаза якостякостякостякост

 

αααα 

σσσσ 

εεεε 

tgαααα=E 

якостякостякостякост нананана
скъсванескъсванескъсванескъсванеЯкостЯкостЯкостЯкост нананана скъсванескъсванескъсванескъсване –––– приложенотоприложенотоприложенотоприложеното

напрежениенапрежениенапрежениенапрежение, , , , необходимонеобходимонеобходимонеобходимо зазазаза скъсванескъсванескъсванескъсване нананана
пробатапробатапробатапробата
УдължаванеУдължаванеУдължаванеУдължаване приприприпри скъсванескъсванескъсванескъсване ((((пределнапределнапределнапределна
деформациядеформациядеформациядеформация) ) ) ) –––– найнайнайнай----голямотоголямотоголямотоголямото възможновъзможновъзможновъзможно
удължаванеудължаванеудължаванеудължаване нананана пробатапробатапробатапробата предипредипредипреди скъсванескъсванескъсванескъсване
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КривиКривиКривиКриви напрежениенапрежениенапрежениенапрежение----деформациядеформациядеформациядеформация
зазазаза

различниразличниразличниразлични видовевидовевидовевидове полимериполимериполимериполимери

 

σσσσ 

εεεε 

влакнавлакнавлакнавлакна

пластмасипластмасипластмасипластмаси

еластомериеластомериеластомериеластомери

224 000420Стомана

10-50700-7 000
2 000

70-700
70

Филм/влакно
Найлон 6.6

20-20070-3500
1190
252

14-84
37.1
15.4

Пластмаса
Полиетилен – HD
Полиетилен - LD

300-9000.07-2.8
1.33

7-28
20.3

Еластомер
Естествен каучук

Удължение
при скъсване, 
%

Модул на
Young, MPa

Якост на
опън, MPa

Тип полимер

ВлакнаВлакнаВлакнаВлакна

ЕЕЕЕластомериластомериластомериластомери

ВисокаВисокаВисокаВисока степенстепенстепенстепен нананана кристалносткристалносткристалносткристалност
ГолямаГолямаГолямаГоляма якостякостякостякост нананана опънопънопънопън; ; ; ; голямголямголямголям модулмодулмодулмодул нананана еластичностеластичностеластичностеластичност
⇒⇒⇒⇒ МалкоМалкоМалкоМалко удължаванеудължаванеудължаванеудължаване приприприпри скъсванескъсванескъсванескъсване
ЗдравиЗдравиЗдравиЗдрави, , , , нонононо крехкикрехкикрехкикрехки; ; ; ; изтегливиизтегливиизтегливиизтегливи

АморфниАморфниАморфниАморфни; ; ; ; нисканисканисканиска степенстепенстепенстепен нананана омрежванеомрежванеомрежванеомрежване (~ 1%)(~ 1%)(~ 1%)(~ 1%)
МалкаМалкаМалкаМалка якостякостякостякост нананана опънопънопънопън; ; ; ; малъкмалъкмалъкмалък модулмодулмодулмодул нананана еластичностеластичностеластичностеластичност
⇒⇒⇒⇒ ГолямоГолямоГолямоГолямо удължаванеудължаванеудължаванеудължаване приприприпри скъсванескъсванескъсванескъсване
ЕЕЕЕластичниластичниластичниластични, , , , жилавижилавижилавижилави, , , , подобниподобниподобниподобни нананана гумагумагумагума. . . . 
НадНадНадНад 30303030 % % % % полимерътполимерътполимерътполимерът ставаставаставастава твърдтвърдтвърдтвърд ииии крехъккрехъккрехъккрехък....

МеждинниМеждинниМеждинниМеждинни показателипоказателипоказателипоказатели
НеобратимаНеобратимаНеобратимаНеобратима еластичностеластичностеластичностеластичност; ; ; ; 
могатмогатмогатмогат дададада сесесесе моделиратмоделиратмоделиратмоделират
приприприпри подходящиподходящиподходящиподходящи условияусловияусловияусловия ----
наляганеналяганеналяганеналягане ииии температуратемпературатемпературатемпература. . . . 

ПластмасиПластмасиПластмасиПластмаси
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ВлияниеВлияниеВлияниеВлияние нананана молекулнатамолекулнатамолекулнатамолекулната масамасамасамаса върхувърхувърхувърху свойстватасвойстватасвойстватасвойствата

↑↑↑↑ ММММ

↓↓↓↓ РазтворимостРазтворимостРазтворимостРазтворимост ииии скоростскоростскоростскорост нананана разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне
↑↑↑↑ ВискозитетВискозитетВискозитетВискозитет нананана разтвораразтвораразтвораразтвора ииии стопилкатастопилкатастопилкатастопилката
↑↑↑↑ ТермичнаТермичнаТермичнаТермична стабилностстабилностстабилностстабилност; ; ; ; попопопо----високивисокивисокивисоки ТТТТтттт ииии ТТТТвствствствст
↑↑↑↑ ЯкостЯкостЯкостЯкост нананана опънопънопънопън ииии модулмодулмодулмодул нананана еластичностеластичностеластичностеластичност
↑↑↑↑ ЯкостЯкостЯкостЯкост нананана ударударударудар ииии дрдрдрдр. . . . видовевидовевидовевидове деформациидеформациидеформациидеформации
↓↓↓↓ УдължениеУдължениеУдължениеУдължение приприприпри скъсванескъсванескъсванескъсване ((((пределнапределнапределнапределна деформациядеформациядеформациядеформация))))

 

Т, °°°°С 

М 
10 1000 100 000 10 000 000 

Твърдо кристално 

Полукристално 

пластично 

пластично 
Подвижна течност 

Вискозна 

течност 

Каучуковидно 

Тт 

Твст 
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ВлияниеВлияниеВлияниеВлияние нананана степентастепентастепентастепента нананана кристалносткристалносткристалносткристалност върхувърхувърхувърху свойстватасвойстватасвойстватасвойствата

↑↑↑↑ СтепенСтепенСтепенСтепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност

↓↓↓↓ РазтворимостРазтворимостРазтворимостРазтворимост
НепрозрачниНепрозрачниНепрозрачниНепрозрачни –––– различенразличенразличенразличен индексиндексиндексиндекс нананана пречупванепречупванепречупванепречупване нананана
светлинатасветлинатасветлинатасветлината отототот кристалнитекристалнитекристалнитекристалните ииии аморфнитеаморфнитеаморфнитеаморфните областиобластиобластиобласти
↑↑↑↑ ПлътностПлътностПлътностПлътност
↑↑↑↑ БариерниБариерниБариерниБариерни свойствасвойствасвойствасвойства ((((малкималкималкималки молекулимолекулимолекулимолекули ииии йонийонийонийони нененене могатмогатмогатмогат дададада
дифундиратдифундиратдифундиратдифундират презпрезпрезпрез кристалнитекристалнитекристалнитекристалните областиобластиобластиобласти))))
↑↑↑↑ ЯкостЯкостЯкостЯкост нананана опънопънопънопън ииии модулмодулмодулмодул нананана еластичностеластичностеластичностеластичност
↑↑↑↑ ЯкостЯкостЯкостЯкост нананана ударударударудар ииии дрдрдрдр. . . . видовевидовевидовевидове деформациидеформациидеформациидеформации
↓↓↓↓ УдължениеУдължениеУдължениеУдължение приприприпри скъсванескъсванескъсванескъсване ((((пределнапределнапределнапределна деформациядеформациядеформациядеформация))))
↑↑↑↑ ТвърдостТвърдостТвърдостТвърдост, , , , ↓↓↓↓ ГъвкавостГъвкавостГъвкавостГъвкавост
↑↑↑↑ ХимичнаХимичнаХимичнаХимична резистентнострезистентнострезистентнострезистентност

ПолитетрафлуоретиленПолитетрафлуоретиленПолитетрафлуоретиленПолитетрафлуоретилен
---- високависокависокависока степенстепенстепенстепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , 
---- бялбялбялбял, , , , непрозраченнепрозраченнепрозраченнепрозрачен

ПолиетиленПолиетиленПолиетиленПолиетилен
•••• LDPE LDPE LDPE LDPE ---- нисканисканисканиска степенстепенстепенстепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , прозраченпрозраченпрозраченпрозрачен
•••• HDPE HDPE HDPE HDPE –––– високависокависокависока степенстепенстепенстепен
нананана кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , 
непрозраченнепрозраченнепрозраченнепрозрачен
((((освеносвеносвеносвен вввв тънъктънъктънъктънък филмфилмфилмфилм))))

ПолиетилентерефталатПолиетилентерефталатПолиетилентерефталатПолиетилентерефталат
---- високависокависокависока степенстепенстепенстепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , 
---- непрозраченнепрозраченнепрозраченнепрозрачен

ПоликарбонатПоликарбонатПоликарбонатПоликарбонат
---- нисканисканисканиска степенстепенстепенстепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , 
---- прозраченпрозраченпрозраченпрозрачен

ПолистиренПолистиренПолистиренПолистирен
---- многомногомногомного нисканисканисканиска степенстепенстепенстепен нананана
кристалносткристалносткристалносткристалност, , , , 
---- прозраченпрозраченпрозраченпрозрачен


