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Tema 8: Lengmýur molekulýar plonkalary.

1.Umumy maglumatlar.

2.Multigatlaklaryň ösdürilişi.

3.Lengmýur plonkalaryň käbir häsiýetnamalary.
Umumy maglumatlar.
ABŞ-ly himik Irwing Lengmýur gidrofob guýrujygy we gidrofil kellejigi özünde jemleýän simmetrik däl organik molekulalar hökmünde bolan suwda eremeýän amfifil maddanyň köpüsiniň suwuň üsti boýunça öz-özünden akyp ýaýramaga we onuň üstleýin dartgynlygyny bolsa monogatlagy emele getirmegiň hasabyna kiçeltmäge ukyplydygyny tejribe taýdan görkezdi. Eger madda bilen suwuklygyň molekulalarynyň arasyndaky ilteşme güýçleri bu maddanyň molekulalarynyň arasyndaky baglanyşyk güýçlerinden has uly bolsa, onda howada uçmak arkaly ýaýramaýan we suwuklykda eremeýän madda suwuň (ýa-da suwuklygyň) üsti boýunça akyp ýaýraýar.
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Polýar kellejigi \ve polýar däl gidrofob uglewodorod guýrujykly amfifil üst işjeň maddanyň molekulasy
B suwuklygyň A suwuklyk boýunça akyp ýaýramagynyň möç- berleýin şertini akyp ýaýrama koeffisiýenti arkaly aňlatmak bolar.
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Daşky şertlere baglylykda amfifil maddanyň monogatlagynyň subfaza-gaz paýlanyşygynyň çäginde dürli gömüşli lokallaşdyrylan (üzňeleşdirilen) ýagdaýlaryň bolmagy häsiýetli aýratynlyk bolup, olar molekulýar assosiatlarynyň ululyklary, amfifil molekulalaryň gumalyşynyň dykyzlygy we olaryň tertipleşdirilişi boýunça tapawut- lanýarlar. Lengmýur-Blodžett nusgawy usulyýeti boýunça eremeýän
amfifil maddalaryň mono we multigatlaklarynyň ainyş shemasy
Suwuklygyň üstünde monomolekulýar plýonkalary dürli ýagdaýda: gaz gömüşli, suwuk we gaty hallarda ýerleşip bilýär. Bu ýagdaýlar üst işjeň maddanyň (ÜIM) molekulalarynyň aralaryndaky özara täsirleşmäniň dürli energiýasy bilen häsiýetlendirilýär. Giňeldilen monogatlaklarda amfifil maddanyň molekulalary öz ölçeglerinden ep-esli uly bolan aralyklara çenli biri-birlerinden daşlaşýarlar we şonuň üçin bu molekulalar özara pes täsirleşýärler. Bu ýagdaýda uglewodorod radikallaryň gömükli ugmkdyrylma eýe däldirler we olaryň ýerleşişi bolsa doly wertikal ýagdaýdan doly kesä golaý ýagdaýa çenli üýtgäp durýar. Hereketli B böwed gorizontal ugur boýunça itilmek bilen monogatlak üznüksiz gaty plýonkanyň alynmagyna çenli gysylyp, bu ýerde uglewodorod radikallary wertikal ugra golaý ýagdaýa çenli ugrukdyrylandyr (Lengmýur haýaty ýa-da çastokoly).
Suwuklykda eremeýän amfifil maddanyň monogatlagynyň ýag- daýy hemişelik T temperaturada n üst basyşy arkaly gysylmanyň 71-5 izotennalaryna laýyklykda berlip, olar böwediň (barýeriň) üst basyşynyň we udel molekulýar meýdanyň (S) arasyndaky gatnaşygy görkezýär.
Gaty jisimlere monogatlaklaryň geçirilişi.
Multigatlaklaryň ösdürilişi.
1920-nji ýylda Irwing Lengmýur tejribe taýdan üsti monogatlak bilen ýapyk suwuklygyň içinden esas bolup hyzmat edýän gaty jisimi çekilip galdyrylmagy arkaly gaty haldaky esas bolup hyzmat edýän gaty jisimi işçi üstlerine eremeýän monogatlagyň geçirilişiniň (örtülişiniň) ýerine ýetiriliş usulyny beýan etdi. Has soňrak bolsa Irwing Lengmýur we Ketrin Blodžett bilelikde gaty üstlerde yzygiderlilik boýunça bir gatlagyň üstüne başga bir gatlagyň örtülmegi arkaly köpgatlakly plýonkalaryň üstünden ajaýyp gumalyş usulyny işläp düzdüler. Gatlagyň ösdürilýän esasynda talap edilýän gatlak sanyna eýe bolan birjynsly we dumukly kristal molekulýar plýonkalaryň gatlaklaýyn ösdürilişiniň bu usuly, ýylmanak esasyň üstünde (mysal üçin, aýna ýa-da metal) köpdürli organiki maddalaryň (bariniň stearatiniň, strlatiniň stearin kislotasynyň, käbir sterinleriň we beýl.) üznüksiz ugmkdyrylan plýonkalaryny belli bolan we ~ 2,5 nm takyklykda nanometrleriň ölçeglerinden bimäçe mikrometrlere çenli dolandyrylýan galyňlykly gömüşlerini döretmäge (örtmäge) mümkinçilik berýän ýeke-täk usuldyr.
Lengmýur plýonkalary haýsy hem bolsa kesgitli bir geometrik aýratynlyklara eýe bolan jisimiň üstünde döredilse (örtülse) olar şonuň formasyna eýe bolup, bu plýonkalar basgançaklary kesip geçýän metal plýonkalarynyň iýdirilmegi üçin peýdaly hyzmat edip bilerler.
Lengmýur-Blodžett tehnologiýasyna esaslanan usullar uly material çykdajylary talap etmezden, organiki amfifil serişdeleriň esasynda iki ölçegli molekulýar mono we multigatlaklaryň talap edilýän üste meňzeşlikdäki forma boýunça gaýtalanýan gömüşlerini almaga miimkinçilik berýär.
Bu usullaryň esasy aýratynlygy özboluşly iki ölçegli kristal hökmünde bolup durýan üznüksiz tertipleşdirilen monomolekulýar gatlagynyň ilkibaşda öňünden subfazanyň üstünde emele gelýändiginden we soňra bolsa esasyň üstüne dolulygyna geçýändiginden ybaratdyr.
Suwuň üstünde molekulalaryň monogatlagynyň ýerleşýändigi sebäpli, esas bolup hyzmat etjek gaty jisimiň çekilip çykarylanda onuň üstüne uglewodorod toparlary birigýär. Indiki şuňa meňzeşlikdäki synaglaryň ýerine ýetirilmeginde gatlaklar biri-biriniň yzyndan yzygiderlilik boýunça ýerleşýärler. a ädimde suwuk gurşawyň içine girizilen (çümdürilen) esas bolup hyzmat edýän gaty jisin suw - howa çäginde ýerleşýän monomolekulýar gatlagyň içi boýunça çekilmek arkaly çykarylýar. Şeýlelikde, gaty esasyň üstleri- ne lengmýur monogatlagy örtülýär. b ädimde eýýäm üstüne bir sany monogatlak bilen örtülen gaty haldaky aşaky goýum ýene-de gaýtadan suwuň we howanyň paýlanylyş çäginde ýerleşýän monomolekulýar monogatlagyň içi boýunça geçirilýär we çykarylyş ugry boýunça ýene bir lengmýur monogatlagy bilen örtülýär.
ç ädimde eýýäm üstüne iki sany monomolekulýar gatlak bilen örtülen gaty haldaky esas ýene-de bir gezek suwuň we howanyň paýlanylyş çäginde ýerleşýän molekulalaryň monogatlagynyň içi boýunça geçirilýär. Şeýlelikde esasyň üstünde üçünji monogatlak emele gelýär we indiki gatlaklaryň örtülmegi üçin hem edil şeýleräk synaglar  gaýtalanýar.
Irwing Lengmýur we Ketrin Blodžett tejribe taýdan plýonkalaryň örtülişiniň bu beýan edilen ýeňil prosesine goşundylaryň gömükli derejede täsir edip bilýändigini kesgitlediler. Örtülmäniň bütin prosesi molekulýar derejede bolup geçýändigi üçin, ula- nylýan himiki reaktiwleriň düzümindäki goşundylaryň ýa-da hapalaryň hatda uly bolmadyk konsentrasiýalary alynýan lengmýur plýonkalarynyň häsiýetnamalarynyň üýtgemegine getirmäge ukyplydyrlar. Mysal üçin, alymlar şeýle tapawutlanýan hadysa gözegçilik etdiler, ýagny bariniň stearatynyň plýonkalarynyň alnyş ýag- daýynda ulanylýan işçi erginiň düzüminde misiň ýa-da alýuminiň 10"5 Mkonsentrasiýaly ionlarynyň bolmagy plýonkanyň örtüliş mümkinçiligini aradan aýyrýar, şol bir wagtyň özünde hem misiň ionlarynyň 2 • 10'6 Mmöçberdäki konsentrasiýasy has galyň plýonkalaryň ösdüril- megine ýardam edýär. Şonuň üçin hem ähli ulanylýan himiki maddalar iň ýokary derejede arassa bolmalydyr, ulanylýan suw bolsa ýokary elektrik garşylyga eýe bolmalydyr. Udel konsentrasiýalaryň we pH (latyn dilinde pH  pondus hydrogenii wodorodyň agramy, ýagny wodorod görkezijisi) üçin görkezilen ululyklar berk saklanylmalydyr.
Haçanda plastina suwdan çekilip çykarylanda onuň yza çekilýän burçy ýiti bolsa, onda suwuň üsti esasa tarap ýokarlygyna egrelýär. Şol bir wagtyň özünde hem monogatlagyň aşagynda ýerleşýän toparlar, ýagny polýar karboksil toparlary gaty üste tarap öwrülýär we molekulalar gaty jisime geçýär. 
Şeýlelikde, bu ýagdaýda molekulalar gaty üste geçip, olar bu üste karboksil toparlary bilen öwrülen gömüşde bolup, alnan monogatlagyň üsti bolsa metil toparlaryndan ybarat bolýar. Haçanda yza çekilýän burç kütek bolsa, molekulalaryň karboksil toparlary aşaky goýumyň üstüne ters öwrülen ýagdaýda bolýar we şonuň üçin hem plastinanyň suwdan çekilip çykarylmagynda monogatlak onuň üstüne geçmeýär. Şeýlelikde, suwuň üsti boýunça çekilip çykarylmagynda kiçi baglanyşyk burçy bilen häsiýetlendirilýän gidrofil gaty üste monogatlagy geçirip bolýar.
Eger ymtylyp örtüji we yza çekilýän burçlar kütek bolsa, onda örtüliş diňe esasyň doly derejede suwuň içine girizilmeginde bolup geçýändigi ýokarda beýan edilen gözegçilikleriň netijesinde gelip çykýar. Örtülmäniň degişlilikdäki prosesini we alynýan plýonkany X görnüşe degişli edýärler. 01 gatlaklaryň yzygiderliliginden ybarat bolup, bu gatlaklaryň metil toparlary gaty üste tarap ugrukdyrylan gömüşde, karboksil toparlary bolsa oňa ters ugur boýunça ugmkdyrylan gömüşde bolan gözükdirmelere eýe bolýarlar. Xplýonkanyň özüniň üsti bolsa karboksil toparlaryndan ybarat bolar. Molekulalar gatlaklarda bir ugur boýunça gözükdirilendigi sebäpli, öz düzüminde karboksil (ýa-da metil) toparlaryny saklaýan islendik iki sany yzygiderlilikli tekizlikleriň arasyndaky aralyk, düşnükli bolşy ýaly, molekulalar gaty üste perpendikulýar ugur boýunça gözükdirilen diýip hasap etsek, onda ol molekulanyň uglewodorod zynjyrynyň uzynlygyna deň bolmalydyr.
Haçanda ymtylyp örtüji burç kütek bolsa, yza çekilýän burç ýiti bolsa, onda talap edilýän plýonka bilen örtüliş synagy esasyň ulanylýan suwuň içine girizilmeginde, şeýle-de suwuň üsti boýunça onuň çekilip çykarylmagynda bolup geçjekdigi aýdyňdyr. Örtülmäniň bu prosesi we onuň kömegi bilen alynýan plýonkany Y gömüşe degişli edýärler. Şol bir wagtyň özünde hem plýonkanyň üsti metilli toparlardan ybaratdyr. Goňşy gatlaklardaky molekulalar ters ugurlar boýunça gözükdirilendikleri sebäpli, öz düzüminde karboksil (ýa-da metil) toparlary saklaýan islendik iki sany yzygiderlilikli tekizlikleriň arasyndaky aralyk, mälim bolşy ýaly, molekulalar gaty üste perpendikulýar ugur boýunça gözükdirilen bolsa, onda ol molekulýar zynjyrynyň iki esse ulaldylan uzynlygyna deňdir.
Haçanda ymtylyp örtüji we yza çekilýän burçlar ýiti bolsalar, onda plýonka bilen örtüliş prosesi düşnükli bolşy ýaly, suwuň üstünde ýerleşýän monogatlak boýunça esas hökmün- de ulanylýan gaty jisimiň çekilip çykarylmagynda bolup geçýär. Degişlilikdäki prosesi we şonda alynýan plýonkany Z gömüşe degişli edýärler. Munuň ýaly proses ýeterlikli derejede adaty däldir we häzirlikçe mälim bolşy ýaly bu plýonkalar barada tejribelik habarlary ýok. Z gömüşli plýonkalar bir-birine meňzeşlikde gözükdirilen endotroply gatlaklaryň yzygiderliliginden ybarat bolar. Plýonkanyň özüniň üsti hem metil toparlardan ybarat bolardy. Mundan başga-da öz düzüminde karboksil toparynlary saklaýan iki sany yzygiderlilikli tekizlikleriň arasyndaky aralyk, ýagny molekulalar gaty üste perpendikulýar ugur boýunça gözükdirilen bolsa, onda ol molekulýar zynjyrynyň uzynlygyna deň boljakdygy düşnüklidir.

Organiki däl maddalar, adatça, güýçli baglanyşyklara eýe bol- ýarlar, olar ýaýramak arkaly akmaýarlar we monogatlaklary emele getirip bilmeýärler. Şonuň üçin hem olardan bu beýan edilen usullaryň esasynda köpgatlakly plýonkalaryň emele getiriliş mümkinçiligi barada soraglar ýüze çykmaýar.
Rentgen difraksiýasy usullary arkaly lengmýur plýonkalarynyň öwrenilmeginde bu plýonkalaryň kristal häsiýetnama eýedigini görkezýän käbir difraksion hadysalara gözegçilik edildi. Bu ýerden hem, özüniň manysy boýunça, plýonkalaryň ösdüriliş prosesi kristallaryň mehaniki taýdan gatlakma-gatlak ösdürilişi hökmünde bolup durýandygy gelip çykýar. Hakykatdan hem, ösdürilişiň munuň ýaly usulyny käwagtlar käbir maddalaryň kristallaşmasy üçin, kristallaşmasynyň beýleki usulyýetlerine boýun egmeýän doýgun däl kislotalaryň kristallaşmasy üçin ulanmak bolar. Başga bir mysaly misiň stearatyny massiw kristal hökmünde ösdürmek kyn, ýöne Lengmýur-Blodžett usulyýeti arkaly kristallaşdyrmak ýeňil.

Lengmýur plýonkalaryň käbir häsiýetnamalary.
Lengmýur plýonkalary, ýagly kislotalaryň sabynlarynyň plýonkalary örän ýumşakdyr we olar ýeňil dargaýar. Plýonkalar organik materiallaryň esasynda taýýarlanylýandygy sebäpli, olar görälikli pes temperaturalarda ereýärler. Bu häsiýet munuň ýaly plýonkalary käbir enjamlarda ulanylyşynyň ýola goýulmagynda ýeterlikli derejede kynçylyklary döredip bilýär. Yöne muňa garamazdan, stearatlaryň we stearinli kislotanyň köpgatlakly plýonkalary suwuk azotyň temperaturasyndan 50°C aralygyndaky temperatura çäklerinde ýeterlik derejede termiki taýdan dumuklydyr. Lengmýur plýonkalary täsin termiki dumuklylyga eýedir. Mysal üçin, olary çygly howaly gurşawda uzak wagtyň dowamynda hiç hili dargamazdan gyzdyrmak bolar. Olary suwuk azotyň temperaturasyna çenli tiz wagtyň içinde köp gezek sowadylmagyny we atmosferada 50°C temperatura çenli gyzdyrylmagyny başlangyç elektrik häsiýetlerini üýtgetmezden amala aşyryp bolýar. Mundan başga-da, her bir örtülýän monogatlak iki ölçegli kristal hökmünde bolup, ol özünden öňki gatlagyň galdyran (ýa-da öňki gatlakda galan) üzülmelerini we boşluklaryny dolduryp örtmäge ymtylýar. Şonuň üçin munuň ýaly plýonkalar gyzykly häsiýete eýedir galyňlygynyň ýokarlanmagynda olar has ýylmanak bolýarlar.
Lengmýur plýonkalaryň elektrik berkligi ýeterlik derejede ýokarydyr. Meselem, bariniň stearaty üçin dürli galyňlyklarda bu görkeziji 106 V/sm-e deňdir. Bariniň stearatynyň we kalsiniň galyňlygy 10-100 nm (ýagny, 4-40 gatlak) bolan plýonkalary bilen taýýarlanylan kondensatorlara 5 ■ 106 V/sm-e çenli meýdanlary täsir etdirmek bolar. Stearin lariniň ýuka gatlagynyň, elektrik meýdanyň täsiri netijesinde böwsülmesi mikroskopda syn edildi. Aýratyn böwsülmä degişli ýa-da kanaly görülmedi munuň özi daşky täsire garaşmazdan, öz-özüni bejerýän, ýagny, deşikleri kanallary bitirýän ýagdaýyň bardygyny görkezýär.




