POLIMERLERIN MOLEKUL AGIRLIGI

Polimerlerin molekul agirhgindan s6z ederken bir molekdl icin
belli bir agirlik degerinden s6z edilmeyip her zaman ortalama
bir agirlik degerinden so6z edilir Bunun sebebi polimeri
olusturan molekullerin ayni zincir uzunlugunda olmadig,
dolayisiyla farkli molekil agirhkli  zincirlerin  polimeri
olusturdugundan dolayi ortalama bir deger alinarak molekdl
agirligi ifade edilir.

Polimerlerin ortalama molektl agirliginin yaninda molekdl
agirhgr dagilimi da onemlidir. Polimerlerin ortalama molekdl
agirligi ve molektl agirhgr dagilimi polimer malzemenin
Ozelliklerini etkilemesi ve dogrudan kullanim yerini belirlemesi
acisindan onem arz etmektedir.



Polimerlerde genellikle molekul agirliginin artmasi ile polimer yapisinda griftlik
(ic ice girme) ve molekullerarasi cekim kuvvetleri artmaktadir. Bu durum

polimerin
e Mekanik
e lsil

* islenebilirlik
e Elektriksel
* Opik

e Kimyasal ozelliklerinde 6nemli oranda degisikliklere neden olmaktadir.

Hem islenebilirlik hem de
yveterli mekanik ozelliklere
sahip ticari bir polimerin
ortalama molekulagirhigi
araligi 10.000 — 1.000.000
arasinda olmaktadir.

Ozellikler

Erime viskozitesi

Cekme gerilimi

Carpma direnci
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Polimerlerin ortalama molekil agirhgini olgmek icin cesitli fiziksel yontemler
gelistirilmis olup bunlarla ilgili dort adet ortlamam molekdl agirligi tanimlari
bulunmaktadir. Her yontem ve tanim ayni ortalama molekul agirhgini vermez. Bu
degerler birbirine yakin olsa da cogunlukla birbirinden farklidir. Bu tanimlar :

Sayica ortalama molekul agirligi (Mn)
Agirlikca ortalama molekdl agirhgi (Mw)
Viskozite ortalama molekdil agirligi (Mv)
Z-ortalama molekil agirhgi (Mz)
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1. Sayica ortalama molekiil agirhgi ( M, ) : Mn degeri polimereki her boydaki
zincirlerin sayisina dayanarak hesaplanir.  Belli boydaki molekill «i» ile
gosterilirse «Ni» de «i» ile gosterilen belli boydaki molekillerin sayisi, «Mi» de
molekil agirhgini gostermek tzere, Mn asagidaki denklikle bulunabilir. =
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2. Agirlikca ortalama molekiil agirhigi (]\_/|W) : Mw degeri polimerdeki fraksiyonun agirlik
kesrine dayanarak hesaplanir. Belli boydaki molekdl «i» ile gosterilirse «wi» de «i» ile
gosterilen belli boydaki molekullerin agirlik kesri, «Mi» de molekdil agirligini gostermek

uzere, Mw asagidaki denklikle bulunabilir.

3. Viskozite ortalama molekiil agirhg (Mv ) : Mv degeriasagidaki denklikle verilebilir.
Burada «a» incir sekline gor degisen bir sabittir Tam bulzulmuslerde o, rastgele
bikilmuslerde 1 degerini alir.
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4. Z - ortalama molekiil agirhgi (M;) : Mw degeri polimerin sedimantasyon dengesine
dayanarak hesaplanir. Belli boydaki molekill «i» ile gosterilirse «Ni» de «i» ile
gosterilen belli boydaki molekillerin sayisi, «Mi» de molekil agirhgini géstermek
uzere, Mz asagidaki denklikle bulunabilir.
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Ornek : Bir polimer 6rneginde 9 molekiliinin Molekil agirligi 30,000 Da ve 5
molekilinim ise 50,000 Da oldugu tespit edilmistir. Buna goére Mn, Mw ve Mz
degerlerini hesaplayiniz.
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Odev 2. Bir siniftaki 6grencilerin agriliklar asagida verilmistir. Buna
gore bu siniftaki 6grencilerin ortalama agirhgini :

Ogrenci Agirhgi, Kg a) 18 Kg kutle araliklarinda 6grencinin
sayica ortalama agirligint (Sayi
fraksiyonu baz alinarak, xi)

1 47.3
2 52.7
3 63.8 b) Agirlikca ortalama agirhgint (Agirhk
fraksiyonu baz alinarak, wi)
4 5.2 bulunuz.
5 81.7
6 83.0 w = N
1
7 87.7 2N
8 99.9
S 102.2 W, = NiWi
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COzUm: Ik adim agirlik araliklarinda égrencileri siralamaktir. 18 Kg araligini

kullanarak asagidaki cizelge hazirlanir. Ikinci adimda her bir aralik icin sayi ve
agirlik fraksiyonlari (xi ve wi) hesaplanir.

37-54 araligi i¢in ornek hesaplama
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Mn =Y xM, =(0.2x50+0.2x65+0.3x84+0.2x101+0.1x173) = 85.7 Kg

My =Y WM, =(0.117 x50+ 0.150 x 65+0.294 x 84 +0.237 x 101+ 0.202x173) = 99.2 Kg



Polimerlerde Molekul Agirligi Dagilimi

Bir polimerin molekiler agirlik dagilimini ifade etmek icin Polidispersite ve
Heterojenlik indeksi veya sadece Dispersite kullanilmakta olup D veya Hl ile

gosterilmektedir.
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Polimerlerde molekil agirligi dagihimi polidispersite arttikca
dagilimda genislemektedir. Polimer zincirlerinin uzunluklari
birbirine esit ise buna monopispers polimer denilmektedir.

Bu durumda Mw/Mn = 1 (Proteinler). Kalibrasyonlar
icin kullanilan cok iyi kontrolle Uretilmis polimerlerde
Mw/Mn = 1.02- 1.10 arasindadir.

 Kondenzasyon polimerizasyonu ile Uretilen
polimerlerde Mw/Mn = 2.0

 Zincir katilma polimerizasyonunda ise Mw/Mn : 1.5
-d 20 (Mw/Mn=2 dar dagilim, Mw/Mn= 5-100 genis
dagilim )

Burada Pd ‘Polimerizasyon Derecesi'ni ifade etmektedir. Sayica ortalama
molekul agirliginin tekrarlanan birimin molekul agirlhigina orani seklinde ifade
edilmektedir. Polimer kopolimer ise ortalama molektdl agorhgi

kullaniimaktadir.



Ornek : Agagidaki fraksiyonel dagilim bir poli (vinil klorir) 6rneginden elde edilmistir. Buna gore:

a) Mn, Mw, Pn ve Pw degerlerini Agirlik
hesaplayiniz. Kesri

b) Polimerde gram basina kac Ort. Molekiil
molekil oldugunu bulunuz. Agirhgi x 103

0.04 0.23 031 0.25 0.13 0.04

7 11 16 25 31 39

Cozum : Polimerin ortalama molekul agirligi dagilimi asagidaki gibidir.

Wt fraction (w;) Mean mol wt { M;) Wy 2 M, wi' M,
0.04 7,000 280 0.57 %10 °
0.23 11,000 2,530 209107
0.31 16,000 4,960 19410 "
0.25 23,000 5,750 1.90 %< 10~ %
0.13 31,000 4,030 0.42 %10 %
0.04 39,000 1,560 0.10 %105
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- C.H-Cli)=1(2)(12)4+(3)(1)+35.5=62.5 g/mer A S [ A N S —
M., = 19.110 ¢/mole (GH,C)=(2)(12)+(3)(1) g/ 0" 4 8§ 12 16 20 24 28 32 36 40x10°
W ¥
Ortalama Molekl Agirligi
— 16,000 g/mole W,
Db, = = 258 mers/mole = Zg(ﬁ\-‘ﬂg&dm number)

62.5 g/mer

= (6.21 X 107°)(6.02 X 10*)
- 19,110 g/mole
DP,, = = 306 mers/mole

62.5 gf]‘l’lt‘l’ = 3.74 ¥ 10" molecules/g




Bir polistiren numunesi polimerin ortalama molekil agirhgini bulmak amaciyla
bir fraksiyonlama serisi olusturulmus ve asagidaki cizelgede verilen degerler elde
edilmistir. Buna gore ortalama Mn ve Mw degerlerini bulup molekil agirligi dagilim
grafigini cikariniz.

A 0.10 12,000
B 0.19 21,000
C 0.24 35,000
D 0.18 49,000
E 0.11 73,000
F 0.08 102,000
G 0.06 122,000
H 0.04 146,000



Odev: rpolistiren polimerinin ortalama molekdl agirligt bulunmak

istenmektedir. Bunun icin yapilan deney sonuclarina gore alinan 6rnekte
yer alan zincirlerin ve bu zincirlerde bulunan yenilenen (tekrarlanan)
birimlerin (merlerin) sayilari asagida verilmektedir. Buna gére Mn, Mw, Mv
ve Mz degerlerini bulunuz.

Zincir sayisli Zincirde bulunan tekrarlanan
birim sayisi

500 20
200 280
140 1500

40 3000



Not: Bu ders notlarinin hazirlanmasinda asagidaki kaynaklardan yararlaniimis
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