POLIMERLERIN MOLEKUL AGIRLIGI BELIRLEME YONTEMLERI

Polimerlerin molekul agirhgini belirlemek icin tanimlanan Mn,
Mw, Mv ve Mz ortalama molekul agirliklarinin her birisi degisik
yontemlerle tanimlanir.

Ortalama Ma Belirleme Yontemi

Mn Ozmotik Basing
Son grup analizi

Mw Istk sacilmasi
Mv Vizkozite
Mz Sedimantasyon dengesi

Bunlarin disinda Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC) ile de
ortalama molekil agirhgi bulunabilmektedir.



Ozmotik Basin¢ Yontemi ile Ortalama Mn Belirleme

Seyreltik cozeltilerde derisim ile ozmotik basin¢ arasindaki iliski ideal gaz kanununa
benzer sekilde Van’t Hoff tarafinda :
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Son Grup Analizi ile Mn Belirleme Yontemi

Polimerlerin ortalama Mn degerini son grup analizi ile bulmak igin polimer
molekulinde karboksil, hidroksil amino, aldehit, ester gibi son gruplarin bulunmasi
gerekir. Son grup analizi, molekil basina saptanabilir gruplarin sayisi hakkinda bilgiye
ihtiyac duyar. Bu yontem, yiksek molekul agirhigi icin uygun degildir, clinkd ug gruplarin
kesirleri, hassaslikla 6lgmek icin ¢cok kiclk hale gelir (> 25,000). Ayrica, bu gruplarin
tayini ile belirlenen polimer zincir sayisinin dogru olmasi icin de zincirin dogrusal
olmasi durumu vardir. Bu ylizden bu yontem genellikle dogrusal kondenzasyon
polimerizasyonu reaksiyonlari ile elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekdil
agirhgini belirlemede kullanilir.

Kondenzasyon polimerlerinde genellikle fonksiyonel gruplar icin kimyasal analiz
yontemleri kullanilir: Polimerlerdeki,

e Karboksil gruplari, bir alkolik veya fenolik c¢ozlici icinde baz ile titre edilerek
bulunabilir.

 Amino gruplari asitle titre edilir.

e Hidroksil gruplari titre edilebilir bir reaktif ile reaksiyona sokulur




Isik Saciimasi Yontemi ile Ortalama Mw Belirleme

Bulanik bir ortamda partikillerin 1sig1 sacmasindan vyararlanarak ortalama Mw
bulunabilir. Bu yontemde Debye tarafindan asagidaki ifade kullaniilmaktadir.
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tarafindan gelistirilen asagidaki sekli kullaniimaktadir.
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Ikinci terimden sonrasi ihmal edilir.

k=[(472 n 2 /na.A,%] . [(n-n,)/C]?

l,. Yansiyan isigin siddeti

n,: Cozucl kirilma indisi

n : Cozelti kirllma indisi

A, : Kullanilan isigin bosluktaki dalga boyu
A,B : Sabit

C :Derisim (g/l)

R :Gaz sabiti

T :Sicaklik, K

n, : Avagadro sayisi




Viskozite Yontemi ile Ortalama Mv Belirleme

Bir polimer bir ¢ozlicu icinde ¢ozliindlginde ve daha sonra dar bir kapilerden akmaya
maruz birakildiginda, bu akisa bir direng uygular. Bu diren¢ ¢ok bilgilendiricidir.

e Polimerin buyuklugu

e (Cozelti icindeki esnekligi ve sekli

e (COzUlmus cozucu ile olan etkilesimleri hakkinda bilgi saglar.
Kapiler akista Poiseuille denkleme

AP;zR4 Genel adlandirma Tavsiye edilen Sembol ve esitlik
7= Tt Bagil viskozite Viskozite bagintisi - _t_n
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Ayni sistemde, seyreltik cozeltilerde, bir indirgenmis Viskozite sayisi 1,
polimer c¢ozeltisinin (t) akis siresi ile saf Viskozite L
coziictiniin (t,) akis siiresi arasindaki oran, Inherentviskozite  Logaritmik 7, =(nn)/c
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viskozitelerinin (n /7, oranina esit viskozite sayis|

alinabilir. Bu da bagil viskoziteye esittir. Iosel viskozite Lmitviskozite — [p]=lim ,_,(7,, /c)
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Bagil viskozite yerine daha kullanish olan spesifik kullaniimaktadir. 773p = /] -1



Icsel Viskozitenin Bulunmasi
I¢sel (intrinsik) viskozite ile spesifik viskozite arasindaki iliski Huggins esitligi
ile verilmektedir. Burada spesifik viskozite igsel viskozitenin bir gii¢ serisi
olarak asagidaki gibi yazilmaktadir.

e = kolnke+kinlc® +klnfe’ +... i kg.ki.ks .. : Boyotsuzsht, kq =1.

Burada her iki taraf c ye boliinlip ve ikinci terimden sonrasi ihmal edilirse
Esitligi elde edilir. Burada k,, Huggins sabiti
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® —[77]+ ki [77]3c  olup degeri iyi coziiciiden kotu coziciiye
C dogru 0.35-0.5 arasinda degismektedir.

nsp/c karsi ¢ grafige gecirilirse
kaymadan i¢sel viscosite [r] ve
egimden de  Huggins sabiti k,
bulunabilir.
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Icsel Viskozite - Mv lliskisi
Yukarida verildigi gibi bulunan ic¢sel viskozite [77] ile Mv arasindaki iliski

asagidaki ‘Mark-Houwink-Sakurada’ esitligi ile verilmektedir. Verilen bir
sicaklikta belli polimer-coziici sistemi icin uygulanabilmektedir

[7l=KM;

cis- Polibutadien Benzen 30 33.7 0.715
igse| viskozitesi Polipropilen 1-Kloronaftalin 139 21.5 0.67
bilinen polimer — Polietilasetat Aseton 25 51 0.59
cozicl sistemlerinin Polimetilmetakrilat Aseton 20 5.5 0.73
K ve a degerleri Polivinilasetat Benzen 30 22 0.65
kaynaklardan temin Polistiren Bltanon 25 39 0.58
edilerek (yandaki Polistiren Siklohekzan 34.5 84.6 0.50
tabloda bazilari Ppolitetrahidrofuran Toluen 28 25.1 0.78
verilmistir) MV  Ppolitetrahidrofuran  Etilasetat 31.8 206 0.49
bulunur. heksan

SelUloztrinitrat Aseton 25 6.93 0.91



(3rnek . Bir polistiren orneginin yaklasik Mv degerini cok hizh bir sekilde bulmaya Bu
amacla 0.10 g polistireni 100 ml butanonda ¢o6zliip 25 °C de Ubbelhode kapiler
viskozimetresinde akis stiresi 6lctilmustir. Sonuclar :

Saf butanon 110s
%0.10 Polistiren ¢ozeltisi 140 s

olarak bulunmustur. Bu sonuclara goére Mv degeri kactir (Not: K=39.10-3, a=0.59 alinabilir).

, 0 B
7, 110

e =17, —1=0.273

7 0.273

ml/g=2.73x10°ml/g

c 0.001
Bir yaklasim olarak derisim sifira yakin oldugundan [77]:2,73x102 ml/g alinabilir.

icsel viskozite [7] ile Mv arasindaki iliski olan ‘Mark-Houwink-Sakurada’ esitliginden

yararlanarak : [77]: KI\WDa
2.73x10° =39x107°M >*°
M =4.26x10*g/mol

Bulunur,



Odev : polistirenin Toluende 0.1-0.6 g/100 ml derisim araliginda 6 ¢ozeltisinden 25

°C de elde edilen Ubbelohte viskozimetresi sonuglari asagida verilmistir. K = 7.5 10~
(100 ml/g), a= 0.75 ve toluenin akis suresi t, = 111.8 s olduguna gore polistirenin
viskozite ortalama meolkil agirhgini (Mv) hesaplayiniz.

Derisim, g/100 ml Akis siiresi (t), s

0.1 169.8
0.2 245.5
0.3 337.0
0.4 451.1
0.5 592.6

0.6 751.5




Not: Bu ders notlarinin hazirlanmasinda asagidaki kaynaklardan yararlaniimis olup
ticari bir amag giitmemektedir. Ticari olarak kullanilamaz.
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