DENEY 3 : POLIMERIN COZUCUSUNDE SiSME DENGESI

Amag : Bir polimerin ¢oziicii ile etkilestiginde sisme dengesi lizerine ¢oziicii etkisinin
belirlenmesidir.

Tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu molekiillere polimer denir. Polimerler
amaca bagl olarak drnegin, molekiil agirliklarina, dogada bulunup bulunmadiklarina, karbon
temelli olup olmadiklarina, 1s1ya kars1 gosterdikleri davraniglara gore, polimer molekiillerinin
kimyasal ve fiziksel yapisina gore cesitli sekillerde gruplandirilabilir. Ayn1 polimerin molekiil
agirligr kilogramlardan tonlara kadar yiikselebilir. Pamuk dogal polimerlerin bir 6rnegi iken,
polietilen yapay polimerlerin bir 6rnegidir. Silikonlar silisyum temelli polimere 6rnek
olusturur. Ancak polistiren karbon temelli bir polimer 6rnegidir. Baz1 polimer molekiilleri diiz
zincirli bir yapiya sahipken, bazi polimerler diiz zincirde dallanmalara sahiptir. Hatta bazen
bu dallar birbiri ile baglanarak ag orgiilii polimerleri olusturabilirler. Poli(vinil kloriir) 1s1 ile
kolayca seklini degistirebilen termoplastik polimerlerin 6rnegi iken, teflon 1s1 ile seklini
degistirmeyen bir termoset polimer 6rnegidir.

Polimerlerin bir ¢6ziicii ortaminda ¢éziinme sekli, kiicliik molekiil veya iyonik katinin
¢oziiciilerinde ¢6ziinme davraniglarindan daha farklidir. Kiiglik molekiilleri igeren bir kati,
¢oziiclistinlin i¢ine konursa yiizeyden itibaren kati ¢oziicii i¢cinde dagilmaya baglar. Kiiciik
molekiileri igeren bir katinin ¢éziinmesi Sekil 1 de gdsterilmistir.

\\Z b4
S
" ! ]

Sekil 1 : Kii¢iik molekiiller i¢eren bir katinin ¢dziiclisiinde ¢coziinmesi

Polimer ¢6zeltisinin olusmasi siireci Sekil 1 dekinden daha farklidir. Polimer i¢indeki
polimer molekiilleri birbirlerine dolanmis haldedir. Hatta polimer molekiilleri biiyiik bir ag
olusturacak sekilde birbirleri ile kovalent bagli olabilirler ya da molekiilleri arasinda yiiksek
etkilesime sahip olabilirler. Bu durumda polimer c¢oziiciisii i¢cinde bulundugunda bile
coziinmeyebilir.

Polimerlerin ¢oziiciilerinde ¢o6ziinme siireci iki asamali bir siirectir. Coziinme
isleminin birinci asamasinda polimer molekiilleri ¢ok biiylik ve birbirlerine dolagsmis veya ag
orgiiliit (capraz bagli) olduklarinda polimer c¢oziiciisii icindeyken (Sekil 2a), polimer
molekiillerinin ¢o6ziiciide dagilmasi yerine kiiciik ¢oziicli molekiilleri polimerin zincirleri
arasina diffiizlenir (Sekil 2b). Bu siire¢ boyunca polimer siser. Bazen ¢oziinme agamasi bu
stirecte kalir ve polimerin ¢oziicii icinde dagilmasi gergeklesmez. Eger ikinci agamaya
geciliyorsa ¢ozicii ile sismis polimer igindeki polimer molekiilleri ¢oziicii iginde dagilirlar



Sekil 2c. Polimerin sisme miktar1 ve dagilmasi polimer-¢oziicii molekiillerinin etkilesme

derecesi ile yakindan ilgilidir. Birinci asama kat1 polimer i¢ine diffiizlenme siireci oldugundan
karistirma hizindan bagimsizdir.
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Sekil 2: Polimerin ¢oziiciisii iginde siserek ¢oziinmesi.

Bir polimerin ¢6ziicii ile sisme derecesi polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
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Sekil 3 : Cesitli ¢oziiniirlik parametresine

sahip c¢oOziciilerin bezir yagmi

dereceleri.

sisirme

degisim ile oOlciliir. Bir polimer koti bir
¢oziicli icerisinde ise bu sisme miktar1 ¢ok
azdir. Ancak ¢ozlicli polimer igin iyi bir

coziici ise sisme degerleri c¢ok yliksek
seviyelere erisebilir.

Bir polimer icin ¢Oziiniirlik
parametresi ¢Oziicliniin ¢Oziiniirliik

parametresine ne kadar yakinsa, ¢oziicli
polimer i¢in o kadar iyi bir ¢oziiciidiir (Sekil
3). Bir ¢oziiciinilin ¢oziiniirlik parametresi J;

AH, — RT
Vin

esitligi ile verilir. Burada KEY; c¢oziiciiniin

Esitlik - 1

kohezif enerji yogunlugu, AHp; ¢0ziicliniin
buharlagsma entalpisi, Vp; ¢Oziicliniin molar
hacmidir. Polimerin ¢dziiniirliikk parametresini
belirlemek icin c¢esitli yontemler vardir. Bu

yontemlerden biri de polimeri en iyi sisiren ¢oziiciiniin ¢Oziiniirliik parametresi polimerin
¢Oziintlirliik parametresi olarak kabul edilir.

Su ve sulu ¢ozeltilerde en iyi sisen polimerler ise hidrojel olarak bilinirler. Hidrojeller

sicaklik, 1s1k, elektriksel voltaj, pH, iyonik kuvvet, biyolojiksel ve kimyasal ajana karsi
hassastirlar. Bu nedenle hidrojellerden tarim, ila¢ salinim sistemleri, kontak lensler,
endiistriyel atik su aritimi, doku miihendisligi gibi ¢ok genis uygulama alaninda yararlanilir.

Hidrojeller ¢apraz baglayict monomerler kullanilarak, kopolimerizasyon reaksiyonlari
ile hazirlanan ti¢ boyutlu ag yapili polimerlerdir. Hidrojellerin su tutma kapasitesi polimer



zincirlerindeki hidrofilik gruplar olan amino, karboksil ve hidroksil gruplarindan kaynaklanir.
Hidrojelin su tutma kapasitesi kuru agirliginin % 10 dan binlere kadar ulasabilir.

Sulu ortamdaki hidrojelin sisme 6zellikleri kiitle ve hacmine gore incelenebilir.
Kiitle sisme orani (mass swelling ratio) MSR ve hacim sisme orani (Volume swelling ratio)
VSR;
mt - mo . 1.
MSR = q(m,t) = —— Esitlik 2
mO
ve

Vp—
VSR = q(v,t) = L

Esitlik 3

esitlikleri ile verilebilir. Esitliklerdeki, q(m?t) ve g(v,t) kiitle ve hacim sisme oranlarini, m, ve
Vo polimerin ilk kiitle ve hacmini, m; ve v; polimerin t anindaki kiitle ve hacmini gosterir.
Yeterince uzun zaman beklendiginde ¢oziictideki polimerin kiitlesinde herhangi bir degisiklik
olmuyorsa kimyasal denge durumuna ulasilmis demektir. Kiitle denge sisme orani (mass
equilibrium swelling ratio) ESR(m) ve hacim denge sisme orani (mass equilibrium swelling
ratio) ESR(V);

m —m
ESR(m) = q,(m) = —=%___° Esitlik 4
(0]
V. — D,
ESR(v) = q,(v) = % Esitlik 5
o

Kiitle denge su igerigi (mass equilibrium water content) EWC(m);
m -m
EWC(m) =—2%__ 2 Esitlik 6
max
Hidrojellerin sisme 6zellikleri asagidaki esitlikler ile izlenir.

90M) _ e Esitlik 7
de(m)
m
In q(m) = Ink + nint Esitlik 8
qe(m)
veya
t
— =A+Bt Esitlik 9
q(m)

Esitlik 8 deki k; polimer aga ait bir karakteristik olup sisme sabiti olarak bilinir. n ise;
¢cozliciiniin polimer aga diffiizyon mekanizmasin1 karakterize eden diffiizyonel iistel
faktordiir.

Gerekli Malzemeler :

e Grafik Kagidi e Flash fotograf makinasi

e Petri Kab1 e Kurutma kagidi

e Kronometre e Kiiresel Polimer ( hidrojel )
e Termometre e (ozici (Su)

e Spatiil



Deneyin Yapilisi ve Hesaplamalar
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Petri kabim1 grafik kagidinin {izerine koyun.

Petri kabin1 tasmayacak sekilde su ile doldurun.

Kiiresel polimerin (hidrojel) ¢apin1 ve kiitlesini 6l¢iin.

Petri kabinin ortasina polimer kiireyi birakin ve kronometreyi ¢alistirin.

10 dakika sonra polimer kiirenin yaricapinit (R) petri kabinin altindaki grafik
kagidina bakarak Olgiin. Fotografini ¢ekerek daha hassas olarak ¢ap1
belirleyebilirsiniz.

b. Kiireyi kaptan spatiil yardimi ile dikkatlice ¢ikartin. Ve kronometreyi durdurun.

e.

Kurutma kagidi iizerinde kiireyi hafifce yuvarlayarak yilizeydeki suyu aldirin ve
sismis polimerin yeni kiitlesini bulun.

Polimeri petri kabinin ortasina yeniden birakarak kronometreyi kaldigi yerden
calistirin.

Suyun sicakligini kontrol edin.

6. Polimerin ¢ap1 degismeyinceye kadar 5. Adimda anlatilan islemleri tekrarlayin.

Not : Petri kab1 igindeki polimer kiirenin deney boyunca su ile ortiilii olmasina dikkat
edin. Kiitle 6l¢timlerini 4 basamak hassas sekilde yapin.

Asagidaki tabloyu doldurun.
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7. Esitlik 4 den ESR(m), Esitlik 5 den ESR(V) degerini hesaplayin.
8. Esitlik 6 EWC degerini hesaplay.
9. Intyekarsi In q(m't)) grafigini ¢izerek Esitlik 8 deki k ve n parametrelerini hesaplayin.

10. t ye kars1

qe(m

‘ grafigini cizerek Esitlik 9 deki A ve B parametresini hesaplayin.

q(myt)
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