POLIMER COZELTILERIi
Polimer Coziiniirliigii Icin Kriterler :

Bir polimerin ¢oziinmesi iki asamada gergeklesen yavas bir siiregtir. Birinci
basamakta solvent molekiilleri sismis bir jel olusturmak iizere polimerin igine
yavasca diffiizlenir. Eger ¢apraz baglanma, kristalik veya kuvvetli hidrojen baglar
gibi gliclii molekiiller aras1 kuvvetler kuvvetler mevcutsa sadece bu basamak
gergeklesir. Fakat polimer-polimer etkilesim kuvvetleri, polimer-solvent ortaya
cikmasiyla yenilebilirse ¢dziinmenin ikinci asamasi gerceklesir. ikinci asamada jel
yavas yavas gersek bir ¢Ozelti halinde dagilir. Sadece bu asama karistirma ile
hizlandirilabilir. Cok yiliksek molekiil agirlikli polimerler i¢cin ¢Oziinme bazen

giinlerce ve haftalarca siirebilir.

Polimer yapisi ve Coziiniirliik :

Polimer sistemlerdeki ¢oziiniirlikk bagintilar1 polimer ile solvent molekiilleri
arasindaki biiyiiklik farki, sistemin vizkozitesi, polimerin dokusunun ve molekiil
agirhgimin etkileri nedeniyle diisiik molekiil agirlikll bilesikler arasinda ¢ikartilmis
olan bagintilardan ¢ok daha komplekstir.

Ancak solventin cinsi veya sicaklik gibi sartlar degistirildikce ¢coziiniirliigiin olmasi
veya olmamasi polimer hakkinda ¢ok bilgi verir. Polimerin yapisinin yani ¢apraz

bagli veya diiz zincirli olmasinin ¢odziiniirliik agisindan énemi agiktir. Capraz bagh



polimerler solvet ile etkilestiklerinde ¢oOziinmez yalnizca siserler. Ancak
¢Ozlinmenin olmamasi polimerin c¢apraz bagli oldugunu gostermez. Bagka
birtakim 6zellikler ¢oziinmeye engel olacak kadar yiiksek molekiiller arasi
yaratabilir. Ornegin kristallik en ¢arpic1 érnektir. Birgok kristalik polimer dzellikle
polar olmayanlar sicakliklar1 erime noktasina yaklasmadikca c¢oziinmezler.
Solventin varlig1 nedeniyle erime noktasi diistiigii icin erime noktasinin oldukga
altindaki sicakliklarda ¢oziiniirliik elde edilebilir. Ornegin; kristalin erime noktasi
135 °C olan lineer polietilenin 100 °C nin altinda bir¢ok sivida ¢oziinebilir.

Ancak kristalik polimerler arasinda hidrojen baglar1 gibi baglar s6z konusu ise, oda
sicakliginda bile hidrojen bagi olusturabilen solventlerde ¢oziinebilirler.
Dallanmanin ¢oziiniirliige etkisi hakkinda kantitatif bilgiler ¢ok azdir. Genellikle
dallanmus tiirlerin aym1 kimyasal yapidaki veya ayni molekiil agirligindaki lineer

benzerlerinden daha kolay ¢6ziinebildigi goriiliir.

Coziiniirliilk Parametreleri :

Gibbs serbest enerjisi degisimi negatif oldugunda ¢oziinme gergeklesir.
Gibbs Serbest enerji degisiminin negatif olup olamayacagim1 karigma entalpi ve
entropisinin isareti ve bilyiikligii belirler. Polar olmayan molekiiller i¢in entalpi

degisimi pozitiftir. Kii¢clik molekiillerin karistminda gecerli olan esitlikleri aynen



polimer sistemlerinde de gegerli oldugu varsayilir. Bu durumda birim hacim basina

karigsma 1s1s1 Hildebrand tarafindan

AH =vyvo (81 - 5,

Esitligi ile verilmistir. Buradaki vj, hacim kesrini, 1 ve 2 solvent ve polimeri
gosterir. Oj; ¢oziinirliik prametresidir. Biiytikligi ise;

o0 =vKEY

olarak verilir ve hem polimer hemde solvent igin hesaplanabilir. &1 — 09

arasindaki fark 1.7-2.0 den daha kiigiikse karistmin olacagi varsayilir. Fark 2 nin

lizerindeyse karisma miimkiin degildir (Hidrojen bagi koéz konusu degilse

gecerlidir.).
n-Hekzan 7.24 Polietilen 7.24
CCl, 8.58 Polietilen 8.58
2-Biitanon 9.04 Polimetilmetakrilat 9.04
Benzen 9.15 Polivinilkloriir 9.15
HCCl, 9.24 Polietilentereftalat 9.24
Aseton 9.71 Naylon 66 9.71
Metanol 14.5 Poliakrilonitril 14.5

o0 mn Belirlenmesi :
Bir polimer molekiilii kiiciik molekiillii bir ¢6zgende ¢oziindiiglinde kat1 ve amorf
halde isgal ettigi hacimden daha genis bir hacim kaplayacaktir. Bu ¢ozeltinin

vizkozitesinde artmaya neden olur. Polimer ile ¢oziicii ayn1 O degerine sahip



oldugunda polimer molekiilleri maksimum hacme ulasacak, sonugta ¢ozeltinin

vizkoziteside maksimuma ulasacaktir. Bir polimerin c¢esitli ¢oziiciilerdeki ayni
konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerinin vizkoziteleri 6lgiilerek polimerin &9

¢Oziiniirliik parametresi tayin edilebilir. Yani en yiiksek vizkoziteye sahip oldugu
¢cOziliclinlin ¢Oziintirlik parametresi polimerin ¢Ozlniirliik parametresi olarak
adlandirilir. Polimer capraz bagli ise hicbir solvette ¢6ziinmez ancak polimer
zincirlerinin segmentleri sismis bir jel vermek iizere solvatize olabilir. Capraz bagl
ornegi farkli 0 degerlerine sahip solventlerde denge degerine ulasincaya kadar
sismeye birakarak maksimum sismenin oldugu solventin & degerinin polimerin &
degerine esit oldugu diisiintiliir.

Orn. 61: 39 akrilonitril-biitadien kopolimeri icin 25 °C de elde edilmis bazi

gorilmektedir.
Solvent AHp (cal mol™) Vi(cm®>mol™) |  Polimerin Jel igindeki hacim
fraksiyonu

2,2,2-trimetilpentan 8396 166.0 0.9925
n-hekzan 7540 131.6 0.9737
CCly 7770 97.1 0.5862
HCCl3 7510 80.7 0.1510
Dioksan 8715 85.7 0.2710
CH,ClI, 7004 64.5 0.1563
CHBr3 10385 87.9 0.1781
Asetonitril 7976 52.9 0.4219

a. Herbir solvent i¢in KEY ve &1 degeri ne kadardir?

b. Polimerin yaklasik ¢oziiniirliik parametresi ne kadardir?




GRUP KATKISI YOLUYLA POLIMERIN COZUNURLUGUNUN
BULUNMASI :

Polimerin ¢oOziiniirliigliniin  bulunmas1 i¢in polimer zincirindeki tekrarlanan
birimlerdeki gruplardan yararlanilabilir.

Bu amacla asagidaki formiil kullanilir.

E
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Burada p; polimerin yogunlugu ve M mol tartisidir. Cesitli gruplarin katkilari

asagida verilmistir.

GRUP E (Cal cm™®)"?
CH; 148

-CH,- 131.5

RRCH- 86

RRRRC 32

R-CH= 84.5

R-CH= aromatik 117

RR-C= aromatik 98

Cl (primer) 205

Coziinlirlik parametresi yaklasimi sadece gii¢lii polimer-solvent etkilesimleri
olmadigi zaman yararhidir. Giiglii polimer-solvent etkilesimi oldugunda bagka
modifikasyonlar gereklidir. Hidrojen bagi genellikle ¢ vya ilaveten ikinci bir
parametre olarak kullanilir. Bazi durumlarda hem AH hemde AS negatif
olabilmektedir. Bu durumda ¢6ziiniirliik parametreleri kavrami gecersizdir. Ancak
pratik uygulamalar agisindan ¢ok kolay ve pratik bir yontemdir. Coziinme hizi
Polimer molekiillerinin termodinamiginden baska, polimer ile solventin
birbirlerinin i¢ine ne kadar hizli diffiizlenebildikleri baghdir. Hizli ¢oziinmeyi
saglayan solventler genellikle kii¢iik yogun molekiillerdir. Ancak kinetik agidan 1yi
bir solventin termodinamik a¢idan i1yi olmas1 gerekmez. Her ikisininde 1yi olmasi
durumunda ¢ok giiclii polimer solventlerinden bahsedilir.

COZUNMUS POLIMER ZINCIRLERININ KONFORMASYONLARI



(Cozeltide bir polimer molekiilii rastgele yumaklanmis bir kiitledir. Bu yumak
sadece segmentlerin isgal ettigi hacmin c¢ok fazlast1 kadar hacmi isgal eder.
Coziinmiis bir polimer molekiilii i¢indeki segmentlerin yogunlugu 10™-10° g cm™
tiir. Polimer yumag biiytikliigii polimer-solvent etkilesim kuvvetleri tarafindan ¢ok
etkilenir. Termodinamik agidan 1yi ¢Oziiciide polimer solvent etkilesimleri oldukca
baskindir. Ve yumaklar nispeten acilmistir. Zayif bir ¢oziiciide ise yumaklar
nispeten bliziilmiistiir. Coziinmiis, erimis, amorf ve camsi haldeki polimerlerde
rastgele yumak yapisi ¢ok onemlidir. Yiiksek polimerlerin fiziksel ve termodinamik
ozellikleri rastgele yumaklagsmadan kaynaklanmaktadir. Rastgele yumak polimer
zincirindeki baglarin birbirlerine gore donme 6zglirliiklerinden kaynaklanmaktadir
ve molekiiliin pek¢ok sayida konformasyonu miimkiindiir.

Polimer zincirinin ¢ozeltideki boyutlarini etkileyen iki etkilesim vardir. Bunlardan
biri short-range interaction (yakin mesafeli etkilesimler) ikincisi long-range
interaction (uzun mesafeli etkilesimler) dir.

Sabit bag acilar1 ve sterik engellemeler short-range interaction olarak tanimlanir.
Sabit bag agilarinda polimerlerin  boyutlar1 iizerine gelen katki [(1-
Cos8)/(1+Cos&)]"? kadardir. Ayrica rezonanstan gelen katkilarda polimerde yakin
gruplarin birbirlerine yaklagsmasini Onler. Yapidaki fenil gruplart miimkiin

oldugunca birbirinden uzak durmak ister. Béylece 6 agilarin1 degistirirler. Rastgele



baglanmis zincire gore polimer yumagmnin boyutlarinin farkini  gdsteren
karakteristik oran (C.,) yakin mesafeli etkilesimlerinin kantitatif sonucudur.

Karakteristik oran; zinciri @ kosullarinda sahip oldugu degismemis boyutlarinin

rastgele ucus modeliyle bulunmus ug-son uzakligi kareleri ortalamasi oranidir.
karakteristik oran (C,,) ne kadar biiyiik ise, yakin mesafeli etkilesimler sonucu o

oranda acilmustir. Karakteristik oran

esitligi ile verilir. Burada x zincirdeki bag sayis1 ve 1 herbir bagin uzunlugudur.

Polimer Co
Polietilen (PE) 6.7
Polistiren (PS) 10.0
Polipropilen (izotaktik) 5.7
Polimetil metakrilat (ataktik) 6.9
Polimetil metakrilat (ataktik) 9.3
Polimetil metakrilat (sindiotaktik) Yaklasik 7
Polietilenoksit 4
Naylon 66 5.9

LONG-RANGE INTERACTION
Yakin mesafeli etkilesimler dikkate alinarak zincir boyutlarinda yapilan
diizeltmeler birbirinden olduk¢a uzak iki zincir segmentinin ayni yeri isgal ettikleri

konformasyonlari elimine etmemektedir.



Gergek bir zincirde herbir segment diger segmentlerin yaklasamadigi bir hacim
icinde bulunmaktadir. Bu hacme excluded volume (dislanmis hacim) denir. 6
sicakliginda dislanmis hacim sifirdir. Endotermik ¢oziiciilerde € sicakliginin
uistiindeki sicakliklarda sifirdan biiyiik, altindki sicakliklarda sifirdan kii¢iik oldugu
diisiiniilmektedir. Ancak teorik olarak disarilanmis hacmin hesaplanmasi polimer
bilimi i¢in hala bir problemdir. Uzak mesafeli etkilesimlerin sonucu zincir
degismemis boyutlarindan daha genis bir hacme yayilir. Ciinkii compact (siki,

yogun) konformasyonlar yasaklanmistir. Zincirin ¢ozelti i¢indeki gercek boyutu

-2
|2 . r . .
r2 ISe; —2 = olarak tanimlanmaktadir. o> 1 ise iyi ¢oziicii o= 1 ise &

f'o

coziliclii a < 1 ise zayif ¢oziictdiir.

Coziiclinlin giicii sicakliga bagimhidir. Coziinme olaymnin endotermik oldugu
coziiciilerde sicaklik arttikca ¢oziiniirlilk artar. Dolayisiyla polimer yumagi daha
genis bir hacme yayilir. Coziinme olayinin ekzotermik oldugu coziiciilerde sicaklik
arttikca ¢ozlniirlik azalir ve ¢oziicii daha zayif hale gelir. Polimer yumagida daha
kiiciik bir hacme dogru biiziiliir. O halde zayif bir ¢oziiciide =1 oldugu bir
sicaklig1 yakalamak miimkiindiir. Iste bu sartlarda zincir degismemis boyutlarina

sahiptir. Bu sicakhiga 6 sicakhigi veya Flory sicakligi denir. Bu sicaklikta

kullanilan ¢oziiciiye 6 ¢oziicii adi verilir. Indirgenmis vizkozite ile Tz

arasindaki iliski asagidaki esitliklerden goriilebilir.
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7.10 Flory—Fox equation

The effect of the nature of a solvent on the viscosity of dilute solutions is significant. This
is because the chains swell differently in different solvents and therefore have different
size. In an ideal solvent, the volume of the polymer is the sum of the volume of each of
its segments, whereas in a good solvent, individual segments swell which is manifested
in the overall enlargement of the chain volume. Thus, the chain volume refers to the
volume of this effective sphere which is illustrated in Fig. 7.9. In theta solvents, the
intrinsic viscosity is related to the molecular weight and radius of gyration through the
Flory—Fox (1951) equation given by

(Ea ),,\m (7.34)

[#7]=®o o

For a good selvent, this equation can be written using the chain swelling factor o that
relates the chain radii as

(") =(R)," o9

Thus, we have the Flory—Fox equation for a good solvent

®)."

[#]= d)nTa’ (7.36)

The Flory—Fox constant has a numerical value given by ¢, = 2.1 x10% for [n] in ml/g and
2.1 = 10* for [17] in dl/g.
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diir.

Dallanmis Zincirlerde :
Dallanmis zincirlerin daha ¢ok ucu oldugundan jirasyon yarigapindan bahsetmek
daha uygundur. Dallanmis bir polimer ayni sayida segment iceren lineer

benzerinden daha kiiciik bir hacim isgal eder. Bu fark bir g faktorii ile gosterilir.

_ 52(dallanmis )

§2(Hneer)



Ornek :

Seyreltik c¢ozeltide kiiresel yumak seklindeki polimerin ¢apinin yaklasik olarak

\ T2 esit oldugunu varsayarak bir tek izobiitilen molekiil tarafindan isgal edilen
hacmi

a. Yogunlugu 0.92 g cm-3 olan bir kat1 oldugunu diisiinerek

b. @ solvent iginde oldugunu diisiinerek (24 °C de Kp =107x10°, M=10°g)
c. 30 °C siklohekzanda hesaplayarak karsilastirimiz. Ky =27.6x10”, 2 =0.73

Ornek :
Yeni sentezlenmis bir polimerden dar molekiil agirligi dagilimi olan iki 6rnek
hazirlanmig, aseton ve hekzanda bazi 6lgtimler yapilmistir. Elde edilen ol¢iimler

asagida 0zetlenmistir.

Ortam Parametre OrnekA OrnekB
Aseton 25 °C Mn(Osmotik Basing) 8.5x10" Olgiilmedi
7] 0.87dlg" 1.32dlg*
Hekzanda 25 oC 7] 1.25dlg* 2.05dl g*

a. B nin Mn degeri nedir?

b. Aseton ve hekzandaki Mark-Houwink parametreleri nedir?




