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OZET

Bu ¢alismada, poli [2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren ve poli
[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] ~ metil  akrilat-ko-akrilonitril’in ~ invers  Gaz
Kromatografisi ile termodinamik o6zellikleri incelendi. Chromosorb W Kkatist iizerine
kaplanmis kopolimerler kolon ig¢ine doldurularak 323-453 oK araliginda problar enjekte
edilerek spesifik alikonma hacimleri (VQ) tayin edildi.

1/T; InVg grafiginden polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) sirastyla 90 °C ve 80
OC olarak bulundu. Tg altindaki sicakliklarda polimerler iizerinde problarin adsorpsiyon
1silar1 bulundu. Tg iizerinde sorpsiyon igin problarmm AH;°, AS;® ve AG;® degerleri tayin
edildi.

Sonsuz seyreltik hale ait problarin agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;/w;)”, Flory-Huggins
etkilesim parametresi (y), kismi molar serbest enerji (AG;™) ve kismi molar 1s1 (AH;”)
degerleri bulundu. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinde faydalanilarak
polimerlerin ¢6ziiniirliilk parametresi (3;) tayin edildi. Coziiniirliikk parametresinin sicaklik

arttikca azaldig1 gozlendi.

Anahtar Kelimeler : Sentez, [2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren,
[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il]  metil akrilat-ko-akrilonitril,
Invers Gaz Kromatografisi, Agirlikga Aktiflik Katsayisi, Flory-

Huggins Etkilesim Parametresi, Coziintirliilk Parametresi.



SUMMARY

Investigation of Thermodynamic Properties of Copolymers Containing Chlore-1,3-
Dioxalane Group As Side Chain By Inverse Gas Chromatograpy
In this work, the thermodynamic parameters of poly [2-(p-chloro phenyl)-1,3-

dioxalane-4-yl] methyl acrylate-co-styrene and poly [2-(p-chloro phenyl)-1,3-dioxalane-4-
yl] methyl acrylate-co-acrylonitrile were investigated by using Inverse Gas
Chromatography. Polymers were covered by the Chromosorb W and were packed within
column, then the probes were injected at different temperatures (323-453 K) and the
specific retention volumes were obtained.

The glass transition temperature (Tg) of polymers were found respectively 90 °C and
80 °C from the plot of in Vg° versus 1/T. The heats of the adsorbtion of probes on the
polymers at the temperatures below the glass transition temperature were found. Above the
glass transition temperature AH;°, AS;® and AG;® values of probes for sorption were
determined.

The weight activity coefficients (ai/w;)”, Flory-Huggins interaction parameters (y),
partial molar free energies (AG;”) and partial molar heats (AH;”) values of probes were
obtained for infinite dilution state. The solubility parameters (5,) of polymers were
determined by values of Flory-Huggins interaction parameters. It was seen that the
solubility parameters decreased with the increasing temperature.

Keywords: Synthesis, [2-(p-chloro phenyl)-1,3-dioxalane-4-yl] methyl acrylate-co-
styrene, [2-(p-chloro phenyl)-1,3-dioxalane-4-yl]  methyl acrylate-co-
acrylonitryl, Inverse Gas Chromatography, Weight Activity Coefficients,

Flory-Huggins Interaction Parameters, Solubility Parameters.

Vi



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.

Sekil 3.10.

Sekil 3.11

Sekil 3.12.
Sekil 3.13.
Sekil 3.14.
Sekil 3.15.
Sekil 3.16.
Sekil 3.17.
Sekil 3.18.
Sekil 3.19.
Sekil 3.20.
Sekil 3.21.
Sekil 3.22.
Sekil 3.23.
Sekil 3.24.
Sekil 3.25.

SEKILLERIN LISTESI

Sayfa No
Gaz KromatografisSi SISTEMI........ccoivveiieii e 9
Farkl1 sicakliklarda elde edilen 1/T;InVg grafigi .......cccooovviiiiiiiiiiniciiin, 14

1 no’lu kolona ait 323-453 K sicakliklar aras1 1/T; InVg (alkoller) grafigi .... 37
1 no’lu kolona ait 323-453 K sicakliklar1 aras1 1/T; InVg®(alkanlar) grafigi .37
2 no’lu kolona ait 323-453 K sicakliklari arasi 1/T; InVg® (alkoller) grafigi .... 38
2 no’lu kolona ait 323-453 K sicakliklari arasi 1/T; InVg® (alkanlar) grafigi ..38

1 no’lu kopolimering DSC ESIIST ....ocvveivieiiiiiiiieiiiicseeeccse e 39
1 no’lu kolona ait 323-363 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkoller) ............. 40

1 no’lu kolona ait 323-363 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkanlar) ............ 41

2 no’lu kolona ait 323-353 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkoller) ............ 41
2 no’lu kolona ait 323-353 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkanlar) ........... 42
1 no’lu kolona ait In (a;/w1)” ; 1/T grafigi (alkoller) ........ccccovvervreiiriierniienn,s 45

. 1 no’lu kolona ait In (ap/wy)” ; 1/T grafigi (alkanlar) .........cccceeeveivrveirnrrennnn, 45
2 no’lu kolona ait In (az/wy) ; 1/T grafigi (alkoller) ......cccoovveierreiereerennene, 46

2 no’lu kolona ait In (a;/w1)” ; 1/T grafigi (alkanlar) .........ccccoovvrrivrnnrinnne. 46

423 K’de 1 no’lu kolon i¢in d;; [812-AG1°°/V1] rafigl .oooooeviiiii, 55

413 K’de 1 no’lu kolon i¢in 8; [512-AG1°°/V1] grafigi .oocoovvveveiiiiiee 55

403 K’de 1 no’lu kolon i¢in 8; [512-AG1°°/V1] grafigi .oocoovvveveiiiiee e 56

393 K’de 1 no’lu kolon i¢in 01; [812-AG1°°/V1] rafigl .oooooeviiiii, 56

383 K’de 1 no’lu kolon i¢in 01; [812-AG1°°/V1] rafigl .oooooeviiiii, 57

373 K’de 1 no’lu kolon igin 83; [8,%-AG1™/V1] grafigl .o 57

423 K’de 2 no’lu kolon i¢in 8; [512-AG1°°/V1] grafigi .oocoovvveveiiiiee e 58

413 K’de 2 no’lu kolon i¢in d;; [812-AG1°°/V1] rafigl .oooooeviiiii, 58

403 K’de 2 no’lu kolon i¢in dy; [812-AG1°°/V1] rafigl ..o, 59

393 K’de 2 no’lu kolon igin 81; [8:1%-AG1”/V1] GLafigi ....vvevverrverererierseineeane, 59

383 K’de 2 no’lu kolon igin 81; [81°-AG1”/V1] GrafiSi.....cvvveerreeciereierreineeane, 60

373 K’de 2 no’lu kolon i¢in 01; [812-AG1°°/V1] rafigl ..oooovviiiiii, 60

Vil



Cizelge 1.1.
Cizelge 1.2.

Cizelge 1.3.

Cizelge 1.4.

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.

Cizelge 3.4.

Cizelge 3.5.

Cizelge 3.6.

Cizelge 3.7.

Cizelge 3.8.

CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa No
Alikonma Hacminin polimer ve probun cinsine gore degisimi................... 18
Poli (Stiren-ko-izobiitil metakrilat) polimeri i¢in sonsuz seyreltik
halde bulunan agirlik¢a aktiflik katsayisi (ai/wq)” ve Flory-
Huggins etkilesim parametresi () degerlerinin sicaklikla degisimi............ 19
Problarin poli(stiren-ko-n-biitil metakrilat) polimeri tizerinde
(120-150 °C) arasindaki adsorpsiyon 1S1ATT .........co..oveeereevenreereenresnienneon. 19
Poli(stiren-ko-divinil benzen) polimerinin camsi gegis sicakliklart
VE adSOTPSIYON 1SIIATT ..veiiiiiiiiciii e 19

1 no’lu kolon igin problarin polimer {izerindeki alikonma siireleri (dak.)... 24
2 no’lu kolon i¢in problarin polimer {izerindeki alikonma siireleri (dak.)... 24
1 no’lu kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri

(dak.), tastyict gazin akis hiz1 (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglari
(MMHQ) (AIKOHEI) e 25
1 no’lu kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri

(dak.), tastyic1 gazin akis hiz1 (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis

basinglart (mmHg) (alkanlar) ... 26
2 no’lu kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri

(dak.), tastyict gazin akis hiz1 (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis

basinglar1 (mmHg) (alkoller)

2 no’lu kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma stireleri

(dak.), tasiyici gazin akis hizi (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglar
(MMHQ) (AIKANIAT) ... 28
1 no’lu kolon i¢in farkl sicakliklarda problarin (alkoller)

alikonma zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim

degerleri (Vg°(cm*/g))
1 no’lu kolon i¢in farkl sicakliklarda problarin (alkanlar)
alikonma zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim

degerleri (V° (CM3IG)) cvvuvereeereeeeeeeeeeeeeeeeesee e eesee e 30

VI



Cizelge 3.9.

Cizelge 3.10.

Cizelge 3.11.
Cizelge 3.12.
Cizelge 3.13.
Cizelge 3.14.
Cizelge 3.15.

Cizelge 3.16
Cizelge 3.17

Cizelge 3.18

Cizelge 3.19

Cizelge 3.20

Cizelge 3.21

Cizelge 3.22.

Cizelge 3.23.

Cizelge 3.24.
Cizelge 3.25.
Cizelge 3.26.
Cizelge 3.27.
Cizelge 3.28.
Cizelge 3.29.

2 no’lu kolon i¢in farkl: sicakliklarda problarin (alkoller)
alikonma zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim
degerleri (VE® (CM310)) v seeeeeee e
2 no’lu kolon i¢in farkli sicakliklarda problarin (alkanlar)

alikonma zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim

degerleri (Vg° (cm*/g))

1 no’lu kolon icin 1/T; InVg® (alkoller) degerleri

1 no’lu kolon i¢in 1/T; InVg® (alkanlar) degerleri ........ooovvvvevevveveererennen.
2 no’lu kolon igin 1/T; InVg® (alkoller) degerleri .......c.cccouvvmrrrvrrrrennenne.
2 no’lu kolon igin 1/T; InVg® (alkanlar) degerleri .......c.ccccovvevverrrrrinnnnne.
Polimerlerin 1/T; ang0 grafiklerinden ve DSC egrilerinden bulunan

camsi gecis sicakliklari (Tg)
. Problarin polimerler iizerindeki adsorbsiyon 1silar1 (AH, (kkal/mol)).........
. Kolonlar i¢in (1.3) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan AG+®

(kkal/mol) degerleri

. Kolonlar i¢in (1.5) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan AS;°
(kkal/mol) degerleri

. Kolonlar igin sorbsiyona ait (1.4) no’lu denklemden hesaplanan AH;®
(kkal/mol) degerleri

. 1 no’lu kolona ait sonsuz seyreltik halde problarin  agirlik kesri aktiflik

katsayist (In (a1/W1)” ) deZETIeri.....c.ciriiiiriiiiiceieeeee e,

. 2 no’lu kolona ait sonsuz seyreltik halde problarin agirlik kesri aktiflik
katsayist (In (21/W1)™ ) €ZETIEri....cveurireriieeieieeeee e,

Problarin kopolimerler iizerindeki sonsuz seyreltik hale ait kismi

molar 1silar1 (AH;™ (KKal/mol)) oo,

1 no’lu kolona ait kolon i¢in kismi molar serbest enerjisi

(AG;” (kkal/mol))

2 no’lu kolon igin kismi molar serbest enerjisi (AG;” (kkal/mol))

1 no’lu kolona ait problarin (alkoller) Flory-Huggins parametreleri (y) ...
1 no’lu kolona ait problarin (alkanlar) Flory-Huggins parametreleri (y) ...
2 no’lu kolon i¢in problarin (alkoller) Flory-Huggins parametreleri (y) ..
2 no’lu kolon i¢in problarin (alkanlar) Flory-Huggins parametreleri (y) .

Problarin polimerler iizerindeki buharlagma 1silar1 (AHy (kkal/mol))

IX



Cizelge 3.30.
Cizelge 3.31.
Cizelge 3.32.

Cizelge 3.33.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

1 no’lu kolon i¢in hesaplanan 812-AG1"I\V1 degerleri .....oovveeiiiiiiiiiees 52
2 no’lu kolon i¢in hesaplanan 812-AG1°°/V1 degerleri......cccovniiiiiiiiciee 53
Problarin 373 — 423 K sicakliklar1 arasindaki ¢oziiniirliik

parametreleri (81(kal/cm®)*?)
373-423 K arasinda kopolimerlerin ¢6ziiniirliik parametreleri

(82 (KAIICM®)Y2) oottt 54
Kolonlar i¢in problarin molar buharlagsma entalpileri (AHv (kkal/mol)...... 62
Kolonlar I¢in agirlik kesri aktiflik katsayilart (a1/Wi)”...ceveveeeeereiereienene, 63

Kolonlara ait ¢oziiniirliik parametreleri farki (61- 82) degerleri .................. 64



B11

AGy®
AG1”
AH{®
AH;”
AS,®

AS;”
AH,

SIMGELER

- Ikinci virial katsayis1

: Tastyict gazin akis hizi (mL/dak.)

. Sorpsiyon kismi molar serbest enerjisi (cal/mol)

: Sonsuz seyreltik halde karisimin kismi molar serbest enerjisi (cal/mol)

: Sorpsiyona ait molar entalpi (cal/mol)

: Sonsuz seyreltik hale ait karisimin kismi molar 1s1s1 (cal/mol)

: Sorpsiyona ait entropi (cal/mol)

: Sonsuz hale ait entropi (cal/mol)

: Probun molar buharlagsma entalpisi (cal/mol)

: Probun molar kiitlesi (g/mol)

: Kolon girig basinci (mmHg)

: Kolon ¢ikis basinci (mmHg)

: Probun buhar basinci (mmHg)

: Probun ¢6ziiniirliik parametresi ((cal/cm®)*?)
: Polimerin ¢oziiniirlik parametresi (cal/cm?®)Y?
: Sicaklik (K)

: Net alikonma suresi (dak.)

: Metan gazinin veya havanin kolon igerisindeki alikonma siiresi (dak.)

: Probun kolon igerisindeki alikonma siiresi (dak.)
: Alikonma hacmi (mL)
: Dolgu maddesi ile kaplanmig polimer miktari (9)

. Flory-Huggins etkilesim parametresi

Xl



1. GIRIS

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler; ¢cok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklart yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri acgisindan ¢ogu noktada kiiciik molekiillii maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle
polimerlerde gozlenen farkli davraniglar, kiigilk molekiillii kimyasallar i¢in zaman
icerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlamalar yada kavramlarla her zaman
aciklanamaz. Ayrica, geng bir bilim dali olan polimer kimyas1 alaninda geleneksel kimya
kitaplarinda bulunmayan yeni kavramlarla da karsilagilir [1]. Poli; Latince bir sdzciik olup
cok sayida anlamina gelir. Polimerler monomer denilen birimlerin kovalent baglarla
birbirine baglanmasi ile olusmaktadir.

Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal
olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu ylizyilin ikinci yarisindan
itibaren polimer konusundaki aragtirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir.
Bu alanin onciisi Alman kimyager Herman Stauding. Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding,
kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢alismalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Bu alanda
ilk kez ¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda
Wallace Carothers Naylonu sentezlemeyi basarmustir. Ikinci diinya savasindan bu yana
birgok polimer, laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel Olgekte
tiretilmeye baslanmistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha ¢ok polimer kimyasi
alanina kayarak c¢aligmalarmi bu yonde siirdiirmeye baslamistir. Bunun sonucu olarak
giinimiizde sayisiz polimer tiiri genis bir uygulama alaninda g¢esitli amaclar icin
kullanilmaktadir [2].

Polimerler yapilarina gore siiflandirilabilirler. Bir polimer tek bir monomer biriminin
tekrarlanmasindan olusuyorsa buna homopolimer denir. Ornek olarak; etilenden elde

edilen polietilen ve stirenden elde edilen polistiren verilebilir.



CH—CHz £ CH— CHy CH— CH,%;

00— 00

Polistiren

CH, = CH, — CH;—CH, )
Etilen Folietilen

Eger polimer molekiilii iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna

kopolimer denir. Kopolimerlerin ¢esitlerini iige ayirabiliriz:
I. Ardisik kopolimer : -A-B-A-B-A-B-A-B-
I1. Blok kopolimer : -B-B-B-A-A-A-
I11. Diizensiz ~ kopolimer  : -A-B-B-B-A-B-A-

Polimer zincirler ister homopolimer ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda

bulunabilirler. Bunlar:
|. Dogrusal
— A A A A A A A A

1. Dallanmus

_A_A_A_A_A_A_A_A_
| I I
A A A



I11. Capraz Bagh (krosling)

_ A_A_A_A_A_A_A_A_

| |
A A

_ A-A-A_A A A A A

1.2. Polimerlerin Molekiil Agirhiklar:

Polimerlerin fiziksel ozellikleri molekiil agirhigr ile 1iligkilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel ozellikleri gosterebilmeleri ig¢in belirli bir molekiil
agirligina sahip olmalari gerekir [2].

Genellikle molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve
bu da polimerin mekanik ve 1s1l O6zelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil
agirliklari, jel gecirgenlik kromatografisi, viskozimetrik Olglim, ozmotik basing ve 1s1k

sacilmasi gibi yontemlerle  belirlenebilir.
1.3. Polimerlerin Sentezi
Polimerler degisik polimerizasyon yontemleri ile sentezlenirler. Bunlar:
1.3.1. Serbest Radikal Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinin radikaller iizerinden yiirliyen tiirtidiir. Serbest radikal
polimerlesmesi ii¢ asamadan olusur:

Baslangicta monomer molekiilleri c¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline
doniistiiriilir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya g¢esitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak ic¢in en yaygin yontem ortama
disaridan bir baglatic1 eklemektir. Baglatici, radikal olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur. Baslatic1 olarak ¢esitli peroksitler,

diazo bilesikleri ve redoks ¢iftleri kullanilir [2].



Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilant benzoil peroksittir. Bu baslatict 1s1 ile
kolaylikla parcalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Asagidaki sekilde benzoil peroksit

1s1  etkisi  ile  parcalanarak  iki  tane  serbest radikale  doniismektedir.
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Daha sonra baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Sekilde baslaticidan olusan radikaller etilen
molekiilindeki m baglarint homolotik olarak kirip yeni bir radikal olustururken

polimerizasyon reaksiyonunu da baslatmis olmaktadir.
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Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer

zincirinin bliylimesine neden olurlar.
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Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir ve ortalama molekil agirligi artar.
Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer sayisi azalmigtir. Bu nedenle
ortamdaki radikaller soniimlenmeye baslar.
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Ortamdaki radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma, yeni ¢ift bag olusturma veya bir bagka

radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi tamamlanir [2].
1.3.2. Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, zincir bilyiimesinde arti ya da eksi yiiklii aktif merkezlerin
sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiiriidiir. Monomer molekiilleri zincir uglarindaki
iyonik  aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak polimer
molekiiliinii biiyiitlirler. Aktif merkezlerin yiikii eksi ise anyonik katilma polimerizasyonu,

art1 ise katyonik katilma polimerizasyonu olarak tanimlanir.
1.3.3. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin,
genellikle kiigiik bir molekiil (H,O ve CO, gibi) ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde
edilir. Burada en 6nemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. -OH, -COOH, -
NH; gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme
vb. gibi reaksiyonlarla, kiiglik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini

olustururlar [2].
1.4. Polimerlerin Cozelti Ozellikleri

Molekiil agirligini tayin etme yontemlerinde polimerlerin ¢oziiniirliigii 6nemlidir.

Asagida polimerlerin ¢oziiniirliigiine yonelik bazi 6nbilgiler verilmistir [1].



1.4.1. Polimerlerin Coziiniirliigii

Genelde seker, tuz gibi kiigilk molekiilli maddelerin suda veya baska bir sivida
cOziinmesi hizla gergeklesir. Kristal yapidaki yerlerini terk eden kiiclik orgii birimleri,
¢oziicii icerisinde ¢ok kisa zamanda dagilirlar. Polimer zincirleri; iri yapilari, zincirler arasi
ikincil etkilesim kuvvetleri ve zincir dolasmalari nedeniyle birbirlerine kiigiik
molekiillerden daha siki tutunurlar.

Polimerlerin ¢oziinmesi iki asamalidir. Once, ¢dziicii molekiilleri polimer orgiisii
icerisine difiizlenerek onu sisirir ve sistem bir jel goriintiisii alir. ikinci asamada, jel ¢ozelti

verecek sekilde ¢oziicii igerisine dagilir [1].
1.4.2. Polimerlerin Coziinme Kosulu

Bir polimer 6rnegi, sabit sicaklik (T) ve basingta bir ¢oziicl igerisine konuldugunda,
karisimin Gibbs serbest enerji degisimi, AG=AH-TAS bagintisina esittir. Termodinamik
acidan polimerin ¢dziinebilmesi i¢cin AG’nin isaretinin eksi olmasi gerekir.

Yapilan degerlendirmelerden, polimer ¢ozeltilerinde AG iizerine AS’nin fazla etki
yapmadig1 anlasilmaktadir. Polimerlerin ¢oziintirligilinii belirleyecek temel faktor AH’1in
degeridir. Polimer ve ¢6ziicli tiiriine baghh olarak AH degeri artt ya da eksi isaretli
olabilmektedir. Art1 isaretli AH, polimer ve ¢oziiclinlin ayr1 ayr1 bulunurken daha diisiik
enerji diizeyinde oldugu; eksi isaretli AH, polimer ve ¢Oziiciiniin ¢6zelti vermeleri halinde
daha yiiksek enerji diizeyinde olduklar1 anlamina gelir. Bir bagka yaklasimla ekzotermik
¢oziinmede polimer-¢oziicti  etkilesimleri, ¢Oziicli-¢oziicii ve  polimer-polimer

etkilesimlerinden daha giigliidiir [1].
1.4.3. Kohezif Enerji Yogunlugu

Kohezif kuvvet, s1v1 veya katilarda igteki bir molekiilii bulundugu yerde tutan biitiin
etkilesimlere verilen addir. Boyle bir molekiilii bulundugu cevreden koparip yeterince
uzaga gotiirmek icin verilmesi gereken enerjiye kohezif enerji, kohezif enerjinin birim
hacim basina degerine kohezif enerji yogunlugu (5°) denir.

Kohezif enerji yogunlugunun sayisal biiyiikliigii, V hacmine sahip bir maddenin

buharlasma entalpisi AHp olmak {izere, 8°=AHy/V bagintisina esit olacaktir. Burada
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kohezif enerji yogunlugunun karekokii alinirsa ¢oziiniirliik parametresine gegilir [1].

1.4.4. Termodinamik Fonksiyonlar

Yoktan enerji iiretmek ve 1sty1 ige doniistiirmek icin yapilan g¢aligmalar sonucu
termodinamik bilim dali ortaya ¢ikmustir [3]. Fiziksel ve kimyasal olaylardaki denge
konumu termodinamik ile incelenir. Olay sirasindaki her tiirden enerji aligverisi ve
olaylarin kendiliginden olma egilimi termodinamik ile belirlenir. Termodinamigin deneyler
sonucu ortaya ¢ikan dort temel yasas1 vardir. Bunlar:

a) Termodinamigin sifirinci yasasi: En basiti olmasina karsin en sonra kabul edilen
sifirinc1 yasanin getirdigi termal denge, sistem ve ortam sicakliklarinin egit olmasi ve net
1s1 akisinin ortadan kalkmasi ile kurulur. Eger bir 1s1 deposu farkli iki 1s1 deposu ile ayri
ayr1 termal dengede ise bu iki 1s1 deposu da birbiriyle termal dengededir.

b) Termodinamigin birinci yasasi: Enerji yoktan var edilemez, var iken yok edilemez
ancak bir halden baska bir hale doniistiiriilebilir. Enerjinin yaratilamayacagi ve yok
edilemeyecegi diisiiniilerek tiim fiziksel ve kimyasal olaylar i¢in enerji denklikleri yazilir.
Bunlar géz oniine alinarak evrendeki enerji sabittir seklinde dzetlenen birinci yasa kabul
edilmistir.

¢) Termodinamigin ikinci yasast: Is1y1 ise doniistiirmek i¢in yapilan ¢aligmalar sonucu
ortaya ¢cikmistir. Diger enerji tiirleri kendiliginden 1s1ya doniistiigli halde, 1sinin diger enerji
tiirlerinden herhangi birine kendiliginden doniistiigii hi¢ goriilmemistir.

d) Termodinamigin ii¢iincii yasas1 (mutlak entropi) : Uciincii yasaya gore element ya
da her tiirden bilesigin saf ve hatasiz kristallerinin mutlak sifirdaki mutlak entropileri
stfirdir.

1854 yilinda Clausius tarafindan Yunanca’da yol gosterici anlamina gelen entropi;
ds= 6qy/T seklinde s ile simgelenmistir. Bu denklem termodinamigin ikinci yasasinin
matematiksel tanimi olup [ds= [3qy/T =0 seklinde de yazilabilir [3].

Serbest entalpi fonksiyonu (Gibbs Enerjisi): Amerikali matematiksel fizik¢i Josiah
Williard Gibbs (1839-1903) tarafindan tanimlandigi igin serbest entalpi fonksiyonuna
Gibbs fonksiyonu da denilmektedir.

Sabit basingta yliriiyen olaylardaki 1s1 aligverisi termodinamigin birinci yasasina gore
entalpi degisimine esit oldugu i¢in dSevwen=0S-8q,/T=dS-dH/T esitligi yazilabilir. Bu esitlik

evrendeki entropi degisimini sistemdeki entropi degisimi, entalpi degisimi ve mutlak



sicakliga bagl olarak verir. Sistemin entalpisi, sicaklif1 ve entropisine bagli olarak verilen
ve G=H-TS seklinde matematiksel olarak tanimlanan bu nicelige serbest entalpi
fonksiyonu adi verilmistir. Gibbs tarafindan tanimlandigindan dolay1 G ile simgelenen bu

hal fonksiyonuna Gibbs enerjisi de denilmektedir [3].
1.5. Gaz Kromatografisi
1.5.1. Genel Bilgiler

“Kromatografi” sozciigli ayirma bilimini kapsamaktadir. Daha dogrusu fiziksel ve
kimyasal ozelliklerindeki farklardan yararlanarak bir karisimi olusturan bilesiklerin
birbirinden ayrilmasidir. Bu, yiizeyi genis kat1 bir destek iizerinde hareketsiz duran faz ile
bu faz iizerinde hareket eden faz arasinda, ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢ etme hizlarinin
farkli olmasindan yaralanarak yapilir. Hareketsiz fazi iizerinde tasiyan katiya destek katisi,
hareketsiz faza durucu(sabit) faz ve hareketli faza tasiyici faz denir. Gaz kromatografisinde
tasiyict gaz; sivi kromatografisinde ise sividir. Her iki kromatografide de ayrilmasi istenen
karigim, {izeri durucu fazla kaplanmig destek katist ile doldurulmus cam veya metal bir
kolondan gecirilerek ayirma gergeklestirilir. Ayrilan bilesenler kolonun diger ucundan
farkl1 zamanda ¢ikar ve uygun bir dedektor ile tespit edilip miktar1 ile orantili olarak
kaydedilirler. Ayrilmanin gerceklestigi kolondan ¢ikan akigkanin toplamina kolon

efluent’i, bunun hareketli kismina eluent ve ayrilmis bilesene eluant denir.

/ Gaz Kromatografisi

S1v1 Kromatografisi

Kromatografi

Gaz kromatografisinde kolon yiiksek sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz haline
getirildiginden kaynama noktas1 500 °C’ye kadar olan bilesikler ayrilabilir. Ciinkii bugiin

icin ancak bu sicakliga dayanabilecek sabit fazlar gelistirilebilmistir.
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Sekil 1.1. Gaz Kromatografisi Sistemi

Gaz kromatografisinin ¢aligma prensibi basitce, kolon girisinde bulunan enjeksiyon
kisminda ayrilacak karigim bir enjektdr yardimiyla kolonun 6n kismina verilir. Burasi
1s1tilmis durumdadir. Karisim burada hemen buharlasir ve bir silindirden alinan tasiyict gaz
yardimiyla kolona girer. Kolonda her bilesik sabit fazdan tasiyici faza ve tasiyici fazdan
sabit faza farkli hizlarda go¢ ederek devaml tasinirlar ve bdylece birbirlerinden ayrilarak
farkl1 zamanlarda kolondan ¢ikarlar. Kolonun sonuna konan uygun bir dedektorle tespit
edilerek miktarlariyla orantili olarak kaydedilirler. Gaz kromatografisi islemi sematik

olarak Sekil 1.1°de gosterilmistir [4].



Sistem baslica su kisimlardan olusur:
1. Tasiyict gaz bulunduran silindir
. Enjeksiyon kismi

Kolon

2
3
4. Gaz akisini kontrol eden basing ayarlayicilar
5. Dedektor

6. Kaydediciler

7

. Enjektor, kolon ve dedektor i¢in sicaklik kontrolii
1.5.2. Kromatografide Ge¢en Terimler

Tasiyie1 Gaz : Iginde basmgl gaz bulunan silindirden regiilatér yardimiyla basing
diisiiriilerek, sabit akis hizinda tastyici gaz kolon sistemine gonderilir. izoterm ¢alismalarda
kolonun gegirgenligi ayirma siiresince degismez. Fakat 1s1 programlanmasi yapilan
calismalarda sicaklik arttikca gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan gaz akis hizi
azalir. Degisen akis hizinda 1s1 iletken dedektorler kullanilmaz. Bu durumda diferansiyel
akis kontrol ediciler kullanilir. Uygun bir tasiyic1 gazda asagidaki sartlar aranir.

a) Ayrilacak bilesik sabit fazla reaksiyona girmemeli

b) Gaz difiizyonu en diisiik diizeyde tutulabilmeli

c) Saf, kolay bulunabilmeli ve ucuz olmali

d) Kullanilan dedektérlere uygun olmahidir

En ¢ok kullanilan tasiyici gazlar; azot, helyum ve hidrojen’dir.
1.5.3. Ornegin Kolona Verilmesi

Ayrilacak bilesikler kolon girigsine bir seferde verilir. Gazlar, gaz kagirmayan siringa
veya 0zel gaz musluklar kullanilarak, sivilar siringa kullanilarak, katilar 6nce inert bir
¢oziiclide ¢oziiliip sonra siringa kullanilarak sisteme verilir. Sistemin 6rnek verme yerinde
kiictik bir lastik tipa bulunur, buna septum denir. Siringa septuma batirilarak sisteme girilir
ve Ornek verilir. Bu septum zamanla eskir ve buradan gaz kacaklar1 olur. Bu durumda
yenisi ile degistirilir. Kullanilan septum enjektor kisminin sicakligina dayanacak cinsten

olmalidir.
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Kolonlar : Kolon sistemin en 6nemli kismidir. Ayirma islemi burada gergeklesir. Bu
ayirmanin basarili olmasi biiyiik 6l¢iide uygun kolon se¢imine baglidir. Kolonlar bakirdan,
alimiinyumdan, paslanmaz celikten, camdan veya plastikten olabilir. Cam kolon en ¢ok
secilendir, ancak kirillganlig1 ve sisteme baglanma zorlulugu kullanilmasini sinirlar. En ¢ok
kullanilanlar paslanmaz ¢elikten yapilan kolonlardir.

Sabit Fazlar : Istenen ayirma icin hangi sabit faz segilecegini kesin belirten bir
yontem yoktur, en iyisi deneyerek bulunur. Uygun bir sabit faz asagidaki 6zelliklere sahip
olmalidir.

a) Ayrilacak bilesenler i¢in iyi ¢dziicii olmalidir.

b) Ayrilacak bilesenlerin hepsini ¢6zmiiyorsa bir kismini iyi ¢6zmelidir.

¢) Ugucu olmamalidir.

d) Termal kararlilig1 olmaldir.

e) Ayrilacak bilesenlerle reaksiyona girmemelidir.

Destek Katis1 : Sabit faz bir film tabakasi halinde destek katisi tasir. Destek katisi
asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir.

a) Genis bir yilizey alan1 olmali

b) Gozenekli yapida, gézeneklerin ¢apt homojen ve kii¢iik olmali

) Ayrilacak bilesenlerle higbir reaksiyon vermemeli

d) Tanecik sekil ve biiyiikligi diizgiin olmali

e) Mekanik dayanikliligi olmali

Gaz kromatografisi destek katilarinin biiyiik boliimii, sularda yasayan diatome denen
alglerin silis kabuklarindan yapilir. Buna diatome topragi da denir. Cok goézenekli ve
yiizeyi genis amorf silika yapisindadirlar, cok az metal aktifleri safsizlik olarak bulunur.
Ticari adlar1 Chromosorb A,P,G,W ve T dir.

Dedektorler : Kolon igindeki bilesiklerin miktarin1 saptamak uygun bir dedektorle
yapilir. Bir dedektorde asagidaki 6zellikler aranir.

a) Duyarlilig1 yiiksek olmali

b) Duyarlilig1 genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal olmali

¢) Her gesit bilesige duyarli olmali

d) Gaz akis hiz1 ve sicaklik degismelerinden etkilenmemelidir.

e) Saglam olmalidir.
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Biitiin bu sartlar1 saglayan uygun bir dedektor yoktur ancak iki tip dedektoriin bu
sartlara yaklasan verileri vardir. Bunlar; 1s1 iletken dedektdr (Ing;Thermal Conductivity
Dedector, TCD) ve alev iyonlagsmali dedektordiir ( Ing; Flame Ionization Dedector, FID).

Is1 iletken Dedektorii : En ¢ok kullanilan dedektorlerdir. Bunlar gesitli gazlarin 1s1y1
degisik oranlarda iletmesi esasina dayanir. Boyle bir dedektorde sabit bir akimla 1sitilmig
Wolfram bir telden yararlanilir. Telin sicakliginin diismesi, ilizerinden gegen gazin 1s1
iletkenligi ile orantilidir.

Alev Iyonlasmah Dedektorler : Alev iyonlasmali dedektorler, organik maddelerin
hidrojen-oksijen alevinde yakildiklar1 zaman ara firiin olarak negatif yiikli iyonlar
vermesine dayanir. Meydana gelen negatif iyonlar 6zel bir diizenekte sinyallere cevrilir.
Karbonil, karboksil, alkol ve amin grubu ihtiva eden yiikseltgenmis karbonlar ya ¢ok az
negatif iyon verirler ya da hi¢ vermezler.

Bu dedektér suya ve havaya karst duyarli olmadigindan hava kirliligi ve sulu
orneklerin analizinde ¢ok kullanilir. Alev iyonlagsmali dedektoriin duyarliliginin madde

miktartyla artmasi genis bir aralikta dogrusal oldugundan, nicel analizlerde tercih edilir [5].

1.5.4. Kolon Verimliligi

Kromatografide karistm halinde bulunan iki bilesigin  birbirinden tamamen
ayrilabilmesi iki etkene baglidir. Bunlar, kolon verimliligi ve ¢oziicii verimliligidir.

Kolon verimliligi, ayrimsal damitma sistemine benzer sekilde teorik plaka sayisi ile
olgiiliir. Iki kolonun verimliliginin karsilastirilmas: ancak ¢oziicii(sivi faz) ¢dziinen(ayrilan
bilesik), sicaklik ve akis hiz1 belirtilerek yapilabilir. Teorik plaka sayisi n, kromatogramdan

Olctlebilir.

1.5.5. Coziicii Verimliligi

Durucu faz ayrilacak bilesige ¢oziicii olarak etkir. Bu nedenle gaz kromatografisinde
kaynama noktalar1 ayn1 olan iki bilesik, uygun durucu faz secilerek kolayca ayrilabilir.

Durucu fazin se¢iminde ayrilacak bilesik ile durucu faz molekiilleri arasindaki bir takim

etkilesmelerden s6z etmek gerekir.

12



1.6. Gaz Kromatografisinin Polimelere Uygulanmasi

Polimerik maddelerin uguculuk gostermemesi nedeniyle ozelliklerin arastirilmasinda
gaz kromatografisinin uygulanmasi sinirli kalmistir.  Termal bozulma {iriinlerinin
incelenmesi (Piroliz Gaz Kromatografisi) veya polimerdeki monomerik zayifliklarin
arastirilmasi gibi alanlarda gaz kromatografisi teknigi uygulanabilmistir. Ancak sonradan
gelistirilen ve molekiiler prob teknigi olarak da adlandirilan invers gaz kromatografisi
teknigi, polimerik maddelerin fiziksel, fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde ¢ok
onemli bir teknik olarak ortaya atilmistir [6].

Invers terimi kromatografide incelenen kismin enjekte edilen ugucu maddeden ziyade
sabit fazin oldugunu belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemde sabit faz 6zellikleri
incelenecek polimerle kaplanmis olan destek katisidir. Yontemin uygulanma avantajlari
sOyle siralanabilir.

a) Polimerlerin kimyasal etkilesimleri ve yapist hakkindaki bilgilerin pek c¢ogu,
seyreltik c¢ozeltilerdeki fizikokimyasal arastirmalardan elde edilmistir. Buna
ragmen bu maddeler, sanayi ve diger uygulama alanlarinda daha ziyade kat1 halde
kullanilmaktadir. Bu yontemde polimerlerin 6zelligi kati halde inceleneceginden
uygulama alanina yonelik bilgiler elde edilmektedir.

b) Yontem, bilinen ¢o6ziiciilerde ¢oziinmeyen polimerlere de uygulanabilmektedir.

c) Normal gaz kromatografisi kulanildig1 i¢in fazladan bir masraf gerektirmez.

d) Yontem uygulanmasi Dbasit, zaman ve emek israfini minimum diizeye
indirgemektedir.

Bu yontemin uygulanmasiyla polimerlerin camsi gegis sicakligi, adsorpsiyon 1sisi,
agirlikga aktiflik kesri, serbest enerji ve entalpi degisimi gibi termodinamik 6zellikler,
¢Oziiniirlik parametresi, Flory-Huggins etkilesim parametresi, difiizyon katsayist ve yiizey
alan1 gibi diger 6zellikler de hesaplanabilmektedir [7].

Yontemin esasi, Ozellikleri incelenecek olan polimerin bir destek katisi ile kaplanip
kolona doldurulmasi ve zamanin bir fonksiyonu olarak kolona enjekte edilen probun
(¢Ozlicii veya c¢oziici olmayan) alikonma siiresini Olgmektedir. Proba ait alikonma
siiresinden alikonma hacmi Vg° ‘yi bulmak igin t; net alikonma siiresinin tayin edilmesi
gerekir. t; net alikonma siiresi, t, probun ve ty metan veya havanin alikonma siiresini

gostermek lizere,

t=t,-t (1.1)
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denkleminden bulunur. Metan veya hava, 6lii zamani1 bulmak icin kullanilir. Belli bir
sicaklikta bulunan net alikonma siiresinden spesifik alikonma hacmi Vg°, asagidaki gibidir.

V= (t,.273.F/T.W).3/2[(P1/Po)*-1]/ [(P1/Pg)*-1] (1.2)
Bu denklemde:

T : Kolon sicaklig1 (Kelvin cinsinden)

F : Tastyici gazin akis hizi

W: Polimerin agirlig

P1: Tastyic1 gazin giris basinci

Po : Tasiyict gazin kolondan ¢ikis basinct olup genellikle atmosfer basinci olarak
alinir. Tastyict gaz olarak Ny, He gibi gazlar kullanilir.

Farkli sicaklikta elde edilen Vgo degerlerinin logaritmasi 1/T degerlerine kars1 grafige

alindiginda Z bicimli bir egri elde edilir (Sekil 1.2)

Ln Vgl

_ 1T

Sekil 1.2. Farkli sicakliklarda elde edilen (1/T;Ln Vgo ) grafigi

Sekil 1.2°de gosterilen egrinin A-B kismi polimerin camsi gegis sicakligindan onceki
durumunu gosterir. Bu bolgede polimer kati haldedir. 1/T ekseninde sag taraf diisiik
sicaklik, sol taraf yiiksek sicaklik durumunu gosterir. A-B’de polimer kati oldugundan

kolon iizerine gonderilen probun i¢ine girmesi i¢in gerekli yumusakliga sahip degildir. A-B
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kisminda prob sadece polimer yiizeyinde tutunmaktadir. Burada adsorpsiyon 1sis1
hesaplanabilir. AH, degeri el kitaplarindan ya da Antonie denklemine gore log Pq°
degerleri hesaplanir, daha sonra logPlo’a karst 1/T degerleri grafige alindiginda (AH,-
AH,)/R dogrunun e8imine esittir. Adsorpsiyon 1sis1 (AH;) buradan hesaplanir. B
noktasinda polimer kati halden yumusak hale ge¢mektedir. Burada gonderilen prob
polimerin igine girmeye baslayacaktir. A’dan B’ye gelirken alikonma hacmi azalir.

B’den C’ye kadar alikonma hacmi artar. Bu bolgede prob hem absorbe hem de
adsorbe olmustur. Bu kisma sorpsiyon bolgesi denir. D noktasi erime noktasidir. C’den
E’ye kadar olan bolge sonsuz seyreltik hali gosterir. Polimerin seyreltik haldeki
davranislar1 genellikle camsi gegis sicakliginin 40 °C {izerindeki kismina girer.

Cesitli sicakliklarda elde edilen Vgo degerlerinde (polimer-prob) sistemi i¢in sorpsiyon

ve sonsuz seyreltik durumlara ait pek ¢ok termodinamik parametreler hesaplanabilir.
1.6.1. Sorpsiyona Ait Parametreler

Sorpsiyonda kismi molar serbest enerjisi AG;® asagidaki denklemden hesaplanir.

AG1*=-RTIn(M;V,/273.R) (1.3)
Bu denklemde M; probun molekiil agirligi, R ideal gaz sabitidir. Sorpsiyonda probun kismi
molar entalpisi AH;® ve entropi AS;® degerleri

AH*=-R(InV/In(1/T)) (1.4)

AS:°= (AH*-AG?°)IT (1.5)
denkleminden hesaplanir.

Problarin buhar basinglar1 Antonie denklemini kullanarak bulunur.

InP,° = A-(B/T+C) (1.6)

Denklemde P;° probun buhar basinci, T sicaklik, A, B ve C ise proba ait sabit degerler

olup, el kitaplarindan bulunabilir.
1.6.2. Sonsuz Seyreltik Duruma Ait Parametreler
V1 molar hacmi gostermek iizere sonsuz seyreltik durumdaki probun agirlik¢a aktiflik

kesri (az/wq)”
In(ar/w1)”=In(273.2R/P,°.V1.M1)- P.°(B11-V1)/RT (1.7)
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denkleminden bulunur. Denklemdeki Bj; proba ait ikinci virial katsayist olup asagidaki
denklemden bulunur.

B11/V=0.430-0.886(T/T-0.694(T,/T)?-0.0375(n-1)(T/T)** (1.8)

T. ve V. proba ait kritik sicaklik, kritik hacim degerleri ve n ise probtaki karbon
sayisidir.

Polimerle prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins parametresi

% = (In(273.2RV2/P1°VyV1)-P1%((B11-V1)/RT)-1) (1.9)
denkleminden hesaplanir. V; polimerin hacim kesridir ve 1/d (d;yogunlugu)’ye esittir.

Seyreltik ¢ozeltide karisimin kismi molar 1sis1 AH;” ve kismi molar serbest enerji
AG;” degerleri asagidaki denklemden bulunur.

AH;"=R(8In(a/w;)*/3In(1/T)) (1.10)

AG;"=RTIn(a;/wy)” (1.11)

Probun molar buharlasma entalpisi AHy ile AH;” ve AH;® arasinda,

AH,=AH;”-AH,° (1.12)
seklinde bir bagint1 vardir.

Kromatografik deneylerde polimer ile probun karismasiyla hacim ve basing degisimi
olmadig1 kabul edildiginde, AH;” ve AG;”degerleri birbirine esit olarak alinabilir ve bu
0zellik goz oniine alindiginda,

AH;"= V1 ( 81-8; )? (1.13)

AG1”= V1 (81- 82 ) (1.14)
bagintilar1 yazilabilir. Bu denklemde 8; ve &, ayr1 ayr1 prob ve polimerin ¢oziiniirliik
parametreleridir. Yukaridaki denklemler Hildebrand Scatchard denklemi olarak bilinir.

Hildebrand Scatchard ve Flory-Huggins teorileri birlestirldiginde;

% =(VY/RT).(31- 8)° (1.15)
veya
(82°IRT)-( % IV1)=2(8281/RT)-(52%/RT) (1.16)

denklemleri elde edilir.
81=(AH-RT/Vy)*? (1.17)
d2: Polimerin ¢oziiniirliik parametresi
82, (812/RT)- y IV1=2(8281/RT)-(8,%/RT) denklemine gore; 81’e karst [8:°-AG1*/V4] ‘in

grafige alinmasiyla bulunabilir [2].
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1.7. Invers Gaz Kromatografisi ile Tlgili Calismalar

Yapilan makale taramasi ve yaymlanmis olan tezlerden de anlasilacagi gibi invers gaz
kromatografisi ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir. IGC ile ilk ¢alismalar 1968 yilinda
Smidsrod ve Guillet tarafindan yapilmistir. Son zamanlarda gaz kromatografisi ile yapilan
bazi ¢alismalar asagida verilmistir.

Cheng ve Banner [8] sabit faz olarak polietilen oksidi alarak spesifik alikonma
hacminin prob ve sicaklifa gore degisimini incelemislerdir. Deney boyunca sicaklik
arttikca alikonma hacminin azaldig1 gézlenmistir.

Metil metakrilat(tMMA) ve stearil metakrilat(SMA) monomerlerinin radikalik
kopolimerizasyonu ile hazirlanan graft kopolimerinin yapisi ve bilesimi tayin edilmis, IGC
ile cams1 gegis sicakliklari ve adsorpsiyon 1silari bulunmustur [9].

2002 yilinda poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilat polimerini termodinamik
ozellikleri invers gaz kromatografisi ile incelenmistir. Yapilan bu caligmada polimerin
alkoller, aminler, benzen ve n-alkanlar ile etkilesimiyle 363-453°K sicaklik degerlerinde
sorpsiyon entalpisi, AH;®, sorpsiyon serbest enerjisi, AG1°, sorpsiyon entropisi AS;°, serbest
kismi molar enerjisi, AG;”, karisimin kismi molar 1sis1, AH;” gibi bazi termodinamik
ozellikleri belirlenmistir. Bunun disinda polimer ve ¢oziiciiler arasindaki spesifik alikonma
hacmi, agirlik¢a aktiflik katsayilari, Flory-Huggins etkilesim parametreleri ve ¢oziiniirliik
parametreleri bulunmustur [10].

2002 yilinda ayni ¢alismalar, poli[(glisidil metakrilat-ko-metil, etil, biitil) metakrilat]
polimeri iizerinde n-alkanlar, aromatikler, CCl,, 1-kloro-propan, 1-klor-biitan ve 1,4-
dioksan kullanilarak [11].

2003 yilinda ise poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilat-ko-biitil metakrilat]
polimeri lizerinde sadece alkoller kullanilarak gerceklestirilmistir [12].

Polimerler ve problar arasindaki Flory-Huggins etkilesim parametreleri ()), sicaklikla
Di Paola-Baranyi ve Guillet metodu ile polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri genellikle
buharlasma 1sisinin  kullanilmasiyla hesaplanir. %, problarin kritik sicakliklarinin
yakinindaki bir sicaklikta olgiildiiglinde ve polimerlerin ¢6ziiniirliikk parametrelerinin
bulunmasinda kullanildiginda, prob buhar entalpisinin ideal gaz sabitinden sapmasi dikkate
alimmalidir.

Bu ¢alismada ¢oziiniirlik parametresi degerlerindeki ()) diizeltmenin, 7y tizerindeki

etkisi metodu tizerine calisilmistir. Diizeltme yapilmadiginda buhar fazinin entalpisinde
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prob ve polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri diisiik tahmin degerine yonelir ve kritik
sicaklik yilikselirken hata artar. Diizeltmenin prob ve polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri
tizerindeki analitik dilde tiiretilmistir. Polimerlerin ¢oziiniirlilk parametrelerinin her iki
tarafi lizerinde problarin bir dizi ¢oziiniirlilk parametreleri kullanilmasiyla, polimerlerin
parametrelerinin arasindaki korelasyonunun distiigii gosterilmistir [13].

Poliizobiitilen ile kaplanmis kolon polar olmayan n-Hekzan, orta derecede polar olan
etil asetat ve oldukc¢a polar olan etanol enjekte edilerek enjeksiyon miktarinin, alikonma

hacmi iizerindeki etkisi incelenmistir (Cizelge 1.1) [14].

Cizelge 1.1. Alikonma Hacminin polimer ve probun cinsine gore degisimi

Prob %Poliizobiitilen o Vg (mlig) XU
3 745 74.4
n-Hekzan 7 724 72.5
12 69.5 69.3
3 72.2 61.6
Etil Asetat 7 59.2 54.6
12 53.9 51.3
3 40.6 21.8
Etanol 7 22.2 14.3
12 16.8 12.3

Invers gaz kromatografisi ile (stiren-n-biitilmetakrilat) (%50 stiren), stiren-
izobiitilmetakrilat) (%50 stiren) kopolimerleri ve homopolimerlerinin polar ve apolar
coziicliler kullanilarak agirlikga aktiflik katsayilari, Flory-Huggins etkilesim parametreleri
ve kismi molar 1silar1 gibi baz1 termodinamik 6zellikleri bulunmustur. Bulunan degerler

Cizelge 1.2-1.3’de goriilmektedir [15].
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Cizelge 1.2. Poli (Stiren-ko-izobiitil metakrilat) polimeri i¢in sonsuz seyreltik halde
bulunan agirlikga aktiflik katsayisi (ai/w;)” ve Flory-Huggins etkilesim

parametresi(y) degerlerinin sicaklikla degisimi

150 °C 160 °C 170°C 180 °C
Coziicii (ar/wy)” 4 (az/w,)” 4 (ay/w,)” 4 (ay/w,)” X
n-Dekan 1160 | 0991 | 11.39 | 0.958 | 11.06 | 0.919 | 10.85 | 0.889
Siklohekzan | 7.56 | 0592 | 746 | 0567 | 7.49 | 0558 | 7.31 | 0.521
Benzen 489 | 0279 | 491 | 0271 | 494 | 0265 | 496 | 0.256
CCl4 293 | 0364 | 293 | 0351 | 292 | 0336 | 292 | 0.324
Kloroform 271 | 0287 | 273 | 0177 | 279 | 0183 | 281 | 0.170

Cizelge 1.3. Problarin poli(stiren-ko-n-biitil metakrilat) polimeri iizerinde (120-150 °C)

arasindaki adsorpsiyon 1silar1

Coziicii AH, (kkal/mol)
n-Dekan 1.13
Siklohekzan 0.57
Benzen -0.06
CCl4 0.02
Kloroform -0.94

Poli(stiren-ko-divinil benzen) polimerinin invers gaz kromatografisi ile camsi gegis

sicaklig1 ve adsorpsiyon 1silari tayin edilmistir (Cizelge 1.4 ) [16].

Cizelge 1.4. Poli(stiren-ko-divinil benzen) polimerinin camsi gecis sicakliklar1 ve

adsorpsiyon 1silar1

DVB, Tg (°C) DVB, AH, (kkal/mol)
Coziicii %5 %10 %15 %5 %10 %15
Metil Alkol 117 125 - 13.3 14.3 11.7
Etil Alkol 110 123 129 12.0 10.3 8.0
Propil Alkol 102 121 - 9.1 7.9 6.5
Biitil Alkol 101 116 133 7.0 6.7 6.5
Pentil Alkol 92 105 - 9.4 7.2 6.4
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Invers gaz kromatografisi kullanilarak nonil fenol etoksilatlari ii¢ boyutlu ¢dziiniirliik
parametrelerinin dl¢iimleri yapilmistir. Bu ¢oziintirliik parametreleri yag ve su egilimlerine
bagl olarak karakterize edilmistir [17].

Polikaprolaktonun kristalik orani ve bazi ¢oziiciiler ile termodinamik etkilesim
parametreleri gaz kromatografisi ile bulunmustur [18]. Polikaprolaktonun ter-biitil asetat
icin alikonma diyagramu 40-140 °C arasi invers gaz kromatografisi ile tayin edilmistir. 70
ve 130 °C arasinda siklopentan, siklohekzan, tetrahidrofuran ve 1,4-dioksan ile
polikaprolakton i¢in termodinamik etkilesim parametreleri bulunmustur [19].

Invers gaz kromatografisi, polipirol ile kaplanmis poli(vinil klorid) toz tanelerinin
yiizey enerjilerinin karakterizasyonunda kullanilmistir [20].

Yine benzer bir calismada bis-trietoksilipropiltetrasiilfan(TESPT)’in yiizey enerjisi
invers gaz kromatografisi ile belirlenmistir [21].

PMHPM Homopolimerinin invers gaz kromatografisi ile prob olarak bir seri
hidrokarbon ve alkoller kullanilarak termodinamik 6zellikleri aragtirtlmigtir [22].

2004 yilinda poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat]
polimerinin alkol ve n-alkanlarla etkilesimi ile gaz kromatografisi kullanilarak
termodinamik 6zellikleri ¢alisilmistir [23].

2006 yilinda yapilan ¢alismada Poli (2-fenil-1 ,3 dioxolane-4-il-metil-metakrilat-ko-
stiren)’'nin (PDMMA-ST) fiziksel ve termodinamik 6zellikleri invers gaz kromatografisi
teknigi ile incelenmistir. Farkli kimyasal yapiya sahip alkanlar ve alkollerin 333-473 K
araliginda polimer ile etkilesimleri incelenmis ve polimerin alikonma hacmi (V,g0 ),
sorpsiyon molar entalpisi (AH;%), sorpsiyona ait kismi molar serbest enerji (AG:® ),
sorpsiyona ait entropi (AS;° ), sonsuz seyreltildiginde ¢dziinen prob kesir etkinligi agirlik
katsayilar1 (©;”) ve Flory-Huggins etkilesim parametreleri () PDMMA-ST ve problarin
sonsuz seyreltik haldeki ¢oziiniirliik parametreleri [8:%-AG1*/V1], (81) hesaplanmustir [24].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Problar : Merck firmasindan temin edilen n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-
nonan, etil alkol, propil alkol ve biitil alkol prob olarak kullanildu.

Chromosorb W : Kolona destek dolgu maddesi olarak kullanilan Chromosorb W
(80-100 mesh) Sigma firmasindan temin edilmis olup herhangi bir saflastirma islemi
yapilmadi.

Polimerler . Poli[2-(p-klor fenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren ve
Poli[2-(p-Klor fenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-akrilonitril polimerleri Firat
Universitesi Kimya béliimii Laboratuarinda sentezlenmistir.[25,26]

1 no’lu kolon i¢in 1.3958 g Poli[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-
stiren,

2 no’lu kolon igin 2.1223 g Poli[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-
akrilonitril kullanildi.

2.2. Kullanilan Cihazlar

v Cam malzeme olarak; havan, beher, meziir, tek agizli rodajli konik balon kullanildi.

v’ Kurutma iglemi igin Elektro-Mag M 50 Etiiv kullanildu.

v Tartimlar i¢in Elektronik Terazi Chyo J. L 180 model kullanildi.

v'Polimerlerin termodinamik ozelliklerini incelemek i¢in SHIMADZU GA-14A
model Gaz Kromatografisi, enjeksiyon i¢in enjektér, SHIMADZU C-R6A marka
integrator ( Y. Y1l Unv., Van ) kullanilda.

2.3. Kolonun Hazirlanis1

Kolon 6nce su ile sonra aseton ile yikanip bir giin boyunca kurutulmaya birakildu.
Kolonun bir ucu cam pamugu ile kapatildi, acik olan diger ucundan kaplanmis polimer
huni yardimi ile titresim cihazi baglanarak igerisine dolduruldu. Kolonun diger ucu cam

pamugu ile kapatildi, cihaza monte edilecek hale getirildi. Kolonun her iki ucu aletin



dedektdr ve enjektdr iinitelerine dikkatli bir sekilde monte edildi. Sicakliklar su sekilde

ayarlandi:
Kolon sicaklig 1180 °C
Enjeksiyon sicaklig : 200 °C
Dedektor sicaklig : 200 °C

24 saat N, gaz1 gecirilerek dejenere edildi.

2.4. Gaz Kromatografisinin Hazirlanisi

Bu c¢alisma yapilirken SHIMADZU GA-14A gaz kromatografisi aleti, FID (alev

iyonlagmali dedektdr), Shimadzu C-R6A integrator kullanildi.

Tastyic1 gazin hizi sabit tutuldu. Calisma siiresince sabit tutulan degerler :

v" Tasiyici gazin akis hizi : 33,33 mL/dak.
v Dedektor sicakligs : 200°C
v Enjeksiyon sicakligt : 200 °C

2.5. Enjeksiyon Yapilmasi

Cihaz 24 saat dejenere olduktan sonra enjektdor uygun bir ¢oziicli ile temizlendi.
Enjekte edilecek prob ile bir iki defa temizlendi. 50-180°C arasinda her 10°C’de her bir
prob icin 0.3 pL enjekte edilerek alikonma siireleri bulundu.

Kolonlara agagidaki polimerler dolduruldu.

1 No’lu kolon : Poli[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren
2 No’lu kolon . Poli[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-akrilonitril
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3. SONUCLAR
3.1. invers Gaz Kromatografisi ile Termodinamik Ozelliklerinin Incelenmesi

Daha oOnce sentezlenen farkli monomer oranlarina sahip Poli[2-(p-klor fenil)-1,3-
dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren (%50 PKPhDMA-%50 Stiren) ve Poli[2-(p-klor
fenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-akrilonitril (%30 PKPhDMA-%70 Akrilonitril)
polimerlerinin termodinamik 6zelliklerini inceleme amaciyla doldurulan kolonlara farkli
sicakliklarda fakli iki grup (alkol-hidrokarbon) prob enjekte edildi. Her bir prob i¢in net
alikonma siireleri kaydedildi ve alikonma hacimleri hesaplanda.

1/T’ye kars1 ang0 degerleri grafige alinarak kopolimerlerin camsi gecis sicakliklar
(Tg) Poli[2-(p-klor fenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren icin 90 °C, Poli[2-(p-
klor fenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-akrilonitril igin 80 °C olarak bulundu. Bu
degerlerin DSC egrilerinden bulunan degerler ile uyum igerisinde oldugu goriildii (bkz.
Cizelge 3.15).

Ayrica her iki kolon icin Tg altindaki sicakliklarda polimerler {izerinde problarin
adsorpsiyon 1silar1 bulundu. Tg iizerinde sorpsiyon igin problarin AH;°, AS;* ve AG/’
degerleri tayin edildi.

Sonsuz seyreltik hale ait problarin agirlikga aktiflik katsayis1 (a;/wy)”, Flory-Huggins
etkilesim parametresi (x), kismi molar serbest enerji (AG;”) ve kismi molar 1s1 (AH;”)
degerleri bulundu. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinde faydalanilarak

polimerlerin ¢oziiniirliik parametresi (3,) tayin edildi.

H H
| |
—(—CHg—(lj—CHg— CHY JQCH;,,—clj—CHg— ?H%
c=0 <|3=O CN
i 0
CHy-CH-CH, CHy- CH-CH,
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Cizelge 3.1. 1 no’lu kolon i¢in problarin polimer iizerindeki alikonma siireleri (dak.)

Sicakhik(°C) | Etil alkol | Propil alkol | Biitil alkol | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
180 0,348 0,360 0,391 0,354 | 0,360 | 0,370 | 0,392
170 0,371 0,383 0,419 0,378 | 0,365 | 0,373 | 0,384
160 0,369 0,385 0,414 0,370 | 0,350 | 0,369 | 0,396
150 0,361 0,365 0,413 0,360 | 0,339 | 0,365 | 0,385
140 0,354 0,373 0,410 0,355 | 0,343 | 0,362 | 0,384
130 0,339 0,373 0,392 0,342 | 0,332 | 0,353 | 0,375
120 0,345 0,357 0,406 0,347 | 0,334 | 0,356 | 0,370
110 0,343 0,370 0,398 0,337 | 0,327 | 0,338 | 0,371
100 0,331 0,348 0,383 0,314 | 0,311 | 0,348 | 0,382
90 0,320 0,335 0,376 0,316 | 0,316 | 0,344 | 0,385
80 0,328 0,343 0,376 0,307 | 0,318 | 0,353 | 0,407
70 0,332 0,349 0,402 0,321 | 0,324 | 0,360 | 0,452
60 0,332 0,350 0,428 0,328 | 0,320 | 0,387 | 0,502
50 0,347 0,378 0,526 0,334 | 0,342 | 0,422 | 0,629

Cizelge 3.2. 2 no’lu kolon i¢in problarin polimer tizerindeki alikonma siireleri(dak.)

Sicakhk(’C) | Etil alkol | Propil alkol | Biitil alkol | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
180 0,37 0,383 0,394 0,36 | 0,354 | 0,366 | 0,372
170 0,362 0,385 0,399 0,378 | 0,356 | 0,363 | 0,38
160 0,364 0,375 0,399 0,369 | 0,354 | 0,362 | 0,378
150 0,352 0,371 0,389 0,347 | 0,343 | 0,35 | 0,356
140 0,345 0,37 0,371 0,386 | 0,335 | 0,35 | 0,364
130 0,337 0,355 0,384 0,336 | 0,333 | 0,347 | 0,361
120 0,338 0,342 0,378 0,337 | 0,329 | 0,341 | 0,357
110 0,329 0,327 0,358 0,331 | 0,332 | 0,34 | 0,365
100 0,317 0,334 0,354 0,311 | 0,323 | 0,346 | 0,377
90 0,313 0,332 0,347 0,312 | 0,331 | 0,346 | 0,388
80 0,321 0,332 0,348 0,305 | 0,323 | 0,349 | 0,408
70 0,309 0,33 0,379 0,3 | 0,325 | 0,356 | 0,444
60 0,315 0,347 0,42 0,303 | 0,33 | 0,386 | 0,519
50 0,333 0,366 0,482 0,317 | 0,331 | 0,414 | 0,62
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Cizelge 3.3. 1 no’lu kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri(dak.),

tasiyict gazin akis hizi (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglari(mmHg)

(alkoller)

Sicakhik(°C) | Etil alkol | Propil alkol | Biitil alkol |Pi(mmHg) | Po(mmHg) F
180 0,348 0,360 0,391 882,671 760,561 | 20,103
170 0,371 0,383 0,419 882,671 760,561 | 20,557
160 0,369 0,385 0,414 875,315 760,561 21,032
150 0,361 0,365 0,413 867,960 760,561 21,529
140 0,354 0,373 0,410 860,604 760,561 | 22,050
130 0,339 0,373 0,392 853,249 760,561 | 22,597
120 0,345 0,357 0,406 823,826 760,561 | 23,172
110 0,343 0,370 0,398 816,471 761,311 | 24,439
100 0,331 0,348 0,383 809,115 761,311 25,112
90 0,320 0,335 0,376 801,759 761,311 25,824
80 0,328 0,343 0,376 794,404 761,311 26,576

70 0,332 0,349 0,402 787,048 761,311 27,374
60 0,332 0,350 0,428 779,693 761,311 | 28,222
50 0,347 0,378 0,526 772,337 761,311 29,124
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Cizelge 3.4. 1 no’lu kolon igin sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri(dak),

tasiyict gazin akis hizi(mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglari (mmHQ)

(alkanlar)

Sicakhk(°C)| Hekzan Heptan | Oktan | Nonan | Pi(mmHg) | Po(mmHg) F
180 0,354 0,360 0,370 | 0,392 882,671 760,561 | 20,103
170 0,378 0,365 0,373 | 0,384 882,671 760,561 | 20,557
160 0,370 0,350 0,369 0,396 875,315 760,561 21,032
150 0,360 0,339 0,365 | 0,385 867,960 760,561 | 21,529
140 0,355 0,343 0,362 0,384 860,604 760,561 22,050
130 0,342 0,332 0,353 0,375 853,249 760,561 22,597
120 0,347 0,334 0,356 | 0,370 823,826 761,311 | 23,801
110 0,337 0,327 0,338 0,371 816,471 761,311 24,439
100 0,314 0,311 0,348 0,382 809,115 761,311 25,112
90 0,316 0,316 0,344 | 0,385 801,759 761,311 | 25,824
80 0,307 0,318 0,353 0,407 794,404 761,311 26,576

70 0,321 0,324 0,360 0,452 787,048 761,311 27,374
60 0,328 0,320 0,387 | 0,502 779,693 761,311 | 28,222
50 0,334 0,342 0,422 0,629 772,337 761,311 29,124
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Cizelge 3.5. 2 no’lu kolon igin sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri (dak.),

tasiyict gazin akis hizi (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglari(mmHg)

(alkoller)

Sicaklik (°C) | Etil alkol | Propil alkol | Biitil alkol | Pi(lmmHg) | Po(mmHg) F
180 0,370 0,383 0,394 919,448 753,062 | 21,201
170 0,362 0,385 0,399 897,381 753,062 | 21,679
160 0,364 0,375 0,399 882,670 753,062 | 22,180
150 0,352 0,371 0,389 875,314 753,062 22,704
140 0,345 0,370 0,371 867,959 753,062 | 23,254
130 0,337 0,355 0,384 853,248 753,062 | 23,831
120 0,338 0,342 0,378 845,892 753,062 24,437
110 0,329 0,327 0,358 823,825 762,813 | 25,075
100 0,317 0,334 0,354 816,470 762,813 25,748

90 0,313 0,332 0,347 809,114 762,813 26,457
80 0,321 0,332 0,348 845,892 762,813 | 27,206
70 0,309 0,330 0,379 823,825 762,813 27,999
60 0,315 0,347 0,420 816,470 762,813 | 28,840
50 0,333 0,366 0,482 809,114 762,813 | 29,733
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Cizelge 3.6. 2 no’lu kolon igin sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri (dak.),

tasiyict gazin akis hizi (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglari (mmHgQ)

(alkanlar)

Sicaklik(°C) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Pi(mmHg) | Po(mmHg) F
180 0,360 0,354 0,366 0,372 919,448 753,062 | 21,201
170 0,378 0,356 0,363 0,380 897,381 753,062 | 21,679
160 0,369 0,354 0,362 0,378 882,670 753,062 22,180
150 0,347 0,343 0,350 0,356 875,314 753,062 22,704
140 0,386 0,335 0,350 0,364 867,959 753,062 | 23,254
130 0,336 0,333 0,347 0,361 853,248 753,062 | 23,831
120 0,337 0,329 0,341 0,357 845,892 753,062 24,437
110 0,331 0,332 0,340 0,365 823,825 762,813 | 25,075
100 0,311 0,323 0,346 0,377 816,470 762,813 | 25,748
90 0,312 0,331 0,346 0,388 809,114 762,813 26,457
80 0,305 0,323 0,349 0,408 845,892 762,813 27,206

70 0,300 0,325 0,356 0,444 823,825 762,813 | 27,999
60 0,303 0,330 0,386 0,519 816,470 762,813 28,840
50 0,317 0,331 0,414 0,620 809,114 762,813 29,733

28



(1.2) no’lu denklem yardimiyla her kopolimer i¢in hesaplanan alitkonma hacmi (Vg°)

degerleri ¢izelge 3.7-10’da verilmistir.

Cizelge 3.7. 1 no’lu kolon i¢in farkli sicakliklarda problarin (alkoller) alikonma

zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri (Vg° (cm*/g))

Sicakhik(K) Etil alkol Propil alkol Biitil alkol
453 27,91 28,87 31,36
443 31,11 32,12 35,14
433 32,54 33,95 36,51
423 33,52 33,89 38,35
413 34,64 36,50 40,12
403 35,00 38,51 40,48
393 38,18 39,50 44,93
383 41,29 44,54 47,92
373 42,25 44,42 48,88
363 43,36 45,40 50,95
353 47,26 49,42 54,18
343 50,96 53,57 61,70
333 54,37 57,32 70,10
323 60,75 66,18 92,09
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Cizelge 3.8. 1 no’lu kolon icin farkli sicakliklarda problarin (alkanlar) alikonma

zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri (Vg° (cm®(g))

Sicakhik(K) Hekzan Heptan Oktan Nonan
453 28,39 28,87 29,67 31,44
443 31,70 30,61 31,28 32,20
433 32,63 30,87 32,54 34,92
423 33,42 31,47 33,89 35,75
413 34,74 33,56 35,42 37,58
403 35,31 34,28 36,45 38,72
393 39,46 37,98 40,48 42,08
383 40,57 39,37 40,69 44,66
373 40,08 39,69 44,42 48,75
363 42,82 42,82 46,62 52,17
353 44,24 45,82 50,87 58,65
343 49,27 49,73 55,25 69,37
333 53,72 52,41 63,38 82,22
323 58,48 59,88 73,89 110,13
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Cizelge 3.9. 2 no’lu kolon igin farkli sicakliklarda problarin (alkoller) alikonma

zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri (Vg°

(cm°/g))

Sicakhik(K) Etil alkol Propil alkol Biitil alkol
453 19,99 20,70 21,29
443 20,74 22,06 22,86
433 22,04 22,70 24,16
423 22,44 23,65 24,79
413 23,18 24,86 24,92
403 24,00 25,29 27,35
393 25,44 25,74 28,45
383 26,63 26,47 28,98
373 27,18 28,64 30,35
363 28,47 30,20 31,57
353 30,15 31,19 32,69
343 31,18 33,30 38,25
333 33,89 37,33 45,18
323 38,26 42,05 55,38
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Cizelge 3.10. 2 no’lu kolon i¢in farkli sicakliklarda problarin (alkanlar) alikonma

zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri (Vg° (cm®(g))

Sicakhik(K) Hekzan Heptan Oktan Nonan
453 19,45 19,13 19,78 20,10
443 21,66 20,40 20,80 21,77
433 22,34 21,43 21,92 22,89
423 22,12 21,86 22,31 22,69
413 25,93 22,51 23,51 24,45
403 23,93 23,72 24,72 25,71
393 25,36 24,76 25,66 26,87
383 26,79 26,87 27,52 29,54
373 26,67 27,70 29,67 32,33
363 28,38 30,11 31,47 35,29
353 28,65 30,34 32,78 38,33
343 30,27 32,80 35,93 44,81
333 32,60 35,50 41,53 55,83
323 36,42 38,03 47,56 71,23

Cizelge 3.7-10’da sicakligin bir fonksiyonu olarak verilen spesifik alikonma hacim
degerlerinden camsi gegis sicakligmi tayin etmek igin InVg° 1/T degerleri bulundu

(Cizelge 3.11-14). Bu degerler grafige alind1 (Sekil 3.1-4).

32



Cizelge 3.11. 1 no’lu kolon i¢in 1/T; InVg® (alkoller) degerleri

Sicakhik(1/T) Invg®
x10° Etil alkol Propil alkol Biitil alkol
221 3,33 3,36 3,45
2.26 3,44 3,47 3,56
231 348 353 3,60
2.36 351 3,52 3,65
242 3,55 3,60 3,69
248 3,56 3,65 3,70
2.54 3,64 3,68 381
261 3,72 3,80 3,87
2.68 3,74 3,79 3,89
2.75 3,77 3,82 3,93
2,83 3,86 3,90 3,99
2.92 3,93 3,98 4,12
3.00 4,00 4,05 4,25
3.10 4,11 4,19 4,52
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Cizelge 3.12. 1 no’lu kolon i¢in 1/T; InVg® (alkanlar) degerleri

Sicaklik(1/T) Invg’
x10° Hekzan Heptan Oktan Nonan
221 3,35 3,36 3,39 3,45
2.26 3,46 3,42 3,44 3,47
2.31 3,49 3,43 3,48 3,55
2.36 351 3,45 3,52 3,58
242 3,55 3,51 3,57 3,63
2.48 3,56 3,53 3,60 3,66
2.54 3,68 3,64 3,70 3,74
2.61 3,70 3,67 3,71 3,80
2.68 3,69 3,68 3,79 3,89
2.75 3,76 3,76 3,84 3,95
2.83 3,79 3,82 3,93 4,07
2.92 3,90 3,91 4,01 4,24
3.00 3,98 3,96 4,15 4,41
3.10 4,07 4,09 4,30 4,70
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Cizelge 3.13. 2 no’lu kolon i¢in 1/T; InVg® (alkoller) degerleri

Stcakhik(1/T) Invg’
x10° Etil alkol Propil alkol Bitil alkol
221 3,00 3,03 3,06
2.26 3,03 3,09 3,13
231 3,09 3,12 3,18
2.36 3,11 3,16 321
2.42 3,14 3,21 3,22
248 3,18 3,23 331
254 3,24 3,25 3,35
2.61 3,28 3,28 3,37
2.68 3,30 3,35 3,41
2.75 3,35 3,41 3,45
283 3,41 3,44 3,49
2.92 3,44 3,51 3,64
3.00 3,52 3,62 381
3.10 3,64 3,74 4,01
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Cizelge 3.14. 2 no’lu kolon icin 1/T; InVg’ (alkanlar) degerleri

Stcaklik(1/T) Invg®
x10” Hekzan Heptan Oktan Nonan
221 2,97 2,95 2,98 3,00
2.26 3,08 3,02 3,03 3,08
231 3,11 3,06 3,09 3,13
2.36 3,10 3,08 3,10 3,12
2 49 3,26 3,11 3,16 3,20
2.48 3,18 3,17 3,21 3,25
254 3,23 3,21 3,25 3,29
261 3,29 3,29 3,31 3,39
268 3,28 3,32 3,39 3,48
275 3,35 3,40 3,45 3,56
2383 3,36 3,41 3,49 3,65
202 3,41 3,49 3,58 3,80
3.00 3,48 3,57 3,73 4,02
3.10 3,60 3,64 3,86 4,27

Cizelge 3.11-14’de bulunan degerler camsi gegis sicakligini tayin etmek i¢in grafige
alind1 (Sekil 3.1-4).
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Poli(PKPhDMA-ko-St)’e ait cams1 gegis sicakligini tayin etmek amaci ile ¢izilen DSC grafigi
Sekil 3.5°de goriilmektedir.

DsSC
m
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Sekil 3.5. Poli[2-(p-klor fenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stirene ait DSC Grafigi

Poli(PKPhDMA-ko-Sty’in 1/T; InVg® grafiginde ve DSC grafiginden bulunan camsi
gecis sicakliklar Cizelge 3.15° de goriilmektedir.

Cizelge 3.15. Poli(PKPhDMA-ko-St)’in 1/T; InVg® grafiklerinden ve DSC egrilerinden

bulunan camsi gegis sicakliklari (Tg)

Polimer 1/T; InvVg®, Tg (°C) DSC, Tg (°C)
Poli(PKFDMA-ko-St) 90 90

Cams1 gecis sicakligr altinda problarin 1 ve 2 no’lu kopolimerler {izerindeki
adsorpsiyon 1silart (AHa), camsi gecis sicakhign altindaki sicakliklarda InVg® 1/T
grafiginin egiminden bulundu. Dogrunun egimi (AHv-AHa)/R degerine esittir (bkz. Sekil
3.6-9). Bu degerler ¢izelge 3. 16°da verilmistir.
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Cizelge 3.16. Problarin polimerler iizerindeki adsorbsiyon 1silar1 (AHa (kkal/mol))

Problar 1 no’lu kolon i¢in AHa 2 no’lu kolon icin AHa
Etil alkol 7,00 7,32
Propil alkol 6,92 7,94
Biitil alkol 6,27 6,40
Hekzan 4,01 4,89
Heptan 5,44 6,59
Oktan 5,71 6,55
Nonan 5,61 6,28
4,7 4 .
EtilA. y=955,8x+1,140 R? = 0,994
i Butil A. y = 1703,x- 0,810 R?=0,952 SETILA.
" | Propil A. y =1060,x+ 0,889 R® = 0,986
M PROPILA.
43 -
R BUTILA.
Z 41 -
=
39 -
3,7 -
3,5 T T T T 1
0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032

1T

Sekil 3.6. 1 no’lu kolona ait 323-363 K aralig1 igin InVg®; 1/T grafigi (alkoller)
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Hekzan y = 960,5x + 1,094 R? = 0,985 %
46 - Heptany =946,6x+ 1,143 R? = 0,983
! & HEKZAN
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1T

ekil 3.7. 1 no’lu kolona ait 323-363 K aralig1 icin InVg®; 1/T grafigi (alkanlar
g g grahig

4,1 - EtilA.y = 835,23x+1,0333R?=0,9611

ETIL A.
Biitil A. y = 1708,2x- 1,3071 R?= 0,9684 ¢

Propil A. y =993,87x+ 0,6399 R? = 0,9643
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Sekil 3.8. 2 no’lu kolona ait 323-353 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkoller)
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4,4 - Hekzany = 743,17x+ 1,2678 R?=0,9353
¥ HEKZAN
Heptan y = 735,3x+ 1,3557 R? = 0,9658
4,2 - Oktany = 1252,8x- 0,037 R? = 0,972 HEPTAN
Nonany = 2099,5x- 2,2714 R? = 0,9778 OKTAN
47 NONAN
-
I-.b"-l
E 3,8 -
3,6 -
3,4
3!2 T T T T T T T T 1
0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315

1T

ekil 3.9. 2 no’lu kolona ait 323-353 K aralig1 icin InVg®; 1/T grafigi (alkanlar
g g grahig

Kopolimerler i¢in (1.3) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan camsi gegis sicakliginin

listiinde sorpsiyona ait AG;°, AS;°, AH,* degerleri ¢izelge 3.17-19°da verilmistir.

izelge 3.17. Kolonlar i¢in (1.3) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan AG;® (kkal/mol
g y y p

degerleri

1 no'lu kolon i¢in AG,’ 2 no'lu kolon icin AG,®

Sicakhik(K) 393 383 373 363 393 383 373 363
Etil alkol 1,99 1,88 1,81 1,74 2,3 2,21 2,14 2,05

Propil alkol 1,75 1,62 1,58 1,52 2,09 2,01 1,9 1,81

Biitil alkol 1,49 1,4 1,35 1,28 1,84 1,78 1,7 1,63

Hekzan 1,47 1,41 1,39 1,3 1,82 1,73 1,69 1,6
Heptan 1,38 1,32 1,28 1,19 1,72 1,61 1,55 1,45
Oktan 1,23 1,2 11 1,04 1,59 1,49 1,4 1,32
Nonan 1,11 1,04 0,95 0,87 1,46 1,35 1,25 1,15

42



Cizelge 3.18. Kolonlar i¢in (1.5) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan AS;° (kkal/mol)

degerleri

1 no'lu kolon icin AS;* 2 no'lu kolon icin AS;°

Sicakhk(K) | 393 383 373 363 393 383 373 363

Etil alkol -7,95 -7,87 -7,91 -7,94 -8,45 -8,42 -8,46 -8,44

Propil alkol | -7,41 -7,25 -7,33 -7,37 -9,35 -9,40 -9,35 -9,36

Biitil alkol -6,64 | -6,59 -6,63 -6,63 -7,29 -7,32 -7,30 -7,29

Hekzan -5,44 -5,43 -5,50 -5,42 -7,03 -6,98 -7,06 -7,00
Heptan -6,19 -6,19 -6,24 -6,17 -8,82 -8,77 -8,84 -8,80
Oktan -6,83 -6,92 -6,84 -6,86 -8,99 -8,98 -8,97 -9,00
Nonan -8,11 -8,13 -8,10 -8,12 | -10,27 | -10,25 | -10,25 | -10,27

Cizelge 3.19. Kolonlar i¢in sorbsiyona ait (1.4) no’lu denklemden hesaplanan AH;’

(kkal/mol) degerleri
1 no’lu kolon i¢in AH;® 2 no’lu kolon i¢in AH/’
Problar (kkal/mol) (kkal/mol)
Etil alkol -1,14 -1,02
Propil alkol -1,16 -1,59
Biitil alkol -1,12 -1,02
Hekzan -0,67 -0,94
Heptan -1,05 -1,75
Oktan -1,45 -1,95
Nonan -2,08 -2,57
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Sonsuz seyreltik halde polimer-prob sistemleri igin (1.7) no’lu denklem ile hesaplanan

agirlikga aktiflik katsayisi In(ag/w,)™ Cizelge 3.20-21°de verilmistir.

Cizelge 3.20. 1 no’lu kolona ait sonsuz seyreltik halde problarin ~ agirlik kesri aktiflik

katsayisi (In (a;/wy)”™ ) degerleri

In (a/wy)” / T(K)

Problar 453 443 433 423 413 403 393
Etil alkol 0,17 | -0,05 0,15 0,37 0,61 0,88 1,09
Propil alkol 0,14 0,27 0,46 0,72 0,93 1,17 1,46
Biitil alkol 0,43 0,57 0,80 1,03 1,28 1,59 1,83
Hekzan 032 | -0,26 -0,11 0,06 0,22 0,41 0,52
Heptan 0,15 0,28 0,47 0,66 0,82 1,04 1,18
Oktan 0,59 0,75 0,93 1,13 1,33 1,57 1,74
Nonan 1,01 1,22 1,38 1,62 1,84 2,10 2,33

Cizelge 3.21. 2 no’lu kolona ait sonsuz seyreltik halde problarin agirlik kesri aktiflik

katsayisi (In (a/w1)” ) degerleri

In (ai/wq)” / T(K)

Problar 453 443 433 423 413 203 | 393
Etil alkol 0,16 035 | 054 | 077 | 101 | 126 | 150
Propil alkol 0,47 0,64 0,86 1,08 131 159 | 188
Biil alkol 0,82 100 | 121 | 147 | 176 | 199 | 229
Hekzan 0,06 0,12 0,27 0,47 0,51 0,80 0,96
Heptan 0,56 0,69 0,84 1,03 1,22 141 | 161
Oktan 1,00 1,16 1,33 1,55 1,74 1,9 | 2,20
Nonan 1,46 1,61 1,81 2,07 2,27 251 | 278

Sonsuz seyreltik haldeki karigimin kismi molar 1silarim1 (AH;” )  bulmak tizere her
kopolimer i¢in 1/T degerlerine karsi In (a;/w;)” degerleri grafige alindi (bkz. Sekil 3.10-
13).
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In(az/wy)* Degerleri 1/T’ye karsi grafige alinarak, grafiklerin egimlerinden bulunan

sonsuz seyreltik haldeki karisimlarin kismi molar 1silar1 (AH;”/R=Egim) Cizelge 3.22’de

gorilmektedir.

Cizelge 3.22. Problarin kopolimerler iizerindeki sonsuz seyreltik hale ait kismi molar

1silart (AH;” (kkal/mol))

(AH;” (kkal/mol)
Problar 1 no’lu kolon 2 no’lu kolon
Etil alkol 7,76 7,97
Propil alkol 7,87 8,32
Biitil alkol 8,53 8,77
Hekzan 5,26 5,42
Heptan 6,27 6,30
Oktan 6,93 7,09
Nonan 7.82 7,88

Denklem (1.11)’de hesaplanan sonsuz seyreltik hale ait karigimin kismi molar serbest

enerjisi (AG;” (kkal/mol)) degerleri Cizelge 3.23-24’de goriilmektedir.

Cizelge 3.23. 1 no’lu kolona ait kolon i¢gin kismi molar serbest enerjisi (AG;” (kkal/mol))

1 no’lu kolona ait (AG;” (kkal/mol); T(K))

Problar 453 443 433 423 413 403 393
Etil alkol -0,16 -0,04 0,13 0,31 0,50 0,71 0,85
Propil alkol 0,13 0,24 0,39 0,61 0,76 0,93 1,14
Biitil alkol 0,39 0,50 0,69 0,87 1,05 1,28 1,43
Hekzan -0,28 -0,23 -0,09 0,05 0,18 0,33 0,40
Heptan 0,13 0,25 0,41 0,56 0,67 0,83 0,92
Oktan 0,53 0,66 0,80 0,95 1,09 1,26 1,36
Nonan 0,91 1,07 1,19 1,36 1,51 1,68 1,82
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Cizelge 3.24. 2 no’lu kolon igin kismi molar serbest enerjisi (AG;” (kkal/mol))

2 no’lu kolona ait (AG;” (kkal/mol); T(K))
Problar 453 443 433 423 413 403 393
Etil alkol 0,14 0,31 0,46 0,65 0,83 1,01 1,17
Propil alkol 0,43 0,57 0,74 0,91 1,08 1,27 1,47
Biitil alkol 0,74 0,88 1,04 1,23 1,44 1,59 1,79
Hekzan 0,06 0,11 0,23 0,39 0,42 0,64 0,75
Heptan 0,50 0,60 0,72 0,86 1,00 1,13 1,26
Oktan 0,90 1,02 1,14 1,30 1,43 1,57 1,72
Nonan 1,31 1,42 1,55 1,74 1,87 2,01 2,17
Polimerler i¢in denklem (1.9) ’dan  faydalanilarak  polimer-prob arasindaki

etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins (x) etkilesim parametreleri bulundu. Bulunan

degerler Cizelge 3.25-28’de goriilmektedir.

Cizelge 3.25. 1 no’lu kolona ait problarin (alkoller) Flory-Huggins parametreleri (y)

Sicakhik(K) X
Etil alkol Propil alkol Biitil alkol
453 -1,58 -1,27 -0,96
443 -1,46 -1,14 -0,82
433 -1,26 -0,95 -0,59
423 -1,04 -0,68 -0,36
413 -0,80 -0,47 -0,10
403 -0,52 -0,22 0,22
393 -0,30 0,07 0,46
383 -0,05 0,30 0,77
373 0,27 0,66 1,15
363 0,61 1,04 1,54
353 0,92 1,37 1,94
343 1,26 1,75 2,31
333 1,64 2,17 2,72
323 2,01 2,55 3,04
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Cizelge 3.26. 1 no’lu kolona ait problarin (alkanlar) Flory-Huggins parametreleri (y)

Sreakitk(K) Hekzan Heptan : Oktan Nonan
453 -1,81 -1,34 -0,90 -0,50
443 -1,76 -1,21 -0,74 -0,29
433 -1,61 -1,02 -0,56 -0,12
423 -1,45 -0,83 -0,36 0,12
413 -1,29 -0,67 -0,15 0,34
403 -1,09 -0,45 0,09 0,61
393 -0,98 -0,30 0,27 0,84
383 -0,78 -0,07 0,56 1,12
373 -0,51 0,21 0,80 1,39
363 -0,31 0,44 1,09 1,70
353 -0,06 0,70 1,37 1,99
343 0,14 0,96 1,68 2,27
333 0,38 1,28 1,97 2,57
323 0,65 1,55 2,27 2,79
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Cizelge 3.27. 2 no’lu kolon i¢in problarin (alkoller) Flory-Huggins parametreleri ()

Sicakhik(K) !
Etil alkol Propil alkol Biitil alkol
453 -1,24 -0,93 -0,57
443 -1,05 -0,76 -0,39
433 -0,87 -0,54 -0,18
423 -0,64 -0,32 0,08
413 -0,40 -0,09 0,38
403 -0,14 0,20 0,61
393 0,11 0,50 0,92
383 0,39 0,82 1,27
373 0,71 1,10 1,63
363 1,03 1,44 2,02
353 1,37 1,83 2,45
343 1,75 2,22 2,79
333 2,11 2,59 3,16
323 2,47 3,00 3,55
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Cizelge 3.28. 2 no’lu kolon i¢in problarin (alkanlar) Flory-Huggins parametreleri ()

Steaklik(K) Hekzan Heptan : Oktan Nonan
453 -1,44 -0,93 -0,49 -0,05
443 -1,38 -0,81 -0,33 0,10
433 -1,23 -0,66 -0,16 0,30
423 -1,03 -0,46 0,06 0,57
413 -0,99 -0,27 0,26 0,77
403 -0,71 -0,08 0,48 1,02
393 -0,54 0,13 0,72 1,29
383 -0,36 0,31 0,95 1,53
373 -0,10 0,57 1,20 1,80
363 0,10 0,79 1,48 2,09
353 0,38 1,11 1,81 2,42
343 0,63 1,38 2,11 2,70
333 0,88 1,67 2,39 2,96
323 1,12 2,01 2,71 3,22
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Problarin polimerler iizerindeki buharlasma 1silari ((AHy (kkal/mol)) denklem

(1.12)’den faydalanilarak hesaplandi. Bu degerler Cizelge 3.29’da goriilmektedir.

Cizelge 3.29. Problarin polimerler {izerindeki buharlagma 1silar1 (AH, (kkal/mol))

(AHv (kkal/mol)
Problar 1 no’lu kolon 2 no’lu kolon
Etil alkol 8,89 8,98
Propil alkol 9,03 9,91
Biitil alkol 9,65 9,79
Hekzan 5,92 6,37
Heptan 7,32 8,05
Oktan 8,38 9,04
Nonan 9,89 10,45

(1.16) no’lu denkleme gore polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri (32) hesaplamada
her kopolimer i¢in (8:%-AG1”/V1) degerleri bulundu (bkz. Cizelge 3.30-31).

Cizelge 3.30. 1 no’lu kolon i¢in hesaplanan (612-AG1°O/V1) degerleri

(8:°-AG1”"IV,)

Problar/Sicakhik 423 413 403 393 383 373
Etil alkol 83,17 87,38 91,11 95,47 99,52 102,70
Propil alkol 75,67 79,30 82,57 85,40 88,89 91,08
Biitil alkol 69,70 72,08 74,03 76,55 78,60 80,17
Hekzan 26,05 27,56 28,87 30,58 31,78 32,69
Heptan 28,49 29,84 30,92 32,31 33,31 34,12
Oktan 30,47 31,53 32,47 33,66 34,37 35,36
Nonan 28,90 29,74 30,45 31,32 32,03 32,79
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Cizelge 3.31. 2 no’lu kolon i¢in hesaplanan (8:2-AG1”/V1) degerleri

(8.%-AG1"IV1)

Problar/Sicakhik 423 413 403 393 383 373
Etil alkol 78,57 82,78 86,79 90,85 94,54 97,74
Propil alkol 72,40 75,83 78,78 81,57 84,26 87,22
Biitil alkol 66,38 68,47 71,08 73,14 74,89 76,68
Hekzan 23,94 26,07 26,89 28,33 29,68 30,65
Heptan 26,77 27,96 29,20 30,32 31,56 32,48
Oktan 28,65 29,76 30,80 31,73 32,73 33,69
Nonan 27,12 28,07 28,88 29,61 30,47 31,26

Cesitli sicakliklarda problarin hesaplamalarda kullanilan ¢6ziiniirlik parametreleri(d;)

denklem (1.17) ‘ye gore bulundu (bkz. Cizelge 3.32).

Cizelge 3.32. Problarin 373-423 K sicakliklar arasindaki ¢oziiniirlik parametreleri (81

(kal/lcm®)Y2)

8, (kallcm?)'?
Problar / Sicaklik 423 413 403 393 383 373
Etil alkol 9,35 9,71 10,06 10,39 10,71 11,01
Propil alkol 9,07 9,36 9,65 9,92 10,18 10,44
Biitil alkol 8,81 9,04 9,28 9,50 9,71 9,92
Hekzan 5,13 5,35 5,56 5,76 5,95 6,13
Heptan 5,62 5,81 5,98 6,15 6,31 6,47
Oktan 5,95 6,11 6,26 6,41 6,55 6,69
Nonan 5,94 6,08 6,21 6,34 6,47 6,59
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Bulunan (812-AG1°°/V1) degerleri farkli sicakliklarda problarin  ¢oziiniirliik
parametrelerine (01) karst grafige alinarak (bkz. Sekil 3.14-25) her bir kopolimerin farkl
sicakliklardaki ¢6ziintirliik parametreleri (82), dogrularin egim ve kaymalarindan bulundu.
Egimin yaris1 yada kaymanin mutlak degerinin karekokii 6, degerini verir.Egim ve

kaymadan bulunan degerler Cizelge 3.33’de verilmistir.

Cizelge 3.33. 373-423 K arasinda kopolimerlerin ¢oziintirliikk parametreleri (3, (kal/cm®)*?)

(8, (kallem®)?)
Polimer T(K) Egim Kayma Egimden Kaymadan
423 13,85 -49,71 6,92 7,05
413 14,03 -52,1 7,02 7,22
1 no’lu kolon 403 | 1416 -54,25 7,08 7,37
393 14,28 -56,04 7,14 7,49
383 14,49 -58,77 7,25 7,67
373 14,5 -60,2 7,25 7,76
423 13,3 -48,5 6,65 6,96
413 13,41 -50,16 6,7 7,08
2 no’lu kolon 403 13,62 -52,77 6,81 7,26
393 13,75 -54,75 6,87 7,4
383 13,81 -56,19 6,9 7,5
373 13,9 -57,99 6,95 7,61
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4. TARTISMA

Polimerlerin 6zelliklerinin arastirilmasinda gaz kromatografisi teknigi, bu tiir
maddelerin uguculuk gostermemesi nedeniyle sinirli uygulama alanma sahip olmustur.
Monomerik safsizliklarin aragtirilmasi ve termal bozunma iirlinlerinin incelenmesi gibi
alanlarda gaz kromatografisi metodu ¢ok dncelerde de uygulanmaistir.

Polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde ¢ok onemli bir teknik olan
“Invers Gaz Kromatografisi Teknigi’> 1969 yilinda Smidrod ve Guillet tarafindan ileri
stiriilmiistiir [6].

Bu c¢alismada [2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren (%50
PKPhDMA-%50 Stiren) ve [2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-
akrilonitril (%30 PKPhDMA-%70 Akrilonitril) polimerleri %10 oraninda Chromosorb W
destek katisi ile kaplanarak Invers Gaz Kromatografisi Teknigi uygulandi. Prob olarak
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli organik coziiciiler (alkoller ve alkanlar) kullanildi.
Farkli sicakliklarda enjekte edilen problarin polimerler iizerindeki alikonma siireleri
bulundu.

Kromatografide ele edilen sonuglardan kopolimerlerin camsi ge¢is sicakliklar1 Tg,
¢ozinlrlik parametreleri &,, polimer-prob sisteminde problarin kopolimerler tizerindeki
adsorpsiyon 1silart AH,, sorpsiyona ait entalpi AH;°, serbest enerji AG;°, entropi AS;® ve
sonsuz seyreltik durumdaki entalpi AH;”, agirlik kesri aktiflik katsayist (ai/wi)”, kismi
molar serbest enerji AG;” ve Flory-Huggins etkilesim parametresi ()) gibi termodinamik
ozellikler belirlendi.

Problarin fiziksel ve kimyasal yapisina bagl olarak spesifik alikonma hacimlerinin
R degistigi goriildii. Vg0 degerlerinin tiim problar i¢in sicakligin artmasiyla azaldigi
goriildi. Bu iligkinin daha 6nce yapilan ¢alismalar ile uyum iginde oldugu gériildii [4].

Problarin alikonma hacminden elde edilen 1/T; InVg® grafikleri, polimer-céziicii
etkilesimi ve polimerlerin cams1 gecis sicakliklarii gozleyebilmek i¢in dnemlidir. Camsi
gecis sicakligmin altindaki sicakliklarda, prob molekiillerinin polimer igerisine
diffiizlenemediginden polimer-prob iliskisinin daha ¢ok adsorpsiyondan kaynaklandigi
diistiniilebilir.

Alikonma diyagraminda dogrularin lineerlikten ayrildigi nokta, camsi gegcis sicakligi

olarak bilinir. [2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren ve [2-(p-



klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-akrilonitril polimerlerinin camsi gecis
sicakliklart sirast ile 90 °C ve 80 °C olarak bulundu. DSC ile yapilan analizlerde bulunan
camsi gecis sicakliklar ile bu degerlerlerin uyum i¢inde oldugu gézlendi.

[2-(p-klorofenil)-1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-stiren ve [2-(p-klorofenil)-1,3-
dioksalan-4-il] metil akrilat-ko-akrilonitril polimerleri iizerinde problarin, camsi gegis
sicakliklart altindaki sicakliklarda hesaplanan adsorpsiyon isilari (AHa) incelendiginde
bulunan degerlerin pozitif ¢ikmasi polimer-prob etkilesiminin olmadigini1 gostermektedir.
Daha once yapilan ¢alismada da Poli(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il-metil metakrilat-ko-etil
metakrilat)’a ait AHa degerlerinin pozitif ¢iktig1 goriildii [27].

Polimerlerin cams1 gecis sicakliklari iizerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait AH:%,
AG:® ve AS;® degerleri tayin edildi. Sonuglardan AG;® degerlerinin pozitif, AH;* ve AS;°
degerlerinin negatif oldugu goriildii. Bu degerler polimer-nonsolvent sistemleri i¢in olmasi
gereken degerlerdir. Termodinamigin kanunlarina gore kendiliginden yiiriimeyen olaylarda
AG>0 ve AS<0 olmasi gerekmektedir. Bu calismada da her iki kopolimer i¢in AG>0 ve
AS<0 oldugu Cizelge 3.17-18’de goriilmektedir. Problarin kopolimerler tlizerindeki serbest
enerji ve entropi degerleri géz oniine alindiginda, calismada prob olarak kullanilan alkoller
ve hidrokarbonlarin kopolimer ile etkilesimlerinin ¢ok zayif oldugu sdylenebilir.
Ekzotermik sorpsiyon 1silari, kopolimer ile problarin etkilesimlerinin ¢ok zayif oldugunun
bir ifadesidir.

Problarin molar buharlasma entalpileri (AH,) (1.12) no’lu denklemden bulundu, bu
degerlerin literatlirdeki degerler ile uyum icinde oldugu gozlendi. Bu degerler ¢izelge

4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Kolonlar igin problarin molar buharlasma entalpileri (AHv (kkal/mol)

(AHv (kkal/mol) Literatiir

Problar 1 no’lu kolon 2 no’lu kolon AHv
Etil alkol 8,89 8,98 9,26
Propil alkol 9,03 9,91 9,98
Biitil alkol 9,65 9,79 10,30
Hekzan 5,92 6,37 6,896
Heptan 7,32 8,05 7,576
Oktan 8,38 9,04 8,225
Nonan 9,89 10,45 8,823
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Sonsuz seyreltik hallerde polimer-prob sistemleri i¢in AG;™ , AH;”, (a1/w1)” ve y gibi
parametreler ile kopolimerlerin ¢oziiniirliikk paramtreleri (3,) tayin edildi.
Polimer-prob sisteminde problarin polimer i¢in ¢6ziicli olup olmayacagi Guillet (1973)

tarafindan yapilan bagintilar yardimiyla tespit edilebilir. Buna gore;

Eger (ai/wy)”<5 ise iyi ¢ozici,
5<(ay/w1)” <10 ise orta derece ¢oziici,
(az/wq)” >10 ise kotii ¢oziicii oldugu séylenebilir.

Bu calismada elde edilen verilere gore; alkoller ve hidrokarbonlar oda sicakliginda
kopolimerler i¢in kotii ¢oziiclilerdir. Sicaklik arttikga agirlik kesri aktiflik katsayilarinin
azaldigr goriilmistir. Bu degerler Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Bu nedenle yliksek

sicakliklarda her iki ¢oziicii serisinin kopolimeri ¢6zdiigli sdylenebilir.

Cizelge 4.2. Kolonlar i¢in agirlik kesri aktiflik katsayilar1 (a;/wy)”

1 no'lu kolon i¢in (a;/wy,” / T(K)

Problar 453 443 433 423 413 403 393
Etil alkol 0,84 0,95 1,16 1,45 1,84 2,41 2,98
Propil alkol 1,15 1,31 1,58 2,06 2,52 3,21 4,28
Biitil alkol 1,54 1,77 2,22 2,8 3,61 4,92 6,24
Hekzan 0,73 0,77 0,9 1,06 1,24 15 1,68
Heptan 1,16 1,32 1,6 1,94 2,28 2,82 3,27
Oktan 1,81 2,12 2,55 3,09 3,79 4,8 571
Nonan 2,75 3,39 3,99 5,05 6,32 8,2 10,27

2 no'lu Kkolon i¢in (a;/wy,” / T(K)

Problar 453 443 433 423 413 403 393
Etil alkol 1,17 1,43 1,71 2,17 2,74 3,52 4,48
Propil alkol 1,6 1,9 2,37 2,95 3,71 4,89 6,58
Biitil alkol 2,27 2,71 3,35 4,33 5,81 7,29 9,85
Hekzan 1,06 1,13 1,31 1,6 1,66 2,22 2,61
Heptan 1,75 1,99 2,31 2,8 3,39 4,08 5,01
Oktan 2,71 3,19 3,78 4,7 5,71 7,07 9,01
Nonan 4,3 5,01 6,09 7,95 9,71 12,34 16,08

63



Yine bu ¢oOziici grubunun kopolimerleri c¢ozdiigiinii Flory-Huggins etkilesim
parametresi () degerlerinden de goriilebilir. Flory-Huggins etkilesim parametresi (),
0,5’den kiiciik ise kopolimerler i¢in ¢oziicii olabilir. Cizelge 3.25-28’de goriildiigl tizere
Flory-Huggins etkilesim parametresi (y)’nin  sicaklik  yiikseldikge  kiigiildiigii
goriilmektedir. Bu da yine yiiksek sicakliklarda alkol ve hidrokarbonlarin kopolimerler igin
iyi birer ¢oziicli oldugunu gosterir. Diigiik karbonlu alkoller ve hidrokarbonlarin yiiksek
karbonlulara gore daha iyi ¢oziicii oldugu goriildi. Bu da diisiik karbonlu alkol ve
hidrokarbonlarin polimer igerisine kolaylikla difflizlenmesinin bir sonucu olarak ifade
edilebilir.

Problara ait (aj/w;)” degerlerinden sicaklik yiikseldik¢e bu problarin kopolimer ile
etkilesimlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu sicakliklarda problarin ¢oziiniirliik parametreleri
(01) ile kopolimerlerin ¢Oziiniirliik parametreleri (d;) arasindaki farkin kiiglik oldugu
yapilan hesaplamalarda ortaya g¢ikmaktadir. Bu degerler Cizelge 4.3’de goriilmektedir.
Polimer-prob sisteminde probun polimeri ¢6zebilmesi i¢in ¢Oziiniirlik parametreleri

arasindaki farkin 2’den kiigiik olmas1 gerekmektedir [28].

Cizelge 4.3. Kolonlara ait ¢oziiniirliik parametreleri farki (81- 92) degerleri

1 no'lu Kolon icin 8;- 8,

Problar | Etil alkol |Propil alkol | Biitil alkel |Hekzan |Heptan |Oktan |Nonan
423 2,3 2,02 1,76 1,92 143 |11 1,11
413 2,49 2,14 1,82 1,87 1,41 111 1,14
403 2,69 2,28 1,91 1,81 1,39 1,11 1,16
393 2,9 2,43 2,01 1,73 1,34 1,08 1,15
383 3,04 2,51 2,04 1,72 1,36 1,12 1,2
373 3,25 2,68 2,16 1,63 1,29 1,07 1,17

2 no'lu kolon i¢in &:- 8,
Problar | Etil alkol |Propil alkol | Biitil alkel |Hekzan |Heptan |Oktan |Nonan

423 2,39 2,11 1,85 1,83 1,34 1,01 1,02
413 2,63 2,28 1,96 1,73 1,27 0,97 1

403 2,8 2,39 2,02 17 1,28 1 1,05
393 2,99 2,52 2,1 1,64 1,25 0,99 1,06
383 3,21 2,68 2,21 1,55 1,19 0,95 1,03
373 3,4 2,83 2,31 1,48 1,14 0,92 1,02
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