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OzZET

Bu calismada, farkli monomer yiizdelerinde radikalik yolla hazirlanan Poli
(Stiren-ko-akrilonitril) polimerlerinin, invers gaz kromatografisi teknigi
kullanilarak ¢o6zlicti olmayan problarla bazi fiziksel ve termodinamik o6zellikleri
incelendi.

Bu amagla hazirlanan kopolimerlerin énce IR, TH ve 13C-NMR ile yapilari,
GPC ile ortalama molekiil agirliklan, titrasyon yontemiyle ¢oziiniirlik parametreleri
ve Uhbelohde viskozimetresiyle limit vizkozite sayilan tayin edildi. Kopolimerler,
Chromosorb W (45-60 mesh) destek katist lzerine kaplandi ve bakir kolonlara
dolduruldu. Herbir kolonun igerisinden 130°C’de 24 saat slireyle taslyici gaz (N2)
gecirilerek safsizliklardan arindiriidi. 100-130°C arasi 5°C’de bir olmak Uzere,
60°C’den 200°C’ye kadar her 10°C’de bir etil alkol, n-propil alkol, n-butil alkol, n-
pentan, n-hekzan, n-heptan, n-oktan ve n-nonan organik ¢oéziiciiler prob olarak
enjekte edildi. Her prob icin alinkonma zamanlarindan (tr) spesifik alikonma
hacimleri (Vg) hesaplandi. Bu degerlerden yararlanilarak 1, 2, 3 ve 4 nolu
kopolimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) 108, 115, 110 ve 106°C olarak
belirlendi. Camsi gegis sicakligi altinda herbir prob icin adsorpsiyon isilari, camsi
gegis sicakligi lizerinde ise sorpsiyona ait molar 1si (AH?), serbest enerji (AG]) ve
entropi (AS?) degerleri hesaplandi. Sonsuz seyreltik hal icin problarin kismi molar
isilari (AH?), kismi molar serbest enerjileri (AG?), Flory-Huggins etkilesim
parametreleri (X) ve agirhk kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)® degerleri herbir
kopolimer icin hesaplandi. Her kopolimer igin kismi molar serbest enerji
degerlerinden faydalanilarak hesaplanan 6% - AGC;Q / V1 degerleri problarin
¢cozunlrlik parametresi 81‘e karsi grafige alindi ve bu dogrularin edimlerinden
kopolimerlerin ¢oziintirlik parametresi hesaplandi. Elde edilen dederler, (polimer-
prob) sistemler icin literatiirde verilen dederlerle uyum icinde oldugu gérildii.

Ayrica kopolimerlerin termal kararlifiklari arastiriidi. Bu kapsamda TGA ile
par¢alanma ile ilgili aktivasyon enerjileri belirlendi.

Anahtar Kelimeler : (Stiren-ko-Akrilonitril), invers Gaz Kromatografisi,

Kopolimer, Fiziksel ve Termodinamik Ozellikler
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SUMMARY

In this work, poly(styrene-co-acrylonitrile) polymers with the different
monomer ratio were synthesised by radicalic mechanism and then physical and some
thermodynamic properties were investigated by using inverse gas chromatography
method using non solvents as probes.

For this purpose, the structure of these copolymers were investigated using
IR, TH, 13C NMR. Average molecular weights were determined by GPC, solubility
parameters and limit viscosity were determined by Uhbelohde viscometer. These
copolymers were supported on Chromosorb W (45-60 mesh) then filled to copper
columns. Each column then purged with carrier gas N2 for 24 hours at 130°C to
remove any impurities present. And followed by the injection of organic probes (ethyl,
n-propyl and n-butyl alcohol and n-pentane, n-hexane, n-heptane, n-octane and n-
nonane) the temperature range starting from 60 to 200°C with the 10°C intervals,
except the temperature range between 100-130°C at which the interval temperature
was 5°C as the isotherm column temperature. For each column, the adjusted retention
time (tr), and the specific retention volumes (Vg) were determined. Based on these
data, the glass transition temperatures, (Tg), found to be 108, 115, 110 and 106°C
for the column 1, 2, 3, and 4 respectively. The molar heat (AH15), free entalphy
(AG1S) and entropy (AS15) of the sorption were determined for every probe under
the glass transition temperature. Weight fraction activity coefficient (a1/W1)>,
partial molar heats (AH{1* ), partial molar free energies (AG1* ) and Flory Huggins
solubility parameters (X) were calculated for the infinite dilute solutions for each
copolymer. By employing partial molar free energies, AG1®, 512-AG1* /Vq values
were calculated and graphed versus the solubility parameters of the probes and
straight lines were obtained, respectively. On the basis of the slope and intercept of the
lines, the solubility parameters of the polymers were calculated. The results are found
to be in accord with the values given in literature for the (polymer-probe) systems.

In addition, thermal stability of copolymers were investigated and activation

energies of degradation products were calculated by the use of TGA.

Keywords: Styrene-co-Acrylonitrile, Inverse Gas Chromatograhy, Copolymer,
Physical and Thermodynamic Properties.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Her gecen giin genis uygulama ve kullanim alani bulan polimerler, monomer
denilen ufak molekillerin birbirine kovalent bag ile baglanarak olusturdugu buyuk
bir molekildir. Eger bir polimer zincirinin icerdigi monomerlerin cinsi bir ise

homopolimer, iki ise kopolimer ve ¢ ise ter polimer adini alir.

1.2. Polimerlestirme Turleri

Monomerlerin polimerlere dontstirme islemine polimerlestirme denir.
Polimerlestirme iglemi iki ana béliime ayrilarak siniflandirilir.
a. Kondenzasyon yolu ile polimerlesme

b. Katilma veya zincir tepkimesi ile polimerlesme

1.2.1. Kondenzasyon yolu ile polimerlesme

iki veya daha fazla fonksiyonel grup iceren monomerlerin, genellikle
aralarindan kigik bir molekil ayriimasiyla yiriiyen polimerizasyon tirudur. Burada
en 6nemli sart monomerlerin poli fonksiyonel olmasidir. -OH, -COOH ve -NH» gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerier esterlesme, amitlesme gibi
reaksiyonlarla, genellikle aralarindan H20, NH3, COp2, N2 gibi kiiciik molekiiller
¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Reaksiyon siresince
polimerlerin molekiil agirhig siirekli olarak artar. Molekiil agirligt arttikca
fonksiyonel grup konsantrasyonu azalacagindan yiksek molekl agirlikli polimerler
elde etmek icin uzun stirelere ihtiyac gorular. Polimerizasyonun devam edebilmesi
icin kondenzasyon driinlerinin ortamdan uzaklastinimasi gerekir. Bu tdr
polimerlesmeler genellikle fazla ekzotermik degildir. Baslama, buyime ve sonlanma

basamakiarinin hizlan ve yiirtyis sekli birbirine benzer.



1.2.2. Katilma polimerlesmesi

Bu tir polimerizasyonlarda monomerler dogrudan birbirine katilarak makro
molekil zincirini olustururlar. Bu tiurde, genellikle doymamis baglar iceren etilen,
stiren, vinil klorur gibi dien ve vinil monomerlerinin polimerizasyonu sézkonusudur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar veya koordinasyon
kompleks sistemleri Gzerinden yriiyebilir. Zincir polimerizasyon ydntemlerinin en
énemli ortak ozelligi polimer zincirini ¢cok kisa siirede ytksek molektl adirligina

ulagmasidir.

1.2.2.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Radikal zincir polimerizasyonunda monomer katan aktif merkezler serbest
radikal karakterindedir. Polimerizasyon basamaklan {i¢ basamaktan meydana gelir.

a. Baslangic Basamagi : Reaksiyonun baslayabilmesi icin monomerlerin
etken hale gelmesi gerekir. Bu sebeple reaksiyon ortamina radikalik olusturucu
bilesikler konur. Kimyasal baslatici olarak genellikle peroksit ve azo bilesikleri

kullanilir. Baslangic reaksiyonu asagida gosterildigi gibi yazilabilir.
I—1° I*+M—I- M* (1)

Burada I, baslatici molekuld; 1°, aktif haldeki baslatici; M, Monomer; M®,
aktif monomeri gosterir.

Baslatici molekdlii st veya isik yardimiyla radikallestirilir. Bu radikaller
monomerle reaksiyona girerek radikalik ézellik monomere aktanlir.

b. Blyime Basamag: : Aktiflik monomerden monomere aktarilarak polimer

zincirinin buylmesini saglar.
I-M*+nM—1- (M) - M* (2)

c. Sonlanma Basamagi : Polimerizasyon, aktif polimer zincirinin tcincu

bir molekdlle reaksiyona girmesiyle son bulur.
I-Mp-M+C—1- (M)h-M-C (3)

Bu molekiile inhibitér denir.



Reaksiyona gére inhibitor, baslatict veya monomerden olabilir.
I-(Mp-M+1*—I- (M)h-M-1 (4)

I- (Mp-M +M—sI- (M)n-M+M®
(5)

Bu son reaksiyona transfer reaksiyonu adi verilir. Bu reaksiyonda polimer
zinciri aktifligini diger bir monomere verir, fakat onunla birlesmez. Aktif hale gelen

monomer (izerinden yeni bir polimer zinciri olusur.

1.3. Kopolimerier

iki veya daha ¢ok monomerin polimerizasyonundan elde edilen polimerler
kopolimer olarak adlandirilir. Bu isleme kopolimerizasyon denir. Kopolimerler kendi
aralarinda cesitli siniflara ayrilir.

A ve B iki farkli monomeri gostermek Uzere;

A-B-A-A-B-B-B Gelisigizel kopolimer (Random)
A-B-A-B-A-B Alternatif kopolimer
A-A-A-B-B-B Blok kopolimer

P
P
A-A-h- f’ -A- f' Dallanmis kopolimer
B B
! l
IB B
B
Aoth-b-t-p-f
: I
||3 ulﬁ Capraz bagl kopolimer
B A
I I
A-A-A-A-A-4

Son zamanlarda kullanim alanina uygun polimerik maddeler elde etmede
kopolimerizasyon bilyiik 6nem kazanmigtir. Bazi monomerler tek baslarina polimerize

olmadiklari halde, bu monomerlerin kopolimerleri mumkiin olmaktadir. iki



monomerin cinsine ve polimerdeki dagiimina bagh olarak, gok degisik ozellikte
kopolimerler elde edilebilir. Bu nedenle kopolimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesi amaca uygun polimerlerin eldesi i¢in zoruniudur. Ayn iki
monomerin polimerizasyonlarindan elde edilen kopolimerler, ayni monomerin
polimerlesmesiyle meydana getirilen homopolimerierden cok farkl fiziksel ve
kimyasal 6zellik gostermektedirler. Ornegin polistiren, genellikle 90 ile 100°C
arasinda yumusamaya baglayan, seffaf, sert, kolay kirilabilen, tamamen amorf bir
polimerdir. Hemen hemen butin organik ¢dzlctlerde ¢ézinir veya kabanr. Bu nedenle
polistiren, genellikle polimer blendleri veya kopolimerleri halinde kullanilir.
Poliakrilonitril yiiksek sicakliklarda eriyen, her cins ¢oziicl ve aside dayanikli,
yiiksek mekanik saglamhga sahip bir polimerdir. Poliakrilonitril genellikle tekstil
sanayiinde ¢ok sadlam iplik (DRALON) olarak kullaniir. Stiren ve akrilonitril
monomerlerinden elde edilen Poli (Stiren-ko-Akrilonitril) polimerleri, sicaga daha
az dayanikll, buna karsilk daha sert, zor kinlan ve c¢oziicilere kargi daha
dayanikhdir (Bagda, 1976).

1.4. Serbest Radikalik Kopolimerizasyon Esitligi

ki veya daha fazla monomerin reaksiyona katildig: bir radikalik
polimerizasyon seklidir. Kopolimerizasyonda 4 ayri buylime sézkonusudur.

1. R-M;+M1——»R-M1-M1' V11=k11x[R—M;][M1] (6)
2. R-M;+Mp—R-M7-M; Viz=kiz2 x [R-M]][M2] (7)
3. R-My+M2—R-M2-M; Vi1=k22 x [R-M;] [M2] (8)

4 R-My+M;—R-M2-M; Vi2=k21 x [R-M3] [M1] (9)

Bu polimer zincirinde M1 ve M2 monomerlerinin orant ve siralanist yukarida

gosterilen 4 reaksiyon sabit sayisina ve monomerlerin konsantrasyonuna baghdir.

Bu tur polimerlesmede M1 ve M2 monomerlerinin harcanma hizlan su sekilde

verilir.

] d[cn:ﬂ kg1 [M]] [M1] + ka1 [M3] [M1] (10)

) d[rz"] = kaz [M5] [M2] + kiz [M7] [M2] an



r1=k1_1 ve r2=ki2. (12)
k12 k21

gostermek lizere; kopolimerizasyon denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

My _[MiFP . ry + M2 [M] (13)
M2 M2P . 1+ [M2] [Mi]

My
M2
dolayisi ile makro molekiile baglanma oranini vermektedir.

Bu denklemde monomerlerinin reaksiyon ortamindan ayrilma orani,

1.5. Polimerlerin Molekal Agirhiklan

Bir polimeri olusturan makro molekiiller her ne kadar ayni cins temel
molekillerden olusmaktaysa da, bir makro molekiil zinciri tizerinde bulunan temel
molekdllerin sayisi, dolayisiyla polimerizasyon derecesi ve molekil agirhgi ¢ok
degisik olabilir. Bir polimerin molekul agirhgr ve dadihmi polimerik malzemenin
ozellikleri yonunden ¢ok onemlidir. Genellikle, molekiil agwhginin artmasiyla yapida
griftlik ve molekuller arasi ¢cekim kuvvetleri artar, ki bu da polimerik yapinin
mekanik ve isil ozellikleri basta olmak zere islenebilirligi, elektriksel, optik ve
kimyasal 6zelliklerini onemli dlgiide degistirir.

1.5.1. Ortalama molekil agirh§ tayin metotlarn

Polimerlerde ortalama molekil agirhklarindan séz edilir. Polimerlerin
molekdl agirhklarint dlgmek igin gesitli fiziksel ydntemler gelistirilmistir. Her
yontem ayni polimer igin farkli molekul agirig: degerleri verir. Bunlardan yaygin
olarak kullanilanlan asagida verilmistir.

a. Sayica ortalama molekil agirhig (_M—n) : Bu ortalama deger her
boydaki polimer. zincirleri sayilarinin molekil agirliklan ile carpilip, elde edilen
degerlerin toplanmasi ve yapidaki tim farkli molekillerin sayilarinin toplamina
bolinmesiyle elde edilir. ﬁn degerinin bulunmasi igin son grup analizi ve kolligatif
6zelliklerin degisminin Slgiilmesi esasina dayali ydntemler kullaniir.

b. Agdirlikga ortalama molekiil agirlig (WW) : Bu ortalama deger her

fraksiyonun molekil agirhg: ile agwhk kesrinin carpilip, elde edilen degerlerin



toplanmasi ve toplam agirliga bdlunmesiyle bulunur. ﬁw degerinin dlctimesi icin 11k
saciimasi ve ultrasantrifigasyon gibi yontemler kullanthr.

c. Viskozite ortalama molekiil agirhgi (ﬁv) : Polimer c¢dzeltilerinin
viskozitelerinin &lciilmesi icin genellikle Ostwald veya Uhbelohde gibi kapiler
viskozimetreler kullanilir. Bu viskozimetrelerde uzunlugu ve yarigapi belli,
slcilendirilmis bir kapiler boru bulunur. Polimer c¢ozeltisi, kapiler iginden
akitilarak, sivinin iki isaretli nokta arasinda akis siresi dlctlir. Bunun igin kapiler
capinin sivi viskozitesine uygun olarak secilmesi gerekir. Polimer co6zeltileri icin
viskozimetre segilirken, saf ¢dzlci akis stiresinin 80-120 saniye veya daha biiyiik
olmasi istenir.

Polimer c¢ozeltisinin ve saf ¢6ziicliniin, ayni viskozimetrede, tamamen ayni
sartlarda akis suresi olclldiigiinden asagidaki bagintidan bagil viskozitesi hesaplanir.

nr=n/ns=(t1/12)/ (py/py) (14)

Burada, t1 ve t2; sirasiyla polimer ¢dzeltisi ve ¢oziiclintin akis slreleri; Py ve
P2; sirastyla polimer ¢oézeltisi ve ¢oziicinin yogunlukiardir.

Polimer c¢ozeltileri yiiksek viskoziteye sahiptirler. Bu nedenle dogru 6lgim
yapabilmek igin en derisigi 1gr/100 ml olan ¢ézeltilerle galisiir. Olgtimler sabit
sicaklikta yapilmalidir.

Nsp="r - 1 (15)

Burada, ngp spesifik viskoziteyi; nr, badil viskoziteyi géstermektedir. Huggins

tarafindan ileri suriilen bagintida spesifik viskozite ile konsantrasyon arasinda,

asagidaki gibi bir iliski vardir.
nsp/ C=[n] + Kymp? .C (16)

[n] : Limit viskozite sayisi
KH : Huggins sabiti

C; nsp / C degerleri grafige alindiinda dogrunun ordinati kestigi noktadan

polimerin limit viskozite sayilari okunur.
KH, Huggins sabiti, dogrunun egiminden hesaplanir.

Egim = Ky . [m]? (17)

KH = Egim / [n]2



Molekal agirh@n ile viskozite arasindaki iliski ilk defa Stoudinger tarafindan
ileri strtilmistir. Bu iliski birgok aragtirmaci tarafindan gelistirilerek asagidaki

gibi ifade edilmistir.
[n]=K.My (18)

Kuhn-Mark-Houwink-Sakura esitligi olarak bilinen bu ifadede K ve « :
sabitler; My ise viskozite ortalama molekdl! agirhdir.

1.6. Polimerlerde lIsisal Gegisler

Duistik molekiil agirhgindaki maddeler, belli sicaklik derecelerinde kati halden
sivi hale gegerler. Bu sicakliga erime sicakligi denir. Polimerler icin genellikle boyle
kesin bir erime sicakligi verilemez.

Polimerik yapilar yaygin olarak, amorf ve yari kristalin halde bulunuriar.
Amorf bir polimer sicaklia bagli olarak camsi, kaugugumsu veya akici hallerde
bulunabilir. Dustik sicakliklarda camsi halde bulunan amorf yapida serbest hacim
orani ¢ok dustktir ve polimer molekiliinde isil Brownian hareketler tamamen
kisitlanmistir. Boyle bir yapi isitildiginda (Bkz. Sekil 1.1.) spesifik hacim (V)-
sicaklik (T) grafiginde gortildugu gibi spesifik hacimde ¢ok az bir artma gézlenir.
Belli bir sicaklikta egrilerin déniim noktasina ulasilir ve egrilerin egimleri dnemli
oranda artar. Iste bu degisimin gozlendigi sicaklik, camsi gecis sicakhigidir (Tg). Bir
bagka ifade ile polimerlerin % 2.5 serbest hacme ulastigi sicaklik, onlarin Tg

degerlerini verir (Pigkin, 1987).

»
I
- - - -y

—_

e R

T— Y

gekit 1.1, Polimerlerde il gecisler

Sicakligin artmasiyla serbest hacim ve buna bagl olarak segmentel hareketler
artar. Belli bir sicakliga ulasinca da 1sil enerjileri birbiri Uzerinden akmaya yetecek
degerlere ulasir. Bu sicaklikta amorf bir polimer viskoz bir akiskan seklini alir.



Polimerlerde camsi gecis sicakligim etkileyen en 6nemli faktoérlerden biri
molekiil agirligidir. Camsi gegis sicakhdt molekil agirhdi ile énce artar, daha sonra
belli bir molekul agirhgindan itibaren sabit hale gelir. Tg'nin molekil agirhigina

baghhdini veren en yaygin bagintt asadidaki gibi ifade edilmistir.
Tg=Tgo - (K / M) (19)

Burada; Tg : molekil agirhgi M olan polimerin camsi gecis sicakligr; Tgeo :
sonsuz uzun polimer zinciri igin camst gegis sicakhginin degeri ve K ise bir sabittir.

Yan kristalin polimerlerde camsi gegis sicakliginin disinda bir gecis daha
gozlenir. Bu ise Ty, ile gosterilen erime sicakhigidir. Kristalizasyon derecesi ne olursa
olsun butun yar kristalin polimerlerde bu iki gegis sicakligi gozlenir. Kiigik molekdt
agirhikh bilesiklerden farkh olarak polimerlerde Ty, sabit bir sicaklik degildir. Bu
nedenle polimerlerde bir erime sicaklik araliindan sozedilir.

1.7. Gaz Kromatografisi

Bir karisimi olusturan bilesiklerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklierindeki
farkhliktan dolayr ayrilmast kromatografi sézctugu ile ifade edilir. Tasiyici fazin gaz
oldugu kromatografiye gaz, sivi oldugu kromatografiye sivi kromatografisi denir.

Gaz kromatografisinde, destek katisi lizerine kaplanmis sabit faz, cam veya
metal kolon icerisine doldurulur. Ayrilmasi istenen bilesik bir sinnga ile enjekte
edilerek tastyici gaz vasitasiyla belli bir sicaklikta kolon icerisinden gegirilir.
Bilesik icindeki komponentlerin allkonma sureleri, uygun bir dedektérle tesbit
edilerek ayirma islemi gerceklestirilir.

Gaz kromatografisinin ¢alisma prensibi asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekit 1.2. Gaz kromatografisi calisma prensibi

Sistem su kisimlardan olusur.

a. Taslyici gaz tanki

b. Enjeksiyon kismi

c. Kolon ve finn

d. Gaz akisini kontrol birimi

e. Dedektor

f. Kaydedici

g. Enjektor, kolon ve dedektdr igin sicaklik kontrolii

Tasiyici Gaz : Kolon icerisine enjekte edilen numunenin siriklenmesini

saglayan tastyici gazin, bir takim 6zelliklere sahip olmasi istenir. Bunlar;

a. Saf ve kuru olmali,
b. Enjekte edilen bilesikler ve sabit fazla reaksiyon vermemeli,

c¢. Kullanilan dedektére uygun olmali gibi dzelliklerdir.
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En ¢ok kullanilan gazlar, azot, helyum ve argondur. Analiz siiresince sabit
kalmasi istenen tastyicl gazin hizi analiz sartlarina gére segilmelidir. izotermal
calismalarda, kolonun gecirgenligi ayirma siiresince degismez ve dolayisiyla gaz akis
hizi sabit kalir. Sicaklik programlanmasi gereken sartlarda ise sicaklik arttik¢a gaz
viskozitesi ve kolon direnci artacagindan gaz akis hizi degisir. Isil iletkenlik dedektéri
kullanilirken gaz akis hizimt kararh halde tutmak icin diferansiyel hiz kontrol
ediciler kullaniilmahdir.

Enjeksiyon Kismi : Bilesikler gaz ise, gaz kacirmayan sininga veya ¢zel gaz
musluklari, sivi ise siringa, kati ise inert bir ¢oziicide ¢oziliip sinngayla kolona
enjekte edildidi, sicakh@ ayarlanabilen bir bloktur. Bilesikler kolona bir seferde
enjekte edilir. Ozellikle bu blokta gaz kacaklarn iyi kontrol edilip énlenmelidir.

Kolon ve Firin : Gaz kromatografisinin en énemli boigesi olup ayirma islemi
burada gerceklestirilir. lyi bir ayirma icin kolon secimi itinayla yapilmaldir.
Calisma sartlarina bagh olarak bakir, aliminyum, paslanmaz celik, cam veya plastik
kolonlar kullanilabilir. Kolon dolgu maddeleri ve kolon boyutlarinin segimi ayirmanin
saglikli olmasi acisindan oldukca 6nemlidir.

Destek katisi Uzerine kaplanmis sabit fazin seciminde kesin bir metod mevcut
degildir. Ayirmanin en iyi yapildigi sabit faz denenerek bulunur. Sabit fazin segiminde
enjekte edilecek bilesiklerin yapisi uygun bir sabit faz icin bir fikir verebilir. Sabit
fazin, ayrlacak bilesikler icin iyi bir ¢6ziicli olmamasli, ugucu olmamasi, termal
kararliliginin olmasi ve drnek ile reaksiyona girmemesi istenir.

Sabit fazin Uzerine kaplandigi destek katisi asagidaki ozelliklere sahip
olmahdir.

a. Genis bir ylizey alani olmali,

b. Gézenekli yapida ve gdzeneklerinin ¢apt homojen ve kiictik olmali,
c. Ayriimasi istenen bilesiklerle reaksiyon vermemeli,

d. Tanecik sekli ve blytklugi diizgtin olmah,

e. Mekanik dayanikliigi olmal..

Gaz kromatografisi destek katilarinin buyik bolumi, sularda yasayan diatome
denen alglerin silis kabuklarindan elde edilir. Cok gdzenekli ve ylizey alant genis bir
yapiya sahiptirler ve amorf silika yapisindadiriar. Ticari adlan Chromosorb A, W, P,
G ve T'dir.

Dedektorler : Sicakhgi ayarlanabilen bir sistem icgerisine yerlestirilen
dedektorler, analizi yapilan bilesiklerin miktan ve sayisini saptamak amacina uygun
olmalidir. lyi bir dedektérde asadida belirtilen sartlar aranir.
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a. Duyarligi yiuksek olmal,

b. Duyarligi genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal olmal,
¢. Her cesit bilesige duyarl olmali,

d. Gaz akis ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemeli,

e. Saglam olmaldir.

En c¢ok kullanilan dedektorler:

Alev Iyonlagsmali Dedektorler (FID) : Hidrojen-oksijen alevinde yakilan
organik maddelerin ara Uriin olarak negatif yikiu iyonlar vermesi temeline dayanir.
Olusan negatif yuklu iyonlar 6zel bir dizenekte sinyallere gevrilir. Karbonil,
karboksil, alkol ve amin grubu bulunduran ytikseltgenmis karbonlar ya ¢ok az negatif
iyon verirler veya hi¢ vermezler.

Isil iletkenlik Dedektérii (TCD) : Cesitli gazlarin 1siyt degisik oranlarda
iletmesi temeline dayanir. Boyle bir dedektorde sabit bir akimla isititmis wolfram bir
telden yararlanilir. Telin sicakliinin dugmesi Gzerinden gegen gazin 1sil iletkenligi
ile orantihidir.

Elektron Yakalama Dedektérii (ECD) : Azot molekilleri trityum veya
Ni63 kaynagi ile iyonlastirilarak yavas elektronlar olusturulur. Bu elektronlar sabit
bir hiicre potansiyelindeki anoda gé¢ ederek bir akim gegmesine neden olurlar. $ayet
ortamda elektron yakalayici bir molekil varsa olugsacak akim miktar diiser. Bu diigsme
orani bilesik ve miktanyla ilgili olmalidir.

Alev Termoiyonik Dedektér (FTD) : Fosfor ve azot bilesiklerine karsi
oldukca duyarli olan bu dedektér daha c¢ok organik fosforlu pestisitier, fosforiu
yogunlastiricilar, akrilonitril ve diger azot iceren bilesiklerin analizinde yliksek
kararliiga ve yiiksek secicilige sahiptir.

Alev Fotometrik Dedektor : Sulfur ve fosforlu bilesikler icin ¢ok yiiksek
secicilige ve duyarliia sahiptir. Bu dedektor fosforlu pestisit kalintilari, fosforiu
yogunlastiricilar, diger fosforlu bilesikler, atmosferdeki hidrojen sulflr, petrol

drtinlerindeki tiofen ve merkaptanlarin analizinde ¢ok kullanilir.

1.8. Gaz Kromatografisinin Polimerlere Uygulanmas:

Gaz kromatografisi ugucu bilesiklerin sabit faz Uzerinden farkli hizda gog
etmeleri esasina dayanarak birbirinden ayrilmasi icin kullanilir. 1969 yilinda
Smidsrod ve Guillet tarafindan gelistirilen invers Gaz Kromatografisi teknigi ile
ucuculuk o6zelligi goéstermeyen polimerik maddelerin fiziksel ve termodinamik
ozelliklerinin tayini mimkin olmustur.
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Molekiiler prob teknigi olarak da adlandirilan bu metotda sabit fazin 6zellikleri
incelenir. Sabit faz incelenecek polimerie kaplanmis olan destek katisidir. Bu metodun
getirdigi avantajlar asagidaki gibi siralanabilir.

a. Uygulama alanlaninda cogunlukla kati olarak kullanilan maddeler, kati fazda
incelendiginden elde edilen sonuclar uygulama alanlarina yoneliktir.

b. c¢o6ziinen veya bilinen c¢obziciilerde ¢ozinmeyen tiim polimerlere
uygulanabiimektedir.

c. Basit ve ekonomiktir.

Bu metodla polimerin camst gecis sicakligl yaninda problarin polimer
tzerindeki ¢dziinlirliik parametresi, difflizyon katsayisi ve yiizey alani, absorpsiyon
istst, agirlikga aktiflik kesri, serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi
termodinamik &zellikler ve Flory-Huggins etkilesim parametresi gibi 6zellikler
hesaplanabilmektedir (Hu ve ark., 1987).

Ozellikleri incelenecek olan polimerler bir destek katisi iizerine kaplanip
kolona doldurulur. Zamanin bir fonksiyonu olarak kolona enjekte edilen probun

alikonma siresi olguliir. Belli bir sicaklikta bulunan alikonma siresinden spesifik
alikonma hacmi (Vﬁ) asagidaki denklem yardimiyla bulunur.

v =(tr 27?.34\12 : F)x%[[(F’i rPo -1 ) el s pi® - 1]] (20)

Bu denklemde;

T : Kolon sicakligi (Kelvin)

F : Tastyict gazin akis hizi (mi/dk)

w : Polimerin agirhd (gr)

Pi : Tastyict gazin giris basinci (mm-Hg)

Po : Tastyici gazin kolondan ¢ikis basinci olup genellikle

aclk hava basinci olarak alinir (mm-Hg) (Caccamese vd., 1977; Galin
vd., 1978). Taslyici gaz olarak N2, He gibi inert gazlar kullanilir.

Farkli sicakliklarda elde edilen In VS degerlerinin 1/T dederlerine karsi
grafige alindiginda ters Z seklinde bir egri elde edilir (Bkz. Sekil 1.3.).
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ny

1/7

Sekit 1.3, /T In \/8 grafigi

Bu gekilde goriilen egrinin AB kismi polimerin camsi gegis sicakligindan dnceki
durumunu gbsterir. Bu bolgede prob, polimer igine difiizienemediginden, probun
alikonma ozelligi polimer yiizeyine olan adsorbsiyonundan ileri gelmektedir.

AB dogrusunun egimi (AHy - AHg) / 2.303xR’ye esit olup, AHy probun
buharlagma isisi, AHg ise adsorbsiyon sisidir. BC kismi denge halinde olmayan
sorpsiyonu, CD kismi ise polimerle prob arasindaki denge absorpsiyonunu
gostermektedir.

Polimer-prob sistemi igin sorpsiyona ve sonsuz seyreltik durumlara ait

pekgok termodinamik parametreler, gesitli sicakliklarda elde edilen spesifik hacim
(VS) degerlerinden hesaplanabilir.

1.8.1. Sorpsiyona ait parametreler

Sorpsiyonun kismi molar serbest enerjisi AG? asagidaki denklemden

hesaplanir.
AGY = - RT (M1 Vg / 273 R) (21)

Bu denklemde M1 probun molekiil agirid, R ideal gaz sabitidir.
Sorpsiyonun molar entalpisi AH? ve entropi AS? degerleri;

sH} = -(R 81n¥q /810 {1/T) (22)

457 = - (aHj - aG3Y/ T (23)

denklemlerinden hesaplanir.
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Problarin buhar basinglan Antonie denkleminden hesaplantr.
log P =A-(B/ T +C) (24)

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

degerler olup, referans kitaplardan bulunabilir (Reid, vd., 1977)
1.8.2. Sonsuz seyreltik duruma ait parametreler

V1 molar hacmi gostermek lzere sonsuz seyreltik durumdaki probun agirlik
kesri aktiflik katsayisi (a1 / w1)*®.

In (a1 /w1)® =In(273.2R/P{VgM1) - P7 (B11-V1)/RT  (25)

denkleminden bulunur (Cheng, vd., 1974; Hammers, vd., 1975).
B1 1, proba ait ikinci virial katsay! olup asagidaki denklemden hesaplanir.

B11/Vc =0.430-0.886 Tc/T-0.694 (Tc/T)2-0.0375 (n-1)(Tc/T)*S (26)

Tc ve V¢ sirasiyla proba ait kritik sicaklik, kritik hacim; n ise probdaki
karbon sayisidir.

Polimerle prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins parametresi
ise;

X =In(273.2.R.V2/P7VgV1) - P] ((B11-V1) /RT) - 1) (27)

denkleminden hesaplanir. Burada V2, polimerin hacim kesri, V1 ise probun molar
hacmini gosterir.

Seyreltik ¢ozeltide karisimin kismi molar 1sisi, AH?c ve kismi molar serbest

enerji AGC;O asagidaki esitliklerden hesaplanir.
AHT =R (8 1n (ag / wq)™ /6 (1/T)) (28)
NGy =RT In (aq / wq)® (29)
Probun molar buharlagsma entalpisi AHy ile AH?o ve AH? arasinda,
% S
AHy = AHy - AHY (30)

seklinde bir iliski vardir.
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Kromatografik deneylerde polimer ile probun karigmasiyla hacim ve basing

degisimi olmadigi kabul edildiginde,

AH7 =V1 (81 - 82)2 (31)
ve
Gy =V1 (81 - 82)2 (32)

bagintilan yazilabilir. Bu denklemde 81 ve 82 sirastyla prob ve polimerin ¢oéziintirlik
parametreleridir. (31) No'lu denklem Hildebrand Scatchard teorisi olarak bilinir.

Hildebrand Scatchard ve Flory-Huggins teorileri birlestirildiginde;

X =(V]/RT). (37 - 82)2 (33)
veya

52 2

1 - X =(28, /RT}§ -85 /RT

RT ¥4 (34)

denklemleri elde edilir (Sanetra, vd., 1987).
Problarin degisik sicakhklardaki ¢oztnurliik parametreleri asagidaki baginti
yardimiyla bulunur.

5y = (aHy - RT /43142 (35)

AHy, probun belli bir sicakliktaki buharlagsma entalpisidir. Degisik
sicaklikiardaki buharlasma entalpisi degerleri literatiirde verilen kaynama
noktasindaki buharlasma entalpisi referans alinarak asagidaki denklem yardimiyla
bulunabilir.

EHV = EHvb(Tr ."" Tbr}}i*‘xqf' 1+ '}{P (36)

q ve p parametrelerinin inorganik ve organik sivilar icin degerleri asagida

verilmistir.

g=0.35298 p=0.13856

indirgenmis kaynama noktasi (Tp ),

Tbr=Tb/Tc (37)

denklemi yardimiyla hesaplanir.
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Burada AHyp, kaynama noktasindaki buharlasma entalpisi, AHy, calisma
sicakligindaki buharlasma entalpisi, Tpy, indirgenmis kaynama noktasi, Ty,
indirgenmis sicaklk ve Tg, kritik sicaklik degerleridir (Reid, vd., 1977).

Polimerlerin ¢6zinurlik parametresi 62 (32) No'lu denkleme gore 61’e karsi

82 - AG(;o / V1 degerlerinin grafige alinmasindan veya (34) No'lu denkleme gore 61’e
kars! bf/RT-x/Vfin grafige alinmasiyla bulunur. Bu yontem izlenerek cesitli

polimerlerin bazi termodinamik parametreleri tayin edilmistir (DiPaola-Baranyii ve
Guillet, 1978).

Problar icin kitaplarda sadece tek bir sicakliktaki yogunluklar verildiginden,
degisik sicakliklardaki molar hacimleri asagidaki denklemden hesaplamak

mamkindur.
Vi =\ (1) (1w n () IV (1) [1w m (TR (38)

V1 : Istenilen sicakliktaki molar hacim,
w : Pitzers’in asentrik faktora

W : Referans molar hacim olup asagidaki esitlikle hesaplanir.

W =M1 /d (39)

d : Probun yogdunlugu
Tr : Indirgenmis calisma sicakligi olup asagidaki baginti yardimiyla hesaplanir.

Tr=T/T¢ (40)
T'} : Indirgenmis referans sicakhiktir ve asagidaki esitlikten bulunur.
R=TR/T. (41)
TR : Probun yogunlugunun verildigi sicaklik

0.2 <Tr £ 0.8 arasindaki indirgenmis sicakiik degerleri icin;

V9 = 0.33593-0.33953 T, +1.51941 T2 -2.02512 T3 +1.11422 T4 (42)

0.8 <Tr < 1 arasindaki indirgenmis sicaklik degerleri icin;
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V' 1.0+1.3 (1-Tr)-log(1-T;)-0.50879 (1-T;)-0.91534 (1-T;)? (43)

0.2 <Tr < 1 arasindaki indirgenmis sicaklik degerleri icin;
n = 0.29607 - 0.09045 T, - 0.04842 T? (44)

denklemleri kullanilir.

Polimerlerin kristalizasyon yuzdelerini belirlemek icin polimer 6rneginin
kristallik derecesi ile genellestirilmis alikonma diyagrami arasinda bir baginti
kurulmalidir.

Bu diyagramda polimerik maddenin kristallik derecesini elde etmek icin, prob
molekulllerinin polimerin sadece amorf kismi ile etkilesmesi varsayimindan
yararlanihr. Kristal bolgelerin prob molekilli ile etkilesmedigi kabul edilir. Bu
sebeple alikonma siresi, kolondaki amorf polimer miktarina bagldir.

Polimerlerin % kristallik orani asagidaki esitlikten bulunur :
% Kristallk = 100 [1 - V8 / V] (45)

Burada; Vg, verilen bir sicaklikta birim tutunma hacminin dlclimis degeri, \/S

ise ayni sicaklikta ekstrapole edilmis degeridir (Etxeberria, vd., 1992).
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2. LITERATUR BILDIRISLERI

2.1. invers Gaz Kromatografisi ile Yapilan Cahsmalar

Q. Smidsrod ve J.E. Guillet (1969) tarafindan gelistirilen invers gaz
kromatografisi metodu ile bugiine kadar pekgok calisma yapilmistir. Cogunlukla
homopolimerler {izerinde calisilmis olup, kopolimerlerle ilgili ¢aligmalar sinirli
kalmistir.

S. Gallassi ve G. Audisiu (1974) tarafindan yapilan bir calismada Poli
propilenin lg¢ izomeri (izotaktik, sindiotaktik ve ataktik) igin prob olarak 2, 6, 10
trimetil dodekan, siklodekan, dodekan, naftalin, 1-dodekan, heptan ve hekzan
kullanifarak invers gaz kromatografisi metodu uygulanmistir. Polimerlerin farkh
ozelliklerini tayin etmenin problarin dikkatli secildiinde miimkiin olabilecegi
gozlenmistir. Diislik sicakliklarda camsi gecis sicakligini tayin etmek icin polimeri
¢6zen problarin secilmesi uygunken, yiiksek sicakliklarda camsi gegcis S|cakh‘§mm
tayini icin polimeri ¢ok az ¢6zen veya onunla hig etkilesmeyen bir probun
secilmesinin uygun olacag gézlenmistir.

Homopolimerler gibi kopolimerlerin de camsi gecis sicakliklari invers gaz
kromatografisi metodu ile incelenebilir. Stiren-metil metakrilat kopolimerinde,
metil metakrilat miktari arttikca Tg degerininin arttigi gézlenmistir. Clnkii polimetil
metakrilatin camsi gecis sicakligi polistirenden daha yiksektir. % 100 polistiren
durumunda 95°C olarak bulunan Tg degderi, kopolimerdeki stiren miktan % 23.3
oldugunda Tg degeri 122°C olarak bulunmustur. Ayrica kopolimerin camsi gecis
sicakhiinin molekil agirhginin azalmasiyla diistiigu goérilmustar (Beldie, vd.,
1977).

Mn Tg (°C)

110500 110
20900 82

Sanetra ve arkadaslari (1985) tarafindan poli (stiren-ko-divinil benzen)
polimerinin invers Gaz Kromatografisi ile camsi gecis sicakii§l ve adsorbsiyon isilarn
tayin edilmistir. Calismada prob olarak alkoller kullanitarak % 5, 10, 20 divinil
benzen iceren poli (stiren-ko-divinil benzen) polimerininin camsi gecis sicakhiklan

ve adsorbsiyon isilart bulunmustur (Bkz. Cizelge 2.1.).
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Cizelge 2.1. Poli (stiren-ko-divinil benzen) polimerlerinin adsorbsiyon

isitart ve camsi gecis sicakliklan

Tg (°C) AHg (kj/mot)
Prob %5 % 10 % 15 %5 % 10 % 15
CH30H 117 125 - 13.3 14.3 11.7
CoHsOH 110 123 129 12.0 10.3 8.0
C3H7OH 102 121 - 9.1 7.9 6.5
C4H9OH 101 116 133 7.0 6.7 6.5
CsH11OH 92 105 - 9.4 7.2 6.4
CgH130H 85 - - 14.2 13.0 8.1

Cizelgeden goruldugi gibi kopolimerde divinil benzen miktari arttik¢a camsi gegis
sicakhiginda bir artis gozlenmistir Adsorpsiyon isilari diigiik karboniu alkollerde C1 >
C2 > C3 > C4 sirasiyla azalma gorilmesine ragmen C4’'den sonra bir artis
gozlenmistir. Metanollin poli (Stiren-ko-divinil benzen) ile cok zayif etkilestigi ve
bu nedenle alikonma diyagramlarinda tiim sicakliklarda lineer bir iliski gorildigi
ifade edilmistir. Benzer iliskinin polistiren-hekzadekan sisteminde de gorildugt
belirtilmistir.

Poliizobiitilen ve polimetil metakrilat ile kaplanmis ve kaplanmamis kolonlar
Uzerinde polar olmayan n-hekzan, orta derecede polar olan etil asetat ve oldukg¢a polar
olan etanoliin enjekte edilen miktarinin alikonma hacmi (Vg) Gzerinde etkisi
incelenmis ve ahkonma hacminin enjekte edilen probun miktarindan bagimsiz oldugu
go6zlenmistir (Card vd., 1985). Deneyde Poliizobutilenin farkli miktarlarina karsi n-
hekzan icin alikonma hacminde fazla bir degisiklik gézlenmemesine ragmen etil asetat

ve etanoliin alikonma stiresinde degisiklikler gézlenmistir (Bkz. Cizelge 2.2.)
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Cizelge 2.2. Alikonma hacminin polimer miktan ve probun cinsine gore

degisimi
V3 (ml/gr)

Prob % Poliizobiitilen 0.01 pl 0.1l
n-Hekzan 3 74.5 74.4
7 72.4 72.5

12 69.5 69.3

Etil Asetat 3 72.2 61.6
7 59.2 54.6

12 53.9 51.3

Etil Alkol 3 40.6 21.8
7 22.2 14.3

12 16.8 12.3

Dipaola ve arkadaslari (1978) tarafindan yapilan calismada degisik problar
kullanilarak (polimer-prob) sistemleri icin kismi molar isilari (AHT) ve agirlik
kesri aktiflik katsayilan (a1/W1)*® gibi termodinamik parametreler bulunmustur.
Bulunan sonuglara gore; ytksek ve dusiik yogunlukiu polietilen, poli (etilen-ko-
vinilaseton), poli (asetilen-ko-propilen) ve poli (1-biiten)’in alkanlarla olan kismi
molar isilarinin buyukltigta birbirine yakindir. Polistiren, polivinil klortr,
polimetilakrilat ve poli (N-izopropil akrilamid) gibi kismen polar yapilara sahip
polimerleri durumunda AH:O degerleri daha buyuk bulunmustur. Polimer-¢ézici
olmayan sistemler icin karnigma isist endotermik olup polimer-géziicii sistemleri icin
ezotermiktir.

Coskun ve arkadaslan (1992), degisik monomer oranlanna sahip bir seri poli
(stiren-ko-etilakrilat) polimerleri hazirlayarak, bu kopolimerlerin termodinamik
ozelliklerini invers gaz kromatografisi ile incelemislerdir. Prob olorak n-hekzan, n-
nonan ve n-dekanin kullanildigi ¢aligmada, sorpsiyonun molar serbest enerjisi (AG?)
degerlerinin her kopolimer igin problardaki hidrokarbon sayisi arttikca azalma ve
sicakligin artigiyla artma egiliminde oldugu ifade etmislerdir. Ekzotermik sorpsiyon
entalpisi (AH%), kopolimerle hidrokarbon problar arasindaki etkilesmenin Van der
Walls tirtinden oldugunu ve hidrokarbonlardaki karbon sayisiyla birlikte arttigi
bildirilmistir (Coskun vd., 1992).

Bir baska aragtirmada, poli (etil metakrilat)’in ¢oziicii ve ¢dziici olmayan

problarla etkilesmeleri invers gaz kromatografisi metodu kullanilarak incelenmistir.
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Bu calismada alikonma hacimlerinin, sicaklik arttik¢a azaldigi gorilmastir. Polimer-
¢6zlctt olmayan sistemler icin Flory-Huggins etkilesim parametreleri 0.5’den buyuk,
polimer-¢ézuct sistemleri icin ise 0.5’ten kiiclk degerlere sahip oldugu ve benzer
sonuglarin agirlik kesri aktiflik katsayisiyla da tespit edildigi belirtiimistir. Bu
degerlere gore poli (etil metakrilat) igin alkanlar, metanol ve o-ksilen kéti ¢ézici,
fakat asetat ve ketonlar orta derecede ¢oziicl olarak tespit edilmistir (Kaya ve
Ozdemir, 1995).

Polimerlerin buhar basinglan fazla olmadijindan ve molar hacimleri tam
olarak bilinmediginden polimerlerin ¢oéziinirlik parametreleri (3,), deneysel yoldan
tam olarak bulunamaz. Bundan dolay! bu deger, sisme, ¢oziniirlik, viskozite veya
baska bir uygun yontemle hesaplanabilir. Fakat bu yéntemlerin uygulanmasi oldukca
zaman alir. Buna karsilik invers gaz kromatografisi polimerlerin ¢éziintrlik
parametrelerini daha kolay bir sekilde tayin etmek icin uygulanabilir. Cinki yéntem
polimer-prob sistemierinin AG:O, AH(;o ve X degerlerini tayin etmek icin
kullanildigindan, bu degerler yardimiyla polimerlerin ¢ézinirlik parametreleri
hesaplanabilir.

Polimerlerin invers gaz kromatografisi ile ¢cdzinirliik parametrelerini tayin
etmek amaciyla yapilan bir ¢alismada, polistiren ve polimetil metakrilat (izerinde
hidrokarbonlar prob olarak kullandmislardir. Sonsuz seyreltik hal icin kismi molar

karisma isisi AH:O, kismi molar serbest eneriji AG(;O ve Flory Huggins etkilesim

parametresi degerleri bulunarak, bu degerlerden polistiren icin 193°C, polimetil
metakrilat icin ise 100°C’deki g¢ézinurlik parametreleri hesaplanmistir (Bkz.
Cizelge 2.3.) (Dipaola-Baranyi vd., 1978).

Cizelge 2.3. 193 ve 100°C’de polistiren ve polimetil metakrilatin farkh
parametrelerden hesaplanan ¢ozlniirlik parametreleri {87}

62
Polimer X 'dan AG?o 'den AH:O'den
Polistiren (193°C) 7.6x0.2 7.1£0.5 8.0+£0.6

Polimetil Metakrilat (100°C) 8.5+0.3 8.4+0.4 10.4+£0.6
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Chen ve Al-Saigh (1990) tarafindan, 175-195°C sicakliklar arasinda farkh
problar kuilanilarak, poli etilmetakrilat homopolimeri igin Flory-Huggins etkilesim

parametresi X, agirlik kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)®

ve karisimin kismi molar

serbest enerjisi A(:‘u:o gibi termodinamik 6zellikleri incelenmistir (Bkz. Cizelge 2.4.).

Cizelge 2.4. 175-195°C'de (hidrokarbon-pema) sistemi icin flory-huggins
parametreleri X, agirhk kesri aktiflik katsayisi (a1/wi1)® ve

kangimin kismi molar serbest enerjisi AG(;o {kkal/mol) degerleri

X AG?]o (ap/wq) ™
Prob °C/ 175 185 195 175 185 195 175 185 195
n-Heptan 1.43 1.55 1.67 22.29 25‘.71 29.66 2.77 2.96 3.16
n-Oktan 1.39 1.45 1.49 20.22 22.03 23.38 2.68 2.82 2.93
n-Nonan 1.37 1.34 1.37 19.05 18.85 19.63 2.63 2.67 2.77
n-Dekan 1.47 1.37 1.33 19.94 18.76 18.26 2.67 2.67 2.70
n-Undekan 1.41 1.35 1.34 18.71 17.97 18.02 2.61 2.63 2.69
n-Dodekan 1.43 1.35 1.31 18.75 17.56 16.93 2.61 2.61 2.63

Bulunan sonuglar (hidrokarbon-PEMA)

sistemlerinden beklenen degerlerdir.

icin (polimer-nonsolvent)
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. MATERYAL ve METOD

(78]

3.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

® R Spektrofotometresi (MATTSON 100 FT-IR), Firat Universitesi, Elazig.

® Elementel Analiz Cihazi, TUBITAK, Ankara.

e NMR Spektrofotometresi ( 1H-NMR, 200 MHz), Atatirk Universitesi,
Erzurum.

e TG (SHIMADZU), Firat Universitesi, Elazig.

e DSC 50 (SHIMADZU), Firat Universitesi, Elazig.

® Gaz Kromatografisi (PACKARD Marka 439 Model), FID dedekt&rii ve UNICAM
integratér, Firat Universitesi, Elazig.

e GPC (Waters 510 HPLC Pump-Rl, Waters 410 Model Dedektor, Waters 746
integrater), TUBITAK, Gebze.

® Déner buharlastirici (BIBBY Rotay Evaporatér RE-100), Frrat
Universitesi, Elazig.

o FElektronik Terazi (METTLER 431 AR Model).

e Civali U manometresi.

¢ Uhbelohde Viskozimetresi.

¢ Vakumlu destilasyon diizenegi.

e Sabit sicaklik termostati.

* Cam malzeme olarak; Geri sogutucu, Ayirma Hunisi, Meziir, Huni, Erlen,
Beher, Biret, Rodajli balon, Pipet.

¢ Verilerin hesaplanmasinda Macintosh Quarda 660 AV bilgisayar kullanildt.

3.2. Kullandan Kimyasal Maddeler ve Saflastinilmasi

Stiren Monomeri : Petkim’'den temin edilen stiren, % 15’lik NaOH
cozeltisiyle muamale edildi. Noturlesinceye kadar su ile yikanan stiren, eter fazina
alinarak 24 saat streyle MgSO4 Uzerinde kurutuldu. Eter fazi uzaklastirildiktan sonra
vakumda destillendi.

Akrilonitrit  Monomeri : Akrilik sanayi tesislerinden alinan akrilonitril,
% 15'lik NaOH c¢ozeltisiyle muamale edildi. Notirlesinceye kadar su ile yikandi ve
vakumda destillendi.

Baslatici olarak kullanilan Azobis izobutironitril (AIBN), kloroformda coziilup

metanolde ¢okturtldil.
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Problar : Kullamlan problarin hepsi Merck firmasina ait olup, Uzerlerinde
herhangi bir saflastirma islemi yapiimadi.

Coziculer : Cozicl olarak kullanitan Dimetil Sulfoksit, Dimetil Formamid,
Aseton, Metanol, Hekzan, Karbon Tetrakloriir, Merck firmasina ait olup saflastirma
islemine tabi tutulmadilar.

Chromosorb W : Kolonda destek katisi olarak kullaniian Chromosorb W (4 5-
60 mesh), Sigma Chemical Co. firmasindan temin edilmis olup herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutuimad.

3.3. Kopolimerlerin Sentezi

Farkli monomer oranlarina sahip olan bir seri (Stiren-ko-Akrilonitril
polimeri eldesi i¢in, Pyrex camdan yapimis reaksiyon tipleri hazirland..

I. reaksiyon ttpiine 1.7073 gr stiren, 2.7544 gr akrilonitril monomerleri
konulduktan sonra, 16 ml dimetil stlfoksit icerisine 0.01264 gr (% 0.028) AIBN
eklenerek ¢o6ziildu ve reaksiyon tiipl igerisine ilave edildi.

IIl. reaksiyon tipline 3.4146 gr stiren, 2.0658 gr akrilonitrii monomerleri
konulduktan sonra, 19 ml dimetil stlfoksit icerisine 0.01468 gr (% 0.027) AIBN
eklenerek ¢dzuldi ve reaksiyon tlpli igerisine ilave edildi.

Ill. reaksiyon tiptine 5.122 gr stiren, 1.377 gr akrilonitrii monomerleri
konulduktan sonra, 22 ml dimetil stlfoksit icerisine 0.01672 gr (% 0.026) AIBN
eklenerek ¢ozildii ve reaksiyon tipi icerisine ilave edildi.

IV. reaksiyon tiipiine 6.8293 gr stiren, 0.6885 gr akrilonitrii monomerleri
konulduktan sonra, 25 ml dimetil stlfoksit igerisine 0.01876 gr (% 0.025) AIBN
eklenerek c¢oziildlu ve reaksiyon tiipii icerisine ilave edildi.

Reaksiyon tiipleri argon atmosferine alinarak agizlan kapatildi. Tipler énceden
60°C’de sabit sicakhga getirilen yad banyosuna konarak polimerizasyon reaksiyonlari
baglatildi ve reaksiyon stiiresince kontrol edilerek ortamin viskozitesi géziendi. | No'lu
tip 7 saat, Il No'lu tiip 13 saat, Il No'lu tip 14 saat 40 dakika ve IV No'lu tilp 17 saat
siireyle polimerizasyona tabi tutuldu.

Reaksiyon sonunda tiipler agilarak, polimerler dimetil stlfoksitte ¢éziildi ve
metanolde karnistinimak suretiyle tipten damla damla akitilarak c¢oktirildi.
Polimerler 2 gin siireyle agik havada kurutulduktan sonra asetonda coziilerek, petrol
eterinde yeniden ¢oktiriildi. Oncelikle acik havada daha sonra 70°C’de vakumlu etiivde
kurutuldu.
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Sekil 3.1. Polimerin elds edidigi dlizenek

3.4. Kolon Dolgu Maddelerinin Hazirlanmasi ve Kolonlara

Doldurulmas:

Farkli monomer oranlarina sahip 4 ayri polimerden 0.317’ser gr alinarak
100’er ml asetonda ¢6zuldu. Herbir polimer igin 3 gram Chromosorb W destek katisi
alinarak ¢o6zllmis polimerle birlikte evaporator balonuna konuldu. Evaporatérde
isitict kullanmadan 30 dakika stireyle, polimerlerle destek maddesinin iyice
karismasi saglandi. Evaporator balonlant 50°C’deki su banyosuna alindr ve boylece
ortamdaki ¢6ziicli uzaklasincaya kadar karistiriimak suretiyle kontrol edildi.

Destek katisina kaplanan polimerler, vakum pompasina alindi ve numunede
kalmasi muhtemel ¢oziicli ortamdan uzaklastirildi. Polimerle kaplanmis destek
maddesi, vakumlu ettivde 70°C’de iyice kurutulduktan sonra sabit tartima getirildi.

ic capt 32 mm, boyu 105 cm olan bakir kolonlar, sirastyla su, benzen ve
asetonla yikandiktan sonra kurutuldu. Bir ucu cam pamugu ile kapatilan bakir
kolonlara polimerle kaplanmis destek katilan doldurulduktan sonra diger ucu da cam
pamudu ile kapatilip, gaz kromatografisine monte edilecek hale getirildi. Dolumdan
sonra arta kalan numuneler tartildiktan sonra asetonla ¢éziliip kaplama ylzdeleri
hesaplandi. (Bkz. Cizelge 3.4).

Bundan bdyle kopolimerlerden asagidaki gibi bahsedilecektir.

(% 62 AN - % 38 St) igin ; 1 No'lu kolon veya 1 No'lu kopolimer

(% 53 AN - % 47 St) icin ; 2 No'lu kolon veya 2 No'lu kopolimer

(% 45 AN - % 55 St) igin ; 3 No'lu kolon veya 3 No'lu kopolimer

(% 33 AN - % 67 St) icin ; 4 No'lu kolon veya 4 No'lu kopolimer
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Cizelge 3.4. Kolonlardaki polimer ve destek katisi miktarlari

Polimer Miktan Kolon Dolgu Maddesi

Kolon (an) Miktan (gr) % Kaplama
1 No'lu 0.24253 2.4253 10.00
2 No'lu 0.23695 2.4786 9.56
3 No'lu 0.23148 2.4163 9.58
4 No'lu 0.24930 2.5284 9.86

3.5. Kolonlarin Saflastinimasi

Kolonlar gaz kromatografisine takildiktan sonra 130°C sicaklikta 24 saat
stireyle icerilerinden tasiyici gaz (N2) gegirilerek kararli hale getirildi. Dedektdr ve
enjeksiyon kismu ¢alisma sartlarina uygun sicakliklara ayarlandi. Tastyici gaz, hava
ve hidrojen akis hizlar belli bir degere ayarlandi. Tim uniteler hazir hale
getirilerek, problar 1 p’'lik enjektdre 0.1 y cekilerek enjekte edildiler. Tasiyici gazin
giris basinclari her enjeksiyon sicakhklari icin U manometresinden okunarak
kaydedildi. Enjeksiyonlar 100-130°C arasi 5°C’de bir olmak Uzere 60°C'den
200°C’ye kadar her 10°C’de bir yapild.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. R, TH-NMR, 13C-NMR Spektrumlan ve Element Analizi

Sonuglari

Sentezlenen kopolimerleri karakterize etmek ve yulzde bilesimlerini
hesaplamak amaciyla IR, TH-NMR, 13C-NMR Spektrumlarinin alinmasinin yanisira
element analizleri yapildi.

CHy=CH + CHp=CH BB, o~ Chp—CH—CHz ~CH ~wA

CN @ CH

Farkli monomer oranlarina sahip kopolimerlerin IR spektrumlari Sekil 4.1.-
4.4.’de goriulmektedir.

———

100.0 r‘"‘i”_‘ D WA |
1 m j [A

“T T

60.0 | - i - B —
|

20.0 " [T - e

0.0 TTTTTTr T Ty T Ty s Ty o ey "I' o 11 ! J
3000 2000 1009
4000 400

Sekil 4.1. 1 No'lu kopolimerin IR spektrumu
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Sekit 4.3. 3 No'lu kopolimerin iR spektrurmu
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100.0

80.0 M I

60.0 - - - -
40.0 - TTp -

20.0 SRS VR, -

i

3 f

0.0 [ B M t — R L it R i 1 A

3000 2000 1000
4000 ’ 400

Sekil 4.4, 4 No'ly kopolimerin iR spekirumuy

IR Spektrumu;

3000-3100 em- 1'de Aromatik C-H gerilmesi

2960-2870 cm™ V'de Alifatik C -H gerilmesi

2250-2200 cm™ P'de C= N gerilmesi

2000-1600 cm™ 'de Aromatik C-H duzlem disi egilmesinin katli
ve birlesik tonlan

1600-1500-1450 cm™ 'de Aromatik C = C gerilmesi

761-689 cm™ T'de Aromatik -H duzlem disi edilmesini
(Monosubstitue benzen halkasi icin)

gosterir.
TH-NMR ve T3C-NMR Spektrumian

Farkli monomer oranlarina sahip kopolimerierin TH-NMR spektrumlari Sekil
3.1.5.-3.1.8 ve 13C-NMR spektrumlar Sekil 3.1.9.da gériilmektedir.
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Sekil 4.5. 1 No'lu kepolimerin TH-NMR spektrumu (Cozoct © CDCIS)

e b e v e 4 e - Bt i S et oA s e et e et g
R I A S A i R A A S R SR O I DAL BER AU IER AL L FTTTTT T ET T TTrT
1 1 8 t 4 [ 0 PM

Sekil 4.6. 2 No'lu kopolimerin TH-NMR spektrumu (Cozied » CDRCIS)
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Sekil 4.7. 3 No'lu kopolimerin VH-NMR spektrumu {(Qozich @ CDCI3)
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Sekil 4.8. 4 No'lu kopolimerin 1H-NMR spekirumy {Coztel « CDCH)
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TH-NMR Spektrumda;

Kimyasal Kayma Degeri (3, ppm)

6.4-7.5 Aromatik Protonlar
1.2-2.8 —CHE—IIZH—CHZ—?H— Alifatik Protonlar
vl

L B B T
; !
250 2t <55 50 58 ]

Sekil 4.9. 3 No'lu kopolimerin T3C-NMR spektrumu (Cdzicu : CDCI3)

13C-NMR pektrumda;

Kimyasal Kayma Dederi (8, ppm)

129-139 Aromatik karbonlar
24-45 Alifatik Karbonlar
123-125 Nitril Karbonu

142 Stirendeki Quaterner Karbon
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4.2. Kopolimerlerin Yuzde Bilesimleri

Elementel analiz ve TH-NMR’dan hesaplanan kopolimerlerin yiizde bilesimieri

Cizelge 4.1.’de goruldugu gibidir.

Cizelge 4.1. Elementel analiz ve 1H-NMR’dan hesaplanan yiizde bilesimler

Elementel Analizle 1H-NMR’'dan Hesaplanan

Hesaplanan % Bilesim % Bilesim
Elementel Analiz (% mol olarak) (% mol olarak)

Kopolimer Sonuglar (%) St AN St AN

C:81.13 39 61 39 61
1 No'lu H:6.967

N:11.903

C:82.89 47 53 47 53
2 No'lu H:7.358

N:9.752

C:85.43 55 45 57 43
3 No'lu H:7.358

N:7.802

C:86.92 67 33 68 32
4 No'lu H:7.672

N :5.408

4.3. Kopolimerlerin Ortalama Molekil Agirliklan

GPC ile yapilan analiz sonucunda elde edilen ortalama Molekil agirliklan
Cizelge 4.2.’de verilmigtir.

Cizelge 4.2. Kopolimerlere ait ortalama molekil adirliklari ve heterojenlik

indisleri

Ortalama Molekil Agirlig:

Kopolimer Mw Mn Heterojenlik indisi
1T No'lu 599929 292196 2.053
2 No'lu 541082 285121 1.898
3 No'lu 281199 147667 1.904
4 No'lu 271107 153222 1.769

Polistirenin standart olarak kullanildigi analiz, 40°C’de THF’in ¢dziicti oldugu
sartlarda yapilmigtir (Gozici akis hizi : 1.0 mi/dak.)
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4.4. Kopolimerlerin Agirlik Azalmasiyla ilgili Aktivasyon

Enerjilerinin Hesaplanmasi

Kopolimerlerin farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 15 ve 20°C/dak)
termogramlan alindi. Sekil 4.10°da gortlen TG egrilerine ait sekiller tizerinde farkl
agirlik azalmalarinda tegetler cizilerek bu tegetlerin egimleri olan dw/dt degerleri ve
tegetlerin cizildigi noktalara karsi gelen sicakliklarda bulunan 1/T degerleri Cizelge
4.3.'de goriimektedir. In dw/dt degerleri 1/T'ye karsi grafije alindi (Bkz. Sekil
4.10-4.13.). Grafiklerin egimlerinden polimerlerin adirhk azalmasiyla ilgili
aktivasyon enerjileri Rabek (1980)’in belirttigi sekilde hesaplandi. Sonuclar Cizelge
4.4.de goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 1 No'lu kopolimerin farkli isitma hizlarina ait termogrami
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Sekil 4.11. 2 No'lu kopolimerin farkli isitma hizlarina ait termogrami
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Sekil 4.12. 3 No'lu kopolimerin farkli 1sitma hizlarina ait termogrami
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Sekil 4.13. 4 No'lu kopolimerin farkli isitma hizlarina ait termogrami
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Sekil 4.14. 1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerlere ait DSC egrileri
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Kopolimerlerin termogramlarindan elde edilen In dw/dt, 1/Tx103

Isitma hiz1 (°C/dak)

%Kt-k 10 15 20 .
Kopalimer (mg) Indw/dt 1/T Indw/dt 1/T Indw/dt /T  Indw/dt 1/T
2.5 -6.148 1.577 -6.068 1.572 -5.513 1.564 -5.089 1.555
1 No'lu 5.0 -5.281 1.567 -4.944 1.538 -4.556 1.538 -4.268 1.512
7.5 -5.126 1.550 -4.398 1.533 -4.189 1.508 -3.717 1.499
10.0 -4.864 1.531 -4.457 1.519 -3.854 1.512 -3.537 1.501
2.5 -5.057 1.582 -4.585 1.555 -4.247 1.550 -4.123 1.531
2 No'lu 5.0 -5.257 1.592 -4.631 1.567 -4.406 1.555 -4.028 1.543
7.5 -5.786 1.618 -5.232 1.587 -4.881 1.592 -4.374 1.574
10.0 -6.347 1.658 -5.752 1.639 -5.629 1.626 -5.212 1.592
2.5 -5.782 1.628 -5.934 1.647 -6.571 1.692 -5.249 1.620
3 No'lu 5.0 -5.010 1.594 -5.233 1.620 -6.131 1.658 -4.886 1.584
7.5 -4.743 1.574 -4.977 1.600 -5.798 1.636 -4.350 1.567
10.0 -4.644 1.569 -4.895 1.587 -5.336 1.620 -4.148 1.550
2.5 -5.529 1.663 -6.133 1.694 -6.611 1.742 -5.770 1.647
4 No'lu 5.0 -5.140 1.644 -5.682 1.652 -6.169 1.700 -5.008 1.605
7.5 -4.936 1.623 -5.369 1.636 -5.986 1.683 -4.474 1.579
10.0 -4.752 1.605 -5.119 1.618 -5.753 1.658 -4.206 1.562
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%25 y=32.1763~-24.1163x R=088
®S U =456388 - 33.4883x R=095
@75 4=35.3576-26052x R=0.95

y =35.2722-25.9845x R=0.96

¢ 0+ o

In (dwfdt)
o
1

-6
-7 T 7 T T T i T ! !
1.48 1.590 1.52 1.54 1.56 1.58

1/Tx103

Sekil 4.15. 1 No'lu kopolimer i¢in In dw/dt; 1/T grafigi

|25 yYy=251242-19.0429¢ R=097

a]
28 + ®©5 y=338092-245419% R=1.00
a ®T75 U=42.1797-296644x R=092
s {0 Y=208671-1621x R=096
~ -5 1
et
)
oy
»
-
S
£
....6_
_? — T . —
1.5 16 1.7

1/Tx103

Sekil 4.16. 2 No'lu kopolimer icin In dw/dt; 1/T grafigi
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B €25 4=20549 -16.052x R=095
~4 7 + ®5 U=215105-166204x R=098
n g5 Y=255713-19.1553x R=03€
° q Y=21.1845-164023x R=0.98
-5 -
Lo )
L
=
"y
X
o
-
s -6 -
-7 . T . i
1.5 1.6 1.7

1/Tx103

Sekil 4.17. 3 No'lu kopolimer icin In dw/dt; 1/T grafigi

g 25 y=116803-104899x R=093
-4 - + ES y=155097 - 127311x R=092
B ®75 u=19.0054-148423% R =0.99
¢ |10 y=21315Z-163109x R =099
L) =5
=)
-
.,
X
]
-
£
-7 T T T T ? 1
1.5 1.6 1.7 1.8

1/Tx10%

Sekil 4.18. 4 No'lu kopolimer igin In dw/dt; 1/T grafigi
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Cizelge 4.4. Kopolimerlerin agirlik azalmasiyla ilgili aktivasyon enerjileri

(kj/mol)
Ea (ki/mol)
Kopolimer / % Kiitle Kaybt 2.5 5 7.5 10
1. No'lu 200.33 278.15 216.36 215.78
2. No'lu 158.14 203.82 246.34 134.63
3. No'lu 133.30 138.04 159.14 136.21
4. No'lu 87.13 105.73 123.25 135.46

4.5. Kopolimerlerin Limit Viskozite Sayilarinin Bulunmasi

Asagidaki islemler sirasiyla takip edilerek kopolimerlerin limit viskozite
sayilari ve Huggins Sabitleri (KH) bulundu.

a. Sicakhi@ 30°C’ye ayarlanan su banyosu igerisine Uhbelohde viskozimetresi
yerlestirildi.

b. Kopolimer i¢in ¢o6ziici olarak kullanilan saf Dimetil Formamid’in
viskozimetrede akis stireleri olctldu.

c. En derisigi 0.2/100 ml olacak sekilde 4 ayr kopolimerin cozeltileri
hazirlandi.

d. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan c¢ézeltilerin akis sireleri,
viskozimetreden akitilarak kronometreyle &lctildi.

e. Viskozimetrede bulunan polimer ¢ozeltisi izerine ¢dziicii ilave edilerek dort

ayri konsantrasyonda hazirlanan g¢ézeltilerin akis siireleri 8lciildii.
f. Akis strelerinden spesifik viskozite (msp) ve (msp/C) degerleri hesaplandi.

g- (C; msp / C) degerleri grafige alinip sifir konsantrasyonuna ekstrapole
edilerek dogrularin ordinati kestigi noktadan limit viskozite sayilari bulundu.
Dogrularin egiminden ise Huggins sabitleri (KH) hesaplandi.

Elde edilen degerler Cizelge 4.5.’de verildi. Bu degerlerden cizilen grafikler
Sekil 4.19.'da gésterilmistir.
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Cizelge 4.5. Kopolimerlerin 30°C’'deki DMF’de mgp ve nsp / C'nin derisimle degigimi
ve Huggins Sabiti (KH) degerleri

Cozlicti Hacmi Cozeltinin derigimi

Polimer V (ml) C (g/dI) msp  msp/C  ml(d/g) Ky
10 0.200 0.380 1.900
15 0.133 0.251 1.887

1 No'lu 20 0.100 0.188 1.880 1.829 0.115
25 0.080 0.148 1.857
30 0.066 0.122 1.844
10 0.200 0.334 1.672
15 0.133 0.220 1.654

2 No'lu 20 0.100 0.164 1.640 1.591 0.168
25 0.080 0.130 1.628
30 0.066 0.106 1.610
10 0.200 0.1640 0.820
15 0.133 0.1085 0.815

3 No'lu 20 0.100 0.0811 0.810 0.792 0.242
25 0.080 0.0645 0.807
30 0.066 0.0526 0.796
10 0.200 0.1600 0.800
15 0.133 0.1050 0.790

4 No'lu 20 0.100 0.0754 0.770 0.705 0.638
25 0.080 0.0610 0.764

30 0.066 0.0497 0.753
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Sekil 4.19.1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerlerin 30°C’de dimetil formamid’de
Msp/C’nin C ile degdisimi

4.6. Titrasyon Yontemiyle Polimerlerin Coézunurliik

Parametrelerinin Belirlenmesi

Kopolimerlerin ¢éziinirluk parametresi tayin edilirken kopolimerleri ¢ézen
¢ozucl ve ¢oziunlrlik parametreleri biri kuclk, digeri biyik iki farkh ¢oktirtciler
kullanildi. Cézicl olarak aseton, ¢éktiiriicli olarak hekzan ve metanol kullaniid.

Polimerlerin ¢oézuntrlik parametresinin alt ve {st sinirlari bulunurken
asagidaki bagintidan yararlanildi (Allen and Wilson, 1960; Baret and Pragnitz,
1975).

01 X3 Vi +02 Xo V>
V1 X1 +V2Xo

5Kar1$lm = (46)

Burada;
dKarigim - Karnigimin ¢éziinurlik parametresi

81 : Cozuctnun ¢ozlnirlik parametresi
82 : Coktlricuntn ¢dzunurlik parametresi
Vi, V2 @ Cdziich ve ¢oktiriciiniin molar hacimleri

X1, X2 : Qoziicl ve ¢oktiiriictiniin mol kesirleri
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Cézunirlik parametresinin tst sinirini bulmak i¢in ¢oktirici olarak metil
alkol [(CH3OH, 8 = 14.5 (kal/em3)1/2), (d : 0.798 gr/em3)]; alt siminni bulmak
igin n-hekzan [(n-CgH14, 8 = 7.3 (kal/cm3)1/2) (d: 0.6603 gr/cm3)] kullanild.

Kopolimerin c¢6zindrlik parametresi;

Spolimer = dKanigimx. Ust smlr; dKangim. Alt sinir )

denklemi yardimiyla hesaplandi (McCaffery, 1970).

Bu amagcla 4 ayn kopolimerden belli bir miktar alinip asetonda ¢ozildi. Alt
sinirt tayin etmek icin bir bliret yardimiyla ¢ozelti icerisine bulanikhk meydana
gelinceye kadar damla damla n-hekzan ilave edildi. Ayni sekilde st sinint bulmak icin
bir baska deney tiiplinde hazirlanan polimer ¢ézeltisine bulaniklik meydana gelinceye
kadar metil alkol ilave edildi. Elde edilen sonuclar Cizelge halinde de verildi (Bkz.
Cizelge 4.6.).

Cizelge 4.6. Polimerlerin titrasyon yodntemiyle belirlenen c¢ézinurlik
parametreleri, karisimin alt ve dst sinir coézunurluk

parametreleri ((kal/cm3)1/2)

Polimer 5Kar|§|m Alt Sinir 6Karlslm Ust Sinir dpolimer
1 No'lu 9.22 11.26 10.24
2 No'lu 9.11 12.11 10.61
3 No'lu 8.92 11.18 10.05
4 No'lu 8.79 10.80 9.79

4.7. Gaz Kromatografisi Sonuglan

4 farkli monomer oranina sahip Poli (Stiren-ko-Akrilonitril polimerlerine,
prob olarak alkoller (etil alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol) ve hidrokarbonlar (n-
pentan, n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-nonan) enjekte edilerek invers gaz
kromatografisi teknigi uygulandi. Farkli sicakliklardaki enjeksiyonlardan elde edilen
degerler Cizelge 4.7-4.14.'de verilmistir.
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1 No'lu kolon icin sicakligin bir fonksiyonu olarak problarin alkonma

sireleri (dak), tasiyici gazin akig hizi (ml/dak), kolon giris ve ¢ikis

basing degerleri (mm-Hg)..

T(°C) Et.Al. Pro.Al. But.Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan F Pj Po

333 1.43 1.65 1.83 0.30 0.345 0.43 0.61 1.36 24.762 1190.73 688.73
343 0.65 0.70 0.85 0.28 0.315 0.35 0.375 0.505 24.040 1208.73 688.73
353 0.505 0.52 0.663 0.27 0.29 0.31 0.325 0.41 23.359 1212.73 688.73
363 0.395 0.42 0.475 0.25 0.275 0.28 0.295 0.34 22.715 1218.73 688.73
373 0.345 0.345 0.41 0.24 0.26 0.27 0.275 0.31 22.106 1227.73 688.73
378 0.33 0.33 0.38 0.235 0.25 0.26 0.27 0.305 21.814 1231.73 688.73
383 0.32 032 035 0.23 0.245 0.25 0.26 0.29 21.529 1239.73 688.73
388 0.305 0.31 0.35 0.23 0.24 0.25 0.26 0.229 21.251 1246.73 688.73
393 0.305 0.31 0.36 0.22 0.24 0.2450.255 0.27 20.981 1252.73 688.73
398 0.30 0.32 0.37 0.225 0.24 0.2450.25 0.265 20.717 1256.73 688.73
403 0.30 0.325 0.375 0.23 0.24 0.24 0.25 0.265 20.460 1260.73 688.73
413 0.29 0.32 0.37 0.23 0.23 0.24 0.25 0.26 19.955 1269.73 688.73
423 0.275 0.31 0.365 0.223 0.235 0.24 0.25 0.26 19.493 1281.73 688.73
433 0.27 0.295 0.333 0.23 0.235 0.24 0.25 0.255 19.043 1295.73 688.73
443 0.26 0.28 0.32 0.22 0.23 0.2350.245 0.25 18.613 1305.73 688.73
453 0.25 0.27 0.306 0.22 0.23 0.24 0.24 0.25 18.202 1318.73 688.73
463 0.25 0.27 0.30 0.215 0.23 0.23 0.235 0.25 17.809 1331.73 688.73
473 0.25 0.265 0.29 0.215 0.22 0.22 0.23 0.24 17.432 1342.73 688.73
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Cizelge 4.8. 2 No'lu kolon icin sicakligin bir fonksiyonu olarak problann alkonma
sireleri (dak), tasiyici gazin akis hizi (ml/dak), kolon giris ve cikis

basin¢ degerieri (mm-Hg).

T(°C) Et.Al. Pro.Al. B{t.Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan F B Po

333 1.823 3.03 5.24 0.27 0.305 0.365 0.58 1.18 24.543 1194.65 682.65
343 0.965 1.465 2.49 0.25 0.28 0.29 0.385 0.60 23.828 1204.65 682.65
353 0.655 0.97 1.73 0.24 0.27 0.27 0.33 0.46 23.152 1212.65 682.65
363 0.480 0.645 1.10 0.23 0.25 0.265 0.295 0.375 22.515 1220.65 682.65
373 0.38 0.495 0.72 0.22 0.235 0.24 0.26 0.32 21.911 1225.65 682.65
378 0.33 0.455 0.62 0.21 0.23 0.24 0.26 0.31521.621 1227.65 682.65
383 0.32 0.39 0.595 0.21 0.22 0.235 0.25 0.29 21.339 1231.65 682.65
388 0.31 0.37 0.50 0.21 0.22 0.23 0.245 0.275 21.064 1235.65 682.65
393 0.315 0.375 0.50 0.215 0.225 0.23 0.255 0.275 20.796 1239.65 682.65
398 0.295 0.34 0.465 0.21 0.22 0.23 0.24 0.27 20.535 1243.65 682.65
403 0.29 0.33 0.44 0.20 0.215 0.225 0.235 0.26 20.280 1245.65 682.65
413 0.27 0.315 0.42 0.20 0.21 0.225 0.235 0.255 19.789 1249.65 682.65
423 0.27 0.31 0.37 0.205 0.22 0.22 0.235 0.255 19.321 1254.65 682.65
433 0.26 0.29 0.365 0.205 0.215 0.22 0.24 0.25 18.875 1263.65 682.65
443 0.25 0.29 0.325 0.21 0.215 0.23 0.235 0.255 18.449 1273.65 682.65
453 0.25 0.28 0.31 0.21 0.215 0.23 0.235 0.25 18.041 1283.65 682.65
463 0.24 0.27 030 0.21 0.21 0.23 0.24 0.25 17.652 1291.65 682.65
473 0.24 0.265 0.29 0.29 0.21 0.23 0.235 0.25 17.279 1297.65 682.65
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3 No'lu kolon igin sicakhgin bir fonksiyonu olarak problarin alkonma

sireleri (dak), tastyict gazin akis hizi (ml/dak), kolon giris ve cikis

basing degerleri (mm-Hg).

T(°C) Et.Al. Pro.Al. But.Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan F Pi Po

333 0.85 0.95 1.245 0.24 0.26 0.30 0.385 0.69 24.478 1200.85 680.85
343 0.4750.595 0.80 0.23 0.25 0.26 0.28 0.39 23.765 1208.85 680.85
353 0.3450.39 0.52 0.22 0.23 0.245 0.24 0.30 23.091 1216.85 680.85
363 0.28 0.305 0.395 0.205 0.21 0.23 0.22 0.265 22.455 1222.85 680.85
373 0.25 0.255 0.32 0.20 0.20 0.21 0.215 0.24 21.853 1225.85 680.85
378 0.23 025 0.295 0.19 0.19 0.20 0.205 0.23 21.564 1231.85 680.85
383 0.23 0.24 0.275 0.17 0.18 0.195 0.205 0.22 21.283 1233.85 680.85
388 0.23 0.24 0.28 0.17 0.19 0.19 0.205 0.22 21.008 1235.85 680.85
393 0.22 0.24 0.28 0.155 0.19 0.19 0.20 0.21 20.741 1237.85 680.85
398 0.22 0.24 0.275 0.155 0.185 0.19 0.20 0.21 20.481 1239.85 680.85
403 0.21 0.23 0.27 0.155 0.185 0.19 0.195 0.205 20.291 1250.02 683.02
413 0.21 0.23 0.265 0.16 0.18 0.19 0.195 0.21 19.800 1254.02 683.02
423 0.21 0.225 0.255 0.16 0.18 0.19 0.195 0.21 19.332 1256.02 683.02
433 0.2050.225 0.25 0.16 0.18 0.19 0.19 0.21 18.885 1261.02 683.02
443 0.20 0.215 0.24 0.155 0.175 0.19 0.19 0.205 18.459 1265.02 683.02
453 0.20 0.21 0.225 0.15 0.17 0.185 0.185 0.205 18.051 1272.02 683.02
463 0.1950.21 0.225 0.15 0.17 0.185 0.185 0.205 17.661 1275.02 683.02
473 0.1950.21 0.215 0.145 0.165 0.18 0.18 0.205 17.288 1281.02 683.02
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Cizelge 4.10. 4 No'lu kolon igin sicakligin bir fonksiyonu olarak problarin alkonma

streleri (dak), tasiyici gazin akis hizi (ml/dak), kolon giris ve cikis

basing degerieri (mm-Hg).

T(°C) Et.Al. Pro.Al. But.Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan F P; Po
333 0.83 1.115 1.68 0.26 0.305 0.34 0.40 0.69 24.597 1221.15 684.15
343 0.5650.70 1.20 0.25 0.27 0.30 0.33 0.495 23.880 1227.15 684.15
353 0.3850.51 0.765 0.24 0.25 0.275 0.28 0.36 23.203 1233.15 684.15
363 0.32 0.37 0.54 0.22 0.24 0.26 0.25 0.31 22.564 1237.15 684.15
373 0.28 0.315 0.42 0.21 0.23 0.24 0.24 0.28 21.959 1243.15 684.15
378 0.27 0.295 0.37 0.205 0.215 0.23 0.24 0.27 21.669 1245.15 684.15
383 0.26 0.29 0.355 0.195 0.205 0.22 0.24 0.265 21.386 1247.15 684.15
388 0.27 0.29 0.36 0.21 0.22 0.225 0.24 0.265 21.110 1251.15 684.15
393 0.25 0.28 0.35 0.21 0.215 0.22 0.235 0.255 20.842 1253.15 684.15
398 0.25 0.27 0.34 0.21 0.215 0.22 0.23 0.25 20.580 1257.15 684.15
403 0.25 0.27 0.33 0.21 0.215 0.22 0.23 0.25 20.325 1259.15 684.15
413 0.25 0.265 0.31 0.195 0.215 0.22 0.23 0.25 19.832 1266.15 684.15
423 0.2350.26 0.295 0.195 0.21 0.22 0.23 0.25 19.364 1272.15 684.15
433 0.23 0.25 0.28 0.195 0.21 0.22 0.23 0.25 18.916 1279.15 684.15
443 0.23 0.24 0.265 0.195 0.21 0.22 0.23 0.25 18.489 1287.15 684.15
453 0.2250.235 0.25 0.195 0.21 0.22 0.23 0.24 18.081 1295.15 684.15
463 0.22 0.23 0.25 0.185 0.21 0.215 0.23 0.24 17.691 1303.15 684.15
473 0.2150.23 0.245 0.175 0.21 0.215 0.225 0.235 17.317 1309.15 684.15
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Cizelge 4.11. 1 No'lu kolon igin farkli sicakliklarda problarin alikonma
zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim (V;,J (cm3/gr))

degerleri

T(°C) Etil Alkol Propil Alkol Butil Alkol  Pentan Hekzan Heptan Oktan  Nonan

333  85.715 98.901 109.691 17.982 20.680 23.796 36.563 81.519
343  36.322 39.1164 47.498 15.647 17.602 17.881 20.955 28.219
353 26.568 27.357 34.722 14.205  15.257 15.257 17.098 21.570
363 19.374 20.600 23.298 12.262 13.489 13.243 14.469 16.676
373  16.122 16.122 19.159  11.216  12.150 12.150 12.851 15.888
378 14.982 14.982 17.252 10.669 11.350 11.804 12.258 13.847
383 14.084 14.084 15.404 10.123  10.783 11.003 11.443 12.764
388 13.027 13.240 14.949 9.823 10.251 10.678 11.105 11.746
393  12.560 13.178 14.825 9.060 9.884 10.089 10.501 11.119
398 12.148 12.958 14.982 9.111 9.718 9.921 10.123 10.731
403 11.783 12.765 14.729 9.033 9.426 9.426  9.819 10.408
413  10.780 11.895 13.754 8.550 8.550 8.922 9.293  9.665
423 9.680 10.912 12.848 8.096 8.272 8.448 8.800 9.152
433 9.001 9.834 11.5009 7.667 7.834  8.001 8.334  8.501
443 8.232 8.866 10.132 6.966 7.282  7.441 7.757 7.916
453 7.422 8.015 9.104 6.531 6.828 7.124 7.124 7.422
463 7.142 7.713 8.570 6.142 6.570 6.570 6.713 7.142
473 6.800 7.208 7.888 5.848 5.984 5984 6.253 6.528
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Cizelge 4.12. 2 No'lu kolon igin farkli sicakliklarda problarin allkonma
zamanlanndan hesaplanan spesifik allkkonma hacim (Vg (cm3/ ar))
degerleri

T(°C) Etil Alkol Propil Atkol Butil Alkol  Pentan Hekzan  Heptan  Oktan Nonan

333  109.730 182.682 315.926 16.279 18.389 22.006 34.969 71.144

343 54.507 82.749 140.645 14.121 15.816 16.380 21.746 33.890

353 34.760 51.477 91.810 12.737 14.329 14.328 17.513 24.412

363 23.980 32.223 54.955 11.491 12.490 12.739 14.737 18.734

373 17.923 23.347 33.959 10.377 11.084 11.319 12.263 15.093

378 15.138 20.872 28.441 9.633 10.551 11.009 11.926 13.9921

383 14.268 17.389 26.529 9.363 9.809 10.478 11.147 12.930

388 13.433 16.033 21.666 9.099 9.533 9.966 10.616 11.916

393 13.272 15.800 21.067 9.058 9.480 9.691 10.744 11.586

398 12.091 13.935 18.649 8.607 9.017 9.429 9.837 11.066

403 11.579 13.176 17.569 7.986 8.585 8.984 9.383 10.382

413 10.241 11.948 15.931 7.586 7.965 8.534 8.914 9.672

423 9.734 11.176 13.339 7.391 7.931 7.931 8.472 9.193

433 8.899 9.926 12.151 7.016 7.529 7.701 8.214 8.556

443 8.128 9.428 10.566 6.827 6.990 7.477 7.640 8.290

453 7.726 8.653 9.581 6.490 ©.645 7.108 7.263 7.726

463 7.069 7.953 8.836 6.186 6.186 6.775 7.069 7.364

473 6.749 7.452 8.155 5.484 5.906 6.327 6.609 7.031
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3 No'lu kolon igin farkh sicakliklarda problarin alikonma
zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim (\/8

(cm3/gr)) degerleri

T(°C) Etil Alkol Propil Alkol Bitil Alkol  Pentan Hekzan Heptan Oktan  Nonan

333 51.973 58.087 76.125 14.675 15.898 18.343 23.541 42.190
343 27.259 34.146 45.910 13.199 14.347 14.920 16.068 22.381
353 18.609 21.036 28.048 11.867 12.406 13.215 12.945 16.182
363 14.232 15.502 20.077 10.419 10.674 11.690 11.182 13.469
373 12.014 12.254 15.378 9.611 9.611 10.090 10.332 11.533
378 10.723 11.656 13.754 8.859 8.859 9.325 9.558 10.724
383 10.434 10.887 12.475 7.712 8.166 8.846 9.299 9.980
388 10.154 10.596 12.362 7.505 8.388 8.388 8.905 9.713
393 9.455 10.314 12.033 6.661 8.166 8.166 8.595 9.025
398 9.210 10.047 11.512 6.488 7.745 7.954 8.372  8.791
403 8.569 9.385 11.017 6.324 7.549 7.753 7.957  8.365
413 8.140 8.915 10.272 6.202 6.977 7.365 7.558 8.140
423 7.751 8.304 9.412 5.905 6.643 7.013 7.197  7.751
433 7.199 7.902 8.780 5.619 6.321 6.673 6.673 7.375
443 6.696 7.198 8.035 5.189 5.859 6.361 6.361 6.863
453 6.377 6.696 7.333 4.942 5.580 5.898 5.898 6.536
463 5.941 6.398 6.855 4.703 5.179 5.636 5.636 6.246
473 5.673 6.1093 6.254 4.218 4.800 5.236 5.236  5.949
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4 No'lu kolon igin farkli sicakliklarda problarin alikonma
zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim (Vg

(cm3/gr)) degerleri

T(°C) Etil Alkol Propil Alkol Butil Alkol  Pentan Hekzan  Heptan  Oktan Nonan

333 46.988 63.123 95.109 14.719 17.267 19.248 22.645 39.062
343 30.040 37.218 64.343 13.292 14.356 15.951 17.545 26.318
353 19.257 25.509 38.264 12.004 12.505 13.755 14.005 18.006
363 15.100 17.461 25.011 10.382 11.326 12.270 11.798 14.629
373 12.469 14.028 18.704 9.352 10.243 10.688 10.688 12.469
378 11.695 12.778 16.026 8.879 9.313  9.962 10.395 11.695
383 10.956 12.221 14.960 8.217 8.639 9.271 10.114 11.167
388 11.061 11.880 14,747 8.602 9.012 9.217 9.832 10.855
393 9.971 11.167 13.959 8.357 8.575 8.775  9.373 10.171
398 9.699 10.476 13.192 8.147 8.341 8.535 8.923 9.699
403 9.449 10.205 12.473 7.937 8.126  8.315  8.693 9.450
413 8.960 9.497 11.101 6.988 7.706 7.885 8.243 8.960
423 8.001 8.852 10.044 6.639 7.150 7.490 7.831 8.512
433 7.443 8.091 2.062 6.311 6.796  7.119  7.443 8.091
443 7.078 7.386 8.156 6.001 6.463 6.770 7.078 7.694
453 6.592 6.884 7.324 5.713 6.152 6.445 6.738 7.031
463 6.142 6.421 6.980 5.165 5.863 6.003 6.422 6.701
473 5.726 6.125 6.525 4.661 5.592 5.726  5.992 6.258

Problarin kopolimerler tzerindeki adsorpsiyon isilari, camsi gecis sicaklig

altindaki sicakliklarda proplann spesifik alikonma hacim (\/8) degerlerinin 1/T’ye

karsi grafige alinmasiyla (Bkz. Sekil 4.20.4.23.) elde edilen dogrularin egimlerinden

hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 4.15.'de gériilmektedir.
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Cizelge 4.15. Problarin kopolimerler lzerindeki adsorpsiyon isilari (AHg

(kkal/mol))
Prob 1 2 3 4
Etil Alkol -10.20 -12.89 -9.95 -8.53
n-Propil Alkol -11.00 -15.41 -10.67 -10.37
n-Bitil alkol -11.05 -17.86 -11.60 -13.02
n-Pentan -0.53 -0.16 -0.22 -0.46
n-Hekzan -1.73 -0.25 -0.68 -0.57
n-Heptan -1.91 -0.32 -0.74 -0.64
n-Oktan -3.99 -3.74 -2.60 -1.82
n-Nonan -9.71 -8.87 -7.57 -6.51
B Et. Al y=-8.6108+42530476x R=096
4 Pro. Al. U= -9.4944 + 4386 9909« R =096
B But. Al. Y= -95628 + 4666.2845x R =098
¢ Peptan Y= -1.5011 +14609746x R=1.00
B Hekzan 4= - 19128+ 1641.5592x R=1.00
O Heptan Y= -3.0399+20734356x R=0.99
s Dekan U= -46122+2670.9773x R=056
4 a MNenan 4= -8.169+4050.1397x R =0.92
n
+
4 -
ﬁ:l.m A A
= - a -
3 1 . -""--.-.l:' & [ ]
B g el
| s - ﬁ,_-ﬁ
s
2 T T T T T T T T T 1
0.0026 0.0027 0.002& 0.0029 0.0030 0.0031

177

Sekil 4.20. 1 No'lu kolona ait (333-383 K) araligi icin In \/gJ ;1/T grafigi
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B Et. &1, y= - 10.0445 + 48425421x R=0.99
+ Pro Al Y= -11.6708 +5550.3118x R=0.99
B But. Al. y= - 12.8849 + 6154.7804x R =0.99
¢ Pentan U= -13672+13809853x R=1.00
B Hekzan U= - 1.7769+1561.0272x R=1.00
O Heptan y= -2.1766+ 1725.105x R =098
& Dekan y= -4.4561+26154735x R=0.98
& & Monan y= - 7.606 + 3866.8258x R=0.97
*
5 -
=
ﬂ:'?\ T .
£ 44
o &
3 1 ~_._——.
* n o 7 .---. -
B 7 '___,_,_-Jl_#
e ‘;g::;-”' '
2 F——p

0.0025 0.0026

! Y 1 * 1 M I M 1
0.0027 0.0028 00029 0.0030 0.0031
1/7T

Sekil 4.21. 2. No'lu kolona ait (333-388 K) aralig icin In\/g, ;1/T grafigi

Et. Al
Pro. &1

Pentan
Hekzan
Heptan
Dekan
Nonan

2.0

= 0ONE < 1 4+ 0

4.5

o
In 'U'g

2.0 +——

But. Al

y= -B8.8324 +4199.4914x R =098
4= 96048 + 45132945+ R =099

= -~ 101205 + 4786 .5335x R =099

= - 14924 + 1393057« R=1.00
y= -21877 + 1€36.6887= R=1.00
y=-23684+1818.2809« R=1.00

= -4.0513 + 2365.1856x R=097 .~
y=-72106+ 35822779« R=0.96

0.0026

L)
0.0027

° i I v I
0.0028 0.0029 0.0030

1/71

Sekil 4.22. 3. No'lu kolona ait (333-378 K) araligi icin In Vg ;1/T grafigi



Et. Al
Pro. &l.
But. Al
Pentan
Hekzan
Heptan
Dekan
Monan

0N < 0 « 3
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y= -7.9217 +3887.5624x R=099
y = -93007 + 4446 97 R=099
y=-10.7925+ 350973128« R=1.00
y=-16379+ 14464915 R=1.00
y = -20705+1632.3584x R=1.00
y= -24487 +1795.0731x R=1.00
y= -35264 +2193.7376x R=099
y= -6485 + 3350.7482«x R=099

0.0026

T T
0.0027

¥ 1
0.0028

1
0.00z9
1/T

-
0.0030

1
0.0031

Sekil 4.23. 4. No'lu kolona ait (333-378 K) arali@ icin In Vg :1/T grafigi

Kopolimerler icin (22) ve (23) No'lu denklem yardimiyla hesaplanan AG? ve
TASY degerleri Cizelge 4.16-4.19.'de verilmistir.

Cizelge 4.16.

1 No'lu kolon icin hesaplanan AG] (kkal/mol) ve T AS$(kkal/mol)

degerleri

AGT (kkal/mol)

T AS3 (kkal/mol)

Prob  T(K)/393 398 403 413 423 393 398 403 413 423

Etil Alkol 2.854 2.917 2.978 3.125 3.291 -5.719 -5.782 -5.843 -5.990 -6.156
n-Pro. Al. 2.609 2.656 2.701 2.826 2.967 -4.707 -4.754 -4.799 -4.924 -5.065
n-Butil Al. 2.354 2.375 2.419 2.505 2.653 -4.067 -4.088 -4.132 -4.248 -4.366
n-Pentan 2.759 2.790 2.831 2.947 3.064 -4.093 -4.124 -4.165 -4.281 -4.398
n-Hekzan 2.552 2.598 2.655 2.801 2.897 -4.692 -4.738 -4.795 -4.941 -5.037
n-Heptan 2.418 2.462 2.534 2.642 2.752 -4.437 -4.481 -4.553 -4.661 -4.771
n-Oktan  2.285 2.343 2.397 2.502 2.608 -4.205 -4.263 -4.317 -4.422 -4.528
n-Nonan  2.150 2.205 2.257 2.375 2.478 -4.322 -4.377 -4.429 -4.547 -4.650




Cizelge 4.17.
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2 No'lu kolon i¢in hesaplanan AG"]“ (kkal/mol) ve T AS3(kkal/mol)

degerleri

AGT (Kkkal/mol)

Prob T(K)/ 393

398

403

413

423 393

T AS? (kkal/mol)

398

403

413

423

Etil Alkol
n-Pro. Al
n-Batil Al.
n-Pentan
n-Hekzan
n-Heptan
n-Oktan

n-Nonan

2.811
2.468
2.079
2.759
2.585
2.457
2.267

2.037 .

2.921
2.598
2.202
2.835
2.658
2.503
2.366
2.099

2.992
2.676
2.277
2.930
2.730.
2.573
2.433
2.177

3.167
2.822
2.414
3.045
2.860
2.679
2.536
2.289

3.286 -6.203
2.947 -6.071
2.622 -6.757
3.141 -5.002
2.932 -4.623
2.806 -4.587
2.640 -4.692
2.387 -4.610

-6.313
-6.201
-6.880
-5.078
-4.696
-4.633
-4.791
-4.672

-6.384
-6.279
-6.955
-5.173
-4.768
-4.703
-4.858
-4.750

-6.559
-6.425
-7.092
-5.288
-4.898
-4.809
-4.961
-4.862

-6.678
-6.550
-7.300
-5.384
-4.970
-4.936
-5.065
-4.960

Cizelge 4.18.

3 No'lu kolon

degerleri

icin hesaplanan AG} (kkal/mol) ve T AS3(kkal/mol)

AGT (kkal/mol)

Prob  T(K)/ 393

398

403

413

423 393

T AS? (kkal/mol)

398

403

413

423

Etil Alkol
n-Pro. Al
n-Batil Al.
n-Pentan
n-Hekzan
n-Heptan
n-Oktan

n-Nonan

3.076
2.801
2.516
2.999
2.702
2.584
2.442
2.313

3.136
2.857
2.583
3.058
2.778
2.638
2.493
2.363

3.233
2.948
2.651
3.117
2.833
2.691
2.565
2.433

3.355
3.063
2.774
3.21
2.968
2.800
2.671
2.515

3.478 -5.317
3.197 -5.204
2.915 -5.175
3.330 -4.243
3.081 -4.958
2.909 -4.262
2.777 -4.427
2.617 -3.953

-5.377
-5.260
-5.242
-4.302
-5.034
-4.316
-4.478
-4.002

-5.474
~-5.351
-5.310
-4.361
-5.089
-4.369
-4.55

-4.073

-5.596
-5.466
-5.433
-4.455
-5.224
-4.478
-4.656
-4.155

-5.719
-5.600
-5.574
-4.337
-5.337
-4.587
-4.762
-4.257
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Cizelge 4.19. 4 No'lu kolon igin hesaplanan AG? (kkal/mol) ve T AS3(kkal/mol)
degerleri
AGY (kkal/mol) T AST (kkal/mol)
Prob T(K)/ 393 398 403 413 423 393 398 403 413 423
Etil Alkol 3.035 3.095 3.155 3.277 3.451 -5.368 -5.428 -5.488 -5.610 -5.784
n-Pro. Al. 2.739 2.824 2.880 3.011 3.143 -5.194 -5.279 -5.335 -5.466 -5.598
n-Batil Al. 2.401 2.476 2.552 2.711 2.860 -6.055 -6.130 -6.206 -6.365 -6.514
n-Pentan 2.822 2.878 2.935 3.113 3.231 -4.788 -4.844 -4.901 -5.079 -5.197
n-Hekzan 2.663 2.719 2.774 2.886 3.020 -5.402 -5.458 -5.513 -5.625 -5.596
n-Heptan 2.528 2.582 2.635 2.744 2.854 -4.270 -4.324 -4.377 -4.486 -4.596
n-Oktan 2.374 2.443 2.495 2.600 2.706 -4.278 -4.347 -4.399 -4.504 -4.610
n-Nonan 2.220 2.294 2.335 2.437 2.539 -4.065 -4.139 -4.180 -4.282 -4.384

Cizelge 4.20. 1, 2, 3, 4 No'lu kolonlar icin sorpsiyona ait AH? (kkal/mol)

degerleri

Prob 1 2 3

Etil Alkol -2.865 -3.392 -2.241 -2.333
n-Propil Alkol -2.098 -3.603 -2.403 -2.455
n-Bitil alkol -1.713 -4.678 -2.659 -3.654
n-Pentan -1.334 -2.243 -1.244 -1.966
n-Hekzan -2.140 -2.038 -2.256 -2.739
n-Heptan -2.019 -2.130 -1.678 -1.742
n-Oktan -1.920 -2.425 -1.985 -1.904
n-Nonan -2.172 -2.573 -1.640 ~1.845

Camsi gecis sicakhginin altindaki sicakliklarda problar polimer icine

diffizlenemediginden polimer-prob iligkisi zayif Van der Waals kuvvetlerinden ileri

geldigi ve probun etkilesim ylzeyi arttikga probla polimer arasindaki etkilesmenin de

arttigr goézlendi. Daha 6nce yapilan baska bir calismada da benzer sonuclar elde

edilmigtir (Karagéz, 1991).
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Probun cinsine gore alikkonma hacimleri gézoniine alindiginda alikonma
hacminin, probun cinsine ve sicakliga gore degistigi gozlenmistir (Bkz. Sekil 4.24.-
4.27.). Allkonma hacmi; probun molekil agirhdi ve kaynama noktalari ile dogru,
sicaklhk ile ters orantili olarak degismektedir. Ayni degisim ozellikleri Poli (metil
metakrilat) ve Poli (epiklorhidrin) blendieri tizerine n-pentan, n-hekzan, n-heptan,
n-oktan, n-dekan’in prob olarak kullanildigi deneylerde de elde edilmistir (Al-Saigh
and Munk, 1984).

Bu grafiklerinden ve Sekil 4.14.’deki DSC analiz egrilerinden bulunan camsi
gegcis sicakliklan (Tg) Cizelge 4.21.’de verilmistir. DSC analiz egrilerindeki camsi
gegcis sicakliklan, gecis bélgesinin orta noktasi belirlenerek bulunmustur (Bkz. Sekil
4.24.-4.27.).

5 —
a Et. &l
+ Pro. 4l.
g But. Al
4 + Pentan
B Hekzan
e:‘_ e a Heptan
i~ & Oktan
= & Nonan
3 -4
2 -
1 —

T T T T T T T T T 1
0.0020 0.0022 00024 0.0026 0.0028 00030 0.0032

15T
Sekil 4.24. 1 No'lu kolona ait (333-473 K) sicakliklar arasi [In \/g;

1/T] grafigi
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6 7 B Et. Al
+ Pro. Al
a8 But. Al
= + Pentan
m  Hekzan
o  Heptan
& QOktan
-4 - N
> 4 & Nonan
=
3 -
2 -
1

v 1 v 1 ' 1 i 1 M 1 M 1
00020 00022 00024 00026 00028 0.0030 00032

1/7

Sekil 4.25. 2 No'lu kolona ait (333-473 K) sicakliklan arasi [In \/8;
1/T] grafigi

5 -
B Et. A1,
+ Pro. &l
8 But. Al
4 + Pentan
®  Hekzan
o O Heptan
- a QOktan
= & Nonan
3 -
2 -
1

v 1 v i ‘ f v 1 N ] ' 1
0.0020 0.0022 00024 00026 00028 00030 0.0032

177

Sekil 4.26. 3 No'lu kolona ait (333-473 K) sicakliklan arasi [In \/3; 1/T]
grafigi
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5 5
B Et. Al
+ Pro. Al
B But. Al
4 7 ¢ Pentan
e 8  Hekzan
- o Heptan
= & Dktan
Z - 4 Nonan
2 -
1 T T T T T T T T T T 1
00020 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 00030 0.0032
177
Sekil 4.27. 4 No'lu kolona ait (333-473 K) sicakliklari arasi [In Vg;

1/T] grafigi

Cizelge 4.21. Kopolimerlerin (in Vg; 1/T) grafiklerinden ve DSC

egrilerinden bulunan camsi gegis sicakliklari (Tg)

Polimer In Vg (em3/gr); 1/T (K) DSC (Tg (°C))
1 No'lu 108 111
2 No'lu 115 118
3 No'lu 110 110
4 No'lu 106 104

Cizelgeden gorildugi gibi invers gaz kromatografisi ile DSC analizierinden
bulunan camsi gegis sicakliklari uyusum igindedir.

Denklem (25)'e gore hesaplanan sonsuz seyreltik haldeki polimer-prob
sistemleri icin agirlik kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)%® degerleri Cizelge 4.22.-
4.25.'de verilmigtir.
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Cizelge 4.22. 1 No'lu kolon igin sonsuz seyreltik halde problann agirlik

kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)® degerleri

In(a1 /w1)®
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.77 1.61 1.43 1.28 1.15 0.97 0.81
n-Propil Alkol 2.08 1.85 1.70 1.38 1.31  1.19 1.01
n-Batil alkol 2.35 2.12 1.95 1.81 1.67 1.49 1.35
n-Pentan 1.16 1.03 0.92 0.81 0.75 0.66 0.58
n-Hekzan 1.62 1.45 1.32 1.21 .11 0.99 0.92
n-Heptan 2.15 1.98 1.82 1.69 1.55 1.45 1.37
n-Oktan 2.67 2.48 2.29 2.14 2.02 1.88 1.76
n-Nonan 3.20 2.98 2.79 2.62 2.45 2.27 2.15

Cizelge 4.23. 2 No'lu kolon igin sonsuz seyreltik halde problarin agirlik

kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)® degerleri

In(a1 /w1)®
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.83 1.61 1.44 1.29 .11 0.98 0.82
n-Propil Alkol 2.04 1.83 1.69 1.32 1.23 1.16 1.07
n-Biitil alkol 2.21 2.08 1.90 1.34 1.18 1.03 0.88
n-Pentan 1.15 1.01 0.89 0.77 0.67 0.57 0.56
n-Hekzan 1.69 1.49 1.36 1.25 1.14 1.05 0.94
n-Heptan 2.19 2.04 1.86 1.69 1.55 1.43 1.31
n-Oktan 2.71 2.51 2.31 2.16 2.00 1.83 1.70
n-Nonan 3.20 2.98 2.79 2.58 2.41 2.24 2.08
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Cizelge 4.24. 3 No'lu kolon igin sonsuz seyreltik halde problarin agirhk
kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)® degerleri

In(a1 /w1)®
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 2.05 1.84 1.65 1.48 1.30 1.15 0.99

n-Propil Alkol 2.33 2.13 1.92 1.76 1.60 1.42 1.26
n-Bitil alkol 2.65 2.43 2.22 2.04 1.88 1.71 1.58

n-Pentan 1.35 1.23 1.12 1.04 0.94 0.85 0.82
n-Hekzan 1.82 1.67 1.53 1.43 1.31 1.22 1.15
n-Heptan 2.34 2.16 2.00 1.85 1.74 1.60 1.50
n-Oktan 2.88 2.68 2.52 2.34 2.21 2.05 1.93
n-Nonan 3.37 3.15 2.94 2.76 2.58 2.41 2.25

Cizelge 4.25. 4 No'lu kolon i¢in sonsuz seyreltik halde problann agirlik
kesri aktiflik katsayisi (a1/w1)* degerleri

In(a] /w1)®
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.96 1.80 1.62 1.43 1.27 1.12  1.09

n-Propil Alkol 2.27 2.06 1.89 1.74 1.57 1.42 1.26
n-Batil alkol 2.57 2.37 2.19 2.03 1.88 1.69 1.54

n-Pentan 1.24 1.11 1.00 0.89 0.79 0.75 0.72
n-Hekzan 1.72 1.60 1.46 1.33 1.21 1.10 0.99
n-Heptan 2.27 2.10 1.94 1.79 1.65 1.54 1.41
n-Oktan 2.79 2.59 2.41 2.24 2.07 1.92 1.80
n-Nonan 3.28 3.05 2.85 2.65 2.51 2.34 2.20

Sonsuz seyreltik haldeki karigsimin kismi molar isilarini (AH?) buimak tzere
her kopolimer icin 1/T degerlerine karsi In(a1 / w1)® degerleri grafige alindi (Bkz.
Sekil 4.28.-4.31.).
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B Et.Al. y= -5.7446 +3110.1349x R =1.00
#+ Pro.Al.y= -5.7297+3201.1384x R=099
B But A]. 4= - 53855+ 3186.1882x R=1.00
¢ Pentan Y= -3.1023+ 17026189« R=1.00
m Hekzan Y= —3.8965+ 22498599 R=1.00
O Heptan Y = —4.0903 +2566.8799x R=1.00
4 - A Oktan Y= -4492+ 294883202« R=1.00
& MNonan Y= -S.1015+34228864x R=1.00
3 -

In (ay Fw™
M

1 -/

] ' 1 ' ! o 1 ' i
0.0021 0.0022 0.002% 0.0024 0.0025

177
Sekil 4.28. 1 No'lu kolon igin In (a1/w1)™ ; 1/T grafigi



63

Et. Al. y= -35.9879 +32206839% R=1.00

a
¢ Pro.Al.y= - 60389 +33226832x R=0.98
@8 But. &l.y= -92307 +4751.8287«x R=0.98
¢ Pentan y= - 3.7686 + 2021 .3806x R=099
B Hekzan y = - 4.0529 + 2255.2519x R=1.00
47 o Heptan y = - 4.8551 + 2909.5199x R=1.00
& Oktan y= -35.2828+ 3297.3873x R=1.00
& Nonan Y= -56119+36356933x R=1.00

T i

0 T

T 1
0.0021 0.0022 0.0025

T T
0.0023 0.0024

17T

Sekil 4.29. 2 No'lu kolon icin In (a1/w1)® ; 1/T grafigi
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a Et. Al y= -6.255+3427.3397« R=1.00
+ Pro. Al U= -60439+3437.0671x R=1.00
B But &l. y= -5.7845 + 34747782« R=1.00
¢ Pentan y= -2987+17852191x R=0.99
B Hekzan y= -3.5202+2196.8249% R=1.00
O Heptan Y= -4.284+2727.7935x R=1.00
49 a Oktan Y= -45633%+3066.8625x R=1.00
& MNonan y= -35.4583 + 3642.2669x R=1.00
3 o
]
~
2z
-
m
= ]
=
1 -
o T T T T T T T 1
0.0021 0.0022 0.002% 0.0024 0.0025
1/7

Sekil 4.30. 3 No'lu kolon igin In (a1/w1)® ; 1/T grafigi
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- 53673 + 30225324 R=099

B Et. al. y=
+ Pro. Al. y= -956002+3247651x R=1.00
B But. Al. U= —-54379+33058552«x R=1.00
¢ Pentan u= -29956+ 1736.15947x R=0299
® Hekzan y= -40617+23908715«x R=1.00
O Heptan y= -44827+ 27839292« R=1.00
& Dekan y= -5.0879+3249.1906x R=1.00
4 - & MNonan y=-3.2313+3304.63x R=1.00
3 -
8
F.\_
p ]
~
- 2 -
m
L
E 4
1 -MMH/-
0 T T u T : T - 1
0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025

1/7T

Sekil 4.31. 4 No'lu kolon i¢cin In (a1/w1)® ; 1/T grafigi

(a1/w1)® degerleri 1/T’ye karsi grafige alinarak, grafiklerin egimlerinden
bulunan sonsuz seyreltik haldeki kansimlarin kismi molar isilan AH;>o Cizelge

4.30.’da goriilmektedir.

Cizelge 4.26. Problarin kopolimerler tizerindeki sonsuz seyreltik hale ait

kismi molar isilan (AH?0 (kkal/mol))

Prob 1 2 3 4
Etil Alkol 6.168 6.399 6.811 6.007
n-Propil Alkol 6.551 6.602 6.869 6.453
n-Bitil alkol 6.609 9.441 6.904 6.568
n-Pentan 3.517 4.016 3.547 3.449
n-Hekzan 4.480 4.679 4.365 4.750
n-Heptan 5.262 5.781 5.420 5.532
n-Oktan 6.038 6.552 6.094 6.456

n-Nonan 6.885 7.224 7.237 6.963
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Denkiem (29)'a gore hesaplanan sonsuz seyreltik hale ait karigimin kismi

molar serbest enerjisi (AG?:) Cizelge 4.26.-4.29.'da gorulmektedir.

Cizelge 4.27. 1 No'lu kolon icin kismi molar serbest enerji AG?O(kkal/moI)

degerleri
AGTY  (kkal/mol)
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.46 1.36  1.23  1.12 1.04 0.89 0.76

n-Propil Alkol 1.68 1.56 1.46 1.21 1.18 1.09 1.03
n-Bitil alkol 1.93 1.78 1.68 1.59 1.50 1.37 1.27

n-Pentan 0.85 0.77 0.69 0.66 0.59 0.53 0.46
n-Hekzan 1.33 1.22 113 1.07 0.99 0.91 0.87
n-Heptan 1.76 1.66 1.57 1.49 1.39 1.33 1.29
n-Oktan 2.19 2.08 1.97 1.89 1.82 1.73 1.65
n-Nonan 2.63 2.51 2.4 2.31 2.21 2.09 2.02

Cizelge 4.28. 2 No'lu kolon icin kismi molar serbest enerji AG?O(kkal/mol)

degerleri
AGT  (kkal/mof)
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.50 1.35 1.24 1.14 1.00 0.90 0.77

n-Propil Alkol 1.68 1.54 1.45 1.16  1.11 1.06 1.00
n-Batil alkol 1.81 1.75 1.63 1.18 1.07 0.95 0.83

n-Pentan 0.95 0.85 0.77 0.67 0.60 0.53 0.52
n-Hekzan 1.38 1.26 1.17 1.1 1.02 0.96 0.88
n-Heptan 1.80 1.72 1.60 1.49 1.39 1.32 1.23
n-Oktan 2.23 2.11 1.99 1.90 1.80 1.68 1.60

n-Nonan 2.63 2.50 2.40 227 2.7 2.06 1.65




67

Cizelge 4.29. 3 No'lu kolon igin kismi molar serbest enerji AGT (kkal/mol)

degerleri
AGT  (kkal/mol)
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.69 1.54 1.42 1.31 1.17 1.06 0.93

n-Propil Alkol  1.92 1.79  1.65 1.55 1.44 1.31 1.18
n-Biitil alkol 2.17 2.04 1.91 1.80 1.70 1.58 1.49

n-Pentan 1.11 1.03 0.96 0.91 0.85 0.78 0.77
n-Hekzan 1.49 1.40 1.32 1.26 1.18 1.13 1.08
n-Heptan 1.92 1.82 1.72 1.63 1.56 1.47 1.41
n-Oktan 2.36 2.25 2.17 2.06 1.99 1.89 1.82
n-Nonan 2.77 2.64 2.53 2.43 2.32 2.21 2.1

Cizelge 4.30. 4 No'lu kolon igin kismi molar serbest enerji AG:o(kkaI/moI)

degerleri
AGY  (kkal/mol)
Prob T(K)/ 413 423 433 443 453 463 473
Etil Alkol 1.61 1.52 1.39 1.26 1.14 1.03 1.03

n-Propil Alkol 1.86 1.73 1.63 1.53 1.42 1.31 1.18
n-Bitil alkol 2.11 1.99 1.88 1.79 1.70 1.56 1.45

n-Pentan 1.01 0.94 0.86 0.79 0.72 0.69 0.68
n-Hekzan 1.41 1.34 1.26 1.17 1.09 1.01 0.93
n-Heptan 1.86 1.76 1.67 1.57 1.48 1.41 1.33
n-Oktan 2.29 2.18 2.07 1.97 1.87 1.77 1.69
n-Nonan 2.69 2.57 2.45 2.33 2.26 2.15 2.06

Her kopolimer icin denklem (27)'den faydalanarak polimer-prob arasindaki
etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins etkilesim parametreleri bulundu. Bulunan
degerler Cizelge 4.31.-4.34.'de goérilmektedir.
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Cizelge 4.31. 1 No'lu kolona ait problarnn Flory-Huggins Parametreleri (X)
Sicaklik (°C) Et. Al.  Pro. Al. Bat. Al.  Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan
333 1.185 1.621 2.276 0.615 1.336 1.994 2.519 2.578
343 1.598 2.059 2.572 0.472 1.169 1.896 2.653 3.166
353 1.493 1.963 2.386 0.305 1.007 1.728 2.462 2.995
363 1.417 1.826 2.322 0.205 0.844 1.574 2.263 2.843
373 1.233 1.678 2.088 0.063 0.681 1.354 2.036 2.509
378 1.131 1.565 1.989 0.003 0.622 1.275 1.920 2.465
383 1.022 1.447 1.906 -0.051 0.549 1.205 1.831 2.371
388 0.935 1.334 1.747 -0.103 0.480 1.098 1.707 2.283
393 0.812 1.170 1.572 -0.145 0.401 1.023 1.615 2.173
398 0.689 1.024 1.384 -0.248 0.305 0.912 1.507 2.048
403 0.569 0.881 1.230 -0.335 0.226 0.839 1.398 1.924
413 0.369 0.651 0.973 -0.462 0.115 0.656 1.187 1.702
423 0.205 0.455 0.736 -0.580 -0.050 0.487 0.989 1.478
433 0.022 0.293 0.561 -0.689 -0.182 0.330 0.807 1.289
443 -0.130 0.030 0.419 -0.748 -0.285 0.202 0.655 1.112
453 -0.253 -0.041 0.275 -0.831 -0.389 0.056 0.528 0.942
463 -0.428 -0.166 0.098 -0.909 -0.509 -0.042 0.386 0.758
473 -0.578 -0.255 -0.040 -0.992 -0.567 -0.119 0.267 0.637
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Cizelge 4.32. 2 No'lu kolona ait problarin Flory-Huggins Parametreleri (X)
Sicaklik (°C) Et. Al.  Pro. Al. Biit. Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan
333 0.938 1.007 1.218 0.714 1.454 2.153 2.564 2.714
343 1.192 1.310 1.486 0.574 1.277 2.073 2.616 2.983
353 1.224 1.331 1.413 0.414 1.069 1.857 2.438 2.871
363 1.204 1.378 1.464 0.270 0.921 1.649 2.243 2.727
373 1.127 1.308 1.515 0.141 0.773 1.462 2.083 2.560
378 1.121 1.233 1.489 0.105 0.695 1.337 1.947 2.454
383 1.009 1.236 1.363 0.026 0.644 1.253 1.857 2.357
388 0.905 1.143 1.375 -0.048 0.553 1.167 1.752 2.269
393 0.756 0.989 1.221 -0.145 0.442 1.072 1.592 ?2.132
398 0.694 0.951 1.165 -0.192 0.380 0.962 1.536 2.018
403 0.586 0.849 1.054 -0.212 0.319 0.886 1.444 1.927
413 0.421 0.646 0.826 -0.343 0.185 0.701 1.228 1.702
423 0.199 0.431 0.698 -0.489 -0.007 0.550 1.028 1.474
433 0.033 0.284 0.506 -0.601 -0.142 0.369 0.821 1.283
443 -0.117 -0.031 0.377 -0.728 -0.245 0.197 0.669 1.066
453 -0.293 -0.117 0.224 -0.824 -0.362 0.058 0.508 0.901
463 -0.418 -0.197 0.0679-0.916 -0.449 -0.058 0.335 0.727
473 -0.571 -0.288 -0.074 -0.928 -0.445 -0.175 0.212 0.563
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Cizelge 4.33. 3 No'lu kolona ait problarin Flory-Huggins Parametreleri (X)

Sicaklik (°C) Et. Al. Pro. Al. Biit. Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan

333 1.686 2.153 2.641 0.818 1.599 2.335 2.959 3.236
343 1.855 2.195 2.606 0.642 1.374 2.166 2.198 3.397
353 1.849 2.226 2.599 0.485 1.214 1.939 2.740 3.282
363 1.725 2.110 2.471 0.368 1.078 1.735 2.519 3.056
373 1.527 1.952 2.308 0.218 0.915 1.577 2.255 2.829
378 1.465 1.816 2.216 0.189 0.869 1.510 2.169 2.720
383 1.322 1.704 2.117 0.221 0.827 1.423 2.038 2.616
388 1.184 1.557 1.937 0.144 0.681 1.339 1.928 2.473
393 1.095 1.415 1.781 0.162 0.592 1.234 1.815 2.382
398 0.966 1.278 1.648 0.091 0.532 1.133 1.697 2.248
403 0.887 1.188 1.521 0.0215 0.448 1.034 1.609 2.143
413 0.650 0.939 1.265 -0.141 0.318 0.848 1.393 1.874
423 0.427 0.727 1.047 -0.265 0.169 0.673 1.191 1.644
433 0.245 0.512 0.831 -0.378 0.032 0.511 1.029 1.431
443 0.076 0.356 0.651 -0.454 -0.068 0.359 0.853 1.255

453 -0.102 0.194 0.491 -0.552 -0.187 0.245 0.717 1.069
463 -0.244 0.019 0.322 -0.642 -0.272 0.111 0.561 0.862
473 -0.397 -0.141 0.191 -0.665 -0.347 0.014 0.445 0.730
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Sicakhk (°C) Et. Al Pro. Al. Biit. Al. Pentan Hekzan Heptan Oktan Nonan
333 1.686 2.153 2.641 0.818 1.599 2.335 2.959 3.236
343 1.885 2.195 2.606 0.642 1.374 2.166 2.918 3.398
353 1.849 2.226 2.599 0.485 1.214 1.939 2.740 3.282
363 1.725 2.110 2.471 0.368 1.078 1.735 2.519 3.056
373 1.527 1.952 2.308 0.218 0.915 1.577 2.255 2.829
378 1.465 1.816 2.216 0.189 0.869 1.510 2.169 2.720
383 1.322 1.704 2.117 0.221 0.827 1.423 2.038 2.616
388 1.184 1.557 1.937 0.144 0.681 1.339 1.928 2.473
393 1.095 1.415 1.781 0.162 0.592 1.234 1.815 2.382
398 0.966 1.278 1.648 0.091 0.532 1.133 1.697 2.248
403 0.887 1.188 1.521 0.0215 0.448 1.034 1.609 2.143
413 0.650 0.939 1.265 -0.141 0.318 0.848 1.393 1.874
423 0.427 0.727 1.047 -0.265 0.169 0.673 1.191 1.644
433 0.245 0.512 0.831 -0.378 0.032 0.511 1.029 1.431
443 0.076 0.356 0.651 -0.454 -0.068 0.359 0.853 1.255
453 -0.102 0.194 0.491 -0.552 -0.187 0.245 0.717 1.069
463 -0.244 0.019 0.322 -0.642 -0.272 0.111 0.561 0.892
473 -0.397 -0.141 0.191 -0.665 -0.347 0.014 0.445 0.730

Problarin buharlagsma isilan Denklem (30)'a gore bulundu (Bkz. Cizelge 4.35.).

Cizelge 4.35. Problarin polimerler tzerindeki buharlagsma isilan (AHy

(kkal/mol))

Prob 1 2 3 4

Etil Alkol 9.033 9.791 9.052 8.340
n-Propil Alkol 8.649 10.205 9.272 8.908
n-Butil alkol 8.322 14.119 9.536 10.222
n-Pentan 4.851 6.259 4.791 5.415
n-Hekzan 6.620 6.717 6.621 7.489
n-Heptan 7.281 7.911 7.098 7.436
n-Oktan 7.958 8.977 8.079 8.360
n-Nonan 9.057 9.797 8.877 8.808
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(32) No'lu denkleme gore polimerlerin ¢6ztintrlik parametreleri (85)'ni

hesaplamada her kopolimer igin 612- AG‘%o / Videgerleri bulundu (Bkz. Cizelge 4.36-

4.37.).

Cizelge 4.36. 1 ve 2 No'lu kolon icin hesaplanan 6% - AG:o / Vi degerleri

T No'lu Kolon 2 No'lu Kolon
Prob T(K)/ 403 413 423 433 403 413 423 433
Etil Alkol 78.65 74.00 68.93 64.05 78.45 73.41 ©8.99 63.92
n-Propil Alkol 72.63 69.16 65.38 61.28 72.91 69.20 65.60 61.36
n-Butil alkol 66.43 63.96 61.36 58.30 67.75 65.08 61.65 58.72
n-Pentan 17.92 15.93 13.83 11.56 17.22 15.26 13.32 11.07
n-Hekzan 22.14 20.40 18.93 17.25 21.67 20.04 18.70 17.46
n-Heptan 24.88 23.61 22.28 20.89 24.66 23.40 21.98 20.70
n-Oktan 26.85 25.76 24.61 23.41 26.67 25.58 24.44 23.34
n-Nonan 31.97 30.74 29.53 28.19 27.68 26.67 25.69 24.58
Cizelge 4.37. 3 ve 4 No'lu kolon iin hesaplanan 87 - AG(;o / Vi1 degerleri
1 No'lu Kolon 2 No'lu Kolon

Prob T(K)/ 403 413 423 433 403 413 423 433
Etil Alkol 75.01 70.78 66.38 61.49 76.12 71.88 66.74 61.87
n-Propil Alkol 69.86 66.55 62.90 59.29 70.61 67.12 63.48 59.51
n-Batil alkol 64.24 61.75 58.99 56.23 65.17 62.34 59.49 56.74
n-Pentan 15.90 14.13 12.06 9.84 17.19 14.80 12.72 10.48
n-Hekzan 21.01 19.36 17.80 16.15 21.39 19.87 18.17 16.52
n-Heptan 23.97 22.71 21.40 20.03 24.30 23.03 21.71 20.33
n-Oktan 25.95 24.86 23.73 22.43 26.33 25.24 24.10 22.91
n-Nonan 24.55 23.79 22.90 21.96 25.02 24.16 23.27 22.33

Cesitli sicakliklarda problarin hesaplamalarda kullanilan ¢ézinurlik

parametreleri denklem (35)'e gore bulundu (Bkz. Cizelge 4.38.).
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Cizelge 4.38. Problarin 403-433 K sicakiiklari arasindaki ¢ozunirlik
parametreleri (kal/cm3)1/2)

81 (kal/cm3)1/2

Problar T(K) / 403 413 423 433

Etil Alkol 10.226 9.713 9.351 8.969
n-Propil Alkol 9.648 9.364 9.068 8.759
n-Butil Alkol 9.275 9.045 8.806 8.558
n-Pentan 4.949 4.665 7.354 4.004
n-Hekzan 5.563 5.353 5.132 4.897
n-Oktan 6.259 6.106 5.948 5.783
n-Nonan 6.120 6.075 5.937 5.794

Bulunan 612- AG?O/V1 degerleri farkht sicakliklarda problarin ¢dzuntrliik
parametreleri (87)'ne karsi grafige alinarak (Bkz. Sekil 4.32.-4.47.) her bir
kopolimerin farkl sicakliklardaki ¢ozintrlik parametreleri (32), (32) No'lu
denkleme gore bulundu. Egim ve kaymadan bulunan degerler Cizelge 4.39.'da
verilmistir.
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Cizelge 4.39. 403-433 K arasinda kopolimerlerin ¢dzunirluk parametreleri
(5 (kal/cm3)1/2)

Kolon T (K) Egim Kayma Egimden Kaymadan
403 12.409 -47.977 6.204 6.926
1 413 12.102 -45.208 6.051 6.723
423 11.690 -41.829 5.845 6.467
433 11.225 -38.279 5.625 6.187
403 12.695 -50.627 6.3475 7.115
2 413 12.300 -47.223 6.150 6.870
423 11.875 -43.652 5.937 6.610
433 11.368 -39.747 5.684 6.300
403 12.145 -48.637 6.070 6.970
3 413 11.844 -45.837 5.920 6.770
423 11.476 -42.702 5.740 6.530
433 11.051 -39.316 5.520 6.270
403 12.211 -48.450 6.100 6.960
4 413 11.913 -45.762 5.965 6.764
423 11.478 -42.276 5.739 6.500
433 11.003 -38.629 5.500 6.210
80 -

y=-479769+ 12.4086x R=0799

&0 +

40

55- AGT/ ¥y

20 1

11

Sekil 4.32. 403 K’de 1 No'lu kolon igin 81; [612- AG(;o / V1] grafigi



75

80 -

y= -452076 + 12.1016x R =099

70 4
&0 -

30

55— aB7/ ¥y

40
30 1

20 4

10

Sekil 4.33. 413 K'de 2 No'lu kolon igin 81; [65- AGy / V4] grafigi

70
60
30

40 -

8- AGT/ ¥y

30 4

20 -

10

Sekil 4.34. 423 K’de 1 No'lu kolon igin 84; [612- AG(;o / V1] grafigi



76

70
y= -382794+11.2246x R=099

60

=20

40

39— AGT/ ¥y

30 4

1

20

10

& 4o

Sekil 4.35. 433 K'de 1 No'lu kolon icin 84; [612- AG;m / V1] grafigi

80
y= -3506267+ 126949« R =099

Sekil 4.36. 403 K’de 2 No'lu kolon igin 84; [6?- AG(;0 / V1] grafigi



80
70
60

50

59~ ABT/ ¥y

77

y= ~47.2234 + 12.2995x R=0299

Sekil 4.37. 413 K'de 2 No'lu.kolon igin 81; [65- AGy / V1] grafigi

y= -43 6532+ 11.8752x R=099

70 A
E»E]J
[ ]
-
a“‘- 30
]
. 40
Né' i
30 ~
20
10
4

Sekil 4.38. 423 K'de 2 No'lu kolon igin 81; [6%- AG?o / V1] grafigi



78

70

y= -397473+11.3684x R=0.99

60 -
S0

40 A

59— aBT 7 ¥y

Sekil 4.39. 433 K’de 2 No'lu kolon icin 84; [6?- AG(;0 / V1] grafigi

80
] y= -486729+12145x R=099
70+
- B0
- |
)
- 30
‘ﬂ'ﬁ -
=
I 40'
N; J
Z0
20 4
10 -
4 11

Sekil 4.40. 403 K’de 3 No'lu kolon icin 81; [6%- AG(;o / V11 grafigi



79

SU]

y= -438373+ 11844 R=099

70 4
&0

20 4

57- a7/ v

40 -
20 -

20

10

Sekil 4.41. 413 K'de 3 No'lu kolon igin 81; [612- AG‘;o / V1] grafigi

70
U= -427018+11.4763x R=099
&0 ~
50

40

5%— LGT! ¥4

30

20 -

10
10

Sekil 4.42. 423 K'de 3 No'lu kolon igin 8; [6?— AG;x> / V1] grafigi



80

?UT

y=-393162+110506x R=098

55- 4677 ¥y

Sekil 4.43. 433 K’'de 3 No'lu kolon iin 81; [85- AG] / V1] grafigi

=5 y= -48.4499+ 12211 R=099
70 -
60 -
f 50 -
.l ]
T ]
1 .
Nz
20 -
10 1 T 1
4 11

Sekil 4.44. 403 K’de 4 No'lu kolon igin &;; [65- AG, / V1] grafigi



81

20 -
| y= -437616+ 119129 R=0.99
70 - 7
&0 -
5.- 4
- 50 -
L :
€ 40
{ J
[a £
w 30 -
1 o}
20 4
. o
10 T T T T T T T L
4 3 & 7 g8 9 10
6'I
Sekil 4.45. 413 K'de 4 No'lu kolon igin 8; [612- AG?o / V1] grafigi
F0
y= -422762+ 114783« R=099
60
-
- o0 A
!é- '
A 40 -
I
Ne= 1
“ 30
20
10 1
4 10

Sekil 4.46. 423 K'de 4 No'lu kolon igin 81; [612- AGC;o / V1] grafigi



70
60
20

40 -

53- a6/ ¥y

82

y= -38.6292+11.0026x R=0.58

Sekil 4.47.

433 K'de 4 No'lu kolon igin 81; [65- AGy / V1] grafigi



83
5. TARTISMA

Yalniz baslarina homopolimerlerin kullanim alanlart sinirli olmakia birlikte
bunlarin degisik monomerlerle hazirlanacak kopolimerleri teknolojide daha genis
alanlar kapsamaktadir. Bununla birlikte kopolimerlerin fiziksel ve termodinamik
ozelliklerini degistiren diger bir faktor ise monomerlerin ylizde bilesimleridir. Bu
amagla bir seri Poli (St-ko-akrilonitril) polimerleri hazirlanarak, bunlarin fiziksel

ve termodinamik 6zellikleri incelendi.

Farkli oranlarda stiren ve akrilonitrii monomerleri dimetil sulfoksitte
¢oziilerek 60°C’de ve argon gazi atmosferinde radikalik yolla kopolimerizasyona tabi
tutuldular. Baslatici olarak a-a-azobis (iso-butironitril) (AIBN) kullanildi.
Kopolimerler asetonda ¢oziiliip petrol eterinde ¢oktiriidi.

Polimerlerin 6zelliklerinin arastirimasinda gaz kromatografisi teknigi bu tur
maddelerin uguculuk gdstermemesi nedeniyle sinirh uygulama alanina sahip olmustur.
Monomerik safsizliklann arastiriimasi ve termal bozunma urinlerinin incelenmesi

gibi alanlarda gaz kromatografisi metodu ¢ok éncelerde de uygulanmistir.

Polimerlerin fizikokimyasal ©ozelliklerinin incelenmesinde cok onemli bir
teknik olan “invers Gaz Kromatografisi Teknigi” 1969 yilinda Smidrod ve Guillet

tarafindan ileri surdimiastir (Smidsrod vd., 1969).

Elde edilen kopolimerlerin yapisini aydinlatmak amaciyla IR, TH-NMR ve
T3C-NMR spektrumlan alindi.

IR spektrumlarinda, Poli (St-ko-akrilonitril) polimerinin (3000-3100),
(2200-2250), (2000-1600), (1500-1600-145) ve (761-689) cm- 1'deki
piklerin gézlenmesi aromatik halkanin ve nitril gruplarinin oldugunu, dolayisiyla

kopolimeri karakterize eder.

Kopolimerlerin TH-NMR spektrumunda 6.4-7.5 ppm’de aromatik halkaya ait
protonlar, 1.2-2.8 ppm’deki pikler alifatik protonlari temsil etmektedir. 13C-NMR
spektrumunda 129-139 ppm’de aromatik karbonlar, 123-125 ppm’de nitrildeki
karbon, 142 ppm’de aromatik quaterner karbon ve 24-45 ppm’de alifatik karbonlar
gorilmektedir (Erdik, 1993). IR, TH-NMR ve 13C-NMR spektrumlari incelendiginde

kopolimerlerin elde edildigi goriilmektedir.
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Elementel analiz ve TH-NMR spektrumlarindan Poli (St-ko-akrilonitril)
polimerlerinin yiizde bilesimleri tayin edildi. Cizelge 4.1.'de gérildigi gibi her iki

ydéntemle bulunan sonuglar birbirine yakin degerlerdir.

Kopolimerlerin ortalama molekul agirigty, THF’in ¢dzici olarak kutllanidigi
jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile bulundu. Agiriik¢a ortalama molekul agirhd
(ﬁw) ve sayica ortalama molekul agirligindan (ﬁn) bulunan heterojenlik indisleri,
1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler icin sirasiyla 2.053, 1.89, 1.90 ve 1.76'dr.
Heterojenlik indislerinin blytk olmasi genellikle radikalik polimerizasyonlarda
gorilmektedir (Temiiz, 1996).

Kopolimerlerin limit viskozite sayilari 30°C’de dimetilformamidde ¢ozilerek
Uhbelohde viskozimetresi ile tayin edildi. 1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler icin, limit
viskozite sayilan [N] sirasiyla 1.829, 1.591, 0.792, 0.735 olarak bulundu.
Kopolimerlerin Huggins sabitleri (KH) sirasiyla, 0.115, 0.168, 0.242, 0.638
olarak bulundu. KH degerindeki artis polimer-¢éziuciu arasindaki etkilesmenin
arttigini ifade eder. Bu nedenle 4 No'lu kopolimerin diger kopolimerlere gére daha iyi
¢bzundliginia gostermektedir. Huggins sabitlerinin kopolimerlerin molekil agirhgi
arttikga azaldigi goraldi. Benzer iligkiler birgok calismada da gézlenmistir (Cohen and
Priel, 1989).

Kopolimerlerin ¢oziinirliik parametreleri oda sicakliginda titrasyon yontemi
ile belirlendi. 1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler igin ¢ézintrliik parametreleri
sirastyla 10.22, 10.35, 10.46 ve 9.81 (kal/em3) 1/2 olarak bulundu. Bu degerlerin
literattrde verilen degerlerle uyusum icinde oldugu gériildii(lmmergut and Brandrup,
1975).

Termal bozunma sicakhklari polimerin Isiya karsi direngierinin bir
olctistdir. Bu sicakliklarda bozunma ile polimerler bazi dzelliklerini kaybederler.
Genellikle bozunma sicakliklari polimerin Ust kullanma sicakligi olarak alinir. Bu
amacla kopolimerierin termogravimetrik analizleri yapildi. 1, 2, 3 ve 4 No'lu
kopolimerlerin, 5°C/dak isitma hizinda bozunma sicakhklar sirasiyyla 313.4,
308.0, 299.0, 273.0 (°C) olarak bulunmustur. Kopolimerdeki akrilonitril miktari
arttikca bozunma sicakhklarinin arttiy gézlenmektedir. Bu durum akrilonitrilin
kopolimerdeki yapiya bir dayaniklik kazandirdigini géstermektedir. Kopolimer
icerisinde akrilonitril ylzdesinin artmasi ve dolayisiyla nitril gruplarimin artisiyla

birlikte bu gruplar arasinda dipolar etkilesimin polimer zincirine dayaniklilik
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kazandirdi§t ve bu nedenle nitril gruplarinin artmasiyla bozunma sicakliklarinin

ylkseldigi ifade edilebilir.

Kopolimerlerin kitle kaybina bagh olarak bozunma aktivasyon enerji degerleri
1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler icin sirasiyla 200.33-278.15 kj/mol, 134.63-
246.34 kj/mol, 133.3-159.14 kj/mol ve 87.13-135.46 kj/mol arasinda degistigi
gozlendi. Gelisi guzel zincir kirilmasiyla yiriyen degradasyonlarda polimerlerin
aktivasyon enerjisi degerlerinin genel olarak 150 kj/mol ile 250 kj/mol arasinda
degistigi ifade edilmistir (Toop, 1971).

Bu calismada Chromosorb W (45-60 mesh) destek katisi tizerine yaklasik %
10 oraninda farkli monomer oranina sahip Poli (St-ko-akrilonitril) polimerleri
kaplanarak hazirlanan kolonlara invers gaz kromatografisi teknigi uygulandi. Prob
olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli organik ¢éziculer (alkoller ve alkanliar)
kullanildi. Kromatografiden elde edilen sonuclardan kopolimerlerin camsi gecis
sicakhklart Tg, ¢dzinirlik parametreleri 85, polimer-prob sisteminde problarin
kopolimerler Gizerindeki adsorpsiyon isilari AHg, sorpsiyona ait entalpi AH%, serbest

enerji AG7 ve entropi AS] degerleri ve sonsuz seyreltik durumdaki entalpi AH?,

agirhk kesri aktiflik katsayist (a1/w1)%®, kismi molar serbest enerji AG?IO ve Flory-

Huggins etkilesim parametresi X gibi termodinamik &zellikleri belirlendi.

Problarin fiziksel ve kimyasal yapisina bagl olarak spesifik allkkonma hacmi
(Vg) degerlerinin degistigi goriildi. Vg degerlerinin tum problar icin sicaklik arttikca
azaldigi goézlendi. Ayni iliski daha 6nce yapilan bircok calismada da verilmistir
(Ozdemir vd., 1992).

Problarin alikonma hacminden elde edilen In Vg, 1/T grafikleri, polimer-

¢ozicl etkilesimi ve polimerlerin camsi gegis sicakliklarini gézleyebilmek icin
dénemlidir. Camsi gecis sicakliginin altindaki sicakliklarda, prob molekillerinin
polimer igerisine diffuzlenemediginden polimer-prob iliskisinin daha c¢ok
adsorpsiyondan kaynaklandigi dustinulebilir. Polimer-prob etkilesmesinin cok zayif
oldugu durumlarda, alikonma diyagraminda terz Z seklinden lineere dogru kaymalar
sézkonusu olmaktadir. Ancak etkilesmenin artmasina paralel olarak ters Z seklinde
egriler elde etmek miumkiindir. 4 ayn kopolimer icin elde edilen diyagramda farkli
monomer oraninda kopolimerlerin hidrokarbonlardan ziyade alkollerle daha cok
etkilestigi gozlenmektedir. Bunun nedeni alkollerdeki hidroksi (OH) gruplarinin
kopolimerdeki akrilonitril monomerinin polar nitril (CN) grubu arasinda kuvvetli

hidrojen baginin olugmasiyla izah edilebilir. Diyagramdaki tim sicakliklarda
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hidrokarboniar alkollere gére lineer gértiniime sahiptirler. Benzer iligkinin Poli (St-
ko-Divinil benzen) ile cok az etkilesebilen metnolde de gozlenmigtir (Sanetr vd.,
1985). Bu nedenle camsi gegcis sicakligini net olarak gozleyebilmek icin polimer-prob

etkilesmesinin gugli olmasi gerektigi distnulebilir.

Alikonma diyagraminda dogrularin lineerlikten ayrildigi nokta, camsi gegis
sicakligi olarak bilinir. 1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerlerde camsi gecis sicakligi
strasiyla 108, 115, 110 ve 106°C olarak bulundu. DSC ile yapilan analizlerde
kopolimerlerin camsi gegis sicakliklari, monomerlerden birinin ylzde miktarina
karsi grafige alindiginda ti¢ tip diyagram gorilmektedir. Poli (St-ko-Metil
Metakrilat) ve poli (a-Metil Stiren-ko-Akrilonitril) polimerlerinde konkav, Poli
(St-ko-Akrilonitril) polimerinde konveks, Poli (Vinilasetat-ko-Akrilonitril)
polimerinde lineer bir iligki gézlenmistir. Yaklagik esit molar bilesime sahip(% 47.7
AN; % 52.3 ST) Poli (St-Akrilonitril) alternatif kopolimerinin camsi gegis
sicakhiginin 117°C oldugu ve diyagramda konveks egrinin tepe noktasini temsil ettigi
belirlenmigtir (Wiley and Sons, 1974).

invers gaz kromatografisi ve DSC ile elde edilen camsi gegis sicakliklarinin
yukarida 6zetlenmis literatiirle uyum icinde oldugu gorilmustir. Veriler kopolimer
bilesiminde esit molara yaklastikca camsi gegis sicaklikiarinin arttigini, uzaklastik¢a
azaldigini ve bu nedenle diyagramda konveks tipin olustugu goérilmektedir.

1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler Gizerinde problarnn, camsi gegis sicakliklar
altindaki sicakliklarda hesaplanan adsorpsiyon isilan incelendiginde alkollerin
hidrokarbonlara gore kopolimerlerle etkilesiminin yiksek oldugu gorilir. Alkollerin
hidrokarbonlara goére kopolimerler izerinde daha ¢ok adsorbe oluslarinin nedeni,
alkollerdeki hidroksil (OH) gruplarinin, kopolimer icindeki nitril (CN) gruplariyla
hidrojen bag: olusturmasiyla izah edilebilir. Alkollerin kopolimer zerindeki
adsorpsiyonunun, kopolimeri olusturan monomerlerden elde edilen homopolimerler
Uzerindeki adsorpsiyondan daha biyidk oldugu goriilmektedir. Poli akrilonitril ve
polistiren Ulzerinde alkoller ve hidrokarbonlarin prob olarak kullanildigr
¢alismalarda, adsorpsiyonun, polistirende Van der Waals etkilesimeleri, poli
akrilonitrilde ise Van der Waals etkilesmesi ve nitril (CN) gruplari ile hidroksil
(OH) gruplar arasindaki hidrojen bagindan ileri geldidi 6ne striilmustir (Coskun
vd., 1992; Ozdemir vd., 1991). Akrilonitrildeki nitril (CN) gruplar hidrojen ile cok
glcli bag olusturur. Ancak bu monomerden elde edilen polimerde, CN gruplar
arasindaki dipolar etkilesmeden dolay! nitril gruplari polarligini kismen
kaybettiginden hidroksil gruplariyla etkilesimlerinin azaldig: ifade edilebilir.
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Akrilonitrilin stirenle kopolimerizasyonunda zincir igerisine stiren monomerlerinin
girmesiyle nitril gruplan arasindaki dipolar etkilesmenin engelleneceginden polimer
zincirlerinin polaritesinin artmasi beklenir. Bu nedenle alkollere ait adsorpsiyon

verilerinin bekienenden yiiksek oldugu gorildu.

Ayrica adsorpsiyon isilarinin alkollerde, etil alkol < n-propil alkol < n-biitil
alkol; hidrokarbonlarda n-pentan < n-hekzan < n-heptan < n-oktan < n-nonan sirasina
gore degistigi gorilmektedir ki bu da beklenen bir sonugtur. Bu sonuglar, probun
etkilesim ytizeyi arttikga probla polimer arasindaki etkilesmenin arttigini gosterir.
Bir baska calismada da Naylon 6 {izerinde n-oktan, n-nonan, n-dekanin adsorpsiyon
isilari sirasiyla -45.9, -51.9, -51.1 kj/mol olarak bulunmustur (Gozdz and
Weigmann, 1984).

Polimerlerin camsi gecis sicakliklari Uzerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait
AH3, AGY ve AS7 degerleri tayin edildi. Sonuglardan AG3 degerlerinin pozitif, AS3 ve
AH% degerlerinin ise negatif oldugu gériildi. Bu degerler (polimer-nonsolvent)
sistemleri icin olmasi gereken degerler cinsindendir. Termodinamigin kanunlarina
gore kendiliginden yiirimeyen olaylarda AG > O ve AS > O olmasi gerekmektedir.
Problarin kopolimerler iizerindeki serbest enerji ve entropi degerleri g6ézoénine
alindiginda, calismada prob olarak kullanilan alkoller ve hidrokarbonlarin
kopolimerle etkilesimlerinin ¢ok zayif oldugu soylenebilir. Ekzotermik sorpsiyon
isilarl, kopolimerie problarin etkilesimlerinin ¢ok zayif oldugunun bir ifadesidir.
Alkollerin sorpsiyona ait molar isilarinin hidrokarbonlara nisbeten yiiksek oldugu

gozlendi. Buna alkollerdeki polar gruplarin neden oldugu sonucunu ortaya cikarir.

Sonsuz seyreltik hallerde polimer-prob sistemleri icin AG(T, AH:O, (a1/w1)®

ve X gibi parametreler ile kopolimerlerin ¢éziinurlik parametreleri tayin edildi.

Polimer-prob sisteminde problarin polimer igin ¢bziici olup olamayacag

(Guillet, 1973) tarafindan gelistirilen bagintilar yardimiyla tesbit edilebilir.

(a1/w1)®<5 lyi ¢dziici
S5<(a1/w1)%®< 10 Orta derecede ¢6ziicii
(a1/w1)*>10 Kéti ¢oziict

Elde edilen verilere gére; alkoller ve hidrokarbonlar oda sicakliginda

kopolimerler icin kétil ¢ozicilerdir. Sicakhk yukseldikge agirlik kesri aktiflik
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katsayilarinin azaldign gorilmistir. Bu nedenle yluksek sicakliklarda farkl kimyasal
yapiya sahip her iki ¢oziici serisinin kopolimerleri ¢dzebilecegi soylenebilir.
Ozellikle hidrokarbonlarin alkollere gére daha disiik sicaklikta kopolimerler icin
¢éziich olabilecedi elde edilen In (a1/w1)® ve X degerlerinden goriilebilir. Genel
olarak kopolimerlerde akrilonitril miktarn arttikca yuksek sicakliklarda
¢ozundrlugun arttigr elde edilen sonuglardan anlasiimaktadir. Dustik karbonlu alkoller
ve hidrokarbonlarin yliksek karbonlulara gére ¢6zme yetenekierinin daha fazla oldugu
gorulmustir. Bu ise disik karbonlu alkol ve hidrokarbonlarin polimer icerisine
kolaylikla difftizlenmesinin bir sonucu olarak ifade edilebilir. Polistiren ve poli
metilmetakrilat tizerinde n-oktan, n-dekan, n-dodekan ve n-tetradekanin prob olarak
kullanildigt baska bir ¢alismada, sicaklik arttikga agirlik kesri aktiflik katsayilarinin
azaldigi ve bu nedenle yiliksek sicakliklarda alkanlarla polimerler arasindaki

etkilesmelerin arttigi gézlenmistir (DiPaola-Baranyi vd., 1978).

Polimetil metakrilat ve poli epiklorhidrinin cesitli hidrokarbonlarla bulunan
Flory-Huggins etkilesim parametreleri 0.5’den biytik, metilenkloriir, kloroform,
karbon tetraklorir, toluen ve benzen gibi problar icin 0.5’den kicuktir (Al-Saigh,
1984).

Ozellikle n-pentan ve n-hekzana ait (aj/w1)*® degerierinden sicaklik
ylikseldikgce bu problar ile kopolimerler arasindaki etkilesmelerin arttigi
gorilmektedir. Bu sicakliklarda problann ¢oziinurlik parametresi (37) ise
kopolimerlerin ¢bzlnurlik parametreleri (85) degerleri birbirine c¢ok yakindir.
Polimer-prob sisteminde probun polimeri c¢ézebilmesi igin c¢oziinurlik
parametrelerinin farki 2’den kigciik olmasi gerekir (Piskin, 1987).



6. SONUCLAR

Fiziksel ve termodinamik &zelliklerini incelemek amaciyla, farkli monomer

oranlarina sahip bir seri Poli (Stiren-ko-Akrilonitril) polimerleri radikalik yolla

elde edildi.

Kopolimerlerin TH-NMR ve 13C-NMR spektrumlarindan yapilari aydinlatildi.
Bu spektrumlardan kopolimerlerin elde edildikleri gorildi.

Yizde bilesim tayinleri elementel analiz ve TH-NMR ile hesaplandi. Her iki
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yontemle elde edilen sonuclarin uyum iginde oldugu gortildi (Bkz. Cizeige 4.1).

invers gaz kromatografisi ve DSC ile yapilan analiz sonucunda kopolimerlerin

camsi gegis sicakliklan asagidaki gibi bulundu.

Cizelge 6.1. Kopolimerlerin (in \/é; 1/T) grafiklerinden ve DSC egrilerinden

bulunan camsi gegis sicakhklari (Tg)

Polimer

In Vg; 1/T (Tg (°C))

DSC (Tg (°C))

1 No'lu Kopolimer
2 No'lu Kopolimer
3 No'lu Kopolimer
4 No'lu Kopolimer

108
115
110
106

111
118
110
104

Kopolimerlerin agirlik¢a ortalama molektl agirliklar (ﬁw) ve- sayica

ortalama molekil agirlikian (ﬁn) GPC ile bulundu.

Cizelge 6.2. Kopolimerlere ait ortalama molekil agirlikiari ve heterojenlik

indisleri
_Qrtalama Molekal Agl_rllél
Kopolimer Mw Mn Heterojenlik indisi
1 No'lu 599929 292196 2.053
2 No'lu 541082 285121 1.898
3 No'lu 281199 147667 1.904
4 No'lu 271107 153222 1.769
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Kopolimerlerin limit viskozite sayilan 30°C’de dimetil formamidde ¢ézilerek

Uhbelohde viskozimetresi ile tayin edildi.

Cizelge 6.3. Kopolimerlere ait limit viskozite sayillari ve Huggins sabitleri

Kopolimer [M] KH

1 No'lu 1.829 0.115
2 No'lu 1.591 0.168
3. No'lu 0.792 0.242
4 No'lu 0.735 0.638

Kopolimerlerin ¢6zinirluk parametreleri oda sicakliginda titrasyon
ydntemiyle belirlendi. 1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler igin ¢oziinirlik parametreleri
sirasiyla 10.22, 10.35, 10.46 ve 9.81 (kal/cm3) 1/2 olarak bulundu.

Termal gravimetrik analiz sonucunda kopolimerlerin 5°C/dak 1sitma hizindaki
bozunma sicakhklan sirasiyla 1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler icin 313.4, 308.0,
2.99.0 ve 273.0 °C olarak bulundu.

Kopolimerlerin kiitle kaybina bagl olarak bozunma aktivasyon enerji degerleri
1, 2, 3 ve 4 No'lu kopolimerler igin 200.33-278.15, 134.0-246.34, 133.3-
159.14 ve 87.0-135.46 kj/mol arasinda degistigi gozlendi.

(Polimer-prob) sistemine ait termodinamik 6zellikler invers gaz
kromatografisi teknigi kullanilarak bulundu. Camsi gecis sicakiiklar altindaki

sicakliklarda problarin kopolimer tizerindeki adsorpsiyon isilari, camsi gegis
sicakliklar1 Uzerinde ise sorpsiyona ait AH?, AG'TI' ve T.AS? degerleri bulundu.

Sonuglardan AG? degerleri pozitif, AS? ve AH? degerlerinin negatif oldugu goriildi. Bu
degerler (polimer-nonsolvent) sistemleri igin olmasi gereken degerler cinsindendir.
Sonsuz seyreltik hallerde polimer-prob sistemleri icin AG?), AH?O, (a1/w1)®
ve Flory-Huggins parametreleri ile kopolimerlerin ¢dzuntrlik parametreleri tayin
edildi.
Elde edilen verilere gore; alkoller ve hidrokarbonlar oda sicakliginda
kopolimerler i(;in. kétu c¢ozucilerdir. Yuksek sicakliklarda her iki ¢oziici grubunun

kopolimerleri ¢6zebilecegi ifade edilebilir.
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EKLER

EK-1. Element Analizinden % Bilesim Tayini (2 No'lu kopolimere ait 6rnek
hesaplama)
Analizi sonuclarina gére 2 No'lu kopolimerinin yapisinda;

% 81.13C
% 6.967H
% 11.903 0

oldugu goruldi. Bu degerlerden yararlanarak kopolimerlerin % bilesimleri asagidaki
gibi hesaplandi.
Hesaplanan akrilonitril yapisinda N atomu tzerinden yapild..

N= 11903 9r _ 8502 at-gr
14 gr/at-gr

nA - 0.8502 at-gr 1 mol = 0.8502 mol AN
n 1 at-gr

AN’in gr miktan = 0.8502 x 53 = 45.06 gr
St'in gr miktann = 100 - 45.06 = 54.94 gr

ngt = =234 9" _0.528 mol
104 gr/mol

nT =naN + nst = 0.528 + 0.8502 = 1.3782 mol

% AN =%§)%x 100 = 61.6 mol

%6t = 100 - 61.6 = 38.4
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Ek 2. VH-NMR Spektrumundan % Bilesimlerin Tayini

TH-NMR spektrumundan % bilesimlerin tayini icin spektrumda alifatik ve
aromatik piklerin yukseklikleri karstlastinidi (1 No'lu kopolimer igin 6rnek

hesaplama).

X mol aromatik yiikseklik = 4.4 cm (5 protona karsilik gelen),

(1-X) Toplam alifatik ytikseklik = 6.8 cm (stiren ve akrilonitrilden toplam 6
H protona karsi gelen).

Buna gore;

Toplam Aromatik Yik. _4.4
Alifatik Yik. 6.8

SX =4.4
3X+3 (1-X) 6.8

x = 0.39

Bulunan bu degere gore;

% Stiren = 0.39 x 100 = 39

% MMA = 100 - 39 = 61
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Ek 3. Polimerin ¢ozinurlik parametresi alt ve dust sinir cozuanuarlik

parametrelerinin tayin edilmesi

1 No'lu kopolimerin ¢oziinlrliik parametresi alt sinirinin belirlenmesi

Aseton ve n-hekzanin molar hacimleri ve mol kesirlerinin hesaplanmasi;

NAseton = 3—253é3l = 0.0557 mol

0.9486 - 0.011 mol
86

Nn_hekzan =

NT Naseton + Nn-hekzan = 0-0557 + 0.011 = 0.0667

NAseton - 0.0557 _ (0.835

XAseton =
seton Nt 0.0667

Xr-hekzan = —nchekzan — 0.011 — 0,165
nTt 0.0667

Vaseton = —28 — =73.427 cm3
0.7899

Vh-h = 86 _130.243cm3
n-hekzan 06603

BKarlslm Alt Sinir = dAseton - Xaseton - Vaseton + On-hekzan - Xn-hekzan - Vhn-hekzan
XAseton . Vaseton + Xn-hekzan . Vn-hekzan

Sxanc Ale Sy = 29X 0.835 X 73.427 + 7.3 x 0.165 x 130.243
? 0.835 x 73.427 + 0.165 x 130.243

OKarigim Alt Sinir = 9.22 (kal/cm3) 172

1 No'lu kopolimerin ¢dzunirlik parametresinin Ust siirinin belirlenmesi;

NAseton = % = 0.0398 mol

= 0.90.9759486 - 0.0305 mol
32

NMetanol

NT = Naseton + MMetanol = 0-0398 + 0.0305 = 0.0703



OKangim Ust Sinir =

5Kar|$|m Polimer =

96

Xaseton = ___nA;?rton =———88§g§ =0.566
XMetanol = —Metanol _ 0.0305 _ 0.434

nr 0.0703

Va, = _28 _—73.427cm3
seton = 5.7899

WMetanol = —32 = 40.435 cm3
eranel ™ 5.7914

. OAseton - XAseton . VAseton + dMetanol - XMetanoI . VMetanol
XAseton . VAseton + XMetanoI - VMetanoI

Skareim Dst Sy = 33X 0.566 X 73.427 + 14.5 x 0.434 x 40.435
¥ 0.566 x 73.427 + 0.434 x 40.435

. 1
OKarigim Ust Sinir = 11.26 (kal/cm3) e

B 5Kan§1m Alt Simir + 5Kan$|m Ust Sinir -9.22 + 11.26 _ 10.24
2
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Ek 4. Poli (Stiren-ko-Akrilonitril) Polimerinin Aktivasyon

Enerjisinin Hesaplanmasi

Termogramiardaki egrilerden yararlanarak wq dogrultusunda cakigan
noktalara tegetler ¢izilir. Farkh 1sitma hizlan icin tegetlerin egimlerinden In dw/dt
degerleri hesaplanir. Ornegin 5°C’deki In dw/dt asagidaki gibi bulundu.

TGA egri grafiginde 1.6 cm % 10 adirlik azalmasina karsilik gelen,

a. Agirhk azalmasi

w2 - w1 = 2.8 olarak &lglldu.

1.6 cm % 10 adirlik azalmasina karsi
2.8cm X

X =% 2.437 agirlik azalmasi goraldi

bu degerler dw’ye esittir.

b. Sicaklhik azalmasi

Sicaklik eksenine cizilen dogrulardan sicaklik azalmasi;

AT=Tp - Ty

AT = 399 - 304 = 95°C olarak bulundu.

in 9w - 2.437 _ .5.148
& 1140

c. 1/T’nin hesaplanmasi

% agirlik azalmasi ekseninin 5°C/dak’lik 1sitma hizina ait egriyi kestigi

noktadaki sicaklik, sicaklik ekseninden okundu.

T = 361°C ; bu sicaklik Kelvin cinsinden hesaplanarak, 1/T (K) olarak
kaydedildi.
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TK =361+ 273 =634
/T (K) =1/634=1.577x10"3
Ayni yolla 10, 15 ve 20°C/dak 1sitma hizina ait In dw/dt ve 1/T degerleri

hesaplandi. Arhenius denkleminden In dw/dt =Inw - (E3/R) (1/T) degerleri grafige
alindiginda w1 (w1 % 2.5 adirhk azalmasi)’na ait dogru denkiemi asagidaki gibi

bulundu.
y = 32.18 - 24.12x103 R=0.77
Egim = -24.12
Eg = - egim x R
= 24.12x103 x 8.314 = 200533 joule

= 200.533 kj/mol olarak bulundu.

Ayni islemler % 5, % 7.5 ve % 10 kitle kayiplari icin de yapildi.

t Wor------n-meon

E |

n

2 Y

[ X

,g 1" ------------- : : !

- ' : :

® Lo !
T.l T T2
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Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi icin érnek sekil.
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