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OZET

POLI (SIKLOHEKZIiL METAKRILAT) VE POLI (BENZIL METAKRILAT)’IN
INVERS GAZ KROMATOGRAFISI ILE TERMODINAMIK OZELLIiKLERININ
BELIiRLENMESI

Cigdem YIGIT PALA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
18/01/2013, 72

Bu calismada poli (siklohekzil metakrilat) (PCHMA) ve poli (benzil metakrilat)
(PBzMA)’1n bazi termodinamik 6zellikleri invers gaz kromatografisi ile incelendi.

Bu amagla, Chromosorb W {izerine segilmis polimerler kaplandi ve kolon igerisine
dolduruldu. Kolonlarin igerisinden 48 saat siireyle tasiyict gaz (Nz) gegirilerek
safsizliklardan armdirildi. PCHMA kolonundan 80°C’den 180°C’ye, PBzZMA kolonundan
40°C’den 140°C’ye kadar her 10 °C’de bir kolon igerisine n-pentan, n-hekzan, n-heptan, n-
oktan, n-dekan, metanol, etanol, 2- propanol, biitanol, aseton, etil metil keton, benzen,
toluen ve o-ksilen enjekte edildi ve problarin her bir sicakliktaki alikonma zamanlar (t)
tayin edildi. Bulunan alikonma zamani degerlerinden her bir proba ait spesifik alikonma
hacmi (Vgo) degerleri hesaplandi. Bu degerlerden yararlanarak (1/T; In Vgo) grafiklerinden
PCHMA’tin cams1 gegis sicakligi 373 K ve PBzMA’tin ise 323 K olarak bulundu. Camsi
gecis sicakliginin altinda her bir prob igin adsorpsiyon 1silart (AHg), camsi gegis sicakligt
lizerinde ise sorpsiyona ait molar 1s1 (AHls), serbest enerji (AGls) ve entropi (ASls)
degerleri hesaplandi. Sonsuz seyreltik hal igin problarin kismi molar 1silar1 (AH;”), kismi
molar serbest enerjileri (AG1”), Flory-Huggins etkilesim parametreleri (y,”) ve agirlik
kesri aktiflik katsayisi (ai/wi)”, degerleri her bir polimer igin hesaplandi. y:,” ve AG;”
degerlerinden faydalanarak (8:% RT)-(y1."1V1) ve (8:%-AG1"IV,) degerleri her bir kolon i¢in
problarin ¢oziiniirliik parametresi, d1’e karsi grafige alindi, bu dogrularin egimlerinden
polimerlerin ¢6ziiniirlik parametresi (32) hesaplandi ve bulunan degerlerin literatiirdeki
degerlerle uygun oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Poli (siklohekzil metakrilat), poli (benzil metakrilat), invers gaz
kromatografisi, termodinamik 6zellikler.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES OF POLY
(CYCLOHEXYL METHACRYLATE) AND POLY (BENZYL METHACRYLATE)
BY INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY

Cigdem YIGIT PALA
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
18/01/2013, 72

In this work, some thermodynamic properties of poly (cyclohexyl methacrylate)
(PCHMA) and poly (benzyl methacryrlate) (PBzMA) were studied by using inverse gas
chromatography.

For this purpose, the polymeric substance covered over on Chromosorb W and this
was filled into a glass column. The columns were purged with the carrier gas ( nitrogene)
for 48 hour to remove the impurities. For PCHMA from 80°C to 180°C, for PBzZMA from
40°C to 140°C with 10°C intervals, n- pentane, n- hexane, n- heptane, n- octane, n- decane,
methanol, ethanol, 2- propanol, butane, acetone, ethyl methyl ketone, benzene, toluene and
0- xylene were injected into the columns and the retention times (t;) of probes at every
temperatures were determined. Then, specific volumes (V,°) were determined for each
probe molecules. By using (1/T; In Vgo) graphics, the glass transition temperatures of
PCHMA and of PBzMA were found to be 373 K and 323 K, respectively. Under the glass
transition temperatures adsorption heats (AH,), and above the glass transition molar heats
(AH;®), free energies (AG:°) and entropies (AS;°) belonging to sorption for every probe
were calculated. The partial molar heat (AH;*), partial molar free energy (AG;”), Flory-
Huggins interaction parameter (y,”) and weight fraction activity coefficient (ai/wi)”,
values for infinite dilute solutions were calculated for polymers. The graphics were drawn
by employing partial molar free energies AG;” and Flory-Huggins interaction parameter
(127), (814/RT)-(x2"IV1) and (8:%-AG1”/V1) values versus the solubility parameters of the
probes (61) by calculating the slope and intercept of the lines, the solubility parameters of
the polymers were obtained.

Key Words: Poly (cyclohexyl methacrylate), poly (benzyl methacrylate), inverse
gas chromatography, thermodynamic properties.
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BOLUM 1 — GIRiS Cigdem YiGIT PALA

BOLUM 1
GIRIS

Smidsrod ve Guillet 1969°da bir polimerik durucu faz kullanarak gaz
kromatografisinin (GK) polimerlerin incelenmesine biiylik katkisi olabilecegini gosterdiler
(Smidsrod ve ark., 1969). Metoda invers gaz kromatogtafisi (IGK) denildi. Ciinkii mobil
(hareketli) fazdaki komponentlerin ayrilmasinin séz konusu oldugu alisilmis GK’nin
tersine durucu faz incelenen fazdir. 1970’lerin baslarinda IGK’nin polimerlerin fazlarinin
ve tasmma Ozelliklerinin incelenmesinde yararli oldugu bulundu. Kiristalinligin
incelenmesi, ¢ozlici molekiillerin amorf polimerlerdeki c¢oziiniirliigliniin  kristalin
olanlarinkinden ¢ok daha biiylik olmas1 gercegine dayandi. Kiigiik ¢6ziicli molekiillerinin,
bir polimerin igine girme hiz1 yapilarina gére genis 6l¢iide farkliliklar gosterir. Camsi gecis
sicakligmin altindaki polimerler genellikle IGK deney sartlar1 altinda gecirgen degildirler.
Bu yiizden, IGK cams1 gegisin incelenmesi i¢in kullanilabilir. Sicaklik yiikselirken ¢oziicii
polimere daha rahat girer. Polimerin ¢dziiciiniin difiizyonuna kars1 gosterdigi direng pik
genislemesine neden olur. Camsi haldeki polimerlerde ¢oziiciilerin difiizyon katsayilari,
kromotografik piklerin genisliginden bulunabilir. Diflizyona kars1 direng yeterince kiigiik
oldugunda, yani camsi gecis sicakliginin oldukga iistiindeki sicakliklardaki hareketli ve
durgun fazlar arasinda bir faz dengesi mevcuttur. Bu sartlarda, kolondaki ¢oziiciiniin
alikonma hacmi, dagilim katsaymin duyarli bir 6l¢iisii haline gelir. Boylece alikonma
hacminin Olgiilmesi, polimer- c¢oziicli etkilesimleri ve onlarin ¢oziiclinlin yapisina,
sicakligina v.b. ne baglilig1 hakkinda saglikli bilgiler verir. Hesaplanan sonsuz seyreltikteki
agirhik kesri aktivite katsayisi bile polimer ¢oziicli etkilesimlerini agiklamaya yeterlidir.
Ayrica polimer ¢ozeltilerinin termodinamigi ile ilgili bazi teorilere ait parametrelerin
hesaplanmasi ve bu teorilerin gegerliliginin tartisilmasi da yararlidir (Bilgin, 1996).

Polimer- ¢oziicii etkilesimlerini incelemek i¢in birkag metot vardir. Membran
osmometresi, buhar sorpsiyonu gibi metotlar1 i¢eren bu teknikler zor ve zaman alan
deneylerdir. Ayrica IGK’de kullanilan polimer miktari, diger metotlara gore ¢ok az,
yaklasik birka¢ gram kadardir. Formiiller eser miktarda ¢oziiciiler icin tiiretildiginden
dolay1 kullanilan ¢6ziicli miktar1 da azdir. Bu nedenle ¢ok az miktarda polimer ve ¢oziicii
kullanilarak, kisa zamanda polimerin ¢oziicli ile termodinamik etkilesimleri hakkinda
kantitatif sonuclar elde edilebilir. Smidsrod ve Guillet’in 1969°daki c¢alismalarindan beri
bircok polimer- ¢oziicii sistemi bu metotla calisilmis, aktivite katsayilari, etkilesim
parametreleri, ¢éziinme entalpileri ve etkin degisim enerji parametreleri bulunmustur.

Bulunan degerlerin diger metotlarla bulunan degerlere uydugu goriilmiistiir (Bilgin, 1996).
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1.1. Temel Kavramlar

1.1.1. Polimer kimyasina giris

1.1.1.1. Genel bilgiler

Polimerler, ¢cok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek kiitleli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir soézciik olup c¢ok sayida
anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer birimlerinin elde edilmesine yol
acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlar1 denir (Baysal, 1994).

Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde
rastlantisal olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir. Bu alanin  Onciisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding
kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢alismalarla 1953 yilinda Nobel ddiiliinti almistir. Bu alanda
ilk kez calisan aragtirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930
yilinda, Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmistir. Ikinci diinya savasindan bu
yana bir¢ok polimer laboratuvarlarda tiretilmis ve ayrica birgok polimer endiistriyel 6lgekte
uretilmeye baglamistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha ¢ok polimer kimyasi
alanina kayarak caligmalarini bu yonde silirdiirmeye baglamistir. Bunun sonucu olarak
giinlimiizde sayisiz polimer tirii genis bir uygulama alanin da c¢esitli amaglar i¢in
kullanilmaktadir (Aydin, 2005).

1.1.1.2. Polimerlerin simflandiriimasi

Polimerler yapilarina gore smiflandirilabilirler. Bir polimer molekiilii tek bir
monomer biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” iki farkl
monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna ‘“kopolimer” denir. Kopolimerlerin cesitleri

dorde ayrilir (Aydin, 2005).

a-) Ardarda (alternatif) kopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B
b- ) Blok kopolimer
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-B-B-B-B-A-A-A

c-) Rastgele (random) kopolimer
-A-A-B-B-B-A-B-A
d-) As1 (graft) kopolimer

~B-B-B-B-B-B-B-B

I | |
AAA AAA AAA

Polimer zincirleri ister homopolimer ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda
bulunabilirler;

a- ) Dogrusal (lineer)

~-A-A-A-A-A-A-A-A

b- ) Dallanmis ( branched )

-B-B-B-B-B-B-B-B
B B B
Cc-) Capraz Bagli (cross-link)
- B-B-B-B-B-B-B-B-

B 5

| |
B-B-B-B-B-B-B-B-

1.1.1.3 Polimerlerin termal davramslari

1.1.1.3.1. Camsilasma ve erime sicakhklari

Diisiik sicaklikta biitiin polimerik maddeler sert ve katidirlar. Sicaklik yiikseldikge, bu
maddeler termik enerji kazanirlar ve zincirler serbest hareket etmeye baslarlar ve sonunda
kaucuksu diyebilecegimiz amorf ve viskoz bir siviya doniisiirler. Polimerler sogutulduklari
zaman ise birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile katilagabilirler. Bunlardan birisi
kristallenme, digeri ise camsilagsmadir. Bazi polimerlerde kristallenme onemli bir olay
oldugu halde, bazilarinda camsilasma 6ne gecer. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik
uygulamaya elverisli oldugu, baslica, T, (kristal erime noktasi) ve Ty (camsi gegis
sicakligi) ile belirlenir. Cams1 gecis sicakligindaki gecis bir faz gecisi degildir. Bu gegis
ikinci dereceden (a gegisi) bir polimer gegisi olarak isimlendirilir (Aydin, 2005).
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Diizgiin bir molekiil yapisi gosteren bir organik polimerin hacim-sicaklik
davraniglart Sekil 1.’de verilmistir. Erimis halde bulunan sicak bir polimer sogutulursa, Te,
sicakliginin biraz altindaki sicakliklarda kristallenme baslar ve genellikle bir miktar amorf
madde iceren polikristalin bir kiitle elde edilir. Organik polimer hizla sogutulursa,
polimerin ¢ogu kristallenmeksizin T, sicakliginin altina inilebilir. Bu durumda,
termodinamik bakimindan yar1 kararli (metastable) asiri-sogumus, amorf bir madde elde
edilir.

Molekiillerin doniip biikiilme hareketleri siirdiiriildiigii i¢cin polimer sert degildir.
Sicaklik daha disiiriiliirse, molekiillerin hareketleri gitgide yavaslar ve (Tg)’nin altinda

durur. Bu durumda polimer, sert, kirilgan, camsi bir kati durumunu alir.

Hacim —-

Ty T
Sicaklik —
Sekil 1. Kristallenebilir polimerlerde hacim-sicaklik egrileri. A sivi bolgesi, B bir miktar
esneklik gosteren sivi, C kauguksu bolge, D camsi bolge, E kaucuk, F cams1 bir matris
icindeki kristaller (Baysal, 1994).

Ote yandan, Ty sicakligmin iistiinde ve altinda, kristallenmis bir polimerin fiziksel
ozellikleri de farklidir. Ty nin altinda, polikristalin kiitle, cams1 amorf bir ortamda dagilmis
kiiciik kristallerden olusur. Ty ve Te sicakliklar1 arasinda ise, kristaller yumusak amorf bir
ortam i¢inde bulunur. Amorf kiitlenin kesri biiyiikse, bu sistem, yumusak amorf bir matris
icine daldirilmis kristaller goriiniimiindedir. Boyle bir madde, kirilgan olmaktan ¢ok
saglam ve dayaniklidir.

Polimer zinciri ¢esitli yap1 birimlerinden olusursa (yinelenen birimleri farkli bir

4
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kopolimerde oldugu gibi), diizgiin olmayan zincir pargalarmin bir kristal Orgiisiine
yerlesmeleri olasiligi bulunmayabilir. Bu durumda siirekli amorf bir polimer soz
konusudur.

Boyle bir polimerin hacim-sicaklik davranisi Sekil 1.’deki ABCD egrisini izler. Ty
gozlenir, ancak kristallenme belirtisi yoktur.

Bir polimer drneginin her iki termal gegisi (Te Ve T4 ) ya da bunlardan sadece birini
gostermesi bu polimerin morfolojisine baglidir. Tiimii ile amorf polimerler sadece Ty, timii
ile kristal polimerler ise sadece Te gegisi gosterir. Polimerlerin ¢ogu Te sicakliginda bir
miktar kristallendigi icin, genellikle her iki gecis sicakligi da gozlenmektedir. Yapi
birimleri basit ve diizgiin polimerlerde, T degerleri diistik ise, T4 degerlerinin de genellikle

diisiik oldugu; Te yiikseldikge Ty "nin de yiikseldigi goriiliir (Aydin, 2005).

1.2. Kromatografi

Kromatografi, bir karistmdaki maddelerin biri sabit digeri hareketli olan iki faz
arasinda farkli hizda hareket etmesinden yararlanan bir ayirma yontemidir. Sabit faza
durucu faz, sabit fazi lizerinde tastyan katiya ise destek katisi denir. Hareketli (mobil) faz
stvi ya da gaz, durucu faz kat1 ya da sivi halde bulunabilir. Hareketli faz gaz ise, yontem
gaz kromatografisi, siv1 ise sivi kromatografisi adini alir. Kromatografik yontem ile ¢ok az
miktarda ornek ile kantitatif ve kalitatif analiz yapilabilir. Bu yontemin esasi, karigimi
olusturan maddelerin biri sabit digeri hareketli iki faz sistemi arasinda hareket ederken
farkli derecelerde adsorpsiyon, dagilma ve iyon degisimine ugrayarak ayrilmalarina
dayanir. Gaz kromatografisi diisiik molekiil agirlikli karisimlarin bilesenlerini incelemede

basarilidir. Ancak yiiksek kiitleli bilesikler bu yontemle arastirilamaz (Coskun S, 2005).

1.2.1 Gaz kromatografisi

Gaz kromatografisi yontemi ile gaz, sivi veya kolay ucucu kati madde karisimlarinin
analizleri yapilir. Ugucu bir madde karisimini olusturan bilesenlerin birbirinden ayrilip
tayin edilmesi amaciyla karisim, inert bir tasiyict gaz icine buharlagtirilir. Buharlasan
ornek kolondan gecerken hareketli faz ile sabit faz arasinda bir dagilima ugramaktadir.
Buhar fazindaki maddeler durucu faz i¢inde veya yiizeyinde farkl siirelerde tutunurlar ve
kolonun diger ucundan farkli zamanlarda c¢ikarlar. Tasiyic1 gaz yapisinda yer alan
degisimler kolon ¢ikisindaki dedektor tarafindan tespit edilerek bir sinyale doniistiirtiliir ve

kaydediciye aktarilir. Kaydediciden alinan kromatogram bir veya daha ¢ok pikten olusur.
5
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Kolon, kat1 bir madde doldurulmus ya da kati bir destek {izerinde ince bir tabaka
olusturacak sekilde tutulmus, ucucu olmayan sivi ile hazirlanabilir. Durucu fazin kati

olmasi halinde islem gaz-kati kromatografisi (GSC), durucu fazin sivi olmasi halinde iglem

gaz-sivi kromatografisi (GLC) adim1 alir (Littlewood, 1970). Gaz kromatografisi’ nin

calisma prensibi asagidaki Sekil 2°de gosterilmistir.

H, Hava
Enjeksiyon

Semasi

Sabun Kopiikli
{ Akss Olger
ermost L4

Tasyic1 Gaz == ]
Termometre

Basing
Dengeleyiciler

. -

Integrator

Yiikleyici

Yazici

LA

Sekil 2. Gaz Kromatografisi’nin ¢alisma prensibi (Kafli, 2010).
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Sistem su kisimlardan olusur:

a) Tastyict gaz tanki,

b) Enjeksiyon kismi,

¢) Kolon ve firin,

d) Gaz akisi1 kontrol birimi,

e) Dedektor,

f) Kaydedici,

g) Enjektor, kolon ve detektor i¢in sicaklik kontrolii.

1.2.1.1. Tasiyic1 Gaz

Kolon igerisine enjekte edilen numunenin siiriiklenmesini saglayan tasiyici gazin bir
takim ozelliklere sahip olmas1 gerekir. Bunlar;

1) Saf ve kuru olmal:.

2) Enjekte edilen bilesikler ve sabit fazla reaksiyon vermemeli.

3) Kullanilan dedektore uygun olmasi gibi 6zelliklerdir.

En ¢ok kullanilan gazlar azot, helyum ve argondur. Analiz siiresince sabit kalmasi
istenen tastyict gazin hizi analiz sartlarma gore segilmelidir. izotermal calismalarda,
kolonun gegirgenligi ayirma siiresince degismez ve dolayisiyla gaz akis hizi sabit kalir.
Sicaklik programlanmasi gereken sartlarda ise sicaklik arttikca gaz viskozitesi ve kolon
direnci artacagindan gaz akis hiz1 kararli halde tutmak icin diferansiyel hiz kontrol ediciler
kullanilmalidir (Kafli, 2010).

1.2.1.2. Enjeksiyon kismi

Bilesiklerin, gaz ise; gaz kacirmayan siringalar ve ya 6zel gaz musluklari, sivi ise;
siringalar, kati ise; inert bir ¢oziiclide ¢oziiliip siringa ile kolona enjekte edildigi, sicaklig
ayarlanabilen bir bloktur. Bilesikler kolona bir seferde enjekte edilir. Ozellikle bu blokta

gaz kacaklari 1yi kontrol edilip 6nlenmelidir.

1.2.1.3. Kolon ve firin
Gaz kromatografisinin en 6nemli bdlgesi olup ayirma islemi burada gergeklestirilir.
Iyi bir ayirma igin kolon segimi itina ile yapilmalidir. Calisma sartlarma bagli olarak bakir,

aliminyum, paslanmaz celik, cam veya plastik kolonlar kullanilabilir. Kolon dolgu
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maddeleri ve kolon boyutlarimin se¢imi ayirmanin saglikli olmasi agisindan oldukga
Oonemlidir.

Destek katis1 lizerine kaplanmis sabit fazin se¢iminde kesin bir metot mevcut
degildir. Ayirmanin en iyi yapildigi sabit faz denenerek bulunur. Sabit fazin segiminde
enjekte edilecek bilesiklerin yapisi uygun bir sabit faz i¢in bir fikir verebilir. Sabit fazin
ayrilacak bilesikler i¢in iyi bir ¢ziicli olmamasi, termal kararliliginin olmasi ve 6rnek ile
reaksiyona girmemesi istenir.

Sabit fazin lizerine kaplandig1 destek katis1 asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

a) Genis bir yiizey alan1 olmali

b) Gozenekli yapida ve gozeneklerinin ¢apt homojen ve kiigiik olmali
c¢) Ayrilmasi istenen bilesiklerle reaksiyon vermemeli

d) Tanecik sekli ve biiyiikligii diizgiin olmali

¢) Mekanik dayanikliligi iyi olmalidir.

Gaz kromagrofisinde kullanilan destek katilarinin biiyiik boliimii, sularda yasayan
diatome denilen alglerin silis kabuklarindan elde edilir. Cok gézenekli ve yiizey alan1 genis

bir yapiya sahiptirler ve amorf silika yapisindadirlar. Ticari adlar1 Chromosorb A,W,P,G
ve T’dir.

1.2.1.4. Dedektorler

Sicaklig1 ayarlanabilen bir sistem igerisine yerlestirilen dedektorler, analizi yapilan
bilesiklerin miktar1 ve sayisim1 saptamak amacina uygun olmalidir. Iyi bir dedektdrde
asagidaki sartlar aranir:

a) Duyarlilig1 yiiksek olmali

b) Duyarlilig1 genis bir konsantrasyon alaninda dogrusal olmal
c¢) Her ¢esit bilesige duyarli olmali

d) Gaz akis ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemeli

e) Saglam olmalidir.
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En ¢ok kullanilan dedektorler; alev iyonlasmali dedektor (FID), alev termoiyonik
dedektor (FTD), elektron yakalama dedektorii (ECD), 1sil iletkenlik dedektori (TCD),
alev fotomerik dedektorleridir (FPD) (Kafli, 2010).

1.2.1.4.1. Alev iyonlasmal dedektorler (FID)

Hidrojen-oksijen alevinde yakilan organik maddelerin ara iiriin olarak negatif iyonlar
vermesi temeline dayanir. Olusan negatif yiiklii iyonlar 6zel bir diizenekte sinyallere
cevrilir. Karbonil, karboksil, alkol ve amin gurubu bulunduran yiikseltgenmis karbonlar ya

cok az negatif iyon verirler ya da hi¢ vermezler.

1.2.1.4.2. Isil iletkenlik dedektorii (TCD)
Cesitli gazlarin 1s1ty1 degisik oranlarda iletmesi temeline dayanir. Boyle bir
detektorde sabit bir akimla 1sitilmis Wolfram bir telden yararlanilir. Telin sicakliginin

diismesi, onun {izerinden gecen gazin 1s1l iletkenligi ile orantilidir.

1.2.1.4.3. Elektron yakalama dedektorii (ECD)

Azot molekiilleri, Trityum veya Ni® kaynag ile iyonlastirilarak yavas elektronlar
olusturulur. Bu elektronlar sabit bir hiicre potansiyelindeki anoda go¢ ederek bir akim
gecmesine neden olurlar. Gayet ortamda elektron yakalayici bir molekiil varsa olusacak

akim miktar1 diiser. Bu dlisme orani bilesik ve miktari ile ilgili olmalidir.

1.2.1.4.4. Alev termoiyonik dedektor (FTD)
Fosfor ve azot bilesiklerine karsi olduk¢a duyarli olan bu dedektor daha gok organik
fosforlu pestisitler, fosforlu iyonlastiricilar, akrilonitril ve diger azot igeren bilesiklerin

analizinde yliksek kararliliga ve yliksek segicilige sahiptir.

1.2.1.4.5. Alev fotomerik dedektor (FPD)

Siilfiir ve fosforlu bilesikler i¢in ¢ok yiiksek segicilie ve duyarliga sahiptir. Bu
dedektor fosforlu pestisit kalintilari, fosforlu yogunlastiricilar, diger fosforlu bilesikler,
atmosferdeki hidrojen siilfiir, petrol tirlinlerindeki tiofen ve merkaptanlarin analizinde ¢ok

kullanilir.
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1.2.2. invers gaz kromatografisi

Polimerler, ugucu olmayan oOzellikleri dikkate alindiginda gaz kromatografisi ile
analiz edilemezler. Fakat bu 6zellik onlart rahatlikla sabit faz konumuna sokmaktadir.
Kromatografik analiz basarili bir sekilde bircok polimerik sabit fazi, gaz ve s1vi maddelerin
kompleks karigimlarinin  ayrilmasinda kullanmaktadir. Normal gaz kromatografi
tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin Ozellikleri bilinen sabit fazla
etkilesmesinden ortaya cikarilir (Gray, 1977 ve Guillet, 1973). Inverse gaz
kromatografisinde ise bilinmeyen sabit fazin 6zellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle
etkilesmesinden ortaya cikarilir.

Normal gaz ve invers gaz kromatografisi arasinda teknik agidan bir fark yoktur.
Fakat dogru termodinamik veriler elde edebilmek icin standart ekipmanlar kullanilir.
Kolon sicakligi, basinci ve tastyict gazin akis hizi oldukea yiiksek dogrulukta kontrol edilir
(Coskun, 2005).

a) Kolon sicakligi tiim kolon boyunca deney siiresi i¢inde £10°C’den diisiik bir
degismeyle sabit tutulur. Piyasadaki kromatograflarin termostatlarinin sicakligr +0.10°C
igersinde tutulabilir (Conder ve Young, 1979).

b) Gaz bastirilabilme faktoriiniin hesaplanmasi i¢in kolon giris (P; ) ve ¢ikisindaki
(Po ) basincin tam olarak bilinmesine ihtiya¢ vardir. Kolon girisine bir hassas manometre
konulur. Kolon ¢ikist atmosfer basincinda olmasina ragmen dedektor, akis Olger veya
baglanti tiipii akisa direng gosterdigi zaman kiigiik bir diizeltme yapilir. 13-20 ml/dk
arasinda degisen akis hizlari i¢in Po/P; orani kontrol edilir ve en azindan % 0,4 hassasiyetle
Olgiiliir.

¢) Sabun kopiigii akis Olgeri tasiyict gazin akis hizi dlglimiinde % 1'lik bir duyarlik
saglar. Giriste basing regiilatoriinden hemen sonra yerlestirilmesi duyarlig: + % 0,5'e kadar
yiikseltir. Akis o6l¢erin maksimum =+ 0,5°C duyarlikta termostatlagsmasi akis hiz1
Olgtimiindeki dogruluk derecesini arttirir (Coskun, 2005).

IGK metodunun, ¢oziicii-polimer etkilesimlerini incelemede diger yontemlere gore
avantajlar1 sunlardir:

* Deneylerin siiresi daha kisadir

 Kullanilan polimer miktar1 ¢ok azdir.

 Kullanilan ¢6ziicii miktar1 da eser miktardadir.

Eser miktarda ¢oziicii ve polimer ile bunlarin termodinamik etkilesimleri hakkinda

kantitatif sonuglar elde edilebilir (Coskun, 2005).
10
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Ozetle, normal gaz kromatografisi tekniginde enjekte edilmis bilinmeyen bir
maddenin &zellikleri bilinen sabit fazla etkilesmesiyle ortaya ¢ikarilirken, IGK’de ise
bilinmeyen sabit fazin 6zellikleri, bilinen enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden ortaya
cikarilir (Gray, 1977 ve Guillet, 1973).

Teknik agidan her iki kromatografik analiz arasinda bir fark yoktur. IGK ydnteminde
¢oziicii, polimer tarafindan absorbe edilmeye egilim gosterir. Bu egilim daha sonra
bahsedilecek olan ve termodinamikte Flory Huggins etkilesim parametresi olarak bilinen
(x) sembolii ile gosterilen parametrenin bir fonksiyonudur ve alikonma hacmi terimiyle
olciilir. Alitkonma hacmi (V) diisiik molekiil agirlikli maddenin kolonda kaldig: siire
zarfinda gegen tasiyict gazin net hacmi olarak ifade edilebilir.

IGK yontemiyle, polimer-¢oziicii etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi diisiik molekiil agirlikli maddenin kolonda kaldig: siire
zarfinda gegen tasiyict gazin net hacmi olan alikonma hacmi (V) yardimiyla hesaplanir.
Sifir kolon basincinda diizeltilmis alikonma hacmi ise spesifik alikonma hacmidir ve V°
ile gosterilir (Bolvari ve ark., 1989).

Vy? = F*(tr- ta)*J *273,2/(T*w) (1)

Bu esitlikte, F bir dakikada gecen tasiyici gaz hacmi; tg, ¢oziicii i¢in alikonma
zamani, ta, hava i¢in alikonma zamani; W, kolona doldurulan polimerin kiitlesi ve T, oda
sicakligidir. J, basing diizeltme faktorii;

J= 3/2[(PilPo)*-1/[(PiPo)*1] 2
ile verilir. Burada P; kolonun girisindeki, Py, kolonun ¢ikisindaki basing olup genellikle
atmosfer basinci olarak alinir.

Coziicii i¢in alikonma zamani tg ve hava i¢in alikonma zamani, ta, bir kromatogram
vasitastyla bulunabilir. Kromatogram kolondan c¢ikan bilesenlerin konsantrasyonlarinin

uygun bir yontemle 6l¢iilerek zamana veya hareketli fazin hacmine karsi ¢izilen grafiktir.

11
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Cozucu Piki

Baslangic

Hawva piki

Sekil 3. Bir kromatogramin goériiniimii.

Devamli hareketli fazda kalarak durucu faza hi¢ ge¢meyen ve kolon boyunca
ilerleyen bilesige “alitkonmamis bilesik” denir. Ornegin hava genellikle alikonmamus
bilesik olarak alimir. Sekil 3’te goriildiigli gibi kromatogramda, c¢oziiciiniin kolona
verilmesinden hava pikinin maximumunu gordiigiimiiz ana kadar gecen zamana
alikonmamis maddelerin alikonma zamani denir ve ta ile gosterilir. Maddenin gaz
kromatografisi cihazina enjekte edildikten sonra pikinin kromatogramda goriilmesine
kadar gegen zamana alikonma zamani denir ve tg ile gosterilir (Littlewood, 1970).

(tr)=(ta) + (&) ©)

(ta) = Havanin alikonma zamani1

(tr") = Ayrilan madde molekiillerinin durucu fazdaki alikonma zamanidir ve

“ayarlanmig alikonma zaman1” denir.

1.2.2.1 Invers gaz kromatografisi metodu ile polimerin davramsinin incelenmesi

Coziicl - ¢coziinen etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri arasinda mevcut olan
ilgi g6z Oniine alindiginda, spesifik alikonma hacminin logaritmas: (In Vg°)’imn mutlak
sicakliginin tersine karsi grafige ¢izilmesi ile bir diyagram elde edilir ki, bu diyagrama
“alikonma diyagram1” denir. Sekil 4’te gérdiigiimiiz diyagramda diiz ¢izgi, herhangi bir faz
gecisi olmadiginin ifadesidir (Braun ve Guillet, 1976). Eger camsi ge¢is sicakliginda
calisiliyorsa “z” seklinde bir grafik elde edilir (ABCD). Polimer kristalin bir yapiya sahip

ise ayrica kristallerin erime bolgesiyle karsilasilir (DFG bolgesi).

12
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Sekil 4. Polimerin alikonma diyagrami.

AB bolgesinde, polimer camst gecis sicakliginin altindadir. Alikonma yiizey
adsorpsiyonu ile gergeklesir. Coziicii molekiillerinin polimer fazin igine niifuz etmesi
Onlenir. Bu sicaklik bolgesinden elde edilen bilgilerle polimerin yiizey 6zellikleri hakkinda
karar verilir.

B noktasinin apsisi polimerin Tg’sinin tersini verir. B noktasi ile gosterilen
dogrusalliktan sapma BC bdlgesinde ¢oziici molekiillerinin polimer fazla dengede
olmayan bir adsorbsiyonunu gosterir.

C noktasinda, denge sartina ulasilir.

CD bolgesinde, denge saglanmistir. Coziicii, polimerin yiizeyinde adsorplanirken bir
kismi1 da polimerin i¢inde (amorf faz) ¢oziiniir.

DF bolgesinde, amorf materyalin fraksiyonu artmakta bu yiizden alikonma hacmi de
artmaktadir.

FG bolgesinde, tamamen amorf hale gelmis polimerin kiitle sorpsiyonu olan
bolgedir.

FE boélgesinde, polimerin tiimiiyle amorf oldugunda sahip olmasi beklenen alikonma

hacimlerine karsilik gelir (Aydin, 2005).

13
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Polimer-prob sistemi i¢in sorpsiyona ve sonsuz seyreltik durumlara ait pek ¢ok
termodinamik parametreler, ¢esitli sicakliklarda elde edilen spesifik hacim (Vgo)

degerlerinden hesaplanabilir.

1.2.2.2.Adsorpsiyona Ait Parametreler

Polimerlerin cams1 gecis sicakligl (Tg) altindaki problarin adsorpsiyon 1silart (AHa,
cal/mol) ise problarin angO degerlerine karsilik 1/T grafige gecirerek ve bu dogrularin
egim degerlerinden faydalanilarak hesaplanir

8ln (V) 8(1/T) = - AH, /IR (4)

AH, adsorpsiyon entalpisi, R ideal gaz sabitidir (Kaya ve Ozdemir, 1999).

1.2.2.2. Sorpsiyona ait parametreler

Sorpsiyonun kismi molar serbest enerjisi AG,® asagidaki denklemden hesaplanir.

AG;® = -RT In(M; V*/ 2732 R) (5)

Bu denklemde Mgy;probun molekiil agirligi, R;ideal gaz sabitidir. Sorpsiyona ait
molar 1s1 AH;® ve molar entropi AS;° degeri de,

AH*=-R[81n (Vo )/ §(1/T) ] (6)

AS:°=( AH:*- AG°)IT (7
denklemlerinden hesaplanir. Kendiliginden yiiriiyen sistemlerde AG<0 ve ASeyren >0;
kendiliginden yliriimeyen sistemlerde ise AG>0 ve ASeyen <O olmasi gerekir. Problarin
polimer tizerindeki enerji ve entropi degerleri gbz Oniine alindiginda her polimer- prob
sistemi i¢in AG1°>0 ve AS;°<0 olarak bulundugunda problarin polimerlerle etkilesmesinin
az oldugu sdylenebilir (Kaya, 1995).

Problarin buhar basinglar1 Antonie denkleminden hesaplanir.

Ln P;°=A-(B/T+C) (8)

Denkleminde P;° probun buhar basinci, T sicaklik, A,B ve C ise proba ait sabit
degerler olup referans kitaplarindan bulunabilir (Robert ve ark., 1977).

1.2.2.3. Sonsuz seyreltik duruma ait parametreler

V1 molar hacmi gostermek iizere sonsuz seyreltik durumdaki probun agirlik kesri
aktiflik katsayisi (a; / wy)”,

(a1 / w1)*=In (273,2 R/IP,° V¢° M) —P1°(B11-V1)/IRT 9)

14
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denkleminden bulunur (Sanetra ve ark., 1987). Burada a; ¢oziicii aktivitesi, w; ¢ozeltideki
¢oziict kiitle fraksiyonu, Bu, T sicakligindaki proba ait ikinci virial katsayi, M; ve Vj ise
probun molar kiitlesi ve hacmidir (Kaya, 1995).

B11/V=0,430 — 0,886 T, /T- 0,694(T./T)? — 0,0375 (n-1) (TJ/T)** (10)
T¢ ve V¢ proba ait kritik sicaklik ve kritik hacim, n ise probtaki karbon sayisidir.

Problarin polimer i¢in ¢dziicii olup olmadigi, Guillet tarafindan gelistirilen bagintilar
yardimiyla bulunmustur. Guillet’e gore;

(a1/w1)”< 5 halinde iyi ¢6ziicii

5 < (a1/w1)”< 10 halinde orta ¢oziicii

(a1/w1)” > 10 halinde ise kotii ¢oziicii olarak ifade edilir.

Polimerle prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins etkilesim
parametresi ise (y1,”),

12~ =In (273,2 R vo/P1° Vi’ Vi) - P1° [(B11-V1)/R T ]-1 (11)
denkleminden hesaplanir. Burada v, polimerin hacim kesri, V1 ise probun molar hacmidir.
Probun polimeri ¢ozebilmesi igin y;,” degerinin 0,5°den kiigiik olmas1 gerekir (Klein ve
Jeberien, 1980).

Problar igin kitaplarda sadece tek bir sicakliktaki yogunluklart verildiginden, probun
molar hacmi sadece bir sicaklik icin hesaplaniyordu. Problarin degisik sicakliklardaki
molar hacimleri ise asagidaki formiiller yardimiyla hesaplanir.

V1=V /Q, (12)

q=1,20 + (5,565~ 11,03zc)(1- T/Tg) @82 *03 (13)

Burada @, probun indirgenmis yogunlugu, V. kritik molar hacim, z; kritik
sikistirilabilirlik faktoridiir (Kaya, 1995).

Seyreltik ¢ozeltilerde karigimin kismi molar 1s1s1 AH;” ve kismi molar serbest

enerjisi AG;” agagidaki denklemden bulunur.

AH;=R[3In (a;/w1)” /8(1/T) ] (14)

AG;"=R T (ar/wy)” (15)
Probun molar buharlagma entalpisi AH;® ile AH;” arasindaki farktan hesaplanir.

AH,= AH;” - AH;® (16)

Kromatografik deneylerde polimer ile prob karismasiyla hacim ve basing degisimi
olmadig1 kabul edildiginde;
AH;” =V (81- &) ° (17)
ve
15
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AG;” =V (31- 87) 2 (18)
bagintis1 yazilabilir. Bu denklemde 8; ve o, sirasiyla prob ve polimerin ¢oziiniirliik
parametreleridir. (17) ve (18) nolu esitlikler Hildebrand- Scatchard teorisi olarak bilinir.
Hildebrand- Scatchard ve Flory- Huggins denklemleriyle birlestirildiginde,

t2” =(VUR T) (81- 82) ° (19)
veya

812R T- 4" IV1=2 8, SR T-82R T (20)
denklemleri elde edilir (Sanetra ve ark., 1987).

Problarin ¢6ziiniirliik parametreleri literatiirde sadece tek bir sicaklik i¢in verilmistir.
Degisik sicakliklardaki ¢oziiniirliilk parametreleri ise asagidaki baginti yardimiyla
hesaplanir.

8= ((AHy— RT)/Vp)*? (21)

AHy, probun belli bir sicakliktaki buharlasma entalpisidir. Literatiirde genellikle
kaynama noktasindaki buharlasma entalpisi degerleri verilir. Degisik sicakliklardaki
buharlasma entalpisi degerleri ise literatiirde verilen kaynama noktasindaki buharlagsma
entalpisi referans olarak alinir ve asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanir.

AHy= AHyp(To/ Tpr)X + X9(1+ XP) (22)

X=Topd T*(A-T)/(L-Tor) (23)

q ve p parametrelerinin inorganik ve organik sivilar i¢in degerleri asagida verilmistir.

g= 0,35298 p=0,13856

Indirgenmis kaynama noktast (Ty) degerleri ise asagidaki baginti yardimiyla
hesaplanir.

Tor=To/Te (24)

Burada AH,;, kaynama noktasindaki buharlagma entalpisi, AH,, c¢alisma
sicakligindaki buharlagma entalpisi, Ty, indirgenmis kaynama noktasi, Ty, indirgenmis
sicaklik ve Tg kritik sicaklik degerleridir (Kaya, 1995).

Polimerin ¢6ziiniirliik parametresi 8, (17) nolu denkleme goére 8;’e karsi (612 —

AG1”IV1) degerlerinin grafige alinmasiyla veya (19) nolu denkleme gore 8;’¢ kars (8,° /R

T- y12"IV1) degerlerinin grafige alinmasi ile bulunabilir.
Polimerlerin kristalizasyon yiizdesini belirlemek i¢in polimer Orneginin kristallik
derecesi ile genellestirilmis alikonma diyagrami arasinda bir baginti kurulmalidir. Net

alikonma stirelerinin logaritmas1 mutlak sicakligin tersine karsi grafige alindiginda Sekil
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4.’deki gibi grafik elde edilir. Sicaklik arttik¢a alikonma siiresi minimuma inmekte ve daha
sonra bir maksimuma ¢ikmaktadir. Egrinin bu kismi ve maksimumun durumu polimerin
termal gecisine baghdir. Polimerin erime noktasi iizerindeki sicakliklarda diizgiin bir dogru
elde edilir (Kaya, 1995).

Bu diyagramda polimer maddesinin kristallik derecesini elde etmek igin, prob
molekiillerinin polimerin sadece amorf kismi ile etkilesmesi varsayiminda yararlanilir.
Kristal bolgelerin prob molekiilii ile etkilesmedigi kabul edilir. Bu sebepten alikonma
stiresi, kolondaki amorf polimer miktarina baghdir.

Alikonma egrinin dogrusal kismimi daha diisiik sicakliklara kadar uzatirsak,
polimerin tamamen amorf oldugu sicaklikta elde edilebilir. Polimerin % kristallik oram
asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir.

% Kristallik = 100 [1- V" /V,]] (25)

Burada; V' verilen bir sicaklikta birim tutunma hacminin 6l¢iilmiis degeri, ng ise

ayni sicaklikta ekstrapole edilmis degeridir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Acikses ve Aksar (2010), yaptiklar1 bu ¢alismada invers gaz kromatografisi (IGK)
teknigi kullanilarak prob- poli(MOPMA-ko-AN) (3-mezitil-2-okso propil metakrilat-ko-
akrilonitril) sistemlerinin termodinamik o6zelliklerini arastirilmistir. Farkli sicakliklarda
¢oziicii olarak bir seri hidrokarbon; n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, n-dekan ve bir
seri halinde alkol; metanol, etanol, propanol, biitanol, pentanol enjekte edilerek spesifik
alikonma hacimlerini tayin etmislerdir. Polimerlerinin T, degeri 78°C olarak belirlendi.
Ty’nin iizerinde sonsuz seyreltik hali icin agirlik¢a aktiflik katsayisi (ai/wi)”, problarin
Flory-Huggins etkilesim parametresi (y12”), karisimin kismi molar serbest enerji AG;”
degerleri hesaplanmistir. Ayni sicaklik araliginda kopolimerin ¢oziiniirliikk parametresi (37)
belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore (ai/w;) degerleri 10°dan biiyiik degerler elde edilmistir ki
bu da problarin kopolimer igin kotlii ¢oziicii oldugunu gostermektedir. Ayni sonuglar
Flory-Huggins y.,” etkilesim parametresi degerleri i¢inde gegerlidir. Kopolimer i¢in biitiin
problarm y;,” degeri 0,5°den biiyiik bulunmustur. Bu durum agirlikga aktiflik katsayisi
(a1/w1)” degerini desteklemektedir.

Kaya ve arkadaslar1 (2002), poli(glisidil metakrilat- co- metil metakrilat) poli(GMA.-
co- MMA), poli(glisidil metakrilat- co- etil metakrilat) poli(GMA-co- EMA) ve poli(
glisidil metakrilat- co- butil metakrilat) poli(GMA-co —BMA) kopolimerlerinin, n-
alkanlar, aromatikler, CCls, 1- kloro- propan, 1- kloro- butan ve 1,4 dioksan ile olan
termodinamik etkilesimleri invers gaz kromatografisi ile incelemisler.

Spesifik alikonma hacmi hesaplandiginda her bir grubun molekiil agirlig ile
degismistir. Seri i¢indeki karbon sayisinin degisimine, etkilesim parametreleri, ¥;,”
karisimin kismi molar serbest enerjisi, AG1”, agirlikea aktiflik katsayisi, (ai/wi)” min bagh
oldugu gortilmiistiir. Seri icinde karbon sayisi arttik¢a bu degerlerinde arttig1 goriilmiistiir.
Ancak bitiin serilerde, y,~, (a/wi)”, AG;” degerlerinde sicakhigin artmasiyla diisiis
gorilmiistiir.

Yazict ve ark. (2011), invers gaz kromatografisi (IGK) teknigi ile poli (hekzil
metakrilat) — prob sistemlerinde kismi molar serbest enerji (AG;®), entalpi (AH;") degerleri
sonsuz seyreltik hali igin agirlik¢a aktiflik katsayisi (ai/w;)”, problarin Flory-Huggins

etkilesim parametresi y;,~, karisimin kismi molar entalpisi AH;™ ve serbest enerji AG;”
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degerlerini hesaplamislardir. Farkli sicakliklarda ¢oziicii olarak etil asetat, isobutil asetat,
terbutil asetat, benzen, hekzan, heptan, oktan, kloroform, aseton ve asetonitril
kullanilmaistir.

Sicakhigin artmasiyla (ai/wi)” ve x,” degerlerinde artma gozleniyorsa ve AH;”
degerleri negatif degerler almigsa polimer o ¢oziicii i¢inde ekzotermik bir ¢ozelti
olusturmustur. Burada kloroform polimer sifirdan kiigiik .~ degerlerine sahiptir yani iyi
bir ¢6ziicii- polimer sistemi olup ekzotermik bir ¢ozelti olusturmustur. Kloroformun diisiik
Y12~ degeri probun protonu ile bir ester grup arasinda hidrojen bagi olusturmasi olmustur.

Nastasovic ve Onjia (2008), yaptiklari ¢alismada inverse gaz kromatografisinin
secilmis problarin alikonma zamanlariyla c¢esitli polimerlerin karakterizasyonu ve
fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi icin etkili bir yontem oldugunu sdylemektedir.
Cams1 gecis sicakliginin belirleme stratejilerinden ve camsi gecis sicakligina etki eden
parametrelerden bahsedilmistir.

Sekil 5.’ baktigimizda, alikonma diyagraminda, lineerlikten sapma, destek

maddesinin kiitlesine ve yiizey alanina baghdir.

160 120 a0 40 °C
L] T I

5.0F

Teflon 6

30

] ] ] J

L
2.2 26 3.0 34
10T (°K)

Sekil 5. Esit miktarda yiiklenmis poli (stiren) i¢in Chromosorb P, W, G ve Teflon 6 daki
alikonma diyagrami. Dolgu maddelerinin yiizey alanlari: 7 m?g * Teflon 6,4m? g*
Chromosorb P, 1,0m? g* Chromosorb W ve 0,6 — 1,3 m? g * Chromosorb G.
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Sekil 6. N- hekzadekanin poli (stiren)’deki farkli kaplama kalinliklarindaki alikonma

diyagrami.

Sekilde 6.’da goriildiigii gibi dolgu maddesindeki polimer yiizdesi attik¢a, alikonma
diyagramindaki lineerlikten sapma daha rahat goriilebildigi ve boylece Tgy sicakligi daha
rahat belirlenebildigi belirlenmistir. % 0,36’dan asagisinda ise bir sapma gozlenemedigi
icin cams1 gecis sicakligi belirlenemiyor. En iyi sonuglar i¢in polimer dolgu maddesi
yiizdesi % 10 (w/w) olmalidir. Daha fazlasi sorbatin eksik kaldirilmasina neden olmustur.

Kaya ve Ozdemir (1999), poli (isobornil metakrilat) (PIBORNMA)’tin farkli
kimyasal dogaya ve polariteye sahip problar kullanarak invers gaz kromatografi yontemi
ile termodinamik 6zellikleri incelenmistir. Sorpsiyon prosesinde farkli kimyasal yapidaki
problarin etkileri tartisilmistir. —CH,, —C=0, -C=0-OR, aromatik ve —OH fonksiyonel
gruplarini igeren problarin sorpsiyon prosesleri belirlenmistir.

—CH; grubunun artmasiyla AH;*nin ekzotermikliginin arttig1 goriilmektedir. Asetat
ve ketonlarda PIBORNMA ° la ile iki tiir etkilesim kuvveti vardir. Polimerin metil grubu
ile problarin metil gruplar arasindaki dispersif etkilesimler ve polimerin karbonil grubu ile
problarin karbonil gruplari arasindaki dipol- dipol etkilesmeleridir.

Acgikses ve arkadaslarinin (2005), yapmis olduklari bagka bir ¢alismada poli (3-
mezitil-2- hidroksi propil metakrilat-ko-N-vinil-2-pirolidin) sentezlenmistir. Polimerin
yapisimi *H 3C NMR, FT-IR, DSC ve TGA ile karakterize etmislerdir. invers gaz
kromatografisi (IGC) teknigi kullanilarak ¢oziicii olmayan prob-polimer sistemlerinin
termodinamik Ozellikleri arastirilmistir. Spesifik alikonma hacimleri, (1/T; InVy)
s

grafiginden cams1 gecis sicakligi altindaki sicakliklarda adsorpsiyon 1silari, AH.°, AS;
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degerleri sonsuz seyreltik hali i¢in problarin agirlikga aktiflik katsayisi (a;w;)” ve Flory-
Huggins etkilesim parametresi (y; ), kismi molar serbest enerji (AG;”) degerlerini
bulmuslardir.  Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinden faydalanilarak
¢Oziiniirliik parametresini (87) ve kismi molar 1s1 (AH; ™) degerleri hesaplanmustir.

Bagka bir ¢alisma poli (1, 1, 1, 3, 3, 3- hekzafloraizopropil metakrilat) (PHFIMA) ile
15 probun termodinamik sorpsiyon parametreleri, sonsuz seyreltik hali i¢in agirlikca
aktiflik katsayist (ap/w;)”, problarin Flory-Huggins etkilesim parametresi (")
hesaplanmis. Birde toplam ve kismi ¢oziiniirlik parametreleri belirlenmistir. Bu
termodinamik parametrelerde sicakligin ve problarin  kimyasal dogasmin etkisi
tartisilmigtir.  Polimerin karbonil gruplarimin oksijen atomlar1 ve flor baglar1 ile
kloroformun proton vericiliginden dolayr hidrojen bagi olusumu uygun oldugu igin,
Kloroform harici diger ¢oziiciilerin nerdeyse hepsi PHFIMA ile uygun ¢oziicti degildir.

Spesifik alitkonma hacimleri sicakligin artmasiyla azalmistir. Kaynama noktalari
yakin ama fonksiyonel gruplar1 farkli problarin spesifik alikonma hacimleri farkli oldugu
goriilmistiir. n- Oktan, n- biitanolden ve siklopentanondan daha diisiik spesifik alikonma
hacmine sahiptir. Ciinkii polar problarin hidrokarbonlara gore polimerle ek etkilesimleri

vardir (Papadopoulou ve Panayiotou, 2012)
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler
- Polimerler: Calismalarda kullanilan poli ( siklohekzil metakrilat) ve poli ( benzil

metakrilat) Acros Organics firmasindan temin edilmis olup bir saflastirma islemine tabi

tutulmadi.
CH, s
[CHy-C] - e
[CH;-C o
=0 O
¢ CH,
PCHMA PBzMA

- Metan Gazi: Metan gazi laboratuarda elde edildi. Porselen bir havanda belli bir
miktar CaO, 650 °C’de kiil firminda dort saat bekletildi. Daha sonra sodyum asetat,
kalsiyum oksit ve sodyum hidroksit homojen bir hale gelinceye kadar havanda birlikte
ogiitiildii. Bu homojen karisim bir litrelik balona alinip balonun agzi delik bir tipa ile

kapatilarak i¢inden ince bir cam boru gecirildi. Bek alevi ile 1sitilarak;

CH:COONa+NaCH =9  CHy+ Na:CO:

reaksiyonunun yiiriimesi saglandi. CHy4 ¢ikisi alev denemesi ile tespit edildi (Kaya, 1995).

- Azot, hidrojen ve kuru hava gazlari: Habas tesislerinden doldurulmus gaz

tanklarindan dogrudan kullanildi.

- Problar: Prob olarak kullanilan n-pentan, n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-dekan,
metanol, etanol, 2- propanol, biitanol, aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o-ksilen
Aldirich Chemical Co. firmasindan temin edilmis olup herhangi bir saflagtirma islemi

uygulanmadi.
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- Chromosorb W: Kolonda destek katist olarak kullanilan Chromosorb W (45- 60
mesh) Sigma Chemical Co. Firmasindan temin edilmis olup {izerinde herhangi bir isleme
tabi tutulmaksizin alindig1 gibi kullanildi.

3.1.2. Deneyde kullanilan aletler

- Gaz kromatografisi cihazi: Kromatografik analizlerde FID dedektorii monte
edilmis Shimadzu marka GC 2010 cihazi1 kullanild.

- Diferansiyel Scanning Analiz (DSC): Pyris Sapphire Sistem Perkin EImer model
termal analiz cihazi kullanildi.

- Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer FT-IR Spectrum One (ATR
ornekleme aksesuarli) kullanildi.

Tiim analiz ve &lgiimler Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Kimya Béliimii

Polimer Sentez ve Analiz Laboratuari’nda gergeklestirildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Kolon dolgu maddelerinin hazirlanmasi

3.2.1.1. Poli ( siklohekzil metakrilat) kolonunun hazirlanmasi

0,5 gram poli ( siklohekzil metakrilat) (Mw: 65.000, d: 1,1 g/mL 25°C’de) 100 mL
THEF’de ¢oziildii. Daha sonra iizerine 5 gram Chromosorb W (45- 60 mesh) destek katisi
ilave edilerek bir bulamag¢ haline getirildi. Karisim ara ara karistirilarak igindeki
¢oziiciiniin ugmasi beklendi. Polimer kaplanmis ve toz halinde bulunan bu dolgu maddesi
3,2 mm i¢ ¢apli 2,1 metre uzunlugundaki bir spiral cam kolona dolduruldu. Artan dolgu

maddesinde kalan polimer ise ekstraksiyon islemiyle geri kazanildu.

3.2.1.2. Poli ( benzil metakrilat) kolonunun hazirlanmasi

0,5 gram poli ( benzil metakrilat) (Mw: 100.000, d: 1,179 g/mL 25°C’de) 100 mL
THEF’de ¢oziildii. Daha sonra iizerine 5 gram Chromosorb W (45- 60 mesh) destek katist
ilave edilerek bir bulamag¢ haline getirildi. Karigim ara ara karigtirilarak icindeki
¢oziiciiniin u¢masi beklendi. Polimer kaplanmis ve toz halinde bulunan bu dolgu maddesi

3,2 mm i¢ ¢apli 2,1 metre uzunlugundaki bir spiral cam kolona dolduruldu.
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3.2.2. Kolonlarin doldurulmasi

Shimadzu firmasindan temin edilen 3,2 mm i¢ ¢apli ve 2,1 metre uzunlugundaki
spiral cam kolon aseton ile iyice yikanip kurutulduktan sonra bir ucu 6zel cam pamugu ile
kapatildi. Agik olan diger ucundan polimerlerle kaplanmis dolgu maddesi vakum aparati
yardimiyla hi¢ hava boslugu kalmayacak sekilde dolduruldu. Sonra kolonlarin diger uglar

da 6zel cam pamugu ile kapatildi. Sabit faz ile kolon oranlar1 Cizelge 1.’de verildi.

Cizelge 1. Sabit Faz ve Kolon Oranlari

Destek Katisi

Polimer Dolgu Polimer o Kolon

Kolon Orani (%, w/w) Kitlesi (g) Kl“('g()aS' Uzunlugu (cm)
PCHMA 10 0,4739 4,739 210
PBzMA 10 0,5 5 210

3.2.3. Gaz Kromatografisi Cihazinin Hazirlanmasi

Hazirlanmis kolonlar cihaza takildiktan sonra %10 kaplanmis PCHMA kolonu
80°C’de, %10 kaplanmig PBzMA 40°C’de 48 saat iclerinden tasiyict gaz gegirilerek
kolonlar sartlandirildi. Bu islemden sonra dedektor ve enjeksiyon kismi uygun ¢alisma
sicakligina ve otomatik enjeksiyon kisminin enjeksiyon hacmi ayarlandi. Tasiyict gaz (N>),
hava ve hidrojen akis hizlar1 belli bir degere ayarlandi. Dedektor, kaydedici, otomatik
enjeksiyon ve kolon iiniteleri hazir duruma geldikten sonra incelenerek analiz baslatildi.
PCHMA i¢in 80°C’den baglayip 10°C arttirilarak 180°C’ye kadar, PBzZMA i¢in 40°C’den
baslayip 10°C arttirilarak 140°C’ye kadar enjeksiyon islemi tekrarlandi. Analiz sirasinda
tastyict gazin giris basinci gaz kromatografisi cihazi ile her enjeksiyon igin ayri ayri
Olctildii. Cikis basinci ise, ¢alisilan tarihteki atmosfer basinci olarak alindi. Analiz sartlari

Cizelge 2’de verildi.

Cizelge 2. GC Analiz Kosullar1

Kolon Spiral cam ?Ingnlz—(ljllf)l 15
Kolon Boyutu 2,1m, 3.2 mm Egﬁ:ﬁ%ﬁ? 0,1
Kolon Dolgu Chromosorb W

Dolgu Boyutu 45- 60 mesh

Enjeksiyon Blogu 220°C

Dedektor 260°C

Kolon Sicakligi Degisik
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Gaz Kromatografisi Verileri

Chromosorb W {izerine kaplanmis poli (siklohekzil metakrilat) ve poli ( benzil
metakrilat)’1 bulunduran kolonlara farkli sicakliklarda yapilan, n-pentan, n-hekzan, n-
heptan, n-oktan, n-dekan, metanol, etanol, 2- propanol, biitanol, aseton, etil metil keton,
benzen, toluen ve o-ksilen enjeksiyonu sonucu elde edilen alikonma zamanlari, tasiyici gaz

akis hizi, kolon giris ve ¢ikis basinglar1 Cizelge 3, 4, 5 ve 6.’da verildi.

Cizelge 3. PCHMA kolonu i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak pentan, hekzan, heptan,
oktan, dekan, metanol ve etanoliin alikonma siireleri (dk), tasiyic1 gazin akis hizi (ml/dk),

kolon giris ve ¢ikis basing degerleri (mm Hg)

T
(K)

P; Po F

Met. Pent. Hekz. Hep. Okt. Dek. Metol. Etol. (mmHg) (mmHg)  (ml/dk)

353 0,888 1,502 1,576 1,698 2,201 3,106 2,084 2,461 1153,05 764,31 11,67
363 0,854 1,477 1,481 1,546 1,995 2,579 1,814 2,222 1173,22 756,81 11,24
373 0,828 1,401 1,445 1,497 1,896 2,306 1,721 1,932 1188,39 756,81 10,94
383 0,786 1,452 1,509 1,603 1,709 2,768 1,630 1,850 1208,57 756,81 10,65
393 0,742 1,471 1,506 1,646 1,674 2,758 1,523 1,710 1225,74 760,19 10,43
403 0,715 1,437 1,489 1,585 1,622 2,605 1,470 1,602 1253,74 760,19 10,17
413 0,698 1,419 1,473 1,525 1,594 2,548 1,431 1,535 1269,91 760,19 9,92
423 0,672 1,402 1,455 1,473 1,572 2,416 1,403 1,479 128949 757,71 9,66
433 0,645 1,397 1,444 1,496 1,542 2,353 1,371 1,449 1309,08 761,31 9,48
443 0,632 1,385 1,417 1,457 1,507 2,251 1,363 1,402 1327,25 761,31 9,27
453 0,625 1,377 1,409 1,461 1,490 2,177 1,339 1,386 134442 761,31 9,06
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Cizelge 4. PCHMA kolonu i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak 2- propanol, biitanol,
aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o-ksilenin alikonma siireleri (dk), tasiyici gazin

akis hiz1 (ml/dk), kolon giris ve ¢ikis basing degerleri (mm Hg)

T 2- P; Po F

(K) Met. Propol. Biitol. Ast. E.M.K. Ben. Tol. Kii. (mmHg) (mmHg) (ml/dk)

353 0,888 2,794 6,915 2,098 2,988 3,855 6,567 11,598 1153,05 764,31 11,67
363 0,854 2,250 6,090 2,006 2,758 3,281 5,335 8,599 1173,22 756,81 11,24
373 0,828 2,156 4,515 1,864 2,404 3,071 4,892 8,099 1188,39 756,81 10,94
383 0,786 1,978 3,940 1,780 2,282 2,877 4,450 6,263 120857 756,81 10,65
393 0,742 1,812 3,178 1,674 2,046 2,510 3,567 5,386 122574 760,19 10,43
403 0,715 1,684 2,665 1,593 1,872 2,240 3,093 4,372 1253,74 760,19 10,17
413 0,698 1596 2,326 1,528 1,736 2,029 2,676 3,718 126991 760,19 9,92
423 0,672 1,530 2,088 1477 1,644 1,891 2,208 3,011 1289,49 757,71 9,66
433 0,645 1490 1900 1,439 1577 1,770 2,077 2,819 1309,08 761,31 9,48
443 0,632 1,440 1,783 1,411 1519 1,702 2,019 2,534 1327,25 761,31 9,27
453 0,625 1,421 1,691 1,392 1,483 1,627 1,896 2,303 134442 761,31 9,06

Cizelge 5. PBzZMA kolonu i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak pentan, hekzan, heptan,
oktan, dekan, metanol ve etanoliin alikonma siireleri (dk), tasiyici gazin akis hizi (ml/dk),

kolon giris ve ¢ikis basing degerleri (mm Hg)

T
(K)

P, Po F

Met. Pent. Hekz. Hep. Okt. Dek. Metol. Etol. (MmHg)  (mmHg)  (ml/dk)

313 0,715 1,637 1,753 2,048 4,006 8,998 3,933 4,742 1078,45 755,61 13,02
323 0,700 1,551 1,650 1,917 3,665 8,064 3,267 3,827 1088,54 761,91 12,72
333 0,685 1,561 1,664 1,997 3,363 8,779 2,714 3,656 1109,71 762,21 12,34
343 0,644 1,629 1,711 2,103 3,235 9,214 2,276 2,963 1138,88 762,44 11,99
353 0,615 1,595 1,707 2,063 3,082 7,834 2,001 2,473 1152,88 762,44 11,65
363 0,597 1,510 1,651 1,957 2,573 6,348 1,801 2,142 1164,05 759,51 11,28
373 0,582 1,476 1,587 1,818 1,933 4,922 1,663 1,896 1184,05 759,51 10,98
383 0,568 1,432 1,498 1,682 1,783 3,564 1,535 1,713 1204,22 755,24 10,63
393 0,542 1,401 1,466 1,598 1,667 3,315 1,463 1,596 1224,39 755,24 10,36
403 0,530 1,377 1,417 1521 1,562 2,981 1,404 1,515 1248,98 755,24 10,11
413 0,518 1,346 1,383 1,468 1,497 2,692 1,362 1,449 1260,15 755,01 9,86
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Cizelge 6. PBzZMA kolonu i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak 2- propanol, biitanol,
aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o-ksilenin alikonma siireleri (dk), tasiyici gazin

akis hiz1 (ml/dk), kolon giris ve ¢ikis basing degerleri (mm Hg)

T 2-

Pi Po F
(K) Met Propol.

Biitol. Ast. E.M.K. Ben. Tol. Ksi. (mmHg) (mmHg) (ml/dk)

313 0,715 5,356 8,553 4,616 6,992 5,857 13,162 14,674 1078,45 755,61 13,02
323 0,700 4,293 7,389 3,977 5,905 5,090 10,956 12,090 1088,54 761,91 12,72
333 0,685 4,086 7,231 3575 5,714 5,798 11,676 13,594 1109,71 762,21 12,34
343 0,644 3,148 5574 2914 4,666 4,778 9,105 11,959 1138,88 762,44 11,99
353 0,615 2,650 4,295 2,486 3,727 3,978 7,127 8,161 1152,88 762,44 11,65
363 0,597 2,276 4,106 2,174 2,888 3,001 5,121 7,815 1164,05 759,51 11,28
373 0,582 2,004 4,039 1,844 2,487 2,598 4,201 6,943 1184,05 759,51 10,98
383 0,568 1,789 2,998 1,757 2,198 2,307 3,355 5,440 1204,22 755,24 10,63
393 0,542 1652 2,827 1,635 2,036 2,038 2,986 5129 122439 75524 10,36
403 0,530 1,558 2,517 1,544 1,954 1937 2,773 4,571 1248,98 755,24 10,11
413 0518 1,486 2,297 1,474 1,765 1,787 2,566 3,902 1260,15 755,01 9,86

Met: Metan, Pent: Pentan, Hekz:Hekzan, Hep:Heptan, Okt: Oktan, Dek: Dekan,
Metol: Metanol, Etol: Etanol, 2- Propol. 2- Propanol, Biitol: Biitanol, Ast: Aseton, E.M.K:
Etil metil keton, Ben: Benzen, Tol: Toluen, Ksi: O- Ksilen, T (K): Sicaklik (Kelvin), P;:
Tastyic1 gazin giris basinc1 (mm Hg), Po: Tastyic1 gazin ¢ikis basinc1 (mm Hg), F: Tasiyict
gazin oda sicakligindaki akis hiz1 (ml/dk).
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4.2. Spesifik Alhlkonma Hacim Degerleri

Alikonma zamanlarindan hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri Cizelge 7, 8,
9, ve 10.’da verildi.

Cizelge 7. PCHMA kolonu i¢in farkli sicakliklarda pentan, hekzan, heptan, oktan, dekan,

metanol ve etanoliin spesifik alikonma hacim degerleri (cm®/g)

V" (cm*/g)

T (K) Pent. Hekz. Hep. Okt. Dek. Metol. Etol.
353 9,21 10,32 12,15 19,69 32,79 17,93 23,59
363 8,59 8,64 9,54 15,73 23,83 13,24 18,86
373 7,42 7,99 8,66 13,83 19,17 11,56 14,29
383 8,08 8,78 9,92 11,20 24,11 10,24 12,91
393 8,39 8,79 10,40 10,72 23,07 8,98 11,13
403 7,77 8,33 9,37 9,77 20,42 8,13 9,55
413 7,33 7,88 8,40 9,11 18,71 7,45 8,51
423 6,96 7,46 7,63 8,58 16,62 6,97 7,69
433 6,82 7,25 7,72 8,14 15,49 6,59 7,29
443 6,46 6,74 7,08 7,51 13,89 6,27 6,61
453 6,11 6,37 6,80 7,03 12,62 5,81 6,19

Cizelge 8. PCHMA kolonu i¢in farkli sicakliklarda 2- propanol, biitanol, aseton, etil metil

keton, benzen, toluen ve o-ksilenin spesifik alikonma hacim degerleri (cm®/g)

vy (cml)

T (K) 2- Propol. Biitol. Ast. E.M.K. Ben. Tol. Ksi.
353 28,58 90,38 18,14 31,49 4449 8516 160,60
363 19,25 72,19 15,88 26,25 3346 61,78 106,79
373 17,19 47,73 13,41 20,40 29,04 52,61 94,12
383 14,47 38,28 12,06 18,16 25,38 44,47 66,48
393 12,31 28,02 10,72 15,00 20,34 32,49 53,42
403 10,43 21,00 9,45 12,46 16,42 25,61 39,38
413 9,13 16,54 8,43 10,55 13,53 20,10 30,69
423 8,18 13,49 7,67 9,26 11,62 14,64 22,29
433 7,67 11,38 7,20 8,45 10,21 12,99 19,72
443 6,93 9,88 6,68 7,61 9,18 11,90 16,32
453 6,47 8,67 6,24 6,98 8,15 10,33 13,64
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Cizelge 9. PBzZMA kolonu i¢in farklt sicakliklarda pentan, hekzan, heptan, oktan, dekan,

metanol ve etanoliin spesifik alikonma hacim degerleri (cm®/g)

V¢’ (cm*/g)

T (K) Pent. Hekz. Hep. Okt. Dek. Metol. Etol.
313 17,09 19,24 24,70 60,99 153,50 59,64 74,63
323 14,92 16,66 21,34 52,00 129,14 45,02 54,84
333 14,28 15,96 21,39 43,66 131,97 33,08 48,44
343 14,89 16,13 22,05 39,16 129,54 24,67 35,05
353 13,87 15,46 20,50 34,92 102,19 19,62 26,30
363 12,07 13,93 17,97 26,11 76,00 15,91 20,42
373 11,06 12,44 15,29 16,72 53,70 13,38 16,26
383 9,93 10,69 12,80 13,96 34,43 11,11 13,16
393 9,27 9,97 11,39 12,14 29,92 9,94 11,37
403 8,57 8,98 10,03 10,44 24,81 8,85 9,97
413 7,93 8,28 9,09 9,37 20,81 8,08 8,91

Cizelge 10. PBzMA kolonu i¢in farkli sicakliklarda 2- propanol, biitanol, aseton, etil metil

keton, benzen, toluen ve o-ksilenin spesifik alikonma hacim degerleri (cm*/g)

V¢ (cm®lg)

T(K) 2-Propol. Biitol. Ast. E.M.K. Ben. Tol. Ksi.
313 86,01 14526 72,29 116,33 9529 230,67 258,69
323 63,01 117,30 57,47 91,28 76,98 179,85 199,74
333 55,45 106,73 47,12 82,00 83,37 179,21 210,48
343 37,85 7452 3431 60,80 62,49 127,89 171,03
353 28,81 52,09 26,49 44,05 4761 92,18 106,82
363 22,19 46,37 20,84 30,28 31,77 59,79 95,39
373 17,60 42,78 15,62 23,57 24,95 44,78 78,71
383 14,03 27,93 13,66 18,73 19,98 32,03 55,99
393 11,98 2466 11,79 16,12 16,14 26,37 49,50
403 10,40 20,11 10,26 14,41 1424 22,70 40,90
413 9,27 17,03 9,15 11,94 12,15 19,60 32,39

Etil metil keton, Ben: Benzen, Tol: Toluen, Ksi: O- Ksilen, T (K): Sicaklik (Kelvin).

Met: Metan, Pent: Pentan, Hekz:Hekzan, Hep:Heptan, Okt: Oktan, Dek: Dekan,
Metol: Metanol, Etol: Etanol, 2- Propol. 2- Propanol, Biitol: Biitanol, Ast: Aseton, E.M.K:
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4.3. Camsi1 Gegis Sicakhklar:
Problarin spesifik alikonma hacimlerinden faydalanarak polimerlerin camsi1 gegis

sicakligint belirlemek i¢in ang0 degerleri 1/T (1/K)’ye kars1 grafige gecirildi ve sonuglar
Sekil 7. ve 8.’de verildi.

—e— Pent.
5 - —=— Hekz.
Hep.
4 - Okt.
; —— Dek.

LnV,°
w
1

—e— Metol.
—— Etol.

—— 2- Propol.
Butol.
Ast.

0 E.MK.

Ben.

Tol.

Ksi.

1IT (1/K)

Sekil 7. PCHMA igin InV,’; 1/T (LK) grafigi.

—e— Pent.
—8— Hekz.
—a— Hep.
Okt.
—x— Dek.

Lano
w

—eo— Metol.

—— Etol.

—=—2- Propol.
1 4 Biitol.
Ast.

0 - - - - - - - - - - ' E.M.K.
@q’& Q&/@ Q@fy @q’%\ 0@9% @(i\% 0613;5 @q’q{l’ Q&QQ 063@ ()Qrb\q e

A D D N N N D N D O S D N N Tol.

T (1K) Ksi.

Sekil 8. PBZzMA igin InV,%; 1/T (1/K) grafigi.
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Probun cinsine gore alikonma siiresi ve dolayisiyla alikonma hacmi goz Oniine
alindiginda alikonma siiresinin, probun cinsine ve sicaklifina gore degistigi
gozlenmektedir. Alikonma siiresi, probun molekiil agirli§i ve kaynama noktast ile dogru,
sicaklik ile ters orantili olarak degismektedir. Ayni degisimler alkil metakrilatlar tizerinde
farkli problar kullanildig1 deneylerde de elde edilmistir (Kaya, 1995).

Sekil 7. ve 8.’e bakildiginda cams1 gegis sicakliklar1 PCHMA ig¢in 100°C, PBzZMA
igin ise 50°C olarak bulundu. DSC analiz egrileri Sekil 9. ve 10.’da verildi. Polimerlerin
invers gaz kromatografisiyle elde edilen Tg degerleri ile DSC analizlerinden elde edilen Tg
degerlerinin uyum igerisinde oldugu goriildii. Yine bulunan Tg degerleri literatiir ile

uyusum i¢indedir (Brandrup ve Immergut., 1975).

014435 5

'
[¥]
L

PCHMA

'
w
L

'
=
L

'
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7

Heat Flow Endo Dovn (M) ———  se—
o

&

.3

-10

BINEE o, T T T T T T T 1
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Temperature (")

Sekil 9. PCHMA polimerinin DSC analiz egrisi.

&
n

06 A

a7 PBzMA

-0.8 A

-0.8

Heat FlowEndo Down (my) — ——

43 a0 &0 70 a0 eli] 100 110 120 130 140 1484
Temperature (°C)

Sekil 10. PBzMA polimerinin DSC analiz egrisi.
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4.4, Adsorpsiyon Isilari
Camsi1 gegis sicakliginin  altindaki sicakliklarda problar polimerler igine

difiizlenemediginden polimer- prob iliskisi zayif Van der Waals kuvvetlerinden ileri
gelmektedir. Probun polimer tizerindeki adsorpsiyonunun bu kuvvetlerden ileri geldigi
elde edilen sonuglardan anlasildi. Probun etkilesim yiizeyi arttikca, probla polimer
arasindaki etkilesiminde arttig1 gdzlendi (Kaya ve Ozdemir, 1999).

Polimerlerin camsi gegis sicakligi (Tg) altindaki problarin adsorpsiyon 1silart (AH,)
(cal/mol) ise problarin ln\/gO degerlerine karsilik 1/T grafige gecirerek ve bu dogrularin

egim degerlerinden faydalanilarak hesaplandi ve Cizelge 11.’de verildi.

Cizelge 11. Segilmis problarin polimerler {izerindeki adsorpsiyon 1silar1 (AHg) (cal/mol)

(AH,) (cal/mol)

Prob PCHMA PBzMA
Pent. -2817,4 -2720,2
Hekz. -3359,0 -2889,3
Hep. -4441,3 -2938,6
Okt. -4635,3 -3205,2
Dek. -7030,8 -3472,3
Metol. -5763,9 -5650,2
Etol. -6546,6 -6191,1
2- Propol. -6682,3 -6251,3
Biitol. -8327,1 -4295,1
Ast. -3949,0 -4611,2
E.M.K. -5668,3 -4871,7
Ben. -5598,4 -4286,0
Tol. -6318,1 -4999,3
Ksi. -7021,7 -5195,4
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4.5. Polimerlerin Sorpsiyona Ait Termodinamik Degerleri

Polimerlerin camsi gegis sicakliklar tizerindeki ilk {i¢ sicaklik sorpsiyona ait kisim

olarak alindi. Sorpsiyona ait kismi molar serbest enerji (AG:>), entropi (AS;°) ve entalpi

(AH:%) degerleri (5), (6) ve (7) numarali denklemlerden hesapland: ve degerler Cizelge 12,

13 ve 14.de verildi. Ln(Vgo) degerleri 1/T’ye kars1 Sekil 11, 12, 13, 14, 15 ve 16.’da

grafige gegirildi. Cizilen grafiklerden elde edilen dogrularin egimlerinden faydalanilarak

sorpsiyonun kismi molar entalpi (AHls) degerleri hesaplandi.

Cizelge 12. PCHMA i¢in hesaplanan AG+° (cal/mol) , TAS,> (cal/mol) degerleri

AG;® (cal/mol) TAS:*(cal/mol)

Prob 383K 393K 403 K 383K 393 K 403 K

Pent. 2777,02 2820,91 2953,20 -3359,31 -3403,20 -3535,50
Hekz. 2579,29 2645,53 2755,23 -3361,87 -3428,11 -3537,81
Hep. 2371,57 2396,44 2540,90 -3222,88 -3247,75 -3392,21
Okt. 2179,00 2270,28 2402,61 -4275,29 -4366,57 -4496,90
Dek. 1428,77 1500,63 1643,31 -4096,52 -4168,38 -4311,05
Metol. 3214,53 3401,00 3567,44 -6761,72 -6948,20 -7114,64
Etol. 2761,86 2949,78 3147,60 -7385,41 -7573,33 -7771,15
2- Propol. 2473,09 2663,95 2863,92 -7482,72 -7673,57 -7873,54
Biitol. 1573,02 1857,78 2136,03 | -10782,77 -11067,52 -11345,78
Ast. 2637,35 2798,47 2970,26 -4624,95 -4786,07 -4957,86
E.M.K. 2161,57 2367,24 2576,04 -7936,59 -8142,26 -8351,06
Ben. 1845,92 2067,12 2290,90 -8520,85 -8742,04 -8965,83
Tol. 1293,36 1572,16 1802,89 -9765,53  -10044,33 -10275,06
Ksi. 879,59 1073,39 1344,82 -9581,06 -10696,63 -10968,06

Cizelge 13. PBZMA igin hesaplanan AG;° (cal/mol) , TAS;® (cal/mol) degerleri

AG;,® (cal/mol)

TAS,>(cal/mol)

Prob 333K 343K 353 K 333K 343K 353 K

Pent. 2037,84  2070,72  2180,66 | -3963,00 -3995,88  -4105,82
Hekz. 1846,71  1895,12  1980,13 | -4000,42  -4048,83  -4133,84
Hep. 1553,26  1579,13  1676,48 | -4353,94  -4379,81  -4477,16
Okt. 994,43 1098,42  1210,84 | -7708,90  -7812,89  -7925,31
Dek. 117,30 133,49 303,71 -6667,84  -6684,03  -6854,25
Metol. 2019,20  2279,85  2506,92 | -8178,30  -8438,95  -8666,02
Etol. 1526,57  1792,88  2046,61 | -8882,25  -9148,56  -9402,29
2- Propol. 1261,22  1559,38  1796,32 | -8572,78  -8870,94  -9107,88
Biitol. 689,23 954,77 1233,72 | -6936,36  -7201,90  -7480,85
Ast. 1391,57  1649,55  1879,23 | -8168,63  -8426,61  -8656,29
E.M.K. 881,86 1112,24  1370,59 | -9331,97 -9562,35  -9820,70
Ben. 818,02 1039,05  1260,13 | -8393,85  -8614,88  -8835,96
Tol. 202,36 438,35 680,77 -8817,79  -9053,78  -9296,20
Ksi. 2,20 143,70 478,04 -8815,34  -8956,84  -9291,18
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3,3
- r//x o Pent/ v =293,05x + 1,3431
’ R? =0,2525
2,9 -
® Hekz| y = 393,85x + 1,1527
2,7 - . R?=0,7163
o
> 2% Hep. | y = 428,44x + 1,2004
£ 2,3 —_— R?=0,2828
214 — — — — Okt. | y=1055x - 0,33
¢ R? = 0,9531
1,9 4
x Dek. | y =1342,6x - 0,3084
1.7 1 R2=0,017
1,5 : : :
0,00246 0,00251 0,00256 0,00261

1T (1/K)

Sekil 11. PCHMA kolonu i¢in pentan, hekzan, heptan, oktan ve dekanin sorpsiyon
bélgesine ait InVy’; 1/T (1/K) degisimi.

3,8 -
3,6 - y =1785,2x - 2,3386
3,4 1 ‘
321 = Etol. y = 2326,9x - 3,515

o 3 - R? = 0,9994

(=]

2

£ 287 2- Propol| ¥ =2521,2x - 3,909
2.6 1 / R2 = 0,9996
24 / Biitol. y = 4635x - 8,4581
2,2 A // R? = 0,9999

2 T T T

0,00246 0,00251 0,00256 0,00261

AT (1K)
Sekil 12. PCHMA kolonu i¢in metanol, etanol, 2- propanol ve biitanoliin sorpsiyon
bolgesine ait IanO; UT (/K) degisimi.
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4,5 -
y =1880,3x - 2,4169
4 o Ast. R = 0,999
® E.M.K.| Y=29064x-4,6887
—~ 3,51 R = 1
o
>m Ben. y =3359,3x - 5,5366
=4263,8x - 7,3477
Tol. y ’ '
/ R2 3 019959
2,5 - R
— ¢ xKsi. | v=48431x-83447
R =1
2 : : .
0,00246 0,00251 0,00256 0,00261
1T (1/K)

Sekil 13. PCHMA kolonu icin aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o- ksilenin

sorpsiyon bélgesine ait InV%; 1/T (1/K) degisimi.

55 -
5 o Pent. | ¥ =164.74x +2,1826
X * R? =0,1557
—
45
u Hekz | Y = 185.48x +2,2219
—~ 4 R? = 0,5089
_—
2 H y = 244,88x + 2,346
[ ep. - ’ ’
= 351 P RZ=0,3215
3 Okt | ¥=1312.2x-0,162
- —E - ' R? =0,999
2 5 1 A A v
’ =1490,1x + 0,4444
Dek. |Y : :
) * R = 0,7907
0,00282 0,00287 0,00292 0,00297
1T (1/K)

Sekil 14. PBzMA kolonu i¢in pentan, hekzan, heptan, oktan ve dekanin sorpsiyon
bélgesine ait InVy’; 1/T (1/K) degisimi.
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5 -
y = 3073,4x - 5,7384
4,5 1 & Metol. R? =0,9971
4

y = 3590,5x - 6,9049
R? = 0,9997

S
> 35
£
/ 2- Propol| y =3854,2x - 7,5732
3 1 R? =0,9938

y =4214,5x - 7,9827
R? = 0,9997

= Etol.

2,5 A Butol.

2 r r r
0,00282 0,00287 0,00292 0,00297

1T (1/K)

Sekil 15. PBzMA kolonu i¢in metanol, etanol, 2- propanol ve biitanoliin sorpsiyon

bélgesine ait InVy’; 1T (1/K) degisimi.

6 -
531 y =3388,4x - 6,3292
X ¢ Ast. R = 0,9983
5 4
" E.M.K.|y=3649,1x - 6,5451
55 40 , R? = 0,0985
°>U’ , /
=1 y = 3292,9x - 5,4654
£ 41 / Ben. o
1 Tol. y = 3906,5x - 6,5411
3,5 // R? = 0,9999
1 x Ksi. y =3970,1x - 6,5269
R = 0,9448
2,5 , . .
0,00282 0,00287 0,00292 0,00297

1T (1/K)
Sekil 16. PBzMA kolonu i¢in aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o- ksilenin

sorpsiyon bolgesine ait Iano; /T (1/K) degisimi.
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Cizelge 14. PCHMA ve PBzZMA kolonlar igin degisik sicakliklarda hesaplanan AH;>
(cal/mol) degerleri

AH,® (cal/mol)
Prob PCHMA PBzMA
Pent. -582,29 -327,338
Hekz. -782,58 -368,549
Hep. -851,31 -486,577
Okt. -2096,29 -2607,34
Dek. -2667,75 -2960,83
Metol. -3547,19 -6106,85
Etol. -4623,55 -7134,32
2- Propol. -5009,62 -7658,3
Biitol. -9209,75 -8374,21
Ast. -1987.,6 -6732,75
E.M.K. -5775,02 -7250,76
Ben. -6674,93 -6542,99
Tol. -8472,17 -7762,22
Ksi. -8701,47 -7888,59
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4.6. Polimerlerin Sonsuz Seyreltik Durumuna Ait Termodinamik Degerleri
Polimerin sonsuz seyreltik durumuna ait termodinamik degerlerinin hesaplamalari
icin polimerlerin cams1 gecis sicakliklarin 40-50 °C iizerindeki sicakliklar olan son dort

sicaklik degerleri kullanildi.

4.6.1. Agirlikga aktiflik katsayisi (a;/w;)”, Flory-Huggins etkilesim parametresi
(1), Seyreltik cozeltilerde karisimin kismi molar serbest enerjisi AG,”, (6:°/RT)-
112 V1, 8:12-(AG) "IV degerleri

Sonsuz seyreltik haldeki polimer- prob sistemleri igin; agirlik¢a aktiflik katsayisi
(a1/w1)”, Flory-Huggins etkilesim parametresi (y.,”), seyreltik ¢ozeltilerde karisimin kismi
molar 1s1s1 (AH;”) ve kismi molar serbest enerjisi (AG1”), sirasiyla (9), (11), (14) ve (15)
numarali denklemlerden hesapland1 ve (812/RT)- Y2 V1, 612-(AG)1°°N 1 degerleri de
hesaplanarak Cizelge 15, 16, 17, 18 ve 19.’da verildi.

Cizelge 15. PCHMA kolonu i¢in sonsuz seyreltik haldeki agirlik¢ca aktiflik katsayist,

(a1/wy) * ve kismi molar serbest enerji, (AG1”) (cal/ mol) degerleri

(ar/wy)” (AG);” (cal/mol)

Prob 423 K 433K 443K 453K 423 K 433 K 443 K 453 K

Pent. 3,87 3,46 3,25 3,09 | 113751 1069,13 1036,91 1014,34
Hekz. 5,79 5,08 4,72 4,36 1476,43 1398,71  1365,51 1324,59
Hep. 9,16 7,48 6,82 6,02 | 1861,30 1731,35 1690,51 1615,34
Okt. 13,38 11,33 9,99 8,80 2180,32 2088,28 2026,24  1957,45
Dek. 19,13 15,60 13,44 11,62 | 2480,51 2363,44 2287,20 2207,47
Metol. 8,02 6,84 5,88 5,27 1749,69 1654,61  1558,98  1495,33
Etol. 7,03 5,88 5,23 4,58 1639,31 1524,45 1457,05 1369,42
2- Propol. 571 5,06 4,32 3,81 1464,38 1395,49 1288,25 1203,32
Biitol. 8,47 7,69 6,91 6,25 1795,60 175455 1701,28 1649,08
Ast. 5,19 4,67 4,29 3,97 1384,58 132549 1282,21 1240,59
E.M.K. 6,18 5,62 5,23 4,84 1531,13 1484,61 1456,66 1419,81
Ben. 4,92 4,68 4,39 4,23 133941 1327,67 1302,81 1297,47
Tol. 6,70 6,14 551 5,29 1599,16  1561,34  1502,87 1499,05
Ksi. 8,67 7,71 7,43 7,18 1815,67 1757,25 1751,68 1746,22
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Cizelge 16. PBzMA kolonu i¢in sonsuz seyreltik haldeki agirlik¢a aktiflik katsayisi,

(a1/w1)” ve kismi molar serbest enerji, (AG1”™) (cal/ mol) degerleri

(a/wy)” (AG),” (cal/mol)
Prob 383K 393K 403K 413K | 383K 393K 403K 413K
Pent. 515 4,61 422 392 | 1247,08 119329 1153,19 1120,06
Hekz. 8,77 758 6,89 6,20 | 1652,69 1581,92 154589 1497,94
Hep. 1355 11,84 10,64 9,43 | 1983,75 1930,19 1893,70 1841,47
Okt. 23,26 20,08 17,85 15,49 | 2394,75 2342,56 2307,95 2248,58
Dek. 33,70 27,15 23,46 20,47 | 2676,94 2577,94 2526,71 2477,46
Metol. 13,88 11,74 10,15 8,70 | 2001,64 1923,11 185580 1775,13
Etol. 12,41 1059 9,08 7,78 | 1916,91 184247 1766,45 1683,66
2- Propol. 10,18 8,74 7,53 6,47 | 1765,69 1692,73 1617,04 1531,76
Biitol. 14,77 11,71 10,31 8,94 | 2049,23 2028,75 1937,84 1924,38
Ast. 6,53 6,06 5,65 522 | 1428,12 1406,62 1387,30 1356,29
EM.K. 740 6,74 6,01 586 |1523,37 1490,52 1435,83 1451,02
Ben. 759 656 597 570 | 154196 1469,31 1431,37 1428,88
Tol. 8,12 7,55 6,82 6,24 | 1594,06 1578,20 1537,42 1502,87
Ksi. 10,64 8,84 8,01 7,71 | 1799,62 1701,78 1666,04 1675,69
Cizelge 17. PCHMA ve PBzMA kolonlari igin Flory-Huggins etkilesim parametresi, (")
degerleri

XlZOOPCHMA XlZOOPBZMA

Prob 423 K 433K 443K 453K | 383K 393K 403K 413K
Pent. -0,458 -0,618 -0,743 -0,872 | -0,098 -0,239 -0,361 -0,473
Hekz. -0,095 -0,275 -0,408 -0,564 | 0,393 0,217 0,088 -0,054
Hep. 0,534 0,309 0,193 0,041 | 0,937 0,783 0,657 0,516
Okt. 0,97 0,784 0,639 0490 | 1522 1,359 1,225 1,065
Dek. 1,434 1215 1051 0,888 | 1,986 1,757 1,598 1,447
Metol. 0,606 0418 0,233 0,08 | 1,184 0,994 0,825 0,646
Etol. 0,411 023 0,082 -0,086 | 1,030 0,849 0,673 0,494
2- Propol. 0,200 0,014 -0,242 -0,307 | 0,809 0,634 0461 0,283
Biitol. 0657 054 0412 0,289 | 1,214 096 0,821 0,661
Ast. 0,163 0,026 -0,093 -0,209 | 0,425 0,327 0,234 0,128
E.M.K. 0,323 0,203 0,006 0,001 | 0516 0,404 0,269 0,223
Ben. 0,189 0,119 0,035 -0,026 | 0,499 0,461 0,350 0,286
Tol. 0,522 0418 0,292 0,232 | 0,706 0,618 0,502 0,398
Ksi. 0,81 0,678 0,626 0577 | 0,997 0,799 0,687 0,636
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Cizelge 18. PCHMA ve PBzMA kolonlari (8;%/RT)- x.,"/V degerleri

(8.°/RT)- y."IV; (PCHMA)

(8.°IRT)- x."IV: (PBzMA)

Prob 423K 433K 443K 453K | 383K 393K 403K 413K
Pent. 0,0108 0,0088 0,0085 0,0075|0,0271 0,0228 0,0188 0,0150
Hekz. 0,0008 0,0016 0,0021 0,0026 | 0,0298 0,0249 0,0201 0,0158
Hep. 0,0263 0,0233 0,0200 0,0171 | 0,0442 0,0395 0,0350 0,0309
Okt. 0,0331 0,0296 0,0262 0,0230 | 0,0513 0,0464 0,0417 0,0374
Dek. 0,0476 0,0436 0,0397 10,0360 | 0,0682 0,0630 0,0577 0,0528
Metol. 0,0755 0,0631 0,0518 0,0408 | 0,1421 10,1243 10,1076 0,0924
Etol. 0,0688 0,0587 0,0486 0,0396 | 0,1231 0,1083 0,0946 0,0821
2-Propol.  0,0548 0,0461 0,0377 0,0303 | 0,0998 0,0874 0,0759 0,0654
Biitol. 0,0764 0,0676 0,0595 0,0520 | 0,1178 0,1074 0,0967 0,0870
Ast. 0,0325 0,0269 0,0216 0,0168 | 0,0644 0,0558 0,0479 0,0407
E.M.K. 0,0385 0,0332 10,0281 10,0236 | 0,0672 0,0598 0,0532 0,0463
Ben. 0,0436 0,0384 10,0337 0,0291 | 0,0684 0,0611 0,0550 0,0490
Tol. 0,0501 0,0451 0,0406 0,0360 | 0,0759 0,0692 0,0631 0,0573
Ksi. 0,0611 0,0560 0,0507 0,0457 | 0,0877 0,0816 0,0752 0,0687

Cizelge 19. PCHMA ve PBzMA kolonlar1 3,>-AG,”/V; degerleri

3,°-AG,”IV; (PCHMA)

3,°-AG,”IV; (PBzMA)

Prob 423K 433K 443K 453K | 383K 393K 403K 413K
Pent. 127 272 2,78 334 | 1032 735 443 1,65
Hekz. 1,00 -146 -246 -328 | 1421 1081 7,37 4,19
Hep. 1425 12,08 952 724 | 2599 23,06 20,11 17,34
Okt. 20,80 1832 1576 13,32 | 32,21 2924 2626 23,47
Dek. 34,13 3155 2885 26,22 | 46,23 4336 4031 37,31
Metol. 37,01 2748 1844 930 | 82,25 70,68 5924 48,50
Etol. 39,66 32,04 2411 16,85 | 7587 66,45 57,33 48,61
2-Propol. 3223 2572 19,11 1302 | 6243 54,46 46,78 3946
Biitol. 52,82 46,57 40,61 34,82 | 7857 7149 6524 5841
Ast. 12,74 839 410 007 | 3472 29,03 2352 1837
EM.K. 20,65 1671 1275 9,04 | 39,76 3511 30,79 2594
Ben. 2555 21,73 1815 1451 | 40,35 3673 32,86 28,74
Tol. 32,62 2915 25094 22,38 | 48,63 44,64 40,95 37,27
Ksi. 43,04 3974 3613 32,60 | 58,76 5550 51,82 47,87
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4.6.2. Sonsuz seyreltik haldeki karisimlarin Kismi molar isilar1 AH;”, molar

buharlasma entalpisi AH, (cal/mol) degerleri
Ln(ai/wy)” degerleri 1/T’ye kars1 Sekil 17, 18, 19, 20, 21 ve 22.’de grafige gegirildi.

Cizilen grafiklerden elde edilen dogrularin egimlerinden faydalanilarak bulunan sonsuz

seyreltik haldeki karisimlarin kismi molar 1silar1 AH;” Cizelge 20.’de ve denklem (16) ile

hesaplanan AH, (cal/mol) degerleri de Cizelge 21.’de verildi.

3,500 -

3,000 - o Pent.

2 | /

1500 //‘ L] HekZ.

=~ 2,000 _ -
3 Hep.
& /I/.
= 1,500 4

1,000 1

0.500 Dek.

0,000 T T T T T )

0,00219 0,00222 0,00225 0,00228 0,00231 0,00234 0,00237

UT (1/K)

y = 1430,5x - 2,0429
R?=0,9738

y = 1785x - 2,4767
R? = 0,9854

y =2595,8x - 3,9449
R? =0,9781

y =2653,6x - 3,688
R? = 0,9971

y =3156,2x - 4,5234
R? = 0,9956

Sekil 17. PCHMA kolonu i¢in pentan, hekzan, heptan, oktan ve dekanin 423- 453 K
arasindaki In(a;/wy)”™; UT (1/K) degisimi.

2,400 ~
2,200 1 Metol | ¥ =27117x 43359
2,000 1 / < lVietlol. R = 0,9962
1,800 T //.

=2692,6x - 4,4268

g 1,600 m Etol. y ) )

E R? =0,9943

= 1,400 4

s

c 1,200 - 2- Propol.

- y =2632,7x - 4,4735
1,000 + R? = 0,9964
0.800 1 Biitol.

0,600 A y =1952,3x - 2,4752
R? = 0,999
0,400 T T T T T )
0,00219 0,00222 0,00225 0,00228 0,00231 0,00234 0,00237

Sekil 18. PCHMA kolonu i¢in metanol, etanol, 2- propanol ve biitanoliin 423- 453 K

UT (1K)

arasindaki In(a;/w;)”; 1/T (1/K) degisimi.
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2,400 A
2,200 A
2,000 A

1,800 -

0

1,600 -~
1,400 -

In(a1/w1)

1,200 -
1,000 -
0,800 H

Tol.

x Ksi.

= EM.

./-/';_: .

y =1709,5x - 2,3998
R? =0,9971

K.ly = 1541,1x - 1,8259
R? =0,9974

y =996,1x - 0,7611
R? = 0,994

y =1573x - 1,8211
R? =0,9787

0,600

0,00219 0,00222 0,00225 0,00228 0,00231 0,00234 0,00237

Sekil 19. PCHMA kolonu i¢in aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o- ksilenin 423-

1UT (1/K)

453 K arasindaki In(a;/w;)”; T (1/K) degisimi.

4,000 -

3,500 -

3,000 -

0

2,500 -

2,000 -

In(a1/w1)

1,500 A

1,000 A

0,500

*———___*_______,————”’* o Pent.
__—_———________________—
-_—____‘_______._____——- Hep.

= Hekz.

- - Okt.

x Dek.

0,002400 0,002450 0,002500 0,002550 0,002600

1T (1/K)

y =1372x - 1,1013
R? =0,9576

y = 1440,8x - 2,13
R? =0,9958
y =1796,7x - 2,5296
R? = 0,9939

y =1890,8x - 2,3327
R? =0,9988

y =2115,7x - 2,3777
R =0,9982

y =2602,2x - 3,295
R2=0,9913

Sekil 20. PBzMA kolonu i¢in pentan, hekzan, heptan, oktan ve dekanin 383- 413 K
arasindaki In(a;/w;)”; 1/T (1/K) degisimi.
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2,800 -
2,700 -
y = 2446,2x - 3,7577
2,600 - < Metol. R = 0.9996
2,500 -
¢ i = Etol. y = 2459,2x - 3,8999
= 2400 R? = 0,0998
£ 2300 -
S = 2386,2x - 3,9067
= . 2- Propol.|Y e = 3,
£ 2200 P R? = 0,9994
2,100 ~
2,000 - Biitol. y =1932,4x - 2,3452
1900 R?=0,977
1,800 . . . .
0,002400 0,002450 0,002500 0,002550 0,002600

1UT (1/K)

Sekil 21. PBzMA kolonu i¢in metanol, etanol, 2- propanol ve biitanoliin 383- 413 K
arasindaki In(a;/w;)”; 1/T (1/K) degisimi.

2,450 -
o Ast. y =1170,3x - 1,177

2,350 + R? = 0,9982
2,250 = E.M.K.|y=12962x - 1,3914
2,150 A X R = 0,9561
2,050 - Ben. |y -1508,3x - 1,9336
R? = 0,9585

1,950 -

Tol. y = 1407,4x - 1,5723
1,850 + R? = 0,9944
1750 4 = x Ksi. y =2198,4x - 3,388

’ R = 0,9747
1 ,650 v T T T T
0,002400 0,002450 0,002500 0,002550 0,002600

3

0

In(a1/w1)

1UT (1/K)

Sekil 22. PBzMA kolonu i¢in aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve o- ksilenin 383-
413 K arasindaki In(a;/w;)”; UT (1/K) degisimi.
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Cizelge 20. Problarin polimerler {izerindeki kismi molar 1silari, AH;” (cal/mol)

AH;” (cal/mol)

Prob PCHMA PBzMA
Pent. 2842,40 2862,87
Hekz. 3546,80 3570,04
Hep. 5157,85 3757,02
Okt. 5272,70 4203,90
Dek. 6271,37 5170,57
Metol. 5388,15 4860,60
Etol. 5350,20 4886,43
2- Propol. 5231,18 4741,38
Biitol. 3879,22 3839,28
Ast. 3396,78 2325,39
E.M.K. 3062,17 2575,55
Ben. 1979,25 2996,99
Tol. 1461,42 2796,50
Ksi. 1359,05 4368,22

Cizelge 21. Problarin polimer tizerindeki buharlasma 1silar1, AHy (cal/mol)

AHv (cal/mol)
Prob PCHMA PBzMA
Pent. 3424,69 3190,21
Hekz. 4329,37 3938,59
Hep. 6009,16 4243,60
Okt. 8479,13 6811,24
Dek. 6430,74 8131,40
Metol. 8935,34 10967,45
Etol. 9973,75 12020,75
2- Propol. 10240,80 12399,67
Biitol. 13088,97 12213,49
Ast. 5384,37 9058,14
E.M.K. 8837,18 9826,31
Ben. 8654,18 9539,98
Tol. 9933,59 10558,72
Ksi. 10982,29 12256,81
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4.6.3. Polimerlerin ¢oziiniirliik parametresi, 6, (cal/lcm?)Y2

Her bir kolon i¢in 6;’¢ kars1 8:2-AG,"IV; ve (812/RT)- v IV1 degerleri Sekil 23,
24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37 ve 38.’de grafige gegirildi. Egim ve

kayma degerlerinden polimerlerin ¢oziiniirliik parametresi, (3;) hesaplandi.

0,09 -

0,08 ~ y =0,0123x - 0,0318, R? = 0,9624
0,07 4

L 4

0,06 -
0,05 ~
0,04 4

(31%/RT) 2" V1

0,03 ~
0,02 -
0,01 -
0,00 T

3, (cal/cm®)®®

Sekil 23. 423 K’de PCHMA kolonu i¢in 81; [(8:%/RT)-(2*/V1)] grafigi.

0,08 -
0,07 y =0,0107x - 0,0223, R = 0,9574 o
0,06 -
S
é?\. 0,05 4
é 0,04 -
E 003 -
2
0,02 -
0,01 -
0,00 ]
0 2 4 6 8 10

5, (cal/cm®)®®

Sekil 24. 433 K’de PCHMA kolonu i¢in 81; [(8:%/RT)-(y2/V1)] grafigi.

45



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA  Cigdem YIiGIT PALA

0,07 -
0,06 A y =0,0095x - 0,017, R? = 0,954 *
0,05 -
0,04

0,03 1

312/RT)2"IV

0,02

0,01 1

0,00

5, (cal/cm?)*®

Sekil 25. 443 K’de PCHMA kolonu igin 81; [(8:%/RT)-(x2"/V1)] grafigi.

0,06 -

0.05 y =0,0083x - 0,015, R? = 0,9462 .

0,04 1

0,03 1

(31%/RT)412" V1

0,02 1

0,01 1

0,00

3, (cal/cm®)*®

Sekil 26. 453 K’de PCHMA kolonu i¢in 81; [(8:4RT)-(x2/V1)] grafigi.
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0,16 1
0,14 1

0,12 1

(812/RT)-2" V1

0,04

0,02 1

0,00

Sekil 27. 3

0,14 1

0,12 1

(31%/RT)412" V1

0,02 A

0,00

0,10 A
0,08 1

0,06 -

0,10 1

0,08 -

0,06 -

0,04 -

y =0,0176x - 0,061, R? = 0,9842

4 6 8 10 12
3, (cal/cm®)®®

83 K’de PBzMA kolonu igin 81; [(8:/RT)-(y:"/V1)] grafigi.

y =0,0161x - 0,0519, R? = 0,9795

4 6 8 10 12

5, (cal/cm®)®®

Sekil 28. 393 K’de PBzMA kolonu igin 81; [(8:/RT)-().2"/V1)] grafigi.
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0,12 1
y =0,0147x - 0,0428, R* =0,9745 ¢
0,10 1

0,08 -

0,06 -

(31%/RT)412" V1

0,04

0,02 1

0,00

5, (cal/cm®)®®

Sekil 29. 403 K’de PBzMA kolonu igin 81; [(8:/RT)-():2"/V1)] grafigi.

0,10 -
0,09 - y =0,0132x - 0,0345, R* = 0,974
0,08 -
0,07 A
0,06 -
0,05 -
0,04 A
0,03 -
0,02 -

®1%/RT)2"IV

0,01 1

0,00

3, (cal/cm?)*®

Sekil 30. 413 K’de PBzMA kolonu i¢in 81; [(8:/RT)-(x2"/V1)] grafigi.

48



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA  Cigdem YIiGIT PALA

60,00 -
*
50,00 - y =8,2939x - 25,122, R? = 0,9106
40,00 -
30,00 A

20,00 A

812-(AG)1™IV1

10,00 -

0,00

-10,00 -
3, (cal/cm®)®®

Sekil 31. 423 K’de PCHMA kolonu igin 81; (8,°-AG1”/V1) grafigi.

50,00 -
y =7,5004x - 21,14, R? = 0,8827
40,00 A .

30,00 A

20,00 A

512-(AG) 1°IV1

10,00 -

0,00

-10,00 -

3, (cal/cm?)*®

Sekil 32. 433 K’de PCHMA kolonu i¢in 85 (812-AG1°°/V1) grafigi.
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50,00 -

40,00 A

30,00 A

20,00 A

512-(AG) 1°IV1

10,00 -

y =6,958x - 19,164, R? = 0,8439 *

0,00

-10,00 -

3, (cal/cm?)*®

Sekil 33. 443 K’de PCHMA kolonu i¢in 81; (8,°-AG1”/V1) grafigi.

*
y =6,3859x - 17,149, R? = 0,7933 ¢

40,00
35,00 -
30,00 -
25,00 -
>
S 20004
o 15,00
N
~T 10,00 -
2=}
5,00 -
0,00
-5,00 1
-10,00 -

5, (cal/cm®)®®

Sekil 34. 453 K’de PCHMA kolonu igin d1; (812-AG1°°/V1) grafigi.
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100,00 -
90,00 +
80,00 -
70,00 A

512-(AG) 1°IV1

10,00 A

0,00

60,00 -
50,00 -
40,00 A
30,00 A
20,00 -

y = 11,589x - 44,092, R? = 0,9763

5 7 9 1" 13

5, (cal/cm®)*®

Sekil 35. 383 K’de PBzMA kolonu igin 81; (8:%-AG1*/V1) grafigi.

90,00
80,00 1
! y =10,764x - 38,646, R = 0,9681
70,00 .
s 6000
o 50,00 A
o
2 40,00
~,
30,00 -
20,00
10,00 -
0,00 T T T T 1
3 5 7 9 11 13

3, (cal/cm®)*®

Sekil 36. 393 K’de PBzMA kolonu igin 81; (8:%-AG1*/V1) grafigi.
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L 4
y =9,9702x - 33,825, R? = 0,9547 *

70,00 -
60,00 -
50,00 -
2
8. 40,00 -
3
~ 30,00 A
B
20,00 A
10,00 A
0,00
3

3, (cal/cm?)*®

Sekil 37. 403 K’de PBzMA kolonu igin 81; (8:%-AG1™/V1) grafigi.

70,00 -

60,00 -

50,00 -

40,00 -

30,00 A

20,00 A

512-(AG) 1°/V1

10,00 -

0,00

y =9,1516x - 29,263, R2 =0,9402 ¢

-10,00 -

3, (cal/cm?)*®

Sekil 38. 413 K’de PBzMA kolonu igin 81; (8:%-AG1™/V1) grafigi.
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Cizelge 22. Polimerlerin denklem (18) ve (20)’ ye gore hesaplanan ¢oziintirliik

parametreleri

Kolon T(K) Egim Kayma Egimden Kaymadan

3, (cal/cm®)®® (denk. 20)

3, (cal/cm®)®® (denk. 18)

Egim Kayma Egimden Kaymadan

383 10,0176 -0,0613 6,70 6,83 11,589 -44,092 5,79 6,64
E 393 0,0161 -0,0519 6,29 6,37 10,764 -38,646 5,38 6,22
% 403 0,0147 -0,0428 5,89 5,85 9,970 -33,825 4,99 5,82
413 0,0132 -0,0345 5,42 5,32 9,152 -29,263 4,58 541
423 0,0123 -0,0318 5,17 5,17 8,294 -25112 4,15 5,01
(§ 433 0,0107 -0,0223 4,60 4,38 7,500 -21,146 3,75 4,60
% 443 0,0095 -0,0170 4,18 3,87 6,958 -19,164 3,48 4,38
453 0,0083 -0,0115 3,74 3,22 6,386 -17,149 3,19 4,14

Cizelge 22.’den de goriildiigii gibi PCHMA ve PBzMA polimerlerinin ¢6ziinirlitk

parametresi, (8;) sicaklikla ters orantili olarak degismektedir. Bu degerler daha 6nce

bulunan degerlerle uyum halindedir (Bicerano, 2002).

4.6.4. Flory- Huggins etkilesim parametresi, y,”, degerlerine entropi ve

entalpinin etkisi

Flory- Huggins etkilesim parametresine entropi ve entalpinin katkisini arastirmak

icin Flory- Huggins etkilesim parametresini PCHMA i¢in 423- 453 K arasinda, PBZMA
icin 383- 413 K arasinda 1/T’ye kars1 Sekil 39, 40, 42, 42, 43 ve 44.’de grafige gegirildi.

Entropi ve entalpi degerlerinin Flory- Huggins etkilesim parametresine katkisini aragtirmak

icin grafiklerin egim ve kayma degerlerinden yararlanildi. Sonuglar Cizelge 22.’de verildi.
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2,000 -

® Pent| y =2620,7x - 6,6601
1,500 - R? = 0,9982

B Hekz Y =2948,9x - 7,0724
R® =0,9978

1,000 A .
8 / A HEP y= 3068,3X - 6,7404
~ 0,500 A R? = 0,9855
bad
/ Okt. y= 3043,3x - 6,2319
0,000 r R? =0,9982

0,00218 0,00223 0,00228 0,00238
x Dek.|y = 3458,8x - 6,755
-0’500 - / R2 = 0,9967

-1,000 -

1T (1K)

Sekil 39. PCHMA 1n pentan, hekzan, heptan, oktan ve dekan i¢in 423-453 K arasindaki
Y25 1/T degigimi.

0,800 -

® Metol.| y =3345,6x - 7,3076
R®=0,9985

0,600 - /
+Bol | 5087.0x - 7,3444
0,400 - R? = 0,997
- 2_ _
///

Biitol. = 2356,8x - 4,9096

0,000 T T T ! Y R = 0X9988
004215 o,oozﬁ),ooz '

-0,200 4

X

,00230 0,00235 0,00240

-0,400 -

UT (LK)
Sekil 40. PCHMA’1n metanol, etanol, 2- propanol ve biitanol i¢in 423-453 K arasindaki
Y5 1/T degigimi.
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1,000 1
0,800 A
0,600 -

0,400 A
8

o~
—

=
0,200 A

0,000

-0,400 -

— T
0,00219 0,002 0,00229
-0,200 A

UT (1/K)

0,00234

0,00239

¢ Ast.

= E.M.K.

Ben.

x Tol.

x Ksi.

y =2370,3x - 5,4434
R? = 0,9995

y =2039,4x - 4,5011
R? = 0,999

y =1397,1x - 3,1124
R?=0,9973

y =1913x - 4,0043
R? = 0,9867

y = 1445 5x - 2,6298
R? = 0,9424

Sekil 41. PCHMA ’1n aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve ksilen i¢in 423-453 K

arasindaki y;,”; 1/T degisimi.

2,500 -

2,000 -

1,500 A

1,000 -

Y12

0,500 -

0,000

-

0,0d
-0,500 -

-1,000 -

[ T

240 0,00245 0,00 - 0,00260

1T (1/K)

¢ Pent.

B Hekz

A Hep.

Okt.

x Dek.

y = 1976,3x - 5,2621
R? =0,9991

y =2325,4x - 5,6865
R? =0,9975

y = 2195 5x - 4,7974
R? = 0,9991

y =2378,2x - 4,6876
R? = 0,9984

y =2815,5x - 5,3828
R?=0,993

Sekil 42. PBZMA’1n pentan, hekzan, heptan, oktan ve dekan i¢in 383-413 K arasindaki

Y5 1/T degigimi.

55



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA  Cigdem YIiGIT PALA

1,300 -
1,100 1 o Metol | v =2820,8x-6,1807
’ R? = 0,9996
0,900 -
+ Etol. y =2818,6x - 6,326
S 0,700 R® =0,9996
b
- 2- Propol.|Y = 2766,4x - 6,4096
0,500 - R? = 0,9992
¥ =2861,1x - 6,2791
0,300 - Bitol. y , ,
R? =0,9883
0,100 . . . .

0,00240 0,00245 0,00250 0,00255 0,00260

1T (L/K)

Sekil 43. PBZMA’1n metanol, etanol, 2- propanol ve biitanol i¢in 383-413 K arasindaki
Y25 1/T degigimi.

1,100 -
1,000 -
S WAt |V =15558x- 3634
0,900 1 ‘ R =0,9981
0,800 -
* = EMK.| y=16129x - 37028
0,700 A - R?=0,9734
s 0,600 :
o~ -
= ’ Ben. | y=1182,4x-2,5742
0,500 R? = 0,9648
0,400 -  Tol. y = 1642,7x - 3,5749
R? = 2
0,300 4 0,995
[ ]
0,200 - x Ksi. y = 1900,7x - 3,9997
R? =0,9411

0,100
0,00240 0,00245 0,00250 0,00255 0,00260

UT (LK)
Sekil 44. PBzMA’1n aseton, etil metil keton, benzen, toluen ve ksilen i¢in 383-413 K
arasindaki y;,”; 1/T degigimi.
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Cizelge 23. PCHMA igin 423- 453 K arasi, PBzMA i¢in 383- 413 K aras1 s, degerlerine

entalpi ve entropinin katkisi

PCHMA igin y;,” PBzMA igin y1,”
Prob Hesap® Gozl. B o  Hesap® Gozl. P a
Pentan -0,61 -0,62 2620,7 -6,6601 -0,23 -0,24 1976,3 -5,2621
Hekzan -0,26 -0,27 2948,9 -7,0724 0,23 0,22 23254 -5,6865
Heptan 035 0,31 30683 -6,7404 0,79 0,78 21955 -4,7974
Oktan 0,8 0,78 3043,3 -6,2319 136 1,36 2378,2 -4,6876
Dekan 123 1,21 34588 -6,755 2,05 1,76 3458,8 -6,755
Metanol 0,42 0,42 33456 -7,3076 1,00 0,99 2820,8 -6,1807
Etanol 025 0,23 32872 -7,344 085 0,85 2818,6 -6,326
2- Propanol 0,02 0,01 31953 -7,3612 0,63 0,63 2766,4 -6,4096
Biitanol 0,53 0,54 2356,8 -4,9096 1,00 0,97 28616 -6,2791
Aseton 0,03 0,03 2370,3 -5,4434 0,32 0,33 1555,8 -3,634
E.M.K. 025 0,20 30394 -4,5011 0,40 0,40 1612,9 -3,7028
Benzen 0,11 0,12 1397,1 -3,1124 0,43 0,46 11824 -2,5742
Toluen 041 042 1913 -4,0043 0,60 0,62 1642,7 -3,5749
Ksilen 0,71 0,68 14455 -2,6298 0,84 0,80 1900,7 -3,9997
a: 12 = o+ B/T

12" Denklem 11

Cizelge 23.’de goriildiigii gibi deneysel y,” degerlerinin 1/T’ye karsi grafige

gecirilmesiyle elde edilen B (entropi) ve a (entalpi) degerlerinden hesaplanan y,,” degerleri

birbirine ¢ok yakin olarak bulundu. Bu da y;,” degerlerinin gaz kromatografisi metoduyla

direk belirlenmesinin son derece uygun oldugunu gostermektedir. y.,” degerlerinin negatif

bulunmasi polimer- ¢6ziicii etkilesiminin kuvvetli olmasinin bir karakteristigidir (Harris ve
Seymour; 1977).
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Polimerler, ugucu olmayan Ozellikleri dikkate alindiginda gaz kromatografisi ile
analiz edilemezler. Fakat bu 6zellik onlart rahatlikla sabit faz konumuna sokmaktadir.
Uguculuk o6zelligi gostermeyen polimerik maddelerin  fiziksel ve termodinamik
ozelliklerini tespit etmek Smidsrod ve Guillet (1969), tarafindan ortaya atilan Invers Gaz
Kromatografisi teknigiyle miimkiin olmustur. Yaptigimiz c¢alismada Chromosorb W
iizerine kaplanan polimerin termodinamik o6zelliklerini belirlemek icin Invers Gaz
kromatografisi teknigi kullanildi. Prob olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olan
coziiciiler kullanildi. Kromatografiden aliman sonuglardan polimerlerin camsi gegis
sicakliklart Tg, ¢Oziiniirliik parametreleri &,, problarin polimer {izerindeki adsorpsiyon
1s1lar1 AHa, sorpsiyona ait entalpi AH;°, serbest enerji AG/® ve entropi AS;® degerleri ve
sonsuz seyreltik durumlardaki entalpi AH;”, agirlikga aktiflik katsayisi (ap/wi)”, kismi
molar serbest enerji AG,” ve Flory-Huggins etkilesim parametresi y:,” gibi ozellikleri
belirlendi.

Problarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak alikonma hacimlerinin (Vgo)
farkli oldugu gozlendi. Sicaklik arttik¢a alikonma hacmi degerlerinin azaldig1 gézlendi. Bu
konuda daha 6nce yapilan galismalarda da ayni sonuglar elde edilmistir (Agikses ve Aksar,
2010).

Alikonma diyagramlarinda dogrularin lineerlikten ayrildigi nokta, camsi gegis
sicakligidir. Bu polimerin akmaya basladig1 sicakligi olarak bilinen noktadir. Camsi gegis
bolgesinde probun tutunma hacminin bir maksimuma kadar azalmasi sabit fazin
durumunun degistigini gostermektedir. Sicaklik arttirilacak olursa probun uguculugu artar

ve tutunma hacmi daha da kiigiik deger alir. Problarin alikonma hacmi ile sicaklik arasinda

cizilen angO; 1/T grafiklerinden elde edilen sonuglara géore PCHMA’tin camsi gegis

sicakligi 373 K ve PBzMA’tin camsi gegis sicaklhigi ise 323 K olarak bulundu. Bu durum

literatiir degerleri ile uyum igerisindedir (Brandrup ve Immergut, 1975).

Camsi gegis sicakliginin altinda PCHMA ve PBzMA iizerinde problarin adsorpsiyon
1s1 degerleri hesaplandi. Adsorpsiyon 1silar1 hidrokarbonlarda, alkoller, ketonlar ve
aromatiklerde karbon sayis1 arttik¢a arttigi goriildii ki bu beklenen bir sonugtur. Probdaki
karbon sayisi arttikga yiizey genisledigi i¢in adsorpsiyon olayinin artmasi beklenir. Bu

durum adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 miktarini arttiracaktir. Ayrica hidrokarbon ve
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alkollere gore bir genelleme yapilirsa, alkollerin adsorpsiyon isilar1 hidrokarbonlara gore
daha ytiksek oldugu goriiliir. Bu durum alkollerin polimer ile hidrojen bag1 yapmalarindan
ileri gelmektedir. Adsorpsiyon isilar1 degerlerine gore problarla polimerler arasinda zayif
Van der Waals etkilesmelerinin oldugu anlasilmaktadir. Benzer sonuglar baska bir
calismada da elde edilmistir (Aksar, 2006).

Polimerlerin camsi gegis sicakliklari tizerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait AH;,
AG1S ve A81S degerleri hesaplandi. AG1S degerleri pozitif, AH1S ve ASlS degerleri ise
negatif oldugu goriildii. Bu durum polimer-non solvent sistemleri i¢in olmasi1 gereken
degerlerdir. Termodinamik kanunlarina gére kendiliginden yiiriiyen olaylarda AG < 0 ve
ASevren > 0 kendiliginden olusmayan olaylarda ise AG > 0 ve ASeyen < 0 olmast
gerekmektedir. Bu yiizden polimerler ile problarin etkilesmesi az oldugunu soyleyebiliriz.

Problarin sorpsiyona ait molar 1silar1 karsilagtirildiginda alkollerin molar 1silarinin
alkanlardan, ketonlardan ve aromatiklerden negatif olarak daha yiiksek oldugu goriildii.
Bunun sebebi ise alkollerdeki —OH gruplarindan oldugu disiiniilmektedir. Ayni seri
problar i¢inde AH;® metil grubunun artmasiyla daha ekzotermik oldugu goriildii. Ayrica
AG® degerlerine bakildiginda seri problar i¢inde metil grubunun artmasiyla azalma oldugu
goriildii.

Sonsuz seyreltik haldeki (camsi gegis sicakliginin 40-50 °C iizeri) polimer prob
sistemleri i¢in agirlikga aktiflik katsayis1 (ai/wq)”, AG1”, AH;™ ve yi,”~ gibi termodinamik
parametreler ve polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri tayin edildi.

Polimer-prob sisteminde problarin polimer igin ¢6ziicii olup olmayacagi (Guillet,

1973 ) tarafindan gelistirilen bagintilar yardimiyla tespit edilebilir.

(ar/wy)*< 5 halinde iyi ¢oziicii
5 < (ay/wy)*< 10 halinde orta ¢oziicii

(a1/wy)” > 10 halinde ise kétii ¢oziicii olarak ifade edilir.

Yapilan deneylerde bulunan (ai/w;)” degerlerine gore; PCHMA kolonu igin pentan,
aseton, benzen iyi ¢oziicli; heptan, hekzan, metanol, etanol, 2- propanol, biitanol, etil metil
keton, toluen, o-ksilen orta derece ¢Oziicii; oktan ve dekan kotii ¢6ziicii olarak bulundu.
PBzMA kolonu i¢in ise; pentan iyi, hekzan, , aseton, etil metil keton, benzen, toluen, orta
derece ¢oziicii; heptan oktan, dekan metanol, etanol, 2- propanol, biitanol, o- ksilen kotii

¢Oziicii olarak bulundu.
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Klein ve Jeberien’e (1980) gore; probun polimeri iyi ¢ézebilmesi igin Flory-Huggins
etkilesim parametresinin 0,5’ten kiigiik olmas1 gerekmektedir. Tiim kolonlar i¢in sonsuz
seyreltik haldeki agirlikga aktiflik katsayis1 (a;/wi)”, degerlerine benzer sonuglar Flory-
Huggins etkilesim parametresi y;,”, degerlerinden elde edildi.

Sonsuz seyreltik haldeki agirlikga aktiflik katsayisi (ai/wi)” ve Flory-Huggins
etkilesim parametresi y;,~, karisimin kismi molar serbest enerjisi AG;” degerleri g6z 6niine
alindiginda ayn1 seri i¢inde karbon sayisinin artmasiyla, bu degerlerde de bir artis gézlendi
(alkoller hari¢). Ayrica sicaklik arttikca bu degerlerde azalma gozlendi.

Kaya ve Demirelli (2000) yaptiklar1 ¢alismada poli (2-(3-metil- 3-fenil siklobiitil)-2-
hidroksi etil metakrilat) (PPCHEMA) i¢in agirlikca aktiflik katsayisi (ay/w;)” degerlerine
bakildiginda, aseton iyi ¢oziicli; metanol, etanol, etil metil keton, benzen, toluen, o- ksilen
orta derecede ¢oziicii ve n- oktan, n- nonan, n- dekan kotii ¢6ziicii olarak bulunmustur.
Ayrica alkoller disindaki ayni seriler icinde karbon sayisinin artmasiyla, sonsuz seyreltik
haldeki agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;/w;)”, Flory-Huggins etkilesim parametresi y,”~ Ve
karigimin kismi molar serbest enerjisi AG;” degerlerinde de bir artis gozlenmistir.
Sicakligin artmasiyla ise bu degerlerde azalma gézlenmistir.

Sonsuz seyreltik haldeki agirlikga aktiflik katsayisi (a;/w;)” ve Flory-Huggins
etkilesim parametresi .~ degerlerine bakildiginda, polimerlerle biiyiik zincirli alkanlara
gore alkoller, ketonlar ve aromatikler daha 1yi etkilesim igerisindedir. Buna neden olan
metil gruplarinin, karbonil ve hidroksil gruplarina gore polimerle daha zayif bir etkilesim
i¢cinde olmasidir. Benzer sonuglar baska bir ¢aligmada da elde edildi (Kaya, 1995).

Invers Gaz Kromatografisi ile Di Paola-Barany ve Guillet (1978), ¢oziiniirlik
parametresi degerlerini tayin ettigi yontem uygulanarak, 8; (81%-AG1”/V4) ve 81; [(8:%/RT)-
(x2"IV1)] degerleri yardimiyla ¢izilen grafiklerin egimlerinden ve kaymalarindan
yararlanilarak ¢oziinlirlik parametreleri bulundu. PCHMA ig¢in 453 K’de [d1; (812/RT)-
(x2*/V1)] grafiginin egiminden 3,735 (cal/cm®)®®, kaymasindan 3,217 (cal/cm®)®®; [&;;
(81°-AG1”IV1)] grafiginin egiminden 3,193 (cal/cm®)®®, kaymasindan 4,141 (cal/em®)*®
olarak bulundu. PBzMA igin 413 K’de [81; (5:%RT)-(x,"/V1)] grafiginin egiminden 5,252
(cal/cm?)®®, kaymasindan 5,282 (cal/em®®®; [81; (8:°-AG1”IVy)] grafiginin egiminden
4,442 (cal/cm®)°?, kaymasindan 5,423 (cal/em®)® olarak bulundu. Bu degerler daha once
bulunan degerlerle uyum halindedir (Bicerano, 2002). Sicaklik arttikca polimerlerin
¢cozliniirliik parametresi degerlerinin azaldig1 gorildi.

Polimerin termodinamik o6zelliklerinin arastirilmasi, polimerik birgok malzemenin
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ekonomik iiretimi, bu amacla kullanilan proseslerin tasarimi ve polimer sentezi
uygulamalarinda bilinmesi gereken parametrelerdir. Ayrica polimerin termodinamik
Ozelliklerinin bilinmesi, polimerin farkli islemler uygulanarak yeni dstiin 6zellikler
kazandirilmasi icin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin mukayesesinde kullanilabilecek
parametreler sayisini arttirmaktadir.

Sonug olarak; elde edilen bilgilerden, invers gaz kromatografisi ile polimerlerin
termodinamik 6zelliklerinin arastirilabilecegi anlasildi. Bulunan sonuglar, yontemin farkli

polimerlere uygulanmasiyla bulunan sonuglarla uyum gostermektedir.
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EKLER

Ek.1. Calismada kullanilan problarin bazi fiziksel sabitleri.

Proplar A B C (I(C) (cm3/\g;fmo|) z. EE (|T<b) (caﬁé{ mol)
Pent. 158 24771 -399 4696 304 0251 293 3092 6160
Hekz. 158 26976 -488 5074 370 0260 293 3419 6896
Hep. 159 29113 565 5402 432 0263 293 3716 7576
Okt. 159 31203 -636 5688 492 0259 293 3988 8225
Dek. 160 34568 -787 6176 603 0247 293 4473 9388
Metol. 186 36266 -343 5126 118 0224 203 337,8 8426
Etol. 189 38040 -417 5162 167 0248 293 3515 9260
2-propol. 187 36402 -535 5083 220 0248 293 3554 9520
Bitol 172 31370 -944 5629 274 0259 293 3909 10300
Ast. 167 29405 -359 5081 209 0232 293 3294 6960
EMK. 166 31504 -367 5356 267 0249 203 3528 7460
Ben, 159 27885 524 5621 259 0271 289 3533 7352
Tol, 160 30965 537 5917 316 0264 293 3838 7930
Ksi. 16, 33956 595 6302 369 0263 293 4176 8800

65



Ek.2. Calismada kullanilan problarin kismi molar hacim (V1) degerleri.

V; (cm*/mol)

Problar/ T 383K 393K 403K 413K 423K 433K 443K 453K

Pent. 127,78 131,74 136,25 141,47 147,63 155,14 164,75 178,08
Hekz. 159,24 164,13 169,67 176,07 183,62 192,79 204,46 220,57
Hep. 166,06 169,13 172,41 17595 179,79 183,97 188,55 193,61
Okt. 180,99 183,89 186,97 190,24 193,75 197,50 201,56 205,95
Dek. 20525 207,94 210,76 213,73 216,86 220,17 223,67 227,39
Metol. 42,46 43,41 44,45 45,59 46,86 48,28 49,89 51,76
Etol. 63,71 65,09 66,58 68,21 70,02 72,02 74,28 76,86
2- Propol. 84,99 86,92 89,03 91,36 93,94 96,84 100,14 103,97
Biitol. 101,43 103,10 104,88 106,78 108,81 110,99 113,36 115,93
Ast. 77,38 79,16 81,11 83,26 85,66 88,36 91,44 95,02
E.M.K. 99,36 101,26 103,31 105,52 107,93 110,56 113,46 116,70
Ben. 99,23 100,85 102,58 104,42 106,40 108,52 110,81 113,30
Tol. 115,28 116,94 118,69 120,54 122,51 124,60 126,82 129,21

Ksi. 130,07 131,68 133,37 135,14 137,01 138,96 141,03 143,21




Ek.3. Calismada kullanilan problarin AH, (cal/mol) degerleri.

AH, (cal/mol)

383 K 393K 403 K 413 K 423 K 433K 443K 453K

Problar/ T

Pent. 3326,18 2942,12 2558,07 2174,01 1789,95 1405,88 1021,81 637,74
Heky. 4676,97 4136,94 3596,90 3056,86 2516,83 1976,78 1436,74 896,68
Hep. 7060,04 6610,95 6161,85 5712,76 5263,67 4814,57 4365,48 3916,38
Okt 8984,67 8501,12 8017,57 7534,02 7050,47 6566,92 6083,37 5599,81
Dek. 12925,60 12374,65 11823,70 11272,75 10721,80 10170,85 9619,90 9068,95
Metol. 6254,79 5772,19 5289,59 4806,99 4324,38 3841,78 3359,17 2876,57
Etol. 7512,23 6948,27 6384,31 5820,35 5256,38 4692,42 4128,46 3564,50
2- Propol. 7832,74 7207,65 658255 5957,45 5332,35 4707,25 4082,15 3457,05
Biitol. 10779,86 10180,66 9581,46 8982,27 8383,07 7783,87 7184,67 6585,47
Ast. 487555 4485,84 4096,13 3706,42 3316,70 2926,99 2537,28 2147,56
EMK. 6234,83 5826,28 5417,72 5009,17 4600,61 4192,05 3783,50 3374,94
Ben. 6306,71 5954,59 5602,47 5250,35 4898,24 4546,12 4194,00 3841,88
Tol. 7961,02 7579,57 7198,13 6816,68 643524 6053,80 5672,35 5290,91
Ksi. 10203,91 9791,14 9378,38 8965,61 8552,84 8140,07 7727,30 7314,53
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Ek.4. Calismada kullanilan problarin ¢dziiniirliik parametresi (3,) (cal/cm®)®® degerleri.

8 (cal/lcm®)®®

Problar/ T 383K 393K 403K 413K 423K 433K 443K 453K

4,48 4,05 3,99 3,09 2,54 2,04 1,88 1,53

Pent.
4,96 4,52 4,06 3,56 3,02 2,41 2,05 1,65
Hekz.
Hep 6,16 5,87 5,58 5,27 4,96 4,64 4,30 3,95
Okt 6,74 6,48 6,21 5,94 5,66 5,38 5,08 478
Dek 7,70 7,47 7,23 6,99 6,75 6,50 6,25 5,99
11,37 10,72 10,05 9,35 8,62 7,86 7,05 6,18
Metol.
Etol 10,29 9,73 9,16 8,56 7,94 7,29 6,61 5,89
9,12 8,60 8,06 7,50 6,91 6,30 5,65 4,96
2- Propol.
. 9,94 9,55 9,15 8,74 8,33 7,90 7,46 7,00
Biitol.
Ast 7,29 6,84 6,37 5,89 5,38 4,84 4,26 3,62
EMK. 7,42 7,06 6,69 6,30 5,90 5,49 5,06 461
Ben 7,48 7,16 6,84 6,51 6,18 5,83 5,47 5,10
Tol 7,90 7,62 7,34 7,05 6,76 6,46 6,15 5,83

Ksi 8,52 8,27 8,02 7,76 7,50 7,24 6,97 6,69




Ek.5. Calismada kullanilan problarin buhar basmglari (P,°) (mmHg) degerleri.

P,° (mmHg)

Problar/ T 383K 393K 403K 413K 423K 433 K 443 K 453 K

Pent. 5501,55 6750,00 8188,97 9832,32 11693,25 13784,29 16117,15 18702,70
Hekz. 2357,65 2980,65 3718,72 4583,53 5586,68 6739,58 8053,38 9538,87
Hep. 1050,13 1368,78 1757,03 2224,03 2779,17 3432,02 4192,21 5069,35
Okt 479,36 644,90 852,56 1109,22 1422,16 1799,02 2247,73 2776,40
Dek. 104,87 150,51 211,27 290,59 392,37 520,88 680,82 877,23

Metol. 3596,07 4805,53 6321,56 8196,31 10485,98 13250,51 16553,26 20460,57
Etol. 2361,36 3242,89 4376,01 5810,49 7601,33 9808,52 12496,82 15735,50
2- Propol. 2087,89 2891,12 3929,46 5250,31 6905,97 8953,45 11454,20 14473,83
BiitoL. 569,69 819,90 1152,49 1585,74 2139,88 2837,00 3700,84 4756,67
Ast. 3565,50 4520,29 5657,15 6996,18 8557,70 10362,05 12429,46 14779,86
EMK. 1812,64 2339,75 2978,33 3742,90 4648,43 5710,26 6943,97 8365,25
Ben. 1749,57 2241,07 2830,39 3528,70 4347,26 5297,31 6389,99 7636,24
Tol. 743,39 980,74 1273,51 1629,81 2058,11 2567,20 3166,05 3863,82
Ksi. 276,04 378,12 508,54 672,58 875,95 1124,79 142562 1785,28
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Ek.6. Calismada kullanilan problarin ikinci virial katsayisi (By;) (cm*/mol) degerleri.

B1; (cm®mol)

Problar/ T 383K 393K 403K 413K 423K 433K 443K 453K
Pent. -630,81 -593,98 -560,36 -529,58 -501,30 -475,24 -451,15 -428,83
Hekz. -971,85 -911,21 -856,32 -806,42 -760,91 -719,26 -681,02 -645,81
Hep. -1407,36 -1313,62 -1229,31 -1153,18 -1084,17 -1021,39 -964,10 -911,65
Okt. -1954,54 -1816,38 -1692,78 -1581,75 -1481,64 -1391,05 -1308,78 -1233,84
Dek. -3437,73 -3169,78 -2931,94 -2719,97 -2530,33 -2360,06 -2206,63 -2067,92
Metol. -235,88 -224,94 -214,73 -205,17 -196,21 -187,80 -179,88 -172,42
Etol. -362,13 -343,85 -326,94 -311,27 -296,69 -283,11 -270,43 -258,56
2- Propol. -491,98 -465,43 -441,04 -418,57 -397,81 -378,57 -360,70 -344,05
Biitol. -824,08 -775,27 -730,92 -690,48 -653,48 -619,52 -588,25 -559,38
Ast. -466,98 -441,78 -418,64 -397,31 -377,60 -359,34 -342,37 -326,58
EMK. -7114,23 672,72 -634,92 -600,37 -568,68 -539,53 -512,63 -487,75
Ben. -885,51 -827,60 -77545 -728,30 -68552 -646,56 -610,97 -578,36
Tol. -1323,50 -1231,07 -1148,31 -1073,93 -1006,82 -946,05 -890,84 -840,51
Ksi. -1983,40 -1835,13 -1703,14 -1585,15 -1479,29 -1383,96 -1297,80 -1219,69
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Ek.7. Calismada kullanilan problarin indirgenmis yogunlugu (q,) degerleri.

Qr
Problar/ T 383K 393K 403K 413K 423K 433K 443K 453K
Pent 2,379 2,308 2,231 2,149 2,059 1,959 1845 1,707
Hekz 2,324 2,254 2,181 2,101 2,015 1919 1810 1,678
Hep 2601 2554 2506 2,455 2,403 2,348 2,291 2,231
Okt 2,718 2,676 2,631 2586 2539 2491 2441 2,389
Dek 2938 2900 2,861 2,821 2,781 2,739 2,696 2,652
2,779 2,718 2,655 2,588 2518 2,444 2365 2,280
Metol.
Etol 2,621 2566 2,508 2,448 2,385 2,319 2,248 2,173
2,588 2531 2471 2408 2,342 2272 2,197 2,116
2- Propol.
; 2,701 2,658 2,613 2,566 2,518 2,469 2417 2,364
Biitol.
Ast 2,701 2,640 2577 2510 2,440 2,365 2,286 2,200
E MK 2,687 2,637 258 2530 2,474 2415 2353 2,288
Ben 2610 2568 2525 2,480 2,434 2,387 2,337 2,286
Tol 2,741 2,702 2,662 2,621 2579 2536 2,492 2,446
Ksi 2,837 2802 2,767 2,730 2,693 2,655 2616 2,577
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