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OZET

POLIViNiL BENZIL KLORUR POLIMERININ TERMODINAMIK VE YUZEY
OZELLIKLERININ TERS GAZ KROMATOGRAFISi iLE BELIRLENMESI

Melek Kiibra HABIPOGLU

Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Fatih CAKAR

Bu calismada Ters Gaz Kromatografisi metodu ile 30°C -55°C sicaklik araliginda apolar
ve polar ¢éziiciilerle adsorpsiyon termodinamik parametreleri, (serbest enerjiAG3,
entalpi, AHj ve entropi, ASi), polimerin dagitici yizey enerjileri, y2, asit, K ve baz
sabitleri, K, hesaplandi. Kullanilan apolar ¢oziicller hekzan (Hk), heptan (Hp), oktan
(0), nonan (N), dekan (D) ve kullanilan polar ¢oziicliler diklorometan (DKM), kloroform
(TKM), tetrahidro furan (THF), dietil eter (DEE) ve aseton (As)’dur.

30°C -120°C sicaklik arahginda ters gaz kromatografisi (TGK) metodu ile n-butil asetat
(nBAs), izobutil asetat (iBAs), ter-butil asetat (tBAs), n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol
(iBAl), ter-butil alkol (tBAl), n-amil alkol (nAAl), izoamil alkol (iAAl) ve tersiyer amil alkol
(tAAl)’Gn alikonma davranislari polimer Gzerinde incelendi. Calisilan sicaklik araliginda
asetat ve iki farkh yapidaki alkol izomerleri icin polimerin seciciligi test edildi.

Son olarak 105°C -120°C sicaklik araliginda apolar ¢ozilerden; hekzan (Hk), heptan
(Hp), oktan (O), dekan (D), undekan (UD), dodekan (DD), ve tridekan (TD) ve polar
¢Oziiclilerden; etil benzen (EB), n-propil benzen (nPB), izo propil benzen (iPB), toluen
(T), n-butil asetat (nBAs), izo butil asetat (iBAs), ve etil asetat (EAs) kullanilarak yapilan

XV



calismada ¢ozicllerin spesifik alikonma hacim degerleri kullanilarak; Flory-Huggins
teorisi polimer-¢oziicu etkilesim parametreleri y75, hal denklemi teorisi polimer-¢ozici
etkilesim parametreleri x;,, etkin degisim enerji parametreleri X,,, ¢dziiciiniin sonsuz
seyreltiklikteki kismi molar ¢éziinme 1sisi AH;?, ¢dziiciiniin molar buharlasma isisi AHy,
ve ¢dziictiniin kismi molar sorpsiyon isist AHs belirlenmistir.

Hesaplanan K, ve K, sabitlerine gére PVBC polimerinin ylizeyinin bazik yapida oldugu
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Polimer, termodinamik etkilesim parametreleri, ylizey 6zellikleri,
ters gaz kromatografisi.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC AND SURFACE PROPERTIES OF
POLYVINYL BENZYL CHLORIDE POLYMER BY INVERSE GAS
CHROMATOGRAPHY

Melek Kiibra HABIPOGLU

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Dog. Dr. Fatih Cakar

In this study, thermodynamic parameters of Polyvinyl Benzyl Chloride (PVBC)
adsorption (free energy, AG3;; enthalpy, AH; and entrophy, AS3), dispersive
components of the surface energies, y2 and the acid K, and base, Kpconstants
between 30 °C and 55 °C were determined by inverse gas chromatography. Nonpolar
solvents which has been used are hexane, heptane, octane, nonane, decane and polar
solvents such as tetrahydro furan, trichloro methane, dichloro methane, diethyl ether,
acetone.

The retention behaviour of PVBC for isomers n-butyl acetate, isobutyl acetate and tert-
butyl acetate and isomers n-butyl alcohol, isobutyl alcohol, tert-butyl alcohol, n-amyl
alcohol, isoamyl alcohol, tert-amyl alcohol in the temperature range of 30 - 120 °C
were determined by inverse gas chromatography. Selectivity of PVBC polymer crystal
for isomers of acetates and two different alcohol isomers were tested at the studied
temperature.

Lastly, by means of specific retention volumes; Flory-Huggins liquid crystal solvent
interaction parameters yi5, hard-core polymer solvent interaction parameters yi,,
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effective exchange energy parameters X;,, partial molar heat of mixing at infinite
dilution of the solvent AH;°, molar heat of vaporization of solvent AH,, the partial
molar heat of sorption of the solvent AHg were calculated for hexane, heptane,
octane, nonane, decane, undecane, dodecane, tridecane, n-butyl acetate, isobutyl
acetate, ethyl acetate, chloro benzene, n-propyl benzene, isopropyl benzene and ethyl
benzene between in the temperature range of 105°C and 120°C.

According to the calculated K, and K parameters it was found that the surface of
Polyvinyl Benzyl Chloride has basic character.

Key words: Polymer, thermodynamic interaction parameters, surface properties,
inverse gas chromatography.
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Ters gaz kromatografisi (TGK), 1941 yilinda nobel 6dill sahipleri Martin ve Synge’in, bu
metodu kullanarak iki sivi arasindaki boélme katsayisini bulmalariyla tanitilmistir [1].
Bununla birlikte Kiselev ve arkadaslari [2] Conder ve Young'a gore [3], gaz
kromatografisinin (GK) fizikokimyasal 6lcim uygulamalarindaki oncileri Wicke (1947),
Glueckauf (1947), Cremer ve Prior (1951), ve adsorpsiyon izotermlerini GK’den
hesaplayan James ve Philips (1954)'dir. Yeni metot 1960’larin basinda, M.V.Lomonosov
Moscow State Universitesinde yiizey kimyasi ve kromatografi biliminin [4] gelismesinde
onemli rol alan Prof. Dr. A.V.Kiselev’in, metodu ‘TGK’ ismiyle tanitmasiyla almistir.
1967’de [2] yayinlanan kitapta, Prof. Dr. Kiselev ve kitabin diger yazarlari GK’nin
aktivite katsayisi, entropi ve ¢ozlinme isisi, buhar basinci, molekil agirhgi, difiizyon
katsayisi, adsopsiyon isotermleri, ylizey serbest enerijisi, adsorsiyon isisi ve entropisi, ic
difiizyonunun aktivasyon enerjisi, hidrokarbonlarin kaynama noktasi ve molekiler
etkilesimler gibi bir dizi kati ylizey 6zelliklerini belirlemenin yani sira, sivi-gaz faz arasi
direnci ve molekiiler etkilesimleri 6lcme yeteneklerinden bahsetmislerdir. Yayinlarin
¢ogu [5,12] kati ylizeyin fizikokimyasal 6zelliklerini 6lgmede GK’nin  uygulamalarinin
1960'li yillardan bu yana bulyik ilgi gérdigini belirtir. Smidsrod ve Guillet GK’sini,
karisimin bilesenlerini belirlemekten ¢ok daha fazla alanda kullanilabilir oldugu icin

"vazgecilmez analitik arac¢" olarak adlandirmistir [7].

TGK polimer, kopolimer ve bunlarin karisimlarinin ylizey ve kitle 6zelliklerinin
incelenmesi icin glcli bir tekniktir ve 1970’lerde popiler olmustur [3,14]. 'TGK' terimi

hala yaygin olarak kullanilmaya baslanmamasina ragmen, metottan ¢ogu durumda



fiziko kimyasal 6lglimler igin basit, hizli ve dogru bir teknik olarak bahsedilmistir. Birgok
yayin ve 1980'lerde yayinlanan kapsaml arastirmalar, TGK'nin modifiye silikalar, cam
elyaflar, silisler, krakerler ve tath biskuviler gibi gesitli alanlarda arastirmacilarin ilgisini
cektigini gostermistir. Yayinlarin ¢oguna gore polimerik arastirmalar hala TGK'nin en

yaygin kullanim alanlaridir [15-23].

TGK ¢ozlinme ve termodinamik etkilesim parametreleri, diflizyon kinetigi, BET ylizey
alani, uyum calismasi, camsi gecis sicakligl, ylzey enerjisi heterojenligi, asit-baz
Ozelliklerinin yani sira partikilli ylzeylerde organik adsorbantlarin karakterizasyonu,
adsorpsiyon izotermleri ve adezyon kuvvetleri gibi cok sayida fizikokimyasal 6zellik

hakkinda bilgi saglar [24].

1.2 Tezin Amaci

TGK, materyallerin fizikokimyasal karakterizasyonu igin ¢ok yonli, glicli, hassas ve hizli
bir tekniktir. Bu nedenle hem kristal hem amorf yapidaki cesitli polimerlerin ylzey
Ozelliklerinin belirlenmesinde ve alikonma diyagramlarindan faz gegis sicakliklarinin
belirlenmesi ve bu sicakliklarin  Ustlinde  polimer-¢ozici  etkilesimlerinin

hesaplanmasinda kullanilabilir.

Bu calismada oncelikle polivinil benzil klorlir (PVBC) polimerinin termodinamik ve

ylzey 6zelliklerinin TGK metodu ile incelenmesi amaglanmistir.

PVBC polimerinin faz gecis sicakliklari TGK metodu ile belirlenmis, Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ile bulunan sonuglarla karsilastiriimistir. Ayrica PVBC polimerinin

izomerleri ayirma gicl yine TGK metoduyla test edilmistir.

1.3 Hipotez

TGK metodu sistemlerin fizikokimyasal 6zelliklerini arastirmak igin kullaniimaktadir. Bu
metotta kullanilan ¢ozlicliler sonsuz seyreltiklikte oldugundan kullanilan ¢ézici miktari
diger metotlara oranla ¢ok az olmaktadir. Son calismalar, dogru kosullarla yapilan
Olclimlerde termodinamik denge verilerine tam ve dogru bir sekilde ulasildigini
gostermistir. TGK metoduyla, alikonma hacmi, polimer-¢oziicl etkilesimleri ve onlarin

sicakliga baglihg konusunda saglikh bilgilere ulasilir.



Bu ¢alismada; iki farkli metodla PVBC polimerinin camsi gegis sicakhgi belirlenecek ve
bulunan degerler literatlir degerleriyle karsilastirilacaktir. Ayrica son yillarda TGK
metoduyla polimerlerin izomer ayirma glicii hakkinda c¢alismalar yapilmaktadir. Bu
¢alismada da TGK metoduyla PVBC polimerinin galisilan sicakliklarda; alkol ve asetat
izomerlerini ayirma gliclinin vyeterliligi, ylzey parametrelerini ve polimer-¢oziici

etkilesimleri belirlemede kullanilan teorilerin uygulanabilirligi tartisilacaktir.



BOLUM 2

POLIMERLER

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimerler yapisal olarak metallerden ve seramiklerden daha karmasiktir. Daha ucuz ve
daha kolay islenebilir olmalarina ragmen, polimerler metal ve seramiklere gére daha
diisik mukavemete ve daha distk kullanim sicakliklarina sahiplerdir. Ultraviyole 151k ve
bazi solventlere uzun siire maruz kalmak polimer 6zelliklerinin bozulmasina yol agabilir.
Bununla birlikte, polimerler genellikle kimyasal maddelere karsi metallerden daha
dayaniklidir. Kovalent baglanmanin baskin olmasi sebebiyle, isi ve elektrik iletkenleri
zayiftir. Polimerler yapisal olarak, wuzun zincirli molekillerdir (bu nedenle
makromolekiller olarak adlandinlirlar) ve zincirin temelini kovalent bagh karbon
atomlari olusturur. Kicik molekillerden biyidk molekiller olusturma islemine
polimerizasyon denir; yani, polimerizasyon, polimer olusturmak icin, temel yapi tasi
olan monomerlerin bir araya gelme islemidir. iki &nemli polimerizasyon cesidi vardir

[25].

2.2 Polimerizasyon Cesitleri

2.2.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu islemde, molekillerin reaksiyonu adim adim meydana gelir ve her adimda,

genellikle su gibi kiiclik bir bilesik, yan Grin olarak olusur [25].



2.2.2 Katilma Polimerizasyonu

Bu islemde, monomerler herhangi bir yan Urin olusturmadan polimer olusturmak

Uzere birlesirler. Katilma polimerizasyonu genellikle katalizor varliginda gergeklestirilir.

Etilen molekdllerinin (CH,) katilma polimerizasyonuyla olusturdugu polietilenin

kitlesi, polimeri olusturan monomerlerin kitlesinin toplami kadardir [25].

Davraniglarina dayanarak, kondenzasyon ya da katilma polimerizasyonuyla olusan
termoset ve termoplastik polimer olmak Uzere iki ana polimer g¢esidi vardir.
Termosetler, polimerik zincirlerin ¢apraz baglanmasini iceren sertlestirme
reaksiyonuna maruz kalirlar. Bu reaksiyonla sertlestiklerinden “termoset” terimiyle
adlandirilmislaridr.  Bu reaksiyon, uygun kimyasal maddelerle, 1si ve basing
uygulamasiyla veya monomerin elektron isinina maruz birakilmasiyla baslatilabilir.
Termoplastikler, 1si ve basin¢ uygulamasiyla yumusayabilen ya da plastiklesebilen
polimerlerdir. Oda sicakligina sogutma termoplastikleri sertlestirir. Farkli davranislari,
molekiler yapisi ve sekli, molekiler boyutu veya kitlesi ve baglarinin tiri ve
miktarindan (kovalent bag veya van der Waals) kaynaklanmaktadir. Temel molekiler
yaplyi zincir molekdillerinin yapilariyla agiklayabiliriz. Sekil 2.1 farkli zincir konfiglirasyon

tiplerini gostermektedir [25].
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Sekil 2.1 Polimerlerin farkli molekdiler zincir diizenlemeleri; a. dogrusal, b. dallanmis, c.
capraz bagl, d. merdiven polimer [25].



2.3 Polimer Cesitleri

2.3.1 Lineer Polimerler

Adindan da anlasilacagi gibi, bu tip polimerler yan gruplara sahip uzun bir atom
zincirinden olusur. Ornekler arasinda polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC) ve polimetil
metakrilat (PMMA) bulunmaktadir. Sekil 2.1.a, zincirlerin sarilmasi ve bikilmesi gibi

lineer polimerlerin konfiglirasyonunu gostermektedir [25].

2.3.2 Dallanmis Polimerler

Polimer dallanmasi, dogrusal, capraz bagh veya herhangi bir baska tipte polimer ile

meydana gelebilir; Sekil 2.1.b'de dallanmis polimere 6rnek gosterilmistir [25].

2.3.3 Capraz Bagh Polimerler

Bu durumda, bir zincirin molekilleri Sekil 2.1.c'deki gibi baska bir zincirin molekulleri ile
baglanir. Molekiler zincirlerin capraz baglanmasi, (¢ boyutlu bir ag olusumu ile
sonuclanir. Capraz baglanma, molekiillerin birbirini gegmesini zorlastirdigi igin bu tir

polimerler glicli ve serttir [25].

2.3.4 Merdiven Polimerler

Dizenli bir sekilde birbirine baglanmis iki dogrusal polimer (Sekil 2.1.d) bir merdiven
polimeri olusturur. Beklenmedik bir sekilde, merdiven polimerleri dogrusal

polimerlerden daha serttir [25].

2.4 Camsi Gegis Sicakhig

Saf kristal malzemeler belirli erime sicakliklarina sahiptir. Erime noktasi, 1sinma
sirasinda kristal dlizeninin tamamen bozuldugu ilk sicakhktir. Fakat polimerler,
kristalinitenin kayboldugu bir sicaklik degeri degil, sicaklik aralig gosterir. Sekil 2.2,
amorf ve yari kristal polimerler icin spesifik hacim (hacim / birim kitlesi) ve sicakhk
egrilerini gostermektedir. Bir polimer sivi sogutuldugunda, hacmi azalmaya baslar. Bu

durum, molekillerin termal titresimindeki ve serbest alandaki azalma nedeniyle olusur;



yani, molekdller alani daha az isgal eder. Bu olay belirli bir sicaklikta gergeklesirse buna

“erime sicakhigl” T, denir [25].
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Sekil 2.2 Amorf ve yari kristal polimerler igin spesifik hacim ve sicaklik grafigi [25]

Erime noktasi olarak adlandirilan sicaklikta, bir termodinamik faz dénisiimi meydana
gelir ve materyal dizenli bir kristal yapiya burlintr. Hem kristal hem amorf fazdan
olusan vyarikristal polimer durumunda, bu dontisime kristal kisim maruz kalir. Amorf
polimerlerde, sabit bir erime noktasi yoktur. Kristal fazin erime noktasinin altinda
polimer sivisi hacmini azaltmaya devam eder. Camsi gecis sicaklig, T, olarak
adlandirilan bir sicakhga iner. Ty'nin altinda polimer, ¢ok ylksek viskoziteden dolayi
oldukga rijit ve kati bir madde olan asiri sogutulmus sivi haline gelir. Kristal fazdan farkh
olarak, T,'nin altinda camsi veya amorf bir malzemenin yapisi, esas olarak gok viskoz
olsa da bir sivi (oldukca diizensiz) yapisindadir. Boyle bir durum silika bazl inorganik

camlarda yaygin olarak gorulir [25].

Bir termodinamik faz donusimini temsil etmese de, T,'nin, kristal katilarin erime
noktasina benzer yonleri vardir. Bircok fiziksel 6zellik (6r., viskozite, 1s1 kapasitesi,
elastik modul ve genlesme katsayisi) T, 'de oldukga hizh bir sekilde degisir. Polistiren,
ornegin, yaklagik 100°C'lik bir T,;'ye sahiptir; bu nedenle oda sicakhginda serttir. Diger
taraftan kauguk, yaklagik 75°C'lik bir T,'ye sahiptir; bu nedenle oda sicakliginda
eriyebilir. T,, polimerin kimyasal yapisinin bir fonksiyonudur. Ornegin, bir polimer rijit
bir zincir yapisina ve / veya biyiik yan gruplara sahipse, T,’si oldukgca ylksek olacaktir

[25].



2.4.1 Termoplastikler ve Termosetler

Isi etkisiyle yumusayan veya eriyen polimerler termoplastik polimerler olarak
adlandirilir ve sivi olusumu igin uygundur. Dusik ve yiksek yogunluklu polietilen (PE),
polistiren (PS) ve polimetilmetakrilat (PMMA) termoplastik polimerlere 6rnek
gosterilebilir. Yapi sekilsiz oldugunda, molekiiller arasinda belirgin bir diizen yoktur ve
zincirler rastgele diizenlenir (Sekil 2.3a). Lamella veya kristalitler olarak adlandirilan tek
kristal bolgeler gibi kiigik tabakalar, polimerin seyreltik bir ¢ozeltiden g¢okeltilmesiyle
elde edilebilir. Lamelde, uzun molekiler zincirler dizenli bir sekilde katlanir (Sekil
2.3b). Birgok kristalit, bir araya gelerek metallerde tanecikler gibi kristal topluluklari

olustururlar [25].

\/.4
o
p—

/ ”~
—5—

Sekil 2.3 Polimer molekdllerinin olasi diizenlemeleri a. amorf polimer, b. yari kristal
polimer [25]

2.4.2 Kopolimerler

Tekrarlanan birim c¢esidine gore polimerlerin baska tir bir siniflandirmasi vardir.
Polimer zincirini olusturan tek tip tekrarlama birim s6z konusuysa, buna
“homopolimer” denir. Diger taraftan kopolimerler, iki farkli monomere sahip polimer
zincirleridir. Eger iki farkli monomer zincir boyunca rasgele dagilmissa, diizenli ya da
rastgele kopolimerdir. Bununla birlikte, bir monomerin uzun bir dizisini, baska uzun bir
monomer dizisi takip ediyorsa, buna blok kopolimer adi verilir. Eger bir tiir monomer
zinciri ve baska tipte bir dallanma varsa, buna asi kopolimeri adi verilir. Sekil 2.4, farkl

kopolimer tiplerini sematik olarak gostermektedir [25].
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Sekil 2. 4 Farkli kopolimer tipleri [25]

2.4.3 Molekiiler Agirhk

Polimerlerin karakterizasyonu icin molekiler agirhk (M) olduk¢a O6nemli bir
parametredir. Molekil agirhg artisiyla genel olarak mukavemet artmakta, ancak
kopma uzamasi azalmaktadir. Tabii ki, artan molekil agirhg ile birlikte, polimerlerin
islenmesi daha zor hale gelir. Polimerizasyon derecesi (DP), bir polimerdeki temel birim
(mer) sayisini gosterir. (My, ) ile polimerizasyon derecesi ¢arpimi molekiler agirhk

degerini verir.

Buradaki (My, )y, tekrarlanan birimlerin molekil agirhgidir. Genel olarak, polimerler
tam olarak ayni molekil zincirlerine sahip degildir, ancak her biri farkli molekdl
agirligina veya DP'yve sahip olan farkh tirlerin karisimindan olusabilir. Boylece,
polimerin molekiler agirhgr bir dagilim fonksiyonu ile karakterize edilir. Dagilim
fonksiyonunun kii¢clik olmasi, polimerin daha homojen oldugunu goésterir. Bu ylizden

ortalama molekdl agirligi veya polimerizasyon derecesinden bahsedilir [25].

Bazi yaygin polimerik malzemelerin molekiiler agirliklari bilinen monomerik
malzemelere kiyasla bulunabilir. Bir su molekilinin, H,O0, molekul agirhgr 18'dir.
Distk molekl agirlikli bir organik ¢6ziicli olan benzen, 78 molekil agirligina sahiptir.
Bunlar ile karsilastirildiginda, dogal kauguk yaklasik 106 molekil agirhgina sahip olabilir.
Yaygin sentetik polimerden polietilen, 10°'den daha buyutk molekiler agirhga sahip
olabilir. Yiiksek molekiil agirlikh katilarin molekiiler boyutu da ¢ok buyiktiir. Ornegin,

suyun molekiler capi 40 nm iken polietilenin 6400 nm kadar biyuktir [25].



2.4.4 Kristalite Derecesi

Polimerler, Sekil 2.3'deki gibi amorf ya da kismen kristal yapida olabilir. %100 kristal
bir polimer elde etmek zordur. Uygulamada, polimer tipine, molekil agirhigina ve
kristalizasyon sicakligina bagh olarak, bir polimerdeki kristallik miktari %30 ile %90
arasinda degisebilir. Tamamen kristal bir yap!i elde edilememesi esas olarak
polimerlerin uzun zincirli yapisindan kaynaklanmaktadir. Kristalin bolgeler arasinda
sikisip kalmis bazi bikilmis ve karismis zincir parcalari, tamamen kristal bir hal almak
icin gerekli olan konformasyonel diizenlenmeyi saglayamaz. Polimer kristallesme
davranisi Uzerinde ayrica molekdler yapi onemli bir etkiye sahiptir. Kliciik veya hi¢ yan
grubu olmayan lineer molekdller kolayca kristallesir. Hacimli yan gruplara sahip dalh
zincirli molekiiller kolaylikla kristallesmez. Ornegin, lineer, yiiksek yogunluklu polietilen
%90 oranina kristalize edilebilir, dalli polietilen ise sadece %65 oranina kadar kristalize
edilebilir. Genel olarak, bir polimerin sertligi ve dayanikhligi, kristalik derecesiyle artar

[25].

2.4.5 Gerilim-Gerinim Davraniglari

Amorf bir polimerin ve bir elastomerin (kauguksu bir polimerin) karakteristik gerilim-
gerinim egrileri, sirasiyla, Sekil 2.5a,b'de gosterilmistir. Elastomerin lineer olmayan
elastik olarak karakterize edilen Hookean davranisi gostermedigine dikkat edilmelidir.
Elastomerler tarafindan gosterilen karakteristik olarak genis elastik mesafe, uygulanan
bir stres etkisi altinda karisik zincirlerin yeniden kolayca diizenlenmesinden kaynaklanir

[25].

Polimerlerin metallerden ve seramiklerden farkli oldugu baska bir nokta da, elastik
modyillerinin asiri sicakhiga bagimli olmasidir. Sekil 2.6, amorf bir polimerin sicaklik ile
elastik modulinin varyasyonunu sematik olarak géstermektedir. T,'nin altindaki
sicaklik araliginda, polimer serttir ve tipik bir elastik modil degeri yaklasik 5 GPa’dir.
Ty'nin Gzerinde, modul degeri 6nemli 6lglide duger ve polimer kauguk bir davranig
gosterir. Polimerin sivi haline geldigi sicakhk, T, sicakhg tGizerinde moddl aniden diser.

T,'nin Gzerindeki sicaklik bolgelerinde, polimerler gesitli islemlere tabi tutulur [25].
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Sekil 2. 5 Camsi bir polimerin Hookean elastik davranisi b. Bir elastomerin dogrusal
olmayan elastik davranislari [25]
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Sekil 2. 6 Amorf bir polimerin elastik modulinin sicaklikla degisiminin sematik
gosterimi [25]

2.4.6 Termal Genlesme

Polimerler genellikle metallerden ve seramiklerden daha yliksek termal genlesmelere
sahiptir. Ayrica, termal genlesme katsayilari sabit degildir; yani, polimerler sicaklik ile
dogrusal olmayan bir sekilde genisler. Epoksi recineler 50 x 10 ile 100 x 10® arasinda
lineer genlesme katsayisina sahipken, poliesterler 100 x 10 ile 200 x 10 arasinda
degerler gosterirler. Kiclk bilesimsel degisiklikler polimerlerin genlesme 6zelliklerinde

belirgin bir etkiye sahip olabirler [25].
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BOLUM 3

KROMATOGRAFI

3.1 Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

Kromatografi, karisimi olusturan bilesenlerin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
farkhliklari esas alinarak birbirinden ayrilmasidir. Bilesenlerin ayrilma islemi, bir destek
Uzerinde duran sabit faz ile sabit faz Uzerinden akan hareketli faz igerisindeki
bilesenlerin destek Uzerinden akma hizlarinin  birbirinden farkh olmasiyla
gerceklestirilir. Kromatografiden ilk kez Tswett, Varsova’da vyaptigi sunumda
bahsetmistir ve bu bilim dinyasinda tartismaya neden olmustur. Bu nedenle,
kromatografinin kesfedilis yili 1903 olarak kabul edilmistir. Tswett’in, renkli madde
ayirma c¢alismalarinda kromatografiyi kullanilmasindan dolayl metot Latincedeki renkli

madde anlamina gelen “kromatografi” ismini almistir [26], [27].

3.2 Kromatografi Cesitleri

Kromatografi calismanin sekline gore siniflandirilir. Bunlar;
a) Kagit kromatografisi

b) ince tabaka kromatografisi

c) Kolon kromatografisi

d) Gaz kromatografisi yontemleridir.

12



3.2.1 Kagit Kromatografisi

Bu kromatografi cesidinde, sabit faz olarak nemlendirilmis kagit kullanilmaktadir.
Bilesenlerine ayrilmak istenen madde karisimi, sabit faz olan kagit tizerinde cizilen bir
cizgiye belirli uzaklikta bir ya da birkag damla seklinde damlatilir. Daha sonra karisimi
iceren sabit faz silindir seklinde bir kap icerisine yerlestirilir. Cozlicli ve sabit faz ile
karisimi olusturan bilesenlerin farkli dagilmalariyla farkli hizlarda yirime meydana
gelir. 10-16 saat sonrasinda kagit, kaptan cikarilarak c¢ozlicinin eristigi sinir kagit

Uzerinde isaretlenir ve kurutma islemi yapilir [28].

Karisimi olusturan bilesenler renkli ise kagit Gzerinde adsorplandiklari bdlgeler leke
seklinde gozlenir. Eger karisimi olulturan bilesenler renksiz ise renklendirmek icin renkli
maddeler eklenerek goérinlr hale getiriler ve bdlgeler gozlenir. Lekelerin merkez
noktalarindan baslangi¢ ¢izgisine uzakliklari Olgllerek hesaplar yapilir. Kagit

kromatografisi yerine gliniimuzde ince kagit kromatografisi kullanilmaktadir [28].

3.2.2 ince Tabaka Kromatografisi

Bu kromatografi ¢esidinde sabit faz olarak seliiloz, aliminyum silikat, aliiminyum oksit,
ve silikajel gibi maddeler ya da bu maddelerin karisimlari kullanilir. Sabit faz, bir cam
ylzeye Ozel aparatlar yardimiyla stirilir. Kalinhgr yaklasik 0,5 mm’dir. Bu yontemin
prensibi, kagit kromatografisinin ayirma prensibiyle aynidir. ince tabaka kromatografisi
de organik sentez laboratuvarlarinda siklikla tercih edilen ayirma yontemlerindendir

[28].

3.2.3 Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisinde, karisim uygun bir ¢oziiclide ¢ozlilerek adsorban madde ile
doldurulmus kolondan gecirilir ve bilesenlerin adsorban maddedeki spesifik
adsorpsiyonlarina bagh olarak farkli bolgelerde farkli zamanlarda alikonmalariyla
bilesenlerine ayrilmasi amaclanir. Kolon icine saf ¢oOziiclinin eklenmesiyle, ¢ozlici
kolonda ilerler ve farkh bolgelerde farkli bilesenler ¢6zilir, kolonunun alt bélgelerinde

tekrar adsorplanarak bu islem maddenin kolonu terk etmesine kadar devam eder.

13



Organik madde sentez laboratuvarlarinda en ¢ok kullanilan etkili ayirma

yontemlerindendir [28].

3.2.4 Gaz Kromatografisi (GK)

Gaz kromatografisi teknigi, analiz edilecek numunenin buharlastiriimasi ve analizin
gerceklesecegi kolona enjekte edilmesine dayanir. Madde kolon i¢ine inert bir gaz olan
hareketli faz yardimiyla tasinir ve analiz gergeklestirilir. Gaz kromatografisindeki
hareketli fazi ile diger kromatografi tirlerindeki hareketli fazin farkh olmasinin sebebi,
analit molekdlleriyle bir etkilesime girmemesi ve sadece maddeyi kolon igerisine
tasima gorevinde bulunmasidir. Gaz — sivi ve gaz — kati kromatografisi olmak tzere iki

cesidi bulunmaktadir [28].

Gaz — kat1 kromatografisinde; sabit faz olarak kullanilan kati madde lzerinde analitlerin
yapilarindan dolayr farkhh miktarda fiziksel adsorpsiyonlari sonucu tutulmasi esasi
gecerlidir. Ancak bu gaz kromatografi cesidinin bazi eksik yénleri vardir. Ornegin; polar
molekiller kismi tutulmaya ugramalari ve adsorpsiyonlarinin dogrusal olmamasi
sonucu ayrilma piklerinin kuyruklu olmasi uygulama agisindan yeterli degildir. Bu
yuzden, gaz — kati kromatografisi bazi distik molekil agirlikl gaz tlrlerinin ayrilmasi

gibi uygulamalar disinda pek yayginlasamamistir [28].

Gaz - sivi kromatografisi ise; inert kati madde ylizeyinde tutulan sivi fazda analitin
dagilmasi esasina dayanan bir yontemdir. Gaz — sivi kromatografisi kavrami ilk kez
1941’de sivi — sivi dagilma kromatografisini gelistiren A. J. P. Martin ve R. L. M. Synge

tarafindan literatiire kazandirilmistir [28].

3.2.4.1 Gaz Kromatografi Cihazinin Bilesenleri

Sekil 3.1’de tipik bir gaz kromatografi cihazinin temel bilesenleri gdsterilmektedir.
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Kitle Akss Kontrofii

Tagtvic:t Gaz Kaynags
Kolon

Etiv

Kontrol Edici ve Islemci

Sekil 3. 1 Gaz kromatografi cihazinin sematik gosterimi [29]
Tasiyici Gaz Kaynagi

Tasiyici gaz olarak, kimyasal inert olan helyum, argon, azot gibi gazlar kullanilir.
Kullanilacak gazin seg¢imi, kullanilacak dedektor tipine bagh olarak yapilir. Basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis 6lgerler gaz kaynaginda ve gazin akis hizinda yapilacak
degisikleri gozlemlemeye yarayan diger araclardir. Bunlara ek olarak tasiyici gaz

sisteminde molekiler elek kullanilarak safsizliklari 6nlenir [28].
Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolonun verimliginin yiiksek olmasi i¢cin, numunenin uygun hacimde ve hizl bir sekilde
sisteme enjekte edilmesi gerekmektedir. Hacimce fazla numunenin, sisteme yavas
enjekte edilmesi bant genislemesine neden olur, ayrilma iyi bir seklide gerceklesmez ki
bu istenmeyen bir durumdur. Sisteme enjekte edilecek numune hacmi 20 ulL ile birkag
ylz nanolitre arasinda degismektedir. Buharlastirici bélmeye numune bir septum

icerisinden gecirilerek miimkiin oldugunca hizli olarak gonderilir [28].
Kolon ve Etiivier

Gaz kromatografisinde dolgulu ve acik olmak Uzere iki tip kolon kullanilir. Bu kolonlar
borusal veya kilcal olabilmektedir. Yaygin olarak kullanilmaya baslanmasindan bu yana

gaz kromatografisinde siklikla dolgulu kolonlar tercih edilmistir [28].
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Kolonlarin uzunlugu 2 m’den kisa ile 50 m’den uzun olabilmektedir. Paslanmaz gelik,
cam veya teflon kolonlar kullaniimaktadir. Sicakligin sabit tutulmasi icin kullanilan
etlive degisik uzunluklardaki kolonlari sigdirabilmek amaciyla, kolonlar sarmal olarak

bobin haline getirilirler [28].

Kolon sicakligl, ¢alismalarin tekrarlanabilirliginin gerektigi durumlarda oldukg¢a dnemli
bir degiskendir ve derecenin onda biri oraninda kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu
amacla, etliviin termostatla sicaklik kontroll yapilmaktadir. Optimum kolon sicakligi,
istenilen ayrilma derecesine ve numunenin kaynama noktasina gére ayarlanmaktadir.
Genel olarak optimum sicaklik numunenin kaynama noktasina esit veya birka¢ derece
Uzerinde olacak sekilde, yaklasik olarak 2-30 dakika araliginda ayrilma saglanmaktadir.
Bazi numuneler genis aralikta kaynama noktasina sahip olduklarindan, bu gibi
numunelerde sicaklik programlamasi uygulanarak; yani ayrilma sirasinda sicakhgin

arttirnmi basamakl veya surekli olarak yapilmasiyla ayrilmalari saglanir [28].
Dedektorler

Gaz kromatografisi calismalarinda bircok farkli dedektor kullaniimaktadir. Cizelge
3.1’de gaz kromatografi calismalarinda yaygin olarak kullanilan dedektor cesitleri ve bu

kolonlarin kullanim alanlari verilmistir [28].

Cizelge 3. 1 Tipik bazi gaz kromatografisi dedektor cesitleri ve kullanim alanlari [30]

Dedektor Tipleri Calisma Alani

Termal iletkenlik Dedektéri (TCD) Genel

Alev Iyonizasyon Dedektérii (FID) Hidrokarbonlar
Nitrojen Fosfor Dedektori (NPD) N ve P iceren 6rnekler

Elektron Yakalama Dedektori (ECD) | Halojenli hidrokarbonlar
Atomik Emisyon Dedektorii (AED) Element secici
Foto iyonizasyon Dedektérii (PID) Gaz ve Buhar Bilesikleri

Termal iletkenlik Dedektorleri (TCD)

Gaz kromatografisi calismalarinda ilk kullanilan dedektor cesitlerinden biridir.
Katarometre ismi ile de bilinmektedir. Analiz sirasinda akan gaz icerisindeki analit
molekillerininden kaynaklanan isisal iletkenlik degisimlerini esas alir. Bu dedektor

tipinde, duyarh bolim elektrikle isitilan ince bir platin, altin, tungsten tel veya yari
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iletken bir termistor olabilir ve sabit elektrik gliciinde sicakligi cevresindeki gazin termal
iletkenligine baghdir [28]. Sekil 3.2’de TCD dedektor cesitlerinin genel bir sematik

gosterimi bulunmaktadir.

T

wheatstone
képrisine referans
baglantisi

referans
T flament

kolondan tasiyici gaz referans tasiyici gaz

isitiimig metal
blok

13

wheatstone
képriisiine sensor
baglantisi

sensor
flament

N

Sekil 3. 2 TCD’nin sematik gosterimi [30]

Kromatografi uygulamalarinda siklikla iki dedektor beraber kullanilmaktadir. Bunlardan
birincisi tasiyici gazi, digeri ise tasiyici gaz ve numune karisimini incelemektedir. Bu
sistemlerde enjeksiyon odasinin ilerisindeki gaz akis yoluna ve kolonun g¢ikisina
dedektorler yerlestirilir. Tasiyici gazin termal iletkenligi sinyallerden cgikarildigindan, bu
sistemle elektrik glicli, basin¢ ve akis hizi gibi parametrelerden gelecek etkiler en aza

indirgenmis olur [28].

iki dedektorlii sistemlerde direnclerin  karsilastirilmasi  Wheatstone kopriisiiyle
gerceklestirilmektedir. Hidrojen ve helyum gazlarinin termal iletkenlikleri, diger tasiyici
gazlarin termal iletkenliklerinin alti ile on kati kadardir. Bu nedenle termal iletkenlik
dedektorleriyle analiz yapilirken tasiyici gaz olarak hidrojen veya helyum gazi tercih

edilmelidir [28].

Bu dedektoriin avantajlari; basit, genis aralikta analiz kabiliyeti, organik ve anorganik
molekdl tlrlerine duyarliligi ve en dnemlisi numuneyi yok etmemesi olarak sayilabilir.
Dezavantaji olarak ise dislik duyarhligi soylenebilir. Kilcal kolon kullanilan analizlerde,
sarf edilen numune miktari ¢cok az oldugundan termal iletkenlik dedektorleri dislik

duyarhliklari nedeniyle tercih edilmezler [28].
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3.3 Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

Klasik gaz kromatografisi cihazinda oldugu gibi, TGK’de de firin, kolon, ¢dzlinen deposu,
dedektor, kitle akis kontrolorl ve islemci, denetleyici olarak kullanilan bilgisayardan
olusur. Geleneksel GK kolonlarinin aksine, TGK kolonlari bobinleri olan diiz cam tlptir;
bazi arastirmalarda paslanmaz celik [31-34], bakir [32] ve teflon [35] kolonlar da
kullanilmistir. iki kurulum arasindaki temel fark sabit ve hareketli fazin tiriidiir. TGK
metodunda 6zellikleri arastirilan madde sabit faz olarak kolona yerlestirilir. Sabit faz
kristal toz, amorf bilesikler, lif kompozit ya da viskoz sivi olabilir. Bu metodun en iyi
avantajl numunenin, 6zel olarak hazirlanmasini gerektirmemesidir [36]. TGK metodu
diger ylzey enerjisi tekniklerinin aksine minimum numune hazirligi gerektirir. Bu

nedenle katilarin cogu formu ve yari katilar hizli ve etkili bir sekilde karakterize edilir.

Sabit fazin kati olmasi durumunda, teknik ‘ters kati-gaz kromatografisi’ (TGKK) diye
adlandirilirken, sivi 6rnek ya da sivi sabit faz olmasi durumunda, ‘ters sivi-gaz
kromatografisi’ (TGSK) diye adlandirilir. Davis ve Petersen’e goére TGSK metodu

‘parmak izi’ icin degerli bir yontemdir [5].

Sabit fazi analiz etmek icin, diisiik konsantrasyonda iyi karakterize edilmis saf gaz ya da
ucucu madde buhari, durgun faza inert tasiyici gaz araciligiyla enjekte edilir. Bu ugucu
madde ‘prob molekil’ olarak adlandirilir. Polaritesi, asitligi, molekil alani ve elektron
numarasi gibi bilinen 6zelliklere sahip farkli molekdiller prob olarak kullanilabilir. Sabit
fazin 6zellikleri, sabit faz ile 6zellikleri bilinen hareketli fazin (probun) reaksiyonunun

alikonma verileri ile hesaplanabilir.

Hareketli faz (prob), sabit akis hizindaki, ylksek saflikta inert taslyici gaz tarafindan
kolon boyunca tasinir. Helyum, argon ve azot en ¢ok kullanilan tasiyici gazlardandir.
TGK o6l¢ctiimlerinde, sabit faz ylizeyinde prob molekiiliiniin adsorpsiyon ve desorpsiyon
dengesinin kuruldugu varsayilmaktadir. Bu denge sinyal teknigi ya da frontal metod
kullanilarak elde edilebilir [37]. Sinyal tekniginde, belli hacimdeki hareketli faz kolon
boyunca gecirilen taslyici gaz icine enjekte edilir ve bu sayede Ozellikleri arastirilan
madde ile etkilesime girer. Cok hizli adsorpsiyon dengesi elde eden sistemler icin bu
teknik gecerlidir, buna karsilik yavas dengeye gelen sistemler icin, hareketli faz

¢Ozeltisinin tastyici gaz icinde slirekli aktig frontal metod tercih edilir. Bu daha genis bir

18



pikin daha uzun ayrilma siresi oldugu anlamina gelir. GK'de oldugu gibi sabit faz ile
hareketli faz arasindaki etkilesim, mobil faz kolondan gegerken olusur. Bu
etkilesimlerin dogasi ve blyikligl, hiz ve mobil fazin alikonma parametrelerinden
etkilenir. Ornegin alikonma hacmi, kolondaki numune (izerinde hareketli fazin (prob
molekiiliniin) adsorpsiyonunun nitelik ve niceligiyle hesaplanir. TGK ve GK kolonlari ve
kromatogramlari arasindaki farklar Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmistir. GK’'de
incelenen, hacmi bilinen gaz ya da sivi karisimi, 6zellikleri bilinen sabit fazin iginde
bulundugu uzun kolona enjekte edilir. Sabit fazli bilesenlerin etkilesim kuvveti
arasindaki farklar, kolon boyunca ilerlerken ayrilmalarina yol agar. Bunun tersine
TGK'de oOrnekle doldurulmus kisa kolonda her enjeksiyonda sadece tek bir buharin

alikonma davranisi tespit edilir.

FIDCevabi _-Bilesenl

," o‘]ﬂ;_- ( . Bilegen2
/‘u-,- /A /r_s\\\' I

y
JJ | GK Kromatogrami
S

e ey
( Q,GK Kolonu Alikonma Zaman

/(_ r’ FID Cevabi

TGK Krematogrami

—

TGK Kolonu Alikonma Zamani

Sekil 3. 3 GK ve TGK kolonlari ve kromatogramlari arasindaki karsilastirma

Secicilik ve hassasiyet dedektor secimi icin iki onemli faktordiir. Termal iletkenlik
dedektori (TCD), karisimdaki farkli bilesenler arasindaki isil iletkenlik farklarina
dayanarak calisir. Bu yizden c¢ok cesitli malzemeleri dedekte edebilme kapasitesine
sahiptir. Alev iyonizasyon dedektori (FID), organiklerin konsantrasyonlarini yanma ve
iyon olusumuyla hesaplar. FID ¢ogu hidrokarbon icin yilksek hassasiyette olmasina
ragmen su, bu dedektér tarafindan dedekte edilemez. iki dedektériin avantajlarindan
da faydalanmak icin, TGK birden fazla detektériin kombinasyonu ile kurulabilir.
Ornegin, Newell ve Buckton [38] organik prob alikonma analizindeki yiiksek hassasiyet

faydasinin yani sira laktoz deneylerinin yizey enerjisindeki nem seviyesini hesaplamak
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icin TCD ve FID dedektorlerini birlikte kullanmislardir. Son arastirmalarda, ¢ok bilesenli
problari analiz etmek icin de TCD ve FID dedektorleri birlikte kullaniimistir [39]. FID
goreceli OlG zamani, TCD ise probun alikonma siresini hesaplamak amaciyla
kullanilmistir.  iki dedektdr arasindaki zamansal fark, diizeltilmis alikonma siresini

Verir.

TGK deneyleri sonsuz seyreltme ve sinirli konsantrasyon kromatografik kosullarinda
ylrutulebilir. Sonsuz seyreltme, sifir ylzey gerilimi olarak da adlandirilir ve partikillerin
ylizey enerjisi ile sorpsiyon isisini degerlendirmek icin uygundur [40]. Sonsuz seyreltme
probun ¢ok dulsik kansantrasyonunu ifade eder ve ¢ok kiicik miktarda prob
molekllini sisteme tanitilmasiyla elde edilir. Prob molekili veya absorbat madde
miktar sinirli oldugundan, etkilesimin sadece ylizeydeki yilksek enerji alanlarinda
olustugu varsayilir, bu ylzden daha diisik enerji alanlarindaki etkilesimler ihmal
edilebilir. TGK dedektérlerinin yiksek hassasiyeti sonsuz seyreltmedeki deneyler igin
idealdir. Bu metodun yiiksek hassasiyeti, termodinamik parametrelerin kusursuz
hesaplanmasini saglar [41,42,43] ve TGK analizlerinin ¢ogu bu kosullar altinda
gerceklesitirilir. ideal kosullarda, prob-prob etkilesiminin olmadigi ve Henry Yasalarina
uyuldugu kabul edilir. Bu ylizden lineer adsorpsiyon izotermlerin ve simetrik (Gaussian)
kromatografik piklerin olusmasi beklenir [41,44]. Alkanlarin sabit faz ile etkilesiminde
simetrik piklerin kromatografik diyagrami olusur [45]. Bu metotta net allkonma zamani
parametresi hesaplanir ve serbest ylizey enerjisinin dagitici bilesenleri [46,47], ylizeyin
asit-baz ozellikleri [46-49,50], ylizey polaritesini, aktivite katsayisi [51,52] Flory-Huggins
termodinamik etkilesim parametreleri [52], adsorpsiyon ve ylizey heterojenitesinin
serbest enerjisi [53], ylzey aktivitesi ve adsorpsiyon entropisini [54] belirlemek icin
basariyla kullanilir. TGK’si sonsuz seyreltmede vyiksek hassasiyet gosterdiginden,
geleneksel islanabilirlik 6lcimler gibi diger tekniklerle tespit edilemeyen karakteristik

farkliliklari ayirt etme potansiyeline sahiptir.

Klasik volumetrik yontemler [55] gibi eski 6lcim metotlari verimsiz olmasina ragmen,
sonsuz konsantrasyonda TGK’'nin, adsorpsiyon izotermlerini elde etmek icin makul ve
kullanisli bir yontem oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon calismalarinda volumetrik
Olctimleri kullanmanin dezavantaji, cok miktarda adsorbent kullaniimasiyla daha fazla
bos alan olusur ve sonug olarak 6li hacmi minimuma indirmede belirsizlik olusur.
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Absorbetin sinirli konsantrasyonu, ylzey Uzerindeki tim alanlarla etkilesmesi icin
kromatografik sisteme yliksek miktarda hareketli fazin (prob molekilinin) ilavesiyle
elde edilir. Bu sonsuz seyreltme TGK’nin sonucu igin butinleyici bilgi saglar [56]. Bu
metot, katilarin asilmasi zor olan ylizey enerji heterojenligini 6lgmek icin uygulanabilir
[57]. TGK, sonlu konsantrasyonda adsorpsiyon entalpileri ve entropileri gibi materyal
Ozelliklerinin yani sira adsorpsiyon izotermlerinin 6&lg¢lilmesiyle vylizey alani ve
gozenekliligin incelenmesi igin uygulanmistir [40]. Termal desorpsiyon teknikli
kombinasyonda, gézenekli malzemelerde mikroporlarin mezoporlara adsorpsiyonuna

olan katkilarini ayirt etmek icin uygulanmistir [58].

Klasik volumetrik ve gravimetrik yontemlere kiyasla TGK’nin UstlnlGgl, genis bir
sicakhk arahginda cahsilabilmesidir [59]. TGK'nin ve 'gercek kati ylzeylerin' enerjisini
karakterize eden diger tekniklerin kapsamli bir sekilde karsilastirilmasi TGK’nin, hem
disiik hem de yuksek buhar basinglarinda ¢alisabilen hizli, verimli ve dogru bir metot

oldugunu gostermistir [60].

3.3.1 TGK Metodu ile Termodinamik Etkilesimlerin Belirlenmesi

TGK metodu, sabit faz olarak kullanilan polimer filminin bulundugu kolona, enjekte
edilen hareketli fazin alikonma siiresinin Olglilmesi esasina dayanir. Bu alikonma
zamani, enjeksiyon noktasindan detektore, yani, s6z konusu sistemin "6li hacmi" nden
gecen, alikonmamis bilesigin gecisi icin gerekli olan zamani icerdigi icin dizeltilmelidir.
Bu nedenle, hareketli fazin sorpsiyon termodinamigi tarafindan hesaplanan gercek
alikonma suresi tg, hareketli fazin gozlemlenen alikonma siresi ile Sekil 3.4'te
gosterildigi gibi sorpsiyon yapmayan bilesen arasindaki farktir. Hava ve metan gazi

genellikle sorpsiyon yapmayan bilesen olarak islev gorir [61].

Sekil 3.4’te, parametreleri gostermek igin farkli semboller kullaniimistir. Kullanilan tg
ve t,, sirasiyla ¢6ziinmis bilesigin allkonma zamani ve sorblanmayan bilesendir yani
havanin alikonma zamanidir. I{go, spesifik alikonma hacmi; AH, sorpsiyon entalpisidir

[61].
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Sekil 3. 4 TGK'nin prensipleri [61].

07°, agirhk fraksiyonu aktivite katsayisidir ve bazen (al/W1)°°§einnde de gosterilir.
Cozeltilerin asin kismi parametreleri, literatiirde farkh sekillerde de ifade edilebilir;

molar serbest enerji AH;° seklinde ifade edilir [61].

TGK gibi sorpsiyon 6l¢limlerinin temel amaci, gaz ve sivi faz arasindaki (ya da polimerik)
probun (hareketli fazin), denge sabitinin (K.) tahminidir. Diger yandan, sistemin
dengeye ulasmasi igin, sivi fazdaki (C;) ve gaz fazdaki (C;) hareketli fazin

konsantrasyonunun orani olarak ifade edilebilir [61].

K. = St (3.1)

Polimer film kitlesinde gerceklesen sorpsiyon (bu durum her zaman bu sekilde
gerceklesmez), K./nin degeri, TGK ile yani spesifik alikonma hacmi, qu ile
hesaplanabilir. Sekil 3.4, niteliksel olarak, tim ana termodinamik parametrelerin Vg0
yoluyla elde edilebilecegini gostermektedir. Flory - Huggins parametresi y ve
¢ozunirluk parametresi 6 gibi diger bazi 6nemli parametrelerin de qu yoluyla

cikarilabilecegi eklenebilir. Boylece, ideal bir gaz gibi davranan ve kolondaki basing

gradyani ihmal edilen hareketli faz icin, I(go spesifik alikkonma hacmi (Cm3/g) 273K'ye

dasurilir, Vy net aikonma hacmidir; Vy = J. Fo (tg — t4) seklinde tanimlanir. Burada F,

taslyici gazin akis hizi ve J, basing diizeltme faktériadir [61].

0 =Q (tg—ta).J.273,2/(T;.w) (3.2)
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Bu esitlikte @, bir dakikada gegen tastyici gaz hacmi; w, kolondaki polimer kitlesi ve Ty,

oda sicakligidir.
Sorpsiyon izotermi Henry'nin yasasina uyuyorsa,
C =Sp (3.3)

Cozundarlik katsayilari S, TGK ile hesaplanabilir. Buna gore, Kawakami ve Kagawa, basit

bir formil kullanarak ¢ozlnrlik katsayilarini hesaplamayi teklif ettiler [61].

S=Vg p/p° (3.4)
Buradaki p® =1 kolonun standart basinci (ya da dis basing) ve p, polimerin
yogunlugudur. Geleneksel tiniteler cm3 (STP)/cm?3 atm kullanilarak sunulabilir [61].

Spesifik alikonma hacmi I{qo , ile sicaklik iliskisi, sorpsiyonun entalpisini hesaplamaya

olanak saglar, AHs:

ATy = —g 2V
ST T a@/T)

(3.5)

Ayrica ¢oziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma isilari (AH®) da
¢Ozliclilerin  sonsuz seyreltiklikteki agirhk fraksiyonu aktivite katsayilarinin
logaritmasiyla mutlak sicakhgin tersi arasindaki cizilen grafiklerden de ayni sekilde

egrinin dogrusal oldugu sicakhk araliginda (3.6) bagintisiyla bulunur [61].

a(In Q%)

A =Ry

(3.6)
Cozlclinun sonsuz seyreltiklikteki agirhk kesri aktivite katsayisi 27° ile I{qo arasinda
asagidaki esitlik mevcuttur [61].

InQy =in(273,2R/V)P)M,) — P? (By,/V,)/RT (3.7)
Burada M,, ¢dziiciinin molekil agirhigi, P, T sicakligindaki ¢ozeltinin doymus buhar
basinci, V; molar hacim, By ikinci virial (hal) katsayidir.

Cozucilerin molar buharlasma isilari, AHy, bu sicaklik araliginda;
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bagintisi ile bulunabilir [61].

Sonsuz seyreltme kosullarinda, spesifik allkonma hacmi polimer fazdaki gergek
cozeltilerin 6nemli karakteristikleri ile iliskili olabilir, aktivite katsayisi y;° (Buradaki 1
¢ozlineni ve Ust indeks sonsuz seyreltmedeki 6nemli karakterizasyonu simgeler). Bu
parametre aktivite oraninin a; ve mol fraksiyonu x;’e orani, buradaki a;= f;/f;"dir;
(bu da polimerdeki ve ¢ozlinmis durumundaki standartin flgasitenin oranidir). Mol

fraksiyon aktivite katsayisi i¢in, asagidaki denkleme uyarlanirsa [61],

273.2R > p?

° = —_ — (By; — .
Inyy In <Vgo pf M, RT (By1 — V1) (3.9)

M, sabit fazin molekil agirligidir. Bu denklem klasik gaz sivi kromatografisi, yani sabit
fazin nispeten distk molekdl kitlesi icin elde edilmistir. Ayrica bu denklem,
¢Ozlicllerin tasiyici gazla sikistirilabilirligini ve etkilesimini agiklayan ek terimleri de

icerir [61].

Denklem 3.9’un kullaniimasi durumunda bazi problemlerle karsilabilecegi gortlmiustar.
Molekiler kitle M,, ya bilinmeyen ya da zayif olarak tanimlanir. Capraz baglanmis
polimerler ile galisilirken sayi ortalamali M,, veya agirlik ortalamali M,,'nin hangisinin
kullanilacag ise acik degildir. Patterson ve arkadaslari tarafindan bu problemler igin
aktivite katsayisinin In degeri yerine, agirlik fraksiyonu aktivite katsayisi kullanmayi
onermislerdir, buradaki a; aktivitenin orani olarak, w; agirlik fraksiyonu olarak
tanimlanir ve denklem 3.9 asagidaki gibi yeniden yazilabilir [61].

InQ =1In <ﬂ) (3.10)
w1

Bu sekilde, (%) nin M, ile olasi bir iliskisi deneysel olarak godzlemlenen Vg0
1

degerlerinde dahil edilebilir. Dolayisiyla, bu denklem, polimerlerin TGK’da temel olarak

kullanilir [61].

Denklem 3.10 kullanilarak, Flory-Huggins parametresini tahmin etmek mimkindir.

Nispeten, bliyik molekul kitleli M, ve sinirsiz seyreltme kosullarinda,

. 273.2RV,
X1z = M\ —G5 07,

0

P1
—1—— By =V 3.11
V9oV, > RT (Bi11 — V1) (3.11)
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273.2RV; p?
=l—F——7—]-1—— (By; = V{ 3.12
X12 ( Vgoprf ) RT (B11 1) ( )
Buradaki V/; ve V, sirasiyla ¢ozliclinin ve polimerin molar hacmi, V" ve V; sirasiyla
¢Ozlicliniin ve polimerin karakteristik hacmidir. Flory — Huggins parametresi, ¢6zlinenle
polimer etkilesiminin gdz ardi edildigi serbest enerjisi Olglsldir. Genellikle toplam

olarak sunulur, buradaki yy, polimerin ¢oziinebilirlik parametresiyle &, iliskilidir [61].
X= Xut Xs (3.13)

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametreleri X;, ise asagidaki esitlikle

tanimlanir.
RTyx;, = p{Vl*{STlrln[(vllr/3 — 1)/(1721/3 — )] +vit — vt + X2/ Vivyy)  (3.14)

Burada pj karakteristik basing, v, , vy, ve Ty, ise sirasiyla ¢oziiciniin indirgenmis

hacmi, polimerin indirgenmis hacmi ve ¢6zliclinin indirgenmis sicakhgidir.

Molekiller arasi etkilesimleri karakterize eden diger termodinamik oOzellikler, TGK
araciligiyla kapsamli bir sekilde arastirilmis; ancak, onlar bu bakis acisinda dikkate

alinmamislardir. Bu konular hakkinda detayli bilgi literatirde bulunabilir [61].

Kromatografik kolonlardaki polimer sorpsiyonununda sicaklik ve polimer kalinligina
bagh olarak, ayni polimer—¢oziinen cifti icin, faz sinirlari Gzerindeki adsorpsiyon
surecleri 6nemli rol oynayabilir. Cozlinenin alikonmasi, ara ylizey ¢alismalara da duyarh
olabilir. Bu ¢alismalar ilk olarak, 1961'de Martin tarafindan tarihte kaydedilmistir. Daha
sonra sistematik bir sekilde farkh ara yizlerde alikonmanin roliini distinen Berezkin ve
arkadaslari ile Conder ve arkadaslari oldu. En genel durumda, net alikonma hacmi

bircok katkinin toplami olarak ifade edilebilir:

VN == KLVL + KGL SGL + KLKLSSLS (315)
K; absorbsiyon sabiti, K;; ve K;s gaz-sivi ve sivi-kati ara ylizey absorbsiyon sabiti ve
S¢1 ile Spg bunlarin yiizey alanlaridir [61].

TGK'nin sorpsiyonunun ilk asamasi, gézlemlenen alikonmada ylizey adsorpsiyonunun

olasi katkisini gosteren ozel testleri icermelidir. Bu testlerin prosediri iyi gelismistir.
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Farkh ylklemeler ile (kolondaki polimer fazin miktari) yapilan deneyler, yiizeyin
tamamina hakim absorpsiyon ve yilizey adsorpsiyonunun katkisi arasindaki farki

tanimayi saglar [61].

Vy'nin, w’ye orijinden koordinata ilerleyen lineerligi, ylizey adsorpsiyonunun herhangi
bir roliiniin olmadigini bir gostergesidir (Sekil 3.5). Bunun aksine I(go’nin w ile iliskisi Vg0

=V /w seklinde akilda tutabilecegimizi géz 6niinde bulundurabiliriz [61].

Vy,cm

w,g

Sekil 3. 5. Durum 1, sorpsiyon; durum 2, sorpsiyon ve ylizey adsorpsiyon karisiminda
Vy'nin w’ye lineerligi [61].

3.3.2 TGK Metodu ile Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

TGK, 1940’larin basinda Martin ve Synge tarafindan tanitilmistir. TGK'nin en dikkat
cekici ve en yaygin uygulamasi, serbest ylizey enerji 6lcimidir. Metottan elde edilen

parametreler alikonma zamani ve alikonma hacmidir.

Kovalent ve elektrostatik olmayan molekiiler arasi kuvvetler, Lifshitz-Van Der Waals
etkilesimleri (LW) olarak isimlendirilir ve kdkenlerine gore {i¢ gruba ayrilabilir. ilk grup
Keesom tarafindan tanimlanan, iki molekil arasindaki daimi (kalict) kutuplu
etkilesimleri icerir. Molekdiller arasindaki etkilesimin enerjisi, termal enerjiye kgT
baghdir ve asagidaki denklemle gosterilebilir:

2,2 p
VKeesom — 2.[11 Ha = C12 (3.16)
12 3(4mey)2kgTre ro

Buradaki V potansiyel enerji, u; ve u, sirasiyla 1. ve 2. molekilin dipol momenti, &,

dielektirik sabiti, kg boltzman sabiti, T mutlak sicaklik ve r etkilesen molekiller
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arasindaki uzakliktir. LW etkilesimlerinin ikinci ¢esidi, Debye etkilesimleri olarak
adlandirilan kalici dipol ve nétr komsu molekiiller arasindaki indiklenmis etkilesimleri
icerir. Farkl molekiller arasindaki bu kuvvetlerin potansiyel enerjisi;

2 2 1
yDebye _ _ G1H2 + aui  Cpp

- e A _ 2L 3.17
12 (41e,)%16 r6 ( )

Burada a molekillerin kutuplasabilirligini gosterir. Bu durumda potansiyel enerji
sicakhiktan bagimsizdir. Clinkl indiklenmis dipol, termal hareketten bagimsiz kalici

dipoliin hareketini izler.

LW etkilesimlerinin son cesidi, sonradan London etkilesimleri olarak adlandirilan,
molekillerin  kutuplasmasinda rastgele dalgalanmalardan kaynaklanan, birbirini
etkileyen gecici dipoller Ureten etkilesimlerdir. Bu kuvvetler 6nceki tiplere gére en zayif
olmasina ragmen, bunlarin en 6énemlileridir, ¢linkii bu etkilesimler sadece polar
molekiillerde degil, tim molekiillerde goriilirler. Ustelik bu etkilesimler az ¢ok katki
niteligi tasirlar. Dagitici etkilesim enerjisi olarak da adlandirilan bu enerji, farkh

molekiller arasinda asagidaki formille tanimlanabilir:

L
VLondan - _ 3a1a2 11 12 — _@ (3.18)
12 2(4mey)?re I + I, ro

Buradaki I = hv iyonlasma enerjisidir (h, plank sabiti ve v dalgalanma frekansidir). 1 ve
3 numaral denklemlerdeki sz, Ci,, CL, sabitler sirasiyla 1 ve 2 molekiilleri arasindaki
polar, indiklenmis ve London etkilesimleridir. Bu U¢ etkilesim tirl tek bir terimde
birlestirilebilir, ¢clinkii bu etkilesim tirleri, etkilesen molekiller arasindaki uzakhgin
altinci kuvveti ile ters orantiidir. Toplam LW etkilesimi bu bilesenlerin toplami
tarafindan verilir. Yiizey kimyasini énemli ol¢lide etkileyen diger kuvvetler, elektron
verici (baz) ve elektron alici (asit) arasinda olusan Lewis asit-baz etkilesimleridir. Bu
etkilesimler hidrojen bagi iceren bilesiklerde ya da Lewis asit bazlariyla etkilesen diger

bilesiklerde olusur [62].

3.4 Schultz Metodu

Gibbs ylizey enerjisi, ylzey enerjisinin asit-baz ve dagitici bilesenlerinin toplamiyla
tanimlanabilir. Buradaki asit-baz (acceptor-donor) katkilari, dagitici yapida olmayan
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bilesenlerin timulnu igerir. Yiizey enerjisinin dagitici bilesenlerini hesaplamak igin en
yaygin kullanilan metotlarindan biri Schultz ve arkadaslari tarafindan 6nerilmistir
[63,64]. Yuzey Gibbs enerjisinin dagitici bilesenini, asit-baz etkilesimlerinin olmadigi ve
Henry yasasina [65,66] uydugu kabul edilen sonsuz seyreltme kosullarinda, sivi n-alkan
problari ile elde edilen alilkonma parametrelerinden hesaplamislardir. Sonsuz
seyreltme kosullarinda adsorplayici molekdller arasinda etkilesim olmadigi kabul edilir.
Sonug olarak TGK kromatograminda simetrik Gaussian piki beklenir. Kolona enjeksiyon
yapildiktan sonra, 6l hacim olarak adlandirilan t,, hareketli faz (prob) molekilinin
sabit fazla etkilesmesi icin gerekli zamandir. Bu deger 6zellikleri incelenen sabit fazdan,
inert bir gaz gegcirelerek hesaplanir. Bu nedenle ¢6ziinen brut alikonma zamanindan
sonra kolondan cikar, tz. Net allkonma zamanini elde etmek igin, brit alikonma
zamanindan 614 zaman g¢ikarilmalidir, ¢iinkl net alikonma zamani probun net alikonma

hacmine esittir [67]:
Vn=0Q.].(tg —t)).T/T; (3.19)

Bu esitlikte daha dnce tanimlandigi gibi, Q, bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmi; tg,
¢Ozucu icin alikonma zamani; t,, hava igin alikonma zamani; T, tasiyici gazin akis hizinin
6leuldtgu sicaklik; Ty, termometreden okunan ortam sicakligi; J, basing duzeltme

faktortdar [3], [68].

Bir adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesimler ya dagitici ya da spesifiktir. Yizey
Gibbs enerjisinin, dagitici ve spesifik bilesenleri, termodinamik denklemlerden
hesaplanabilir. Standart Gibbs serbest enerji degisimi, alilkonma hacmi ile ilgilidir, Vy

asagidaki gibidir: [66,67]

AGY; = AGY, = RT InVy + C (3.20)
Bu denklemdeki Ang ve AGge sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyonun molar Gibs
serbest enerji degisimidir. R, gaz sabiti, T mutlak sicaklik ve C sabiti ise referans

standardi temsil eder. Adsorpsiyonun serbest enerjisi, adsorpsiyon serbest enerjisinin

spesifik ve dagitici bilesenlerinin toplamiyla hesaplanabilir [69]:

AGY, = AGE, + AG3Y (3.21)
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n-alkanlar hareketli faz olarak kullanildiginda, sabit faz ile spesifik etkilesimler olusmaz.
Bu ylizden, adsorpsiyon ve desorpsiyon standart gibbs serbest enerjisi birbirine esittir
ve onlarin degeri alkan molekiliindeki C atomu sayisina baghdir. Adsorpsiyonun

serbest enerjisi asagidaki gibi hesaplanabilir [70]:

AGgq = NyaWeqp, (3.22)

N, , Avogadro sayisi, a, kesit alani ve W, 45, adezyon isidir.
Waan = 24/v2v) (3.23)

Buradaki ySDve vPsirasiyla kati ve prob molekiiliiniin yiizey serbest enerjisinin dagitici

bilesenleridir. Denklem 3.19 ve 3.20’nin kombinasyonu asagidaki esitligi verir [38]:
RTInVy = 2Ny ay2yP + C (3.24)

Bu ylzden, n-alkanlarin homolog serileri icin 4/, 'in bir fonksiyonu olarak RTInVy'nin
cizimi dogrusaldir, denklem 3.24’e gore sabit fazin dagitici ylizey enerjisiyle ilgili oldugu
yer "alkan cizgisi" olarak bilinir. Schultz metodu polar hareketli fazlarin kullanilmasi

GSP

durumunda A ifadesini elde etmek icin de kullanilabilir.

3.5 Dorris-Gray Metodu

Yiizey serbest enerjisinin dagitici bilesenini, y2, hesaplamak icin kullanilan diger metot
Dorris ve Gray tarafindan onerilmistir [71]. Dorris ve Gray, sivi n-alkan serileri igin
adsorpsiyon termodinamigini sifir kosullari altinda (Henry vyasasina gore)
hesaplamislardir. Deneyler, akis hizi degisiminin, net alikkonma hacmini etkilemedigini
gostermistir. Dorris ve Gray, metilen gruplarin mol basina diisen desorpsiyon serbest
enerjisinin ve doymus hidrokarbon hareketli faz ile sabit faz arasindaki adhezyonuna
esit oldugunu kabul ederek, adsorpsiyon serbest enerjisine sadece metilen gruplarinin
katkisini dikkate alarak, ylizey serbest enerjisinin dagitici bilesenini hesaplamislardir
[72,73]. Bu ylizden n ve (n+1) C atomlu iki alkan arasindaki adsorpsiyon serbest

enerjisinde her CH, basina artis asagidaki denklem gibi ifade edilebilir:

C H
v n+142n+4

(CnH2n+2)
Vn
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Denklem 3.20’ye gore, adezyon isi (Wcy,), CH, birimleri ve sabit faz arasindaki dagitici

serbest enerjiyle agiklanabilir:

WCHZ = 2 ’VSI‘)YCDHZ (326)

Buradaki yé’HZ, CH,'nin dagitici serbest enerjisini gosterir.

Denklem 3.22’ye gére, CH,‘nin molekiler adsorpsiyon dagitici serbest enerji degisimi

asagidaki gibi yazilabilir:

_AG((J)HZ = Naacy,Wen, (3.27)

Buradaki acy,, CH, grubunun kesit (cross-sectional) alanidir. n-alkan serilerinin

adsorpsiyon etkilesiminin serbest enerjisi igin, CH, biriminin katkisi asagidaki gibi

yazilabilir:
—AGey, =2 (NAaCHZ /VSDV(?HZ) +C (3.28)
1 AGey \
D T EYCH,
Vs = (3.29)
s 4ych, (N QacH, )

Buradaki y(cy,], CH, grubunun serbest enerjisidir. Bu yaklagik olarak 35.6 m/ m~2[21]

ya da kesin olarak [74],

Y[cH,] = 35.6 + 0.058 (293 —T) (3.30)

Bu yiizden, n-alkan serilerindeki metilen grubu basina AG° artisi, asagidaki ifadeye

gore }/E 'i hesaplamak icin kullanilabilir:

V(Cn+1H2n+4) 2
n
lRT lnl V(CnH2n+2) l l

D __
Vs =

n

(3.31)
4 N? (acm,) 2 Vicn,)

3.6 Schultz ve Dorris-Gray Metotlarini Kargilagtirilmasi

Schultz ve Lavielle [64], Dorris-Gray prosediriinden elde edilen sonuclarin analizlerine

uygun oldugunu dogrulamistir. Ancak; Shi ve digerleri [75] her iki yontemden elde
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edilen sonuglar karsilagtirmis ve dagitici serbest enerjilerin  oranini  soyle
hesaplamislardir:

2
ygDorris—Gray (an+1 vV Yn+1 — Qn \/ﬁ)

> — = (3.32)
Vs Schultz YicH,] aCHz

Vs?Dorris—Gray ‘in, Vsl?smultz'dan daha biyuk oldugu ve bu oranin sicaklikla arttigi
sonucuna varmislardir. Schultz yontemiyle elde edilen degerlerin ¢o6ziici hand
booklariyla bulunan degerlerle uyumlu olmadig bildirilmistir [75]. Baska bir
kargilastirmada, Dorris-Gray ydntemiyle hesaplanan Y2 degerlerinin, Schultz
yontemiyle elde edilen sonuclara gore daha dogru oldugu sonucuna varilmistir [76].
Bunun aksine farkli hibrid metaryalleri icin raporlanan dagitici ylzey enerjilerinden
bazilari Dorris-Gray ve Schultz yaklasimi kullanilarak elde edilen y2 degerleri arasinda
sabit fark oldugunu onermemektedir [66]. Yizey enerji heterojenligi, TGK tarafindan
saglanan en kullanish 6zelliklerden biridir ve aslinda, ylzeydeki enerji dagilimi ve

varyasyonu ile ilgili dnemli bilgiler saglayan enerji haritasidir.

Bu ¢alismada kullanilan a(y2)%> degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir. Apolar ¢éziiciilerin

a(yP)%> degerleri literatiirden alinmistir [42], [77,78].

Cizelge 3. 2 n-alkan ¢éziiciiler icin a(y?2)%® degerleri

Coziiciler | a(x107'm?) | y(mJ/m?) a(y)*® (m?(mJ/m?)**)
n-Hekzan 51,5 18,4 2,21x1018
n-Heptan 57,0 20,3 2,57x10718
n-Oktan 62,8 21,3 2,90x1018
n-Nonan 69,0 22,7 3,28x10°18
n-Dekan 75,0 23,4 3,63x1018

Serbest yiizey enerjisinin spesifik bileseni, —AG3; Esitlik (3.33)'den yararlanilarak

hesaplanabilir:

%
—AGS =RT ln( Nn ) (3.33)
VN,ref
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Vnn, polar g¢ézicinin calisilan sicakliktaki net alikonma hacmi; Vy .r, apolar
¢dzliciinin lineer denkleminden polar c¢éziciinin a(yP?)%5 degerleri konularak
hesaplanan net alikonma hacmidir [79,80].

Bu ¢alismada kullanilan a(y2)%®, Guttman’in elektron alici ve verici sayisi, AN* ve DN

degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3. 3 Kullanilan ¢éziiciilerin a(y?2)%5, AN* ve DN degerleri

o a(y)%® AN* DN
Cozuculer | a(x1071%m?2) [yP (mJ /m?)
(m?*(mj/m?)%*)| (kJ/mol) (k] /mol)

DKM 31,5 27,6 1,65x1018 16,4 0,0
TKM 44,0 25,9 2,24x1018 22,7 0,0
THF 45,0 22,5 2,13x1018 2,1 84,0
EA 48,0 19,6 2,13x1018 6,3 71,8

A 42,5 16,5 1,73x1018 10,5 71,4

Serbest yiizey enerjisinin spesifik bileseni, AG3, sistemin entalpisi ile entropisinin
sicakliga baglihgindan bulunabilir:

AG; = AH; — TAS; (3.34)
Burada AH3, adsorbsiyon entalpisi; AS3, adsorbsiyon entropisi, T ise kolon sicakhigidir.

Entalpinin spesifik etkilesimi, incelenmis ylizey ve ¢dziinen arasindaki hem ylizeyin hem

de incelenen molekiliin asit-baz 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

—AH; = K,DN + K, AN* (3.35)

K, ve K, parametreleri incelenen yizeyin elektron alici veya elektron verici gibi
davranabilme yetenegini tanimlar. AN* ve DN sirasiyla ¢bzlinen icin Guttman’in

elektron alici ve verici sayisidir.

Bu tahmini ylzey karakteristigi; mineral, silika, sivi kristal veya polimer gibi ylzeylerde
meydana gelen kimyasal modifikasyonlari, oksidasyonlari veya plazma davranislarini

gostermek igin kullanilabilir.
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3.6.1 TGK Polimerlerin Camsi Gegis Sicakhginin Belirlenmesi

TGK yontemi kullanilarak elde edilen sonuglarin bliyik bir kismi, camsi gegis sicakhgi
(Ty) Uzerindeki polimerlere deginmektedir. Poli (N-isopropilakrilamid) (PNIPAM) iginde
bircok organik ¢ozliciniin spesifik alikkonma hacminin sicaklikla iliskisini inceleyen
Smidsrod ve Guillet'in klasik ¢alismasi ile 6nceden belirlenmistir. Bu polimerin (n-btil
alkol ve asetik asit) iyi ¢oziicilerinin, InV;'nin 1/T'ye karsi (alikonma grafiginin), camsi
gecis sicakliginin altinda ve (zerinde lineer iliski gosterdigini, buna karsin ¢ozici

olmayan maddelerin (hidrokarbonlar) dogrusal olmadigi (Z seklinde) bulunmustur [61].

InV
J
O
‘\

4 % UT
’ g

UT

Sekil 3. 6 Polimerlerin camsi gegis sicakliginin alikonma diyagrami [61]

Ayrica, Z sekilli alikonma diyagramlarinin dusik sicakliklarda, sadece alikonma
mekanizmasi olarak ylizey adsorpsiyonuna Kkarsilik gelir, burada bazi sicakliklarin
Gzerinde semanin dengede olmadigi ileri stirtiimistir. Sicakligin daha fazla artmasiyla,
bulk sorpsiyonu s6z konusudur ve diyagramin lineer, yliksek sicaklik kisimlari,

absorbsiyonun entalpisine karsilik gelen bir egime sahiptir [61].

Aslinda c¢o6zici olmayan maddelerin polimer filmin icine nifuz edemeyecegi
varsayllmistir, bu nedenle Z-sekilli allkoma diyagrami yalnizca “camsi polimerler -
¢Ozlici olmayan” sistemler icin gozlemlenmistir. Bununla birlikte, 1970'lerde ortaya
citkan calismalar, Z sekilli tutma diyagramlarinin, TGK c¢ozinenleri (6rn., Ataktik

polipropilen-hidrokarbonlar) gibi iyi cozicilerle de bu diyagramin cizilebildigini
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gosterirken, ylizey adsorpsiyonunda, poliakrilonitrilin kromatografik faz olarak
kullanildiginda T, 'nin Uzerinde de gegerli olabilir. Ayrica diger ¢aligmalar, alikonma
diyagramlarinin (lineer veya Z-sekilli), polimerin dogasi, taslyici gazin akis hizi ve
polimer filmin kahnligi gibi cesitli faktorlere bagli olabilecegini gostermistir. Sayisiz

camsi polimer ve kopolimer igin Z-sekilli aikonma diyagramlari gézlemlenmistir [61].

Diflizyon limitlerinin rolii (Braun ve Guillet tarafindan gorsel olarak Sekil 3.7'deki gibi
gosterilmistir.  Kolondaki polimer tabakasinin  kalinhigi azaldiginda, alikonma
diyagraminin Z-sekilli karakterinin daha az belirgin oldugu ve ¢ok kiiglik bir yliklemede
InV;'nin 1/T'ye karsi degisiminin neredeyse lineer oldugu goriliir. Bununla birlikte,
ylizey adsorpsiyonunun polimerin yuiklenmesine bagh oldugu, diyagramlarin disuk

sicakhklarindaki bagimlilik egimleri, bir agiklama gerektiren farkh bir gdzlemdir [61].

T T T ' T

2.2 24 216 28
10%/T (K)

Sekil 3. 7 Kolondaki polimer fazinin farkli icerikleri ile n-heksadekan-polistiren
sisteminin alikonma diyagramlari [61]

Allkonmanin yilizey adsorpsiyonuyla gerceklestigi sicakhk araliginda Nesterov
tarafindan tartisildigi gibi ve Z-sekilli alikonma grafiklerinin dengede olmayan
bolgesinde ele alindigi gibi, kromatografik pikler cok asimetriktir (uzun kuyruklari ‘tail’
vardir). Bu durum, disik diflizyon katsayisindan kaynaklanan difiizyon limitleriyle
ilgilidir. Braun ve Guillet tarafindan T, civarindaki kromatografik davranisin tanimi igin
orijinal yari kantitatif model 6nerilmistir. Daha sonra, Davisetal tarafindan Onerilen
daha sofistike bir modelle, piklerin seklini hesaba katmayi ve hem toplu hem de ylizey

adsorpsiyonu etkilerini tanimlamayr amaclamistir. Bu modelin bir ozelligi, klasik
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alikonma sirelerine ek olarak, asimetrik pikler icin baska bir parametre de sinirsiz

ortalama ¢6ziict ayrilma siiresinin (sinirsiz ilk ani ) kullaniimasidir [61].

Bu ylizden, alikonma diyagramlarinin sekli, kauguksu ve geleneksel camsi polimerlerin
davranigi arasinda ayrim yapmasina izin vermez. Maddelerin eski halleri, In V,'ye karsi
1/T'nin pozitif egimli (sorpsiyonun negatif entalpisi) dogrusal iliskisi ile karakterize

edilir. Bu tip alikonma diyagramlarinin gesitli 6rnekleri literatlirde mevcuttur [61].

Artan serbest hacim ve degisen difizyon katsayisina sahip polimerlerin T, 'nin hem
altinda hem de stlinde log V; "nin lineer degisimiyle ilgili oldugu bulunmusgtur. Bu tir
polimerlerde bulk sorpsiyonu sadece yliksek sicakliklarda degil, ayni zamanda camsi
durumda da gegerlidir. Bu tir davraniglarin ilk drnegi cam poli (vinil trimetil silan) dir.
Daha sonra, genis serbest hacimli cok sayida polimer ayni davranisi géstermistir (camsi
halde alikonmanin yigin mekanizmasinin gecerli olmasi, ¢ozlicii ve ¢Ozlicli olmayan
maddeler i¢in Z sekilli allkonma diyagraminin olmamasi). Kimyasal olarak, membran
materyalleri olarak énemli olan bu polimer grubu, Si(CH;)3 gibi hacimli yan gruplara
sahip olan camsi polimerler, amorf camsi florinlenmis kopolimerler, i¢ mikroporozite
(PIMs) polimerleri ve termal olarak yeniden diizenlenmis polimerleri icerir. Bunlarin
serbest hacim orani %20’den daha buylktir (FFV); bu yizden serbest hacim modeline

gore bu polimerler daha buyik difizyon katsayisi ile karakterize edilir [61].

Calisilan sicakhk araligi camsi gegis sicakligini iceriyorsa, dogrusal alikonma grafiklerinin
egimin kirllmasi siklikla T, civarinda gézlemlenebilir, V;’nin (daha negatif sorpsiyon

entalpisi) daha dik kirilmasi daha dusuk sicakliklarda gézlemlenmistir [61].

Yiiksek serbest hacimli camsi polimerler, kaucuk polimerler ile karsilastiriimak Uzere
bircok farkli 6zellik ile ayirt edilir. logV;'nin 1/T'ye karsi lineer iliskisinin kirilmasinin

diger sistemler icin de gozlemlendigi eklenebilir [61].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan ¢oziiciiler; Merck’ten tedarik edilen hekzan (Hk), heptan (Hp),
n-oktan (O), n-dekan (D), undekan (UD), dodekan (DD), tridekan (TD), etil benzen (EB),
n-propil benzen (nPB), izopropil benzen (iPB), toluen (T), n-butil asetat (nBAs), izobutil
asetat (iBAs), ter-butil asetat (tBAs), etil asetat (EAs), n-butil alkol (nBAl), i-butil alkol
(iBAI), t-butil alkol (tBAl), n-amil alkol (nAAl), i-amil alkol (iAAl), t-amil alkol (tAAl),
tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DKM), kloroform (TKM), aseton (As) , dietileter
(DEE) ve klorobenzen (KB)'dir.

Bu calismada ¢ozlcller kolona, siringa yardimi ile enjekte edilmistir.

Bu ¢alismada sabit faz olarak; Polivinil Benzil Kloriir (PVBC) polimeri kullaniimistir.

4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Gaz Kromatografi Cihazi

Bu calismada kullanilan gaz kromatogrofisi cigazi Hewlett-Packard 6890 N Model’dir.
Bir gaz kromatografi cihazi tasiyici gaz, ornek girisi (enjeksiyon), kolon ve dedektor

olmak lizere dort temel kissmdan olusur.

4.2.1.1 Tasiyici Gaz

Bu calismada tasiyici gaz olarak helyum gazi kullanilmistir. Habas marka helyum tiipi
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Uzerine Hewlett Packard marka manometre bashgi takilarak kullaniimigtir. Tasiyici gazin
debisi deneysel olarak tasiyici gazin akis hizinin 6 mL/dak’'nin altinda oldugu
durumlarda, akis hizi ile alikonma hacminin degismedigi saptandigindan, tasiyici gazin

akis hizi 3-4 mL/dak arasinda tutulmustur.

4.2.1.2 Ornek Girisi

Bu calismada kullanilan ¢oziciler; kolona 1 ulL’lik Hamilton siringalari ile sisteme

enjekte edilmistir. Bu siringalar 0,01 uL duyarlkdadir.

4.2.1.3 Kolon

Bu calismada Alltech Associates Inc marka, 1/8"lik, 1 m uzunlugunda paslanmaz

celikten yapilmis igi bos kolonlar kullaniimistir.

Sabit Fazin Hazirlanmasi

Sabit faz miktari kolonun verimli ¢alismasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Clinkl sabit
fazin fazla miktari, destek katisinin tanecikleri arasinda yerleserek kolonun calisma
verimini duasurir. Ayrica sabit fazin miktari, destek katisinin agirlinin %30’unu
gectiginde de verim hizla azalir. Sabit faz miktari, destek katisi Gzerinde film tabakasi

olusturacak sekilde ayarlanir.

Bu c¢alismada sabit faz, PVBC kloroform ile ¢6zilip lzerine destek katisi Chromosorb
W-AW/DMCS ilave edilmistir. Ardindan ¢6zicu acik bir kapta hafifce isitilarak ve
karistirilarak ugurulmustur. Bu sekilde destek katisi (izerine sabit faz olarak kullanilacak
polimer kaplanmistir. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatilmis diger
ucundan huni yardimiyla ve titresim uygulayarak lizeri polimer kapl destek katisi

kolona doldurulmustur. Kolonun acik agzi tekrar cam pamugu ile kapatilmistir.

Hazirlanan kolon gaz kromatografi cihazina yerlestirilerek He gazi ile sartlandirilmistir.
Destek katisi Uzerine %7,80 oraninda PVBC kaplanarak kolon dolgusu hazirlanmistir.

Kolona doldurulan polimerin toplam kitlesi w=0,093 olarak bulunmustur.
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4.2.1.4 Dedektor

Bu calismada TCD dedektord kullaniimigstir.

4.2.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Bu calismada, Perkin-Elmer DSC-7 model bir cihaz kullaniimistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Poli (vinil benzil kloriir) (PVBC) hazirlanmasi

10 mL (0,071 mol) vinil benzil klortr ve 0,155 g (0,95 mmol) AIBN 50 mL 1-metil-2-
prolidon (NMP) icinde ¢6zliniir. Sonra ¢ozelti 100 mL’lik azot girisi, riflaks bashgi olan g
boyunlu balona aktarilir. Azot atmosferinde karisim 70°C’'de magnetik karistici ile
surekli karistirihr. Polimerizasyon reaksiyonu 5 saat slrdirdlir ve sonra elde edilen
vizkoz karisim sogutulur ve etil alkolde ¢okturilir. Elde edilen beyaz PVBC vakumda

oda sicakliginda kurutulur. Elde edilen polimerin agirhgi 9,50 g olarak bulunmustur.

Y

N H,C
c N

Sekil 5. 1 PVBC polimeri sentezi

5.2 PVBC’nin DSC ile T'sinin Belirlenmesi

PVBC polimerinin T, degerini belirlemek Uzere, Perkin-Elmer DSC-7 model cihaz
kullanilmistir. 11,7 mg PVBC 6rnegi 45 ile 140°C araliginda dakikada 10°C isitma ve
sogutma hizi ile iki egri seklinde 6lciim yapilmistir. Sekil 5.2’de PVBC ait ikinci 1sitma ve

sogutma egrileri verilmistir.
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Sekil 5. 2 PVBC polimerinin DSC termogramlari 1. Sogutma, 2. Isitma

5.3 PVBC Polimerinin Termodinamik Etkilesim Parametrelerinin TGK ile

incelenmesi

PVBC izomerleri ayirma gucinil, dengeye ulastigi sicaklik bolgesini ve T, sicakhigini
gozlemleyebilmek icin ¢ozicllerin polimer Uzerindeki allkonma diyagramlari elde
edilmistir. Bunun icin, kolondan 30-120°C arasinda 5'ser derece araliklarla n-butil
asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs), ter-butil asetat (tBAs), n-bitil alkol (nBAl), izobtil
alkol (iBAl), ter-batil alkol (tBAl), n-amil alkol (nAAl), izoamil alkol (iAAl) ve ter-amil
alkol (tAAl) coziiculeri gecirilmistir. Asetat ve alkol izomerleriyle calismamizin sebebi,
ikinci dereceden gecislerin bu ¢oziicllerle net bir sekilde goriilmesidir. Bu ¢coziicllerin
spesifik allkonma hacimleri, Vgo, Esitlik 3.2’den hesaplanmis ve 30-120°C sicaklik
araligindaki elde edilen degerler Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3'de verilmistir. Cozlctlerin lnl(qo
degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminden elde edilen alikonma diyagramlari

ise Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5’de verilmistir.
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Cizelge 5. 1 n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)'in PVBC
polimeri tGzerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vg0

t(°C) nBAs iBAs tBAs
30 43,87 25,46 9,32
35 34,00 9,27 6,41
40 28,72 4,34 4,04
45 22,49 2,77 3,16
50 19,60 2,50 2,49
55 14,91 1,77 1,8
60 14,49 1,61 1,50
65 13,29 1,46 1,14
70 11,94 1,00 0,93
75 13,33 1,34 1,11
80 17,81 1,35 1,05
85 20,90 1,62 1,00
90 41,64 1,66 1,46
95 51,11 86,41 11,07
100 37,82 25,33 8,93
105 28,63 27,96 8,35
110 25,28 20,06 6,40
115 22,45 14,86 4,76
120 19,16 12,08 4,80
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Sekil 5. 3 Cozlictilerin PVBC polimeri tizerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAs, (2)
iBAs ve (3) tBAs
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Cizelge 5. 2 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl)'in PVBC
polimeri tGzerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vg0

t(°C) nBAI iBAI tBAI
30°C 120,55 39,94 11,49
35°C 46,45 24,61 5,29
40°C 37,65 15,89 3,63
45°C 27,26 8,47 1,44
50°C 22,40 8,68 0,80
55°C 17,59 4,92 0,52
60°C 15,93 4,17 0,40
65°C 13,67 3,01 0,19
70°C 11,89 2,85 0,10
75°C 13,72 2,77 0,23
80°C 14,71 3,16 0,35
85°C 14,27 4,62 0,40
90°C 14,47 5,25 0,53
95°C 22,71 5,94 4,27
100°C 36,81 7,35 2,90
105°C 38,34 5,79 1,96
110°C 32,16 4,33 1,76
115°C 27,45 3,56 1,35
120°C 21,90 2,83 0,96
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Sekil 5. 4 Cozlictlerin PVBC polimeri Gzerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAl, (2) iBAl
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Cizelge 5. 3 n-amilalkol (nAAl), izoamilalkol (iAAl) ve tersiyer amilkol (tAAI)’Gn PVBC
polimeri tGzerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vg0

t(°C) nAAI iAAI tAAI
30°C 165,59 118,37 25,62
35°C 75,89 76,55 16,88
40°C 59,88 38,05 9,46
45°C 53,06 29,04 5,33
50°C 43,17 25,73 4,50
55°C 29,30 14,27 2,63
60°C 25,96 11,65 2,23
65°C 21,5 8,23 1,25
70°C 23,44 5,99 0,93
75°C 22,69 7,13 1,00
80°C 27,77 9,07 1,16
85°C 27,55 10,48 1,49
90°C 26,66 12,72 1,77
95°C 52,87 27,27 10,11
100°C 54,44 32,54 13,57
105°C 35,65 21,94 9,31
110°C 26,60 18,27 6,82
115°C 22,55 16,31 5,49
120°C 19,91 14,64 4,73
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Sekil 5. 5 Cozilicllerin PVBC polimeri Gizerindeki alikonma diyagramlari (1) nAAl, (2) iAAl
ve (3) tAAl

Alikonma diyagramlarindaki dogrusallik, sabit fazin yani polimerin bu aralikta ayni
termodinamik halde oldugunu gostermektedir. Faz gecisleri gerceklestiginde ise sabit

fazin yapisinda degisiklik olur ve lineerlikten bir sapma goézlenir.

lnl{go degerlerinin mutlak sicakhgin tersiyle degisiminin 105-120°C araliginda dogrusal
olmasi, calisilan sicaklik araliginda denge sorpsiyonuna ulasildigini gostermektedir. Bu
nedenle Hk, Hp, O, D, UD, DD, TD, nBAs, iBAs, tBAs, EAs, iAAl, nPB, iPB, EB, KB ve T
¢Ozliclleri ile termodinamik dengenin kuruldugu 105-120 °C sicaklik araliginda calisildi.
Elde edilen sayisal degerler Cizelge 5.4’te verildi. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de PVBC (izerinde
Hk, Hp, O, D, UD, DD, TD, nBAs, iBAs, nPB, iPB, T, EB ve EAs’Iin spesifik allkkonma

hacimlerinin logaritmasinin (ang), mutlak sicakhgin tersi (1/T) ile degisimi verilmistir.
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. T . . . . . .. . . 0
Cizelge 5. 4 Gahgilan ¢6zucllerin PVBC Uzerindeki spesifik alikonma hacimleri V;

t(°C) 105 110 115 120
Hk 7,06 5,04 3,76 3,01
Hp 10,12 6,92 4,94 3,93
0 13,61 10,30 7,14 5,36
D 30,36 25,56 21,02 18,43
uD 54,54 45,12 39,41 34,43
DD 104,83 91,98 77,30 69,57
D 187,86 158,57 134,98 114,14

nBAs 28,87 26,16 23,62 21,20

IBAs 32,00 23,03 16,93 13,71

tBAs 9,38 1,42 5,35 6,14

IAAI 36,31 16,63 18,55 16,96
EAs 14,72 12,23 9,88 8,57

nPB 68,14 56,10 49,72 43,23
IPB 58,35 53,87 49,78 45,63
EB 70,62 57,70 44,26 36,39
KB 80,83 42,84 50,92 44,56
T 54,03 39,29 26,81 21,51
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Sekil 5. 6 PVBC iizerinde (IngV,”) ile (1/T) degisimi (1) TD, (2) DD, (3) UD ve (4) D, (5)
0, (6) Hp, (7) Hk

5,00
(1)
g
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(4)
(5)
(6)
>’ 3,00 -
s
/ !
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1,00 : : :
0,00252 0,00256 0,00260 0,00264 0,00268
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Sekil 5. 7 PVBC iizerinde (IngV;?) ile (1/T) degisimi (1) EB, (2) nPB, (3) IPB, (4) T, (5)
IBAs, (6) nBAs ve (7) EAs
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Polimer-¢ozlcli etkilesim parametreleri yj5 ve xi,, Esitlik 3.11 ve 3.12’ye gore
hesaplandi ve sonuglar Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da verildi. Flory-Huggins teorisine
gore y degerleri 0,5'ten kiguk ise ¢6ziicu polimer igin iyi ¢ozlcl, 0,5'e esit ise ¢ozlicl
teta, 0,5'ten buyuk ise zayif ¢éziicudir. x5 sonuglarina gére Hk, Hp, O, D, UD, DD, TD,
nBAs, IBAs, nPB ve IPB galisilan sicakliklarda polimer igin koti ¢oziicller EB, EAs ve T ise
orta derecede kotl ¢ozuculerdir. Alkan serisinde artan molekil agirhgiyla ¢oziinirlik
azalmaktadir. Hk, Hp, O, EB, EAs ve IBAs icin ise y;, degerleri artan sicaklikla

azalmaktadir. Bu da endotermik ¢ozinirliGgl gostermektedir.

Cizelge 5. 5 PVBC /Coziicu Sistemleri igin y15 degerleri

T(°C) 105 110 115 120

Hk 1,79 1,74 1,92 2,04
Hp 1,89 2,14 2,34 2,45
) 2,32 2,45 2,67 2,81

2,96 2,95 2,97 2,92
ub 3,10 3,09 3,03 2,97
DD 3,17 3,08 3,04 2,94
TD 3,33 3,26 3,18 3,13
EB 1,15 1,19 1,31 1,36

EAs 1,16 1,22 1,31 1,33
nBAs 1,72 1,66 1,61 1,57

IBAs 1,30 1,48 1,64 1,71

T 0,60 0,78 1,03 1,12
nPB 1,79 1,81 1,77 1,75
IPB 1,68 1,60 1,52 1,45

49



Cizelge 5. 6 PVBC/Cozlcl Sistemleri igin y7, degerleri

T(°C) 105 110 115 120

Hk 1,67 1,90 2,08 2,20
Hp 2,01 2,26 2,47 2,58
) 2,42 2,55 2,77 2,92

3,04 3,03 3,04 3,00
ub 3,17 3,16 3,10 3,04

DD 3,24 3,14 3,10 3,00
TD 3,38 3,31 3,24 3,18
EB 1,25 1,29 1,41 1,46

EAs 1,33 1,39 1,49 1,51
nBAs 1,84 1,78 1,73 1,69
IBAs 1,42 1,60 1,76 1,83

T 0,72 0,90 1,15 1,24
nPB 1,87 1,90 1,85 1,83
IPB 1,77 1,68 1,60 1,54

X1, parametreleri Esitlik 3.14'ten hesaplanmistir. X;, parametrelerinin iyi ¢dziiciler
icin kiclik degerde, zayif ¢ozlcller icin ise blylk degerde olmasi beklenmektedir. Bu
calismada elde edilen X;, parametreleri Cizelge 5.7’de verilmistir. Cizelge 5.7’de X,

degerlerinin genel olarak biiyulk oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 5. 7 Polimer / Coziicii Sistemleri icin X;, degerleri

T(°C) 105 110 115 120

Hk 41,98 50,84 58,41 63,66
Hp 49,28 57,99 65,62 69,90
) 58,85 61,17 68,40 73,53
D 62,33 62,62 63,62 63,19
uD 60,47 60,75 59,96 59,27

DD 57,48 56,19 55,88 54,26
TD 56,73 55,93 55,08 54,48
EB 35,34 37,32 42,06 44,31
EAs 37,18 40,45 45,57 47,29
nBAs 49,32 47,49 45,94 44,76
IBAs 29,52 35,68 41,45 44,15
T 15,91 24,15 35,81 40,32
nPB 51,22 52,45 51,41 51,15
IPB 48,70 46,25 43,86 41,85

Coziiclilerin kismi molar sorpsiyon isilari AHg, Esitlik 3.5'ten, sonsuz seyreltiklikteki
kismi molar ¢dziinme 1silari AH;°, Esitlik 3.6'dan, molar buharlasma isilari AHy, Esitlik
3.8'den hesaplanmistir. AH® hesaplamasinda kullanilan kristalin sonsuz seyreltiklikteki
agirlik kesri aktivite katsayisi, 27° degerleri Esitlik 3.7 kullanilarak hesaplandi. 027°
degerleri Cizelge 5.8'de, diger sonuglar Cizelge 5.9'da verilmistir. 2{° eger 5'den
kliclikse iyi ¢cozlicti 5 ile 10 arasindaysa orta derecede zayif 10’dan bliylkse kot ¢ozlici
olarak degerlendirilir. Bu sonuclara gore EB, EAs ve T orta derecede zayif diger ¢ozlicliler

ise kotu ¢ozlctlerdir. Sonuglar y15 degerlerini desteklemektedir.
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Cizelge 5. 8 PVBC /Cozlicu Sistemleri icin £2{°degerleri

T(°C) 105 110 115 120

Hk 14,80 18,50 22,22 25,01
Hp 19,47 24,96 30,78 34,19
) 27,60 31,34 39,10 | 45,25
45,76 45,06 45,72 43,78
uD 49,39 48,59 45,60 | 43,07

DD | 49,86 | 45,40 | 43,50 | 39,20
TD 54,89 | 50,92 | 47,25 | 44,49
EB 7,67 | 803 | 9,00 | 945
EAs 818 | 867 | 951 | 9,75

nBAs | 13,16 | 12,40 | 11,78 | 11,33
IBAs | 9,12 | 10,90 | 12,80 | 13,72

i’ 464 | 55 | 7,14 | 7,83

nPB | 14,14 | 14,47 | 13,83 | 13,55

IPB | 12,51 | 11,50 | 10,61 | 9,92

Cizelge 5.9'a gére AH® degerlerinin negatif olmasi ekzotermik ¢éziiniirlik oldugunu
gostermektedir. Bu da y;5 ve jyi, sonuglarini desteklemektedir. Cozictiniin kaynama

noktasi ¢alisilan kolon sicakliklarina yakinsa AH,, degerleri literatiirle uyusmaktadir.
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Cizelge 5. 9 Calisilan ¢éziiciilerin hesaplanan —AH (kcal/mol), AH;® (kcal/mol),
AHy, (kcal/mol) ve literatiirden hesaplanan —AHy,; (kcal/mol) degerleri

Coziciler —AH; AHY AHy, —AHy,
Hk 16,9 -10,4 6,5 6,9
Hp 18,8 -11,2 7,5 7,6
0 18,7 -10,1 8,6 8,2
D 10,0 0,7 10,7 9,4
ub 9,0 2,8 11,8 9,9
DD 8,3 4,5 12,8 10,4
D 9,8 4,2 14,0 10,9

nBAs 6,1 3,0 9,0 8,6
iBAs 16,9 -8,2 8,7 8,7
EAs 10,9 -3,7 7,2 7,7
EB 13,3 -4,4 9,0 8,5
nPB 8,8 1,0 9,8 9,1
iPB 4,8 4,6 9,4 9,0
T 18,6 -10,7 7,9 7,9

5.4 PVBC Polimerinin Yiizey Ozelliklerinin TGK ile incelenmesi

Calismanin bu bolimindeki amacimiz PVBC polimerinin adsorpsiyon, yilizey ve Lewis
asid-baz o6zelliklerini belirlenmesidir. Bu amacla, PVBC kolonu ile 30-55°C sicaklik
araliginda, sicaklk 5’er derece arttirilarak calisiimistir. Kolondan D, N, O, Hp ve Hk gibi
apolar ¢oziciler ile THF, TKM, DKM, As ve DEE gibi polar ¢oziciler gecirilmistir. Bu
¢Ozliclilerin PVBC Uzerindeki net allkkonma hacimleri 3.19 esitligi yardimiyla

hesaplanmistir.

PVBC'nin yilizey karakterizasyonu icin apolar ve polar c¢oziculerin alikonma
diyagramlari 30 ile 55°C sicakhk araliginda cizilmis ve Sekil 5.8 ve Sekil 5.9'da
verilmistir.
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Sekil 5. 8 30-55 °C (303,2-328,2 K) araliginda PVBC (izerinde apolar ¢ézicllerin
alikonma diyagrami (D(1), N(2), O(3), Hp(4) ve Hk(5))

2,00
(1)
(2)
1,00
E//E/E/ e
(4)
0,00 +
2
>
s
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/ :
-2,00
-3,00 \ \ \
0,00298 0,00307 0,00316 0,00325 0,00334

1/T(K?)

Sekil 5.9 30-55 °C (303,2-328,2 K) araliginda PVBC lzerinde polar ¢oziicilerin alikonma
diyagrami DKM(1), As(2), THF(3), TKM(4) ve DEE(5))
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Metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi, Esitlik 3.25'ten hesaplanarak bulunmustur ve
calisilan sicakliklarda n-alkanlarin RT InVy - karbon sayisi arasindaki grafigi Sekil

5.10’da verilmistir.

11,00
9,00 -
.
7,00 [ ]
"3
% (4)
5,00 - * = (5)
g 28
S~ _
g 3,00 . X
> u o
é 1,00 + A
P~ X
, . O
-1,00 M o
A
3,00 - . X
M O
A o
-5,00 - X
O
>
-7,00 T T T T T
5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00

Alkanlarin Karbon Sayisi

Sekil 5. 10 PVBC icin farkli sicakhklarda ( 30 °C (1), 35 °C (2), 40 °C(3), 45 °C (4), 50 °C
(5) ve 60 °C (6)) RT In Vy ile karbon sayisi degisimi

Lineer dogrunun egimi bir metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi (AGy[cp,)) ni
vermektedir. Dorris-Gray metoduna gore Esitlik 3.25 ve Esitlik 3.30°dan hesaplanan, ySD

YicH,] degerleri, hesaplanan AGycy,) degerleri ile birlikte Cizelge 5.10’da verilmigtir.
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Cizelge 5. 10 PVBC Polimerinin 35-60 °C (308-333 K) sicaklik araliginda Dorris-Gray
metoduna gore hesaplanan AGyicy, ), VicH,) Ve y? degerleri

T(°C) Yicu,) (mj/m?) AGajcn,; (10°mj/mol) ye (mj/m?%)
30 35,02 -2,73 40,62
35 34,73 -2,70 40,04
40 34,44 -2,67 39,56
45 34,15 -2,66 39,54
50 33,86 -2,62 38,88
55 33,57 -2,60 38,69

Esitlik 3.24’ten hesaplanan RT InVy degerlerine karsi a(y2)%5 grafikleri Sekil 5.11,
5.12, 5.13, 5.14, 5.15 ve 5.16’da verilmistir. Coziiciilerin a(y2)%> degerleri literatiirden
bulunmustur. Calisilan sicakliklarda Fowkes metoduna gére bulunan y2 degerleri ise

Cizelge 5.11'de gosterilmektedir.

Gizelge 5. 11 30-55 °C araligindaki ¥ ve egim degerleri

D
T(°C) Egim (x102%) (m]?’/smz)
30 7,65 40,40
35 7,57 39,50
40 7,49 38,71
45 7,46 38,38
50 7,37 37,42
55 7,32 36,94

v® degerleri Dorris-Gray yaklasimina gére 38,69 ile 40,62 (mj/m?) araliginda
degisirken Schultz yaklasimina gére 36,94 ile 40,40 (mj/m?) araliginda degisti. Bu iki
yonteme gore de 30 ile 55 °C (308,2-328,2 K) araliginda onemli bir degisiklik

gozlenmemistir.
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Sekil 5. 12 PVBC'nin 35 °C (308,2 K)’deki TGK datasi
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Sekil 5. 14 PVBC'nin 45 °C (318,2 K)’deki TGK datasi
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Sekil 5. 16 PVBC’'nin 55 °C (328,2 K)'deki TGK datasi

Calisilan sicakhklar icin PVBC ve polar c¢oziciler arasindaki serbest yilizey enerjisi

degisimi, AG;, Cizelge 5.12’de verilmistir.
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Cizelge 5. 12 30-55 °C araliginda PVBC ve polar ¢oziicller arasindaki serbest ylizey
enerjisi degisimi, —AG; (kj/mol)

T(°C) DKM TKM THF As DEE
30 11,16 4,12 5,87 9,82 2,78
35 13,89 7,19 8,56 1,25 5,53
40 11,60 5,01 6,46 10,35 3,31
45 11,89 5,40 6,67 10,65 3,53
50 12,07 5,80 6,96 1,11 3,85
55 12,21 6,18 7,24 1,13 3,99

PVBC'de polar ¢dziiciiler igin bulunan adsorbsiyon entalpileri, —AH3 ve adsorbsiyon

entropileri, ASj, Cizelge 5.12’de verilmistir.

Cizelge 5. 13 PVBC'de polar ¢oziiciler icin bulunan —AHj ve AS/f degerleri

Goziiciler —AHy Asy 107
(kj/mol) (kj/molK)
DKM 11,68 2,79
TKM 6,38 3,26
DEE 1,28 3,16
THF 2,63 3,11
As 4,81 3,00

AH3 degeri, ¢oziicli ve PVBC yiizeyi arasindaki etkilesim derecesini belirtir. Buna gore
¢ozuculerin ylzeydeki etkilesimleri klglkten biylge; DKM < TKM < As < THF < DEE
seklinde yazilabilir. K, ve K}, degerleri 3.35 Esitligine gére hesaplanmistir. —AH3 /AN*
degerine karsilk DN/AN* degeriyle cizilen Sekil 5.17’deki grafigin egiminden K,
degeri 0,156 olarak, kesim noktasindan K, degeri 0,107 olarak bulunmustur. Sonug

olarak PVBC polimerinin ylizeyinin bazik 6zellik gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 5.17 —AH3; /AN*'\n DN /AN*'a karsilik grafigi

5.5 Genel Sonuglar

e PVBC polimerinin T, sicakhigi DSC ve TGK yontemleri ile belirlendi. DSC yénteminde
net bir T, sicakhgr belirlenemezken TGK yontemi ile 70 °C civarinda T, sicakhig
belirlenmigtir. Literatiirde Cao ve arkadaglarinin [81] DSC termogramindan T,
degeri 85°C civarn gorlilmektedir. Bu sonu¢ TGK metodunun polimerler icin T,

sicakhginin belirlenmesinde iyi bir metod oldugunu gostermektedir.

e PVBC polimerinin segilen izomerler; asetatlar ve alkolleri ¢alisilan sicakliklarda

ayirabildigi gorildi.

e PVBC-¢ozicl etkilesim parametrelerine gore de UD, DD, TD, nBAs ve IPB etkilesim
parametrelerinin artan sicaklikla azaldigi, geri kalan c¢oziciler icin ise artigi

goruldu.

e AHdegerlerine bakildiginda Hk, Hp, O, IBAs, T, EB ve EAs'da ¢dziinurligin

ekzotermik oldugu gorilda.
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e Dorris-Gray ve Fowkes yaklasimlarina gére bulunan parametrelerinin birbirleriyle

uyumlu oldugu gozlendi.

e  PVBC polimerinin ylizeyinin bazik karaktere sahip oldugu belirlendi.
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