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OZET

POLI(2-SIKLOPENTILIDEN-1,3-DIOKSALAN-4-iL-METIL METAKRILAT-
KO-STIREN) POLIMERININ FiZiKSEL VE TERMODINAMIK
OZELLIKLERININ INVERS GAZ KROMATOGRAFiISIi iLE INCELENMESI

KALKAN, Adnan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani : Yrd. Dog. Dr. Hamdi KARAGOZ
Eyliil 2011, 59 Sayfa

Bu c¢aligmada, poli(2-siklopentiliden-1,3-dioksalan-4-il-metil metakrilat-ko-
stiren) Invers Gaz Kromatografisi ile termodinamik dzellikleri incelendi. Kromosorb W
katist lizerine kaplanmis kopolimer kolon i¢ine doldurularak 313-473 K araliginda
problar enjekte edilerek spesifik alikonma hacimleri (Vg°) tayin edildi.

1/T; InVg grafiginden polimerin camsi gegis sicakligi (Tg) 110 °C dolaylarinda
bulundu. Tg altindaki sicakliklarda polimer iizerinde problarin adsorpsiyon 1silari
bulundu. Tg iizerinde sorpsiyon i¢in problarin AH;°, AS;® ve AG,’® degerleri tayin edildi.

Sonsuz seyreltik hale ait problarm agirlik¢a aktiflik katsayist (a;/wi)”, Flory-
Huggins etkilesim parametresi (), kismi molar serbest enerji (AG;™) ve kismi molar 1s1
(AH;”) degerleri bulundu. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinden
faydalanilarak polimerlerin ¢oziiniirlik parametresi (9;) tayin edildi. Coziniirlik

parametresinin sicaklik arttik¢a azaldigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler : [2-(siklopentiliden)-1,3-dioksalan-4-il] metil metakrilat-

ko-stiren, Invers Gaz Kromatografisi, fiziksel ve termodinamik &zelikler.
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ABSTRACT

ANALYSIS OF PHYSICAL AND THERMODYNAMIC PROPERTIES
OF POLY(2-CYCLOPENTYLIDENE-1,3-DiOXOLAN-4-YL-METHYL-
METHACRYLATE-CO-STYRENE) COPOLYMER WITH INVERSE GAS
CHROMATOGRAPHY

KALKAN, Adnan
M. Sc. Thesis, Chemistry Department
Supervisor : Asst. Prof. Dr. M. Hamdi KARAGOZ
September 2011, 59 Pages

In this work, the thermodynamic parameters of poly [2-cyclopentylidene-1,3-
dioxolan-4-yl-methyl-methacrylate-co-styrene] were investigated by using Inverse Gas
Chromatography. Polymer was covered by the Chromosorb W and was packed within
column, then the probes were injected at different temperatures (313-473 K) and the
specific retention volumes were obtained.

The glass transition temperature (Tg) of polymer were found about 110 °C from the
plot of in Vg” versus 1/T. The heats of the adsorbtion of probes on the polymer at the
temperatures below the glass transition temperature were found. Above the glass
transition temperature AH,°, AS," and AG,’ values of probes for sorption were
determined.

The weight activity coefficients (a;/w;)”, Flory-Huggins interaction parameters (y),
partial molar free energies (AG;”) and partial molar heats (AH;”) values of probes were
obtained for infinite dilution state. The solubility parameters (6,) of polymer was
determined by values of Flory-Huggins interaction parameters. It was observed that the

solubility parameters decreased with the increasing temperature.

Keywords:[2-cyclopentylidene-1,3-dioxolan-4-yl-methyl-methacrylate-co-styrene],

Inverse Gas Chromatography, physical and thermodynamic properties.
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1. GIRIS

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler; c¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri agisindan ¢ogu noktada kiigiik molekiillii maddelerden ayrilirlar. Bu
nedenle polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiiciik molekiillii kimyasallar i¢in
zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlamalar ya da kavramlarla her
zaman agiklanamaz. Ayrica, gen¢ bir bilim dali olan polimer kimyasi alaninda
geleneksel kimya kitaplarinda bulunmayan yeni kavramlarla da karsilasilir. Polimer,
Latince iki sozciigiin birlesmesinden meydana gelen bir kelimedir. Poli; Latince ¢ok
sayida anlamimi tasir. Polimerler ¢ok sayida monomerin birbirine kovalent baglarla
baglanmas1 sonucu olusan yiiksek molekiil agirlikli yapilardir. Makro molekiil denilen
bir polimer molekiiliinde bu monomer yapi1 birimlerinden yiizlerce binlerce bazen daha
fazlas1 birbirine baglanir. Ancak gerek laboratuarda gerekse pratik uygulamalar i¢in
hazirlanan polimerlerin ¢ogu genellikle 5000 — 250000 molekiil agirligi bolgesinde
bulunur.

Polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer
tiirlerinin sentetik yontemlerle tiretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilari
polimer bu malzemelerin, insanlarin yasamlarmi kolaylastiric1 etkileri giinlimiizde de
hizla siirmektedir. Ornegin Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gegirmez yelekler
yapilmakta, optik Ozelikleri camdan iyi olan poli (metil metakrilat) ile yeterli 151k
gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilinmektedir.

Organik kimyacilar ondokuzuncu ylizyilin 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 onclisi Alman kimyager Herman Stauding’ dir. Herman
Stauding ilk defa polimerizasyon kosullarmin polimer olusumu {izerine -etkisini
tanimlamistir. Stauding, kimyanin bu alaninda yaptig1 calismalarla 1953 yilinda Nobel

odiiliinii almistir. Bu alanda ilk kez ¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek



ise baslamislar ve 1930 yilinda Wallace Carothers Naylonu sentezlemeyi basarmistir.
Ikinci diinya savasindan bu yana bircok polimer, laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica
bircok polimer endiistriyel Olgekte {tretilmeye baslanmistir. Endiistriyel organik
kimyacilar ise daha ¢ok polimer kimyasi alanina kayarak calismalarimi bu yonde
siirdiirmeye baslamistir. Bunun sonucu olarak giinlimiizde sayisiz polimer tiirii genis bir
uygulama alaninda ¢esitli amaclar i¢in kullanilmaktadir.

Polimerler yapilarina gore smiflandirilabilirler. Bir polimer tekbir monomer
biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna homopolimer denir. Ornek olarak;

etilenden elde edilen polietilen ve stirenden elde edilen polistiren verilebilir.

CH—CH;, —(—CH— CHy CH— CH, ¥,
Polistiren

CH, = CH, —CH,—CHy
Etilen Polietilen

Sekil 1.1. Aynt monomer birimlerinden homopolimer eldesi

Eger polimer molekiilii iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna

kopolimer denir. Kopolimerlerin ¢esitlerini iige ayirabiliriz:
I.Ardisik kopolimer : -A-B-A-B-A-B-A-B-

I1. Blok kopolimer : -B-B-B-A-A-A-

I11. Diizensiz Kopolimer : -A-B-B-B-A-B-A-

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

bulunabilirler. Bunlar:



I.Dogrusal

_ A A_A_A_A A A A

II. Dallanms

_A_A_A_A_A_A_A_A_
| | |
A A A

II1. Capraz Bagh (krosling)

— A A A A A A A A

| |
A A

_A_A_A_A_A_A_A_A_

1.2. Polimerlerin Molekiil Agirhklan

Bir polimerin molekiil agirligi polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda bliyiilk onem tasir. Molekiil agirligi 5000- 10000’ in altinda ise
polimerde mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biiyiikliliiklerin {istiinde polimerin
mekanik dayanaklig1 molekiil agirlig ile artar.

Genellikle bir polimerin molekiil agirhiginin artmasiyla yapida griftlik ve
molekiil arasi1 ¢ekim kuvveti artar ki bu da polimerik yapmin mekanik ve 1sil
ozeliklerinin basta olmak {izere islenebilirligi, elektriksel, optik ve kimyasal
Ozeliklerinin biiyiik 6lclide degistirir.

Cok yiiksek molekiil agirliklarinda ise mekanik davraniglarinda fazla bir
degisme goriilmez.

Bir polimerin molekiil agirligi ciimlesinden, kiiciik bilesiklerinkinden biisbiitiin

degisik bir incelik anlasilmalidir. Polimerik maddelerde, makro molekiil zincirleri



molekiil agirligr bakimindan heterojendir (polidispers). En yiiksek saflikta hazirlanan
bir polimer bile cesitli molekiil agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle
polimerlerde ortalama molekiil agirligi s6z konusudur. Bir polimer 6rneginin ortalama
molekiil agirligini belirlemek icin fiziksel yontemler gelistirilmistir. Bunlardan yaygin
olarak kullanilanlar1 agagida verilmistir:
a) Molekiil agirlig1 say1r ortalamasi (M,) : Donma noktasi algalmasi( Kriyoskopi),
kaynama noktasi yiikselmesi (Ebiiliyoskopi), osmotik basing buhar basinci diismesi gibi
kolligatif 6zelliklerin 6l¢lilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. Her boydaki polimer
zincirlerin sayilarinin molekiil agirliklar: ile carpilip, elde edilen degerlerin toplanmasi
ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarmin toplamina bdliinmesi ile bulunur.
b) Molekiill agirhgr agirhik ortalamast (My): Isigin sacilmasi, ultrasantriftij ile
sedimantasyon gibi dagiliminda bilyik molekiillerin tasidigi agirhigi yansitan
yontemlerle elde edilir. Her fraksiyonun molekiil agirlig: ile agirlik kesrinin ¢arpilip,
elde edilen degerlerin toplanmasi ve toplam agirliga boliinmesi ile bulunur.
c) Molekiil agirligr viskozite ortalamasi (M,) :Viskozite Olglimlerinden elde edilir.
Molekiil agirligr ile viskozite arasindaki iligki ilk defa Stoudinger tarafindan ileri
stiriilmiistiir. Bu iligki agsagidaki gibi ifade edilir.
[n]=[n] =K M, (1.1)
Bu ifadede K ve a; sabit [n]; limit viskozite sayisi, M, ise viskozite ortalama

molekiil agirhig:.

Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in;

Mw > Mv> Mn

Olur. Molekiil agirligi dagilimi genislerse molekiil agirhigi ortalamalari

arasindaki fark biiyiir.



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

Zincir polimerlesmesinin radikaller iizerinden ylriiyen tiiriidiir. Serbest radikal
polimerlesmesi lic asamadan olusur:

Baslangicta monomer molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline
dontstiiriiliir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amacgla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem
ortama disaridan bir baslatict eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki
cift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baglatmis olur. Baslatic1 olarak cesitli
peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ciftleri kullanilir.

Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilan1 benzoil peroksittir. Bu baslatici 1s1
ile kolaylikla pargalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Asagidaki sekilde benzoil

peroksit 1s1 etkisi ile parcalanarak iki tane serbestradikale doniismektedir.
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Sekil 1.2. Serbest radikal eldesi

Daha sonra baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki c¢ift
baga atak yaparak polimerizasyonu baglatirlar. Sekilde baslaticidan olusan radikaller
etilen molekiiliindeki © baglarmni1 homolotik olarak kirip yeni bir radikal olustururken

polimerizasyon reaksiyonunu da baslatmis olmaktadir.



Sekill.3. Polimerizasyon reaksiyonu.

Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek

polimer zincirinin biiyiimesine neden olurlar.

/o — 1 —m

Sekil 1.4. Polimer zincirinin bliyiimesi.

Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir ve ortalama molekiil agirligi
artar. Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer sayis1 azalmistir. Bu

nedenle ortamdaki radikaller soniimlenmeye baglar.
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Sekil 1.5. Ortamdaki radikallerin soniimlenmesi.

Ortamdaki radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma, yeni ¢ift bag olusturma veya bir

baska radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi tamamlanir.



1.3.2. iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, zincir biiylimesinde arti ya da eksi yiikli aktif
merkezlerin sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiiriidiir. Monomer molekiilleri
zincir uglarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde
katilarak polimer molekiiliinii buytitiirler. Aktif merkezlerin ytiikii eksi ise anyonik

katilma polimerizasyonu, arti ise katyonik katilma polimerizasyonu olarak tanimlanir.

1.3.3. Kondenzasyon Polimerizasyonu

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

kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

1.4. Polimerlerin Cézelti Ozellikleri

Molekiil agirhigini tayin etme yontemlerinde polimerlerin ¢oziiniirligi

onemlidir. Asagida polimerlerin ¢oziliniirliigiine yonelik bazi1 dnbilgiler verilmistir.

1.4.1. Polimerlerin Coziiniirliigii

Genelde seker, tuz gibi kiigiik molekiillii maddelerin suda veya bagka bir sivida
coziinmesi hizla gerceklesir. Kristal yapidaki yerlerini terk eden kiiciik 6rgii birimleri,
¢oziicii icerisinde ¢ok kisa zamanda dagilirlar. Polimer zincirleri; iri yapilari, zincirler
aras1 ikincil etkilesim kuvvetleri ve zincir dolagmalari nedeniyle birbirlerine kiiciik
molekiillerden daha sik1 tutunurlar.

Polimerlerin ¢dziinmesi iki asamalidir. Once, ¢dziicii molekiilleri polimer drgiisii
icerisine diflizlenerek onu sisirir ve sistem bir jel goriintiisii alir. Ikinci asamada, jel

cozelti verecek sekilde ¢oziicii icerisine dagilir.



1.4.2. Polimerlerin Coziinme Kosulu

Bir polimer Ornegi, sabit sicaklik (T) ve basingta bir ¢oziicli icerisine
konuldugunda, karisimin Gibbs serbest enerji degisimi, AG=AH-TAS bagmtisina esittir.
Termodinamik ag¢idan polimerin ¢oziinebilmesi i¢in AG’nin isaretinin eksi olmasi
gerekir.

Yapilan degerlendirmelerden, polimer ¢ozeltilerinde AG {izerine AS’nin fazla
etki yapmadig1 anlasilmaktadir. Polimerlerin ¢oziintirliglinii belirleyecek temel faktor
AH’m degeridir. Polimer ve ¢oziicii tiirline bagl olarak AH degeri art1 ya da eksi isaretli
olabilmektedir. Arti isaretli AH, polimer ve ¢oziiciiniin ayr1 ayr1 bulunurken daha diisiik
enerji diizeyinde oldugu; eksi isaretli AH, polimer ve ¢dziicliniin ¢dzelti vermeleri
halinde daha yiiksek enerji diizeyinde olduklari anlamina gelir. Bir bagska yaklasimla
ekzotermik c¢Ozlinmede polimer-¢oziicii etkilesimleri, ¢Oziicli-¢oziicii ve polimer-

polimer etkilesimlerinden daha gii¢liidiir.

1.4.3. Kohezif Enerji Yogunlugu

Kohezif kuvvet, sivi veya katilarda igteki bir molekiilii bulundugu yerde tutan
biitiin etkilesimlere verilen addir. Boyle bir molekiilii bulundugu c¢evreden koparip
yeterince uzaZa gotlirmek icin verilmesi gereken enerjiye kohezif enerji, kohezif
enerjinin birim hacim basina degerine kohezif enerji yogunlugu (8%) denir.

Kohezif enerji yogunlugunun sayisal biiyiikliigii, V hacmine sahip bir maddenin
buharlasma entalpisi AH, olmak iizere, 8°=AHy/V bagmtisma esit olacaktir. Burada

kohezif enerji yogunlugunun karekokii almirsa ¢oziiniirliik parametresine gegilir.

1.4.4. Termodinamik Fonksiyonlar

Fiziksel ve kimyasal olaylardaki denge durumu termodinamik ile incelenir. Olay
sirasindaki her tiirden enerji aligverisi ve olaylarm kendiliginden olma egilimi
termodinamik ile belirlenir. Termodinamigin deneyler sonucu ortaya ¢ikan dort temel

yasasi vardir. Bunlar:



a) Termodinamigin sifirmci yasasi: En basiti olmasina karsin en sonra kabul
edilen sifirnci yasanin getirdigi termal denge, sistem ve ortam sicakliklarmin esit
olmas1 ve net 1s1 akisinin ortadan kalkmasi ile kurulur. Eger bir 1s1 deposu farkl iki 1s1
deposu ile ayr1 ayr1 termal dengede ise bu iki 1s1 deposu da birbiriyle termal dengededir.

b) Termodinamigin birinci yasasi: Enerji yoktan var edilemez, var iken yok
edilemez ancak bir halden baska bir hale doniistiiriilebilir. Enerjinin yaratilamayacagi ve
yok edilemeyecegi diisiiniilerek tiim fiziksel ve kimyasal olaylar i¢in enerji denklikleri
yazilir. Bunlar gz Oniine alinarak evrendeki enerji sabittir seklinde 6zetlenen birinci
yasa kabul edilmistir.

¢) Termodinamigin ikinci yasasi: Isiy1 ise doniistiirmek i¢in yapilan caligmalar
sonucu ortaya ¢cikmustir. Diger enerji tiirleri kendiliginden 1stya doniistiigli halde, 1sinin
diger enerji tlirlerinden herhangi birine kendiliginden dontistiigii hic gériilmemistir.

d) Termodinamigin {iciincii yasas1 (mutlak entropi) : Uciincii yasaya gore
element ya da her tiirden bilesigin saf ve hatasiz kristallerinin mutlak sifirdaki mutlak
entropileri sifirdir.

1854 yilinda Clausius tarafindan entropi,

ds=dq/T olarak tanimlanmistir. Burada dq, 1s1 ve T sicakliktir. Bu denklem

termodinamigin ikinci yasasmnin matematiksel tanimidir.

Serbest entalpi fonksiyonu (Gibbs Enerjisi) ; Amerikali matematiksel fizikgi
Josiah Williard Gibbs (1839-1903) tarafindan tanimlandigi i¢in serbest entalpi
fonksiyonuna Gibbs fonksiyonu da denilmektedir.

Sabit basingta yiiriiyen olaylardaki 1s1 aligverisi termodinamigin birinci yasasina
gore entalpi degisimine esit oldugu i¢in dSeyren= dS-6q,/T = dS-dH/T esitligi yazilabilir.
Bu esitlik evrendeki entropi degisimini sistemdeki entropi degisimi, entalpi degisimi ve
mutlak sicakliga bagl olarak verir. Sistemin entalpisi, sicakligi ve entropisine bagli
olarak verilen ve G=H-TS seklinde matematiksel olarak tanimlanan bu nicelige serbest
entalpi fonksiyonu adi verilmistir. Gibbs tarafindan tanimlandigindan dolayr G ile

simgelenen bu hal fonksiyonuna Gibbs enerjisi de denilmektedir.
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1.5. Gaz Kromatografisi

1.5.1. Genel Bilgiler

“Kromatografi” sdzciigii ayirma bilimini kapsamaktadir. Daha dogrusu fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerindeki farklardan yararlanarak bir karisimi olusturan bilesiklerin
birbirinden ayrilmasidir. Bu, ylizeyi genis kat1 bir destek lizerinde hareketsiz duran faz
ile bu faz iizerinde hareket eden faz arasinda, ayrilmasi istenen bilesiklerin goc¢ etme
hizlarinin farkli olmasindan yaralanarak yapilir. Hareketsiz fazi tizerinde tasiyan katiya
destek katisi, hareketsiz faza sabit faz ve hareketli faza tasiyici faz denir. Gaz
kromatografisinde tasiyic1 gaz; sivi  kromatografisinde ise sividir. Her iki
kromatografide de ayrilmasi istenen karisim, lizeri sabit fazla kaplanmis destek katisi ile
doldurulmus cam veya metal bir kolondan gecirilerek ayirma gerceklestirilir. Ayrilan
bilesenler kolonun diger ucundan farkli zamanda ¢ikar ve uygun bir dedektor ile tespit

edilip miktar1 ile orantili olarak kaydedilirler.

/ Gaz Kromatografisi

Kromatografi

T

Sekil 1.6. Kromatografi ¢esitleri.

S1v1 Kromatografisi

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

Ciinkii bugiin i¢cin ancak bu sicakliga dayanabilecek sabit fazlar gelistirilebilmistir.
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Sekil 1.7. Gaz Kromatografisi Sistemi

Gaz kromatografisinin ¢aligsma ilkesi basitce, kolon girisinde bulunan enjeksiyon
kisminda ayrilacak karisim bir enjektor yardimiyla kolonun 6n kismima verilir. Burasi
isitilmis durumdadir. Karisim burada hemen buharlasir ve bir silindirden alinan tasiyici
gaz yardimiyla kolona girer. Kolonda her bilesik sabit fazdan tasiyici faza ve tasiyici
fazdan sabit faza farkli hizlarda go¢ ederek devamli tagmirlar ve boylece birbirlerinden
ayrilarak farkli zamanlarda kolondan cikarlar. Kolonun sonuna konan uygun bir
dedektorle tespit edilerek miktarlariyla orantili olarak kaydedilirler. Gaz kromatografisi

islemi sematik olarak Sekil 1.1°de gosterilmistir.
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Sistem baslica su kisimlardan olusur:

Tas1yic1 gaz bulunduran silindir

Enjeksiyon kismi

Kolon

Gaz akisini kontrol eden basing ayarlayicilar
Dedektor

Kaydediciler

A U T

Enjektor, kolon ve dedektor i¢in sicaklik kontrolii

1.5.2. Kromatografide Ge¢en Terimler

Tastyia Gaz: Iginde basingli gaz bulunan silindirden regiilatér yardimiyla
basing diisiiriilerek, sabit akis hizinda tasiyic1 gaz kolon sistemine gonderilir. izoterm
calismalarda kolonun gecirgenligi ayirma siiresince degismez. Fakat 1s1 programlanmasi
yapilan ¢aligmalarda sicaklik arttik¢a gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan gaz
akis hiz1 azalir. Degisen akis hizinda 1s1 iletken dedektorler kullanilmaz. Bu durumda
diferansiyel akis kontrol ediciler kullanilir. Uygun bir tastyic1 gazda asagidaki sartlar

aranir.

a) Ayrilacak bilesik sabit fazla reaksiyona girmemelidir.
b) Gaz difiizyonu en diisiik diizeyde tutulabilmelidir.

¢) Saf, kolay bulunabilmeli ve ucuz olmalidir.

d) Kullanilan dedektorlere uygun olmalidir

En ¢ok kullanilan tasiyic1 gazlar; azot, helyum ve hidrojen’dir.

1.5.3. Ornegin Kolona Verilmesi

Ayrilacak bilesikler kolon girisine bir seferde verilir. Gazlar, gaz kagirmayan
siringa veya 0zel gaz musluklar1 kullamilarak, sivilar siringa kullanilarak, katilar once
inert bir ¢oziiciide ¢oziiliip sonra siringa kullanilarak sisteme verilir. Sistemin 6rnek

verme yerinde kiiclik bir lastik tipa bulunur, buna septum denir. Siringa septuma
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batirilarak sisteme girilir ve 6rnek verilir. Bu septum zamanla eskir ve buradan gaz
kacaklar1 olur. Bu durumda yenisi ile degistirilir. Kullanilan septum enjektor kisminin

sicakligma dayanacak cinsten olmalidir.

Kolonlar: Kolon sistemin en 6nemli kismidir. Ayirma islemi burada gergeklesir.
Bu ayirmanm basarili olmas: biiyiik 6l¢lide uygun kolon se¢imine baghdir. Kolonlar
bakirdan, aliiminyumdan, paslanmaz c¢elikten, camdan veya plastikten olabilir. Cam
kolon en ¢ok secilendir, ancak kirilganhigi ve sisteme baglanma zorlulugu

kullanilmasini siirlar. En ¢ok kullanilanlar paslanmaz celikten yapilan kolonlardir.

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

sahip olmalidir.

a) Ayrilacak bilesenler i¢in iyi ¢oziicii olmalhidir.

b) Ayrilacak bilesenlerin hepsini ¢6zmiiyorsa bir kismmi iyi ¢ézmelidir.
¢) Ugucu olmamalidir.

d) Termal kararlilig1 olmalidir.

e) Ayrilacak bilesenlerle reaksiyona girmemelidir.

Destek Katisi: Sabit faz bir film tabakasi halinde destek katisi tasir. Destek

katis1 asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir.

a) Genis bir ylizey alan1 olmalidir.

b) Gozenekli yapida, gozeneklerin ¢ap1 homojen ve kiiciik olmalidir.
¢) Ayrilacak bilesenlerle hi¢bir reaksiyon vermemelidir.

d) Tanecik sekil ve biiyiikliigli diizglin olmalidir.

e) Mekanik dayanikliligi olmalidir.

Gaz kromatografisi destek katilarmin biiylik boliimii, sularda yasayan diatome

denen alglerin silis kabuklarindan yapilir. Buna diatom topragi da denir. Cok gdzenekli
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ve ylizeyl genis amorf silika yapisindadirlar, ¢ok az metal aktifleri safsizlik olarak

bulunur. Ticari adlar1 Kromosorb A,P,G,W ve T dir.

Dedektorler: Kolon icindeki bilesiklerin miktarim1 saptamak uygun bir

dedektorle yapilir. Bir dedektorde asagidaki 6zellikler aranir:

a) Duyarlilig1 yiiksek olmalidir.

b) Duyarlilig1 genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal olmalidir.
¢) Her cesit bilesige duyarl olmalidir.

d) Gaz akis hiz1 ve sicaklik degismelerinden etkilenmemelidir.

e) Saglam olmalidir.

Biitiin bu sartlar1 saglayan uygun bir dedektor yoktur ancak iki tip dedektdriin bu
sartlara yaklasan verileri vardir. Bunlar; 1s1 iletken dedektor ve alev iyonlasmali

dedektordir.

Is1 fletken Dedektorii: En ¢ok kullanilan dedektérlerdir. Bunlar gesitli gazlarin
1s1y1 degisik oranlarda iletmesi esasina dayanir. Boyle bir dedektorde sabit bir akimla
isitilmis Wolfram bir telden yararlanilir. Telin sicakliginin diismesi, iizerinden gecen

gazin 181 iletkenligi ile orantilidir.

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

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

miktariyla artmasi genis bir aralikta dogrusal oldugundan, nicel analizlerde tercih edilir.
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1.5.4. Kolon Verimliligi

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

Kolon verimliligi, ayrimsal damitma sistemine benzer sekilde teorik plaka sayisi
ile dlgiiliir. Iki kolonun verimliliginin karsilastirilmasi ancak ¢oziicii (siv1 faz) ¢dziinen
(ayrilan bilesik), sicaklik ve akis hizi belirtilerek yapilabilir. Teorik plaka sayisi

kromatogramdan 6lgiilebilir.

1.5.5. Coziicii Verimliligi

Sabit faz ayrilacak bilesigi ¢Oziicii olarak etkir. Bu nedenle gaz
kromatografisinde kaynama noktalar1 ayni1 olan iki bilesik, uygun sabit faz segilerek
kolayca ayrilabilir. Sabit fazin se¢iminde ayrilacak bilesik ile sabit faz molekiilleri

arasindaki bir takim etkilesmelerden s6z etmek gerekir.

1.6. Gaz Kromatografisinin Polimelere Uygulanmasi

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

Invers terimi kromatografide incelenen kismim enjekte edilen ugucu maddeden
ziyade sabit fazmn oldugunu belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemde sabit faz
ozellikleri incelenecek polimerle kaplanmis olan destek katisidir. Yontemin uygulanma

avantajlar1 soyle siralanabilir:
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a) Polimerlerin kimyasal etkilesimleri ve yapis1 hakkindaki bilgilerin pek ¢ogu, seyreltik
cozeltilerdeki fizikokimyasal aragtirmalardan elde edilmistir. Buna ragmen bu maddeler,
sanayi ve diger uygulama alanlarinda daha ziyade kati halde kullanilmaktadir. Bu
yontemde polimerlerin 6zelligi kat1 halde inceleneceginden uygulama alanma yonelik
bilgiler elde edilmektedir.

b) Yontem, bilinen ¢oziiciilerde ¢6ziinmeyen polimerlere de uygulanabilmektedir.

c¢) Normal gaz kromatografisi kullanildig i¢in fazladan bir masraf gerektirmez.
d)Yontem uygulanmasi basit, zaman ve emek israfini minimum diizeye
indirgemektedir.

Bu yOntemin uygulanmasiyla polimerlerin camsi gegis sicakligi, adsorpsiyon
1s1s1, agirlikca aktiflik kesri, serbest enerji ve entalpi degisimi gibi termodinamik
ozellikler, ¢oziiniirlik parametresi, Flory-Huggins etkilesim parametresi, diflizyon
katsayis1 ve yiizey alan1 gibi diger 6zellikler de hesaplanabilmektedir.

Yontemin esasi, Ozellikleri incelenecek olan polimerin bir destek katisi ile
kaplanip kolona doldurulmasi ve zamanin bir fonksiyonu olarak kolona enjekte edilen
probun (¢6ziici veya ¢Oziicii olmayan) alikonma siiresini O0lgmektedir. Proba ait
alikonma siiresinden alitkonma hacmi Vg° ‘yi bulmak igin t, net alikonma siiresinin tayin
edilmesi gerekir. t; net alikonma siiresi, t, probun ve t; metan veya havanin alikonma

stiresini géstermek {izere,

t=tp-tg (1.2)
denkleminden bulunur. Metan veya hava, 6lii zamani bulmak i¢in kullanilir. Belli bir
sicaklikta bulunan net alikonma siiresinden spesifik alikonma hacmi Vg’, asagidaki

gibidir.

Vg'= (t..273.F/T.W).3/2[(P1/Po)*-1]/ [(P1/Po)*-1] (1.3)
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Bu denklemde:

T: Kolon sicaklig1 (Kelvin cinsinden)

F: Tastyic1 gazm akis hizi

W: Polimerin agirhigi

Py: Tastyic1 gazin giris basinci

Py: Tastyic1 gazin kolondan ¢ikis basinct olup genellikle atmosfer basinci olarak

almir. Tastyic1 gaz olarak N, He gibi gazlar kullanilir.

Farkli sicaklikta elde edilen Vg0 degerlerinin logaritmast 1/T degerlerine kars1

grafige alindiginda Z bi¢imli bir egri elde edilir (Sekil 1.8)

Ln Vg

D

- » IT
Sekil 1.8. Farkli sicakliklarda elde edilen (In Vg0 ; 1/T) grafigi
Sekil 1.8’de gosterilen egrinin A-B kism1 polimerin camsi gegis sicakligindan

onceki durumunu gosterir. Bu bolgede prob, polimer igine difiizlenemedigiden probun

alikonma 6zelligi polimer ylizeyine olan adsorpsiyondan ileri gelmektedir.
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A-B dogrusunun egimi (Hy,-AH,)/R esit olup AH, probun buharlasma 1s1s1, (AH,)
ise adsorpsiyon 1sisidir. BC kismi denge halinde olmayan adsorpsiyonu, CD kismi ise
polimerle prob arasindaki denge absorpsiyonunu gostermektedir.

Cesitli sicakliklarda elde edilen Vg0 degerlerinde (polimer-prob) sistemi i¢in
sorpsiyon ve sonsuz seyreltik durumlara ait pek cok termodinamik parametreler

hesaplanabilir.
1.6.1. Sorpsiyona Ait Parametreler

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

AG*=-RTIn(M,V/273.R) (1.4)

Bu denklemde M, probun molekiil agirligi, R ideal gaz sabitidir. Sorpsiyonda
probun kismi molar entalpisi AH,® ve entropi AS;® degerleri

AH*=-R(InV/In(1/T)) (1.5)

AS:*= (AH;*-AG°)/T (1.6)
denkleminden hesaplanir.

Problarin buhar basinglar1 Antonie denklemi kullanilarak bulunur:

InP,’ = A-(B/T+C) (1.7)
denklemde P,° probun buhar basinci, T sicaklik, A, B ve C ise proba ait sabit

degerlerdir.
1.6.2. Sonsuz Seyreltik Duruma Ait Parametreler

V| molar hacmi gostermek iizere sonsuz seyreltik durumdaki probun agirlikga
aktiflik kesri (a;/w1)”

In(a;/w1)*=In(273.2R/P,°.V.M))- P,°(B;1-V,)/RT (1.8)

denkleminden bulunur. Denklemdeki B;; proba ait ikinci virial katsayist olup asagidaki

denklemden bulunur;

B11/V=0.430-0.886(T/T-0.694(T./T)*-0.0375(n-1)(T/T)*’ (1.9)
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T, ve V. proba ait kritik sicaklik, kritik hacim degerleri ve n ise probtaki karbon
sayisidir.

Polimerle prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins parametresi y

¥ = (In(273.2RV,/P,°VoV1)-P,°((B11-V1)/RT)-1) (1.10)
denkleminden hesaplanir. V, polimerin hacim kesridir ve 1/d’ ye esittir.

Seyreltik ¢Ozeltide karigimin kismi molar 1s1s1 AH;” ve kismi molar serbest
enerji AG,” degerleri asagidaki denklemden bulunur.

AH;"=R(8In(a;/w1)*/3In(1/T)) (1.11)

AG;"=RTIn(a;/w;)” (1.12)

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

AH,=AH,”-AH,’ (1.13)
seklinde bir bagmnt1 vardir.

Kromatografik deneylerde polimer ile probun karigmasiyla hacim ve basing
degisimi olmadig1 kabul edildiginde, AH;” ve AG;”degerleri birbirine esit olarak
almabilir ve bu 6zellik g6z Oniine alindiginda,

AH, "=V, (8;-8, ) (1.14)

AG"=V, (31- 8,) (1.15)
bagintilar1 yazilabilir. Bu denklemde 6; ve 9, ayr1 ayr1 prob ve polimerin ¢oziiniirliik
parametreleridir. Yukaridaki denklemler Hildebrand Scatchard denklemi olarak bilinir.

Hildebrand Scatchard ve Flory-Huggins teorileri birlestirldiginde;

% =(VI/RT).(3:- 8,)* (1.16)
veya

(8:1%/RT)~(y /V1)=2(8,81/RT)-(8,°/RT) (1.17)
denklemleri elde edilir.

81=(AH,-RT/V)"? (1.18)

d2: Polimerin ¢oziiniirliik parametresi
8, (8°/RT)- x /Vi=2(8:81/RT)-(8,>/RT) denklemine gore;3;’e karst [8,°-
AG;”/V1] ‘in grafiginin ¢izilmesiyle bulunabilir.
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2.LITERATUR BILDIRiSI

2.1. invers Gaz Kromatografisi ile Tlgili Calismalar

Aragtirilan birgcok makale ve yayinlanmis olan tezlerin incelenmesi sonucu,
invers gaz kromatografisi ile ilgili pek ¢cok calisma yapildig1 goriilmiistiir. 1969 yilinda
Smidsrod ve Guillet tarafindan yapilan ¢alisma sonucu polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozelikleri incelenip tayin edilmistir. Bu calismada camsi gecis sicakli§i {izerinde
polimer ile biitiin problar arasinda hidrojen bagi olusumu nedeniyle ¢ok kuvvetli
etkilesen problar i¢cin camsi gecis sicakligi altinda bile karigimin kismi molar serbest
enerjisi ve entropisinin tayin edilebilecegi belirlenmistir.

Cheng ve Banner (1974) sabit faz olarak polietilen oksidi alarak spesifik
alilkonma hacminin prob ve sicaklifa gore degisimini incelemislerdir. Deney
sonuncunda gbzlenen sicakliginin artmasi ile alikonma hacminin azaldig1 ve problarinin
cinsine gore degiskenlik gosterdigi gézlenmistir.

Ito ve ark. (1980) metil metakrilat (MMA) ve stearil metakrilat (SMA) monomer
bilesiklerin radikalik kopolimerizasyonu sonucu hazirlanan graft kopolimerinin yapis1
ve bilesimi incelenip tayin edilmistir. Invers Gaz Kromatografisi ile camsi gecis
sicakliklar1 ve adsorpsiyon 1silar1 bulunmustur.

[lter ve ark. (2002) poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilat polimerinin
termodinamik 6zellikleri invers gaz kromatografisi ile incelemislerdir. Bu ¢aligmada
polimerin alkoller, aminler, benzen ve n-alkanlar ile etkilesimiyle sorpsiyon entalpisi,
AH,®, sorpsiyon serbest enerjisi, AG,®, sorpsiyon entropisi AS,°, serbest kismi molar
enerjisi, AG;”, karisimin kismi molar 1s1s1, AH;” gibi bazi termodinamik ozellikleri
belirlenmistir. Bununla beraber polimer ve c¢oziicliler arasindaki spesifik alikonma
hacmi, agirlikca aktiflik katsayilari, Flory-Huggins etkilesim parametreleri ve
¢Oziinilirliik parametreleri bulunmustur.

Kaya ve ark. (2002) ayn1 ¢alismay1, poli[(glisidil metakrilat-ko-metil, etil, biitil)
metakrilat] polimeri iizerinde n-alkanlar, aromatikler, CCly, 1-kloro-propan, 1-klor-

biitan ve 1,4-dioksan kullanilarak yapmislardir.
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[lter ve ark. (2003) yaptiklar1 bir baska ¢alismada ise poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-
4-il)metil metakrilat-ko-biitil metakrilat] polimeri {izerinde sadece alkolleri kullanilarak
invers gaz kromatografisi ile polimerin termodinamik 6zelliklerini incelemislerdir.

Huang (2004) tarafindan yapilan c¢alismada ¢Oziiniirlik parametresi
degerlerindeki () diizeltmenin, % iizerindeki etkisi metodu {izerine ¢aligilmistir.
Diizeltme yapilmadiginda buhar fazinin entalpisinde prob ve polimerlerin ¢oziiniirlik
parametreleri diisiikk tahmin degerine yonelir ve kritik sicaklik yiikselirken hata artar.
Diizeltmenin prob ve polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri iizerindeki analitik dilde
tiiretilmistir. Polimerlerin ¢oziiniirliik parametrelerinin her iki tarafi lizerinde problarin
bir dizi c¢Oziiniirlik parametreleri kullanilmasiyla, polimerlerin parametrelerinin
arasindaki korelasyonunun diistiigii gosterilmistir.

Munk ve ark. (1985) Poliizobiitilen ve polimetil metakrilat ile kaplanmis
kolonlar iizerinde polar olmayan n-Hekzan, orta derecede polar olan etil asetat ve
oldukca polar olan etanol enjekte edilerek enjeksiyon miktarmin, alikonma hacmi
iizerindeki etkisi incelenmis ve alikonma hacminin enjekte edilen prob miktarindan

bagimsiz oldugu gézlenmistir (Cizelge 2.1) .

Cizelge 2.1. Alikonma Hacminin polimer ve probun cinsine gore degisimi.

Prob %Poliizobiitilen Vg (ml/g)
0.01 pl 0.1 pl
3 745 74.4
n-Hekzan 7 74 T s
12 69.5 69,3
3 722 61.6
Etil Asetat 7 599 sk
12 53.9 513
3 40.6 1.8
Etanol 7 22.2 14.3

12 16.8 12.3
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Hu ve ark. (1987) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Invers gaz
kromatografisi ile (stiren-n-biitilmetakrilat) (%50 stiren), stiren-izobiitilmetakrilat)
(%50 stiren) kopolimerleri ve homopolimerlerinin polar ve apolar ¢oziiciiler
kullanilarak agirlik¢a aktiflik katsayilari, Flory-Huggins etkilesim parametreleri ve
kismi molar 1silar1 gibi baz1 termodinamik 6zellikleri tayin edilmistir. Bulunan degerler

Cizelge 2.2-2.3’de goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Poli (Stiren-ko-izobiitil metakrilat) polimeri i¢in sonsuz seyreltik halde
bulunan agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;/w;)” ve Flory-Huggins etkilegim
parametresi() degerlerinin sicaklikla degigimi.

150 °C 160 °C 170 °C 180 °C
Coziicii (ar/'w1)” g (ar/'w1)” g (ar/'w1)” 7y (ar/'w1)”
n-Dekan 11.60 0.991 11.39 0.958 11.06 0.919 10.85 0.889
Siklohekzan 7.56 0.592 7.46 0.567 7.49 0.558 7.31 0.521
Benzen 4.89 0.279 4.91 0.271 4.94 0.265 4.96 0.256
CClH4 2.93 0.364 2.93 0.351 292 0.336 2.92 0.324
Kloroform 2.71 0.287 2.73 0.177  2.79 0.183 2.81 0.170

Cizelge 2.3.  Problarin poli(stiren-ko-n-biitil metakrilat) polimeri tizerinde
(120-150 °C) arasindaki adsorpsiyon 1silari.

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

Sanetra ve ark.(1987) tarafindan poli(stiren-ko-divinil benzen) polimerinin
invers gaz kromatografisi ile cams1 gecis sicakligi ve adsorpsiyon 1silar1 tayin edilmistir.
Bu calisma sonucunda kopolimerlerde divinil benzen miktar1 artikgca camsi gecis

sicakligininda artig1 gdzlenmistir. (Cizelge 2.4 )
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Cizelge 2.4.  Poli(stiren-ko-divinil benzen) polimerinin cams1 gecis sicakliklar: ve
adsorpsiyon 1silar1.

DVB, Tg ("C) DVB, AH, (kkal/mol)
Coziicii %S5 %10 %15 %S5 %10 %15
Metil Alkol 117 125 - 13.3 14.3 11.7
Etil Alkol 110 123 129 12.0 10.3 8.0
Propil Alkol 102 121 - 9.1 7.9 6.5
Biitil Alkol 101 116 133 7.0 6.7 6.5
Pentil Alkol 92 105 - 9.4 7.2 6.4

Choi ve ark. (1996) Invers gaz kromatografisi kullanilarak nonil fenol
etoksilatlarin ii¢ boyutlu c¢Oziiniirlik parametrelerinin dl¢iimlert yapilmistir. Bu
¢Oziiniirlik parametreleri yag ve su egilimlerine bagli olarak karakterize edilmistir.

Saracg ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada Polikaprolaktonun ter-biitil
asetat i¢in alikonma diyagrami 40-140 °C arasi invers gaz kromatografisi ile tayin
edilmistir. 70 ve 130 °C arasinda siklopentan, siklohekzan, tetrahidrofuran ve 1,4-
dioksan ile polikaprolakton i¢in termodinamik etkilesim parametreleri bulunmustur.

[lter ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢calismada poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-
il)metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat] polimerinin alkol ve n-alkanlarla etkilesimi
invers gaz kromatografisi teknigi kullanilarak termodinamik 6zellikleri incelenmistir.

Karagbz ve ark. (2006) tarafindan yapilan calismada Poli (2-fenil-1,3-
dioxolane-4-il-metil-metakrilat-ko-stiren)’'nin (PDMMA-ST) fiziksel ve termodinamik
ozellikleri inversgaz kromatografisi teknigi ile incelenmistir. Farkli kimyasal yapiya
sahip alkanlar ve alkollerin 333-473 K araliginda polimer ile etkilesimleri incelenmis
ve polimerin alikonma hacmi (Vg” ), sorpsiyon molar entalpisi (AH,%), sorpsiyona ait
kismi molar serbest enerji (AG,®), sorpsiyona ait entropi (AS;°), sonsuz seyreltildiginde
¢Oziinen prob kesir etkinligi agirhk katsayilar1 (©;” ) ve Flory-Huggins etkilesim
parametreleri (¥) PDMMA-ST ve problarin sonsuz seyreltik haldeki c¢oziiniirlik
parametreleri [8,°-AG,”/V], (8;) hesaplanmustir.

Karagdoz ve Ceylan (1996) tarafindan yapilan calismada farkli monomer
ylizeylerinde hazirlanan poli(stiren-ko-akrilonitril) polimeri i¢in prob olarak etil alkol,

propil alkol, biitil alkol, hekzan, heptan, oktan ve nonan kullanilmis ve kopolimer i¢in
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problara ait Flory-Huggins etkilesim parametreleri degerleri bulunmustur. Bu degerler
sonucunda kullanilan problarin kopolimer i¢in oda sicakliginda kotii ¢oziicii oldugu
sonucuna varilmistir.

[lter ve ark. (2002) tarfindan yapilan ¢alismada 1,3-dioksalan halkalar: ile bazi
polimetakrilatlarin termal davranislar1 incelenmistir. Glisidil metakrilatin siklohekzanon
ve siklopentanonla reaksiyonu sonucu olusan (2-Siklohekziliden-1,3-dioksalan-4-
il)metil metakrilat ve (2-Siklopentiliden-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilat benzoil
peroksit ile polimerize edilmistir. Monomerlerin ve onlarm homopolimerlerinin
spektroskopik karakterizasyonu ~ FT-IR, 1H ve 13C NMR spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir. Polimerlerin Termal degradsoyonu (sicaklik bozunumu)
termogravimetrik analizi ve FT-IR ile calisilmistir. Degradasyonun ugucu bilesenleri
FT-IR, 1H, 13C NMR ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi ile incelenmistir.
Polimerlerin 450 derecede toplam degradasyonu asir1t monomer iiretimine 6zellikle de

(2-Siklohekziliden-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilatin neden oldugu goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. Problar : Merck firmasindan temin edilen n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-nonan,

etil alkol, propil alkol, biitil alkol ve pentil alkol prob olarak kullanildi.

3.1.2. Kromosorb W : Kolona destek dolgu maddesi olarak kullanilan Kromosorb W
(80-100 mesh) Sigma firmasimdan temin edilmis olup herhangi bir saflastirma islemi

yapilmada.

3.1.3. Polimer : Poli(2-siklopentiliden-1,3-dioksalan-4-il-metil metakrilat-co-stiren) .

kullanilan %350 stiren ve %50 SPMMA kopolimerin acik formiilii asagida verilmistir.

T
{CHE—T—CHE-—-CH}

CO,—CH, |—|(|:—(|:|—|2
O O

Sekil 3.1. SPMMA-KO-STIREN’ in a¢ik formiili.
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3.2. Kullanilan Cihazlar

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

2. Kurutma islemi i¢in Elektro-Mag M 50 Etiiv kullanildi.

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

4. Polimerlerin termodinamik ozelliklerini incelemek icin SHIMADZU GA-14A
model Gaz Kromatografisi, enjeksiyon i¢in enjektor, SHIMADZU C-R6A marka

integrator kullanildi.

3.3. Kolonun Hazirlanisi

Kolon once su ile sonra aseton ile yikanip bir giin boyunca kurutulmaya
birakildi. Kolonun bir ucu cam pamugu ile kapatildi, agik olan diger ucundan kaplanmis
polimer huni yardimu ile titresim cihazi baglanarak igerisine dolduruldu. Kolonun diger
ucu cam pamugu ile kapatildi, cihaza monte edilecek hale getirildi. Kolonun her iki ucu
aletin dedektor ve enjektor tinitelerine dikkatli bir sekilde monte edildi. Sicakliklar su
sekilde ayarlandi:

Kolon sicakligi : 180 °C

Enjeksiyon sicakligi : 200 °C

Dedektor sicaklign 200 °C

48 saat N gazi gecirilerek rejenere edildi.

3.4. Gaz Kromatografisinin Hazirlanisi

Bu ¢alisma yapilirken SHIMADZU GA-14A gaz kromatografisi aleti, FID (alev
iyonlagsmali dedektdr), Shimadzu C-R6A integratdr kullanildi.
Tastyic1 gazin hizi sabit tutuldu. Caligsma siiresince sabit tutulan degerler:
Tastyic1 gazm akis hiz1  : 115,3846 mL/dak.
Dedektor sicakligi :200°C
Enjeksiyon sicakligi 200 °C
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3.5. Enjeksiyon Yapilmasi

Cihaz 48 saat rejenere olduktan sonra enjektor uygun bir ¢oziicii ile temizlendi.
Enjekte edilecek prob ile bir iki defa temizlendi. 40-200 °C arasinda her 10 °C’de her bir
prob icin 0.3 upL enjekte edilerek alikonma siireleri bulundu. Kolona  Poli(2-

siklopentiliden-1,3-dioksalan-4-il-metil metakrilat-co-stiren) polimeri dolduruldu.
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3. BULGULAR

Farkli sicakliklarda destek katisi iizerine kaplanmis polimer ihtiva eden kolona
yapilan etil alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol, n-pentil alkol, n-hekzan, n-heptan,
n-oktan, n-nonan enjeksiyonlar1 sonucu elde edilen degerler asagidaki c¢izelgede

verilmistir.

Cizelge 4.1. Kolon i¢in problarin polimer iizerindeki alikonma stireleri (dak.).

Sicakhk Etil Propil Biitil Pentil Hekzan Heptan Oktan Nonan
(°C)  alkel alkel alkel Alkol

200 1,085 1,037 1,095 1,147 1,03 0,938 0,889 1,008
190 1,07 1,04 1,112 1,225 1,016 0,928 0,896 0,988
180 1,083 1,077 1,135 1,243 1,01 0,917 0,899 0,975
170 1,06 1,077 1,167 1,31 0,99 0,902 0,904 0,983
160 1,075 1,108 1,213 1,353 0,97 0,89 0,91 0,973
150 1,063 1,105 1,233 1,358 0,975 0,888 0,921 0,963
140 1,103 1,118 1,247 1,43 0,953 0,878 0,936 0,973
130 1,1 1,135 1,228 1,43 0,922 0,845 0,959 0,955
120 1,127 1,13 1,233 1,373 0,963 0,865 0,977 0,973
110 1,135 1,1 1,175 1,33 0,925 0,875 0,991 0,987
100 1,038 1,018 1,083 1,217 0,89 0,857 0,938 1,017
90 1,092 1,025 1,128 1,317 0,922 0,883 0,984 1,082
80 1,158 1,042 1,193 1,48 0,903 0,903 0,991 1,158
70 1,263 1,095 1,283 1,808 0,93 0,922 0,994 1,285
60 1,258 1,197 1,49 2,352 0,87 0,942 1,009 1,533
50 1,432 1,308 1,875 3,283 0,9 0,983 1,016 2,067

40 1,482 1,405 2,368 5,052 0,93 1,023 1,123 2,887




29

Cizelge 4.2. Kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri (dak.)
tastyici gazin akis hizi1 (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglar1 (mmHg)
(alkoller).

Sicakhk Etil Propil Biitili Pentil PiilmmHg) Po(mmHg) F
(°C) alkol alkol alkol Alkol

200 1,085 1,037 1,095 1,147 960,699 764,313 66,974
190 1,07 1,04 1,112 1,225 960,699 764,313 68,421
180 1,083 1,077 1,135 1,243 959,961 764,313 69,931
170 1,06 1,077 1,167 1,31 959,961 764,313 71,51

160 1,075 1,108 1,213 1,353 959,223 764,313 73,161
150 1,063 1,105 1,233 1,358 959,223 764,313 74,891
140 1,103 1,118 1,247 1,43 959,223 764,313 76,704
130 1,1 1,135 1,228 1,43 906,835 764,313 78,608
120 1,127 1,13 1,233 1,373 906,835 764,313 80,608
110 1,135 1,1 1,175 1,33 906,835 764,313 82,712
100 1,038 1,018 1,083 1,217 906,835 764,313 84,93

90 1,092 1,025 1,128 1,317 906,835 764,313 87,27

80 1,158 1,042 1,193 1,48 906,835 764,313 89,742
70 1,263 1,095 1,283 1,808 906,835 764,313 92,359
60 1,258 1,197 1,49 2,352 906,835 764,313 95,132
50 1,432 1,308 1,875 3,283 906,835 764,313 98,077

40 1,482 1,405 2,368 5,052 906,835 764,313 101,21




30

Cizelge 4.3. Kolon i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak alikonma siireleri (dak.),
tastyici gazin akis hizi (mL/dak.), kolon giris ve ¢ikis basinglar1 (mmHg)

(alkanlar).

Sicaklik(°C) Hekzan Heptan Oktan Nonan Pi(mmHg) Po(mmHg) F
200 1,03 0,938 0,889 1,008 960,699 764,313 66,974
190 1,016 0,928 0,896 0,988 960,699 764,313 68,421
180 1,01 0,917 0,899 0,975 959,961 764,313 69,931
170 0,99 0,902 0,904 0,983 959,961 764,313 71,51
160 0,97 0,89 0,91 0,973 959,223 764,313 73,161
150 0,975 0,888 0,921 0,963 959,223 764,313 74,891
140 0,953 0,878 0,936 0,973 959,223 764,313 76,704
130 0,922 0,845 0,959 0,955 906,835 764,313 78,608
120 0,963 0,865 0,977 0,973 906,835 764,313 80,608
110 0,925 0,875 0,991 0,987 906,835 764,313 82,712
100 0,89 0,857 0,938 1,017 906,835 764,313 84,93
90 0,922 0,883 0,984 1,082 906,835 764,313 87,27
80 0,903 0,903 0,991 1,158 906,835 764,313 89,742
70 0,93 0,922 0,994 1,285 906,835 764,313 92,359
60 0,87 0,942 1,009 1,533 906,835 764,313 95,132
50 0,9 0,983 1,016 2,067 906,835 764,313 98,077
40 0,93 1,023 1,123 2,887 906,835 764,313 101,21

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

degerleri cizelge 4.4’da verilmistir.
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Cizelge 4.4. Kolon i¢in farkli sicakliklarda problarin (alkoller) alikonma zamanlarindan
hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri (Vg°® (cm’/g)).

Sicakhk(K) Etil alkol Propil alkol Biitil alkol Pentil alkol

473 18,683 17,857 18,855 19,751
463 19,229 18,69 19,984 22,015
453 20,341 20,228 21,318 23,346
443 20,818 21,152 22,92 25,728
433 22,109 22,788 24,947 27,827
423 22,908 23,813 26,572 29,266
413 24,935 25,274 28,191 32,328
403 26,985 27,844 30,125 35,081
393 29,072 29,15 31,807 35,418
383 30,828 29,877 31,914 36,124
373 29,725 29,152 31,014 34,851
363 33,018 30,992 34,107 39,821
353 37,026 33,317 38,145 47,321
343 42,772 37,083 43,449 61,229
333 45,2 43,008 53,535 84,507
323 54,686 49,951 71,604 125,37

313 60,27 57,139 96,302 205,45
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Cizelge 4.5. Kolon i¢in farklr sicakliklarda problarin (alkanlar) alikonma zamanlarindan
hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri (Vg° ) (cm’/g)).

Sicakhk(K) Hekzan Heptan Oktan Nonan
473 17,736 16,152 15,308 17,357
463 18,259 16,677 16,102 17,756
453 18,97 17,223 16,885 18,313
443 19,443 17,715 17,754 19,306
433 19,941 18,296 18,707 20,002
423 21,002 19,128 19,839 20,744
413 21,535 19,84 21,15 21,986
403 22,618 20,729 23,526 23,428
393 24,842 22,314 25,203 25,1
383 25,124 23,7766 26,916 26,808
373 25,487 24,542 26,861 29,124
363 27,878 26,699 29,753 32,716
353 28,872 28,872 31,686 37,026
343 31,495 31,224 33,662 43,517
333 31,259 33,846 36,253 55,08
323 34,37 37,54 38,8 78,936
313 37,821 41,603 45,67 117,41

Cizelge 4.4-5’da sicakligin bir fonksiyonu olarak verilen spesifik alikonma

hacim degerlerinden camsi ge¢is sicakligini tayin etmek i¢in InVg®, 1/T degerleri

bulundu (Cizelge 4.6-7). Bu degerler grafik olarak ¢izildi. (Sekil 4.1-2).
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Cizelge 4.6. Kolon icin 1/T; InVg® (alkoller) degerleri.

Sicakhk(1/T) InVg

X107 Etil alkol Propil alkol Biitil alkel Pentil alkol
2,114 2,928 2,882 2,937 2,983
2,16 2,956 2,928 2,995 3,092
2,208 3,013 3,007 3,06 3,15
2,257 3,036 3,052 3,132 3,248
2,309 3,096 3,126 3,217 3,326
2,364 3,131 3,17 3,28 3,376
2,421 3,216 3,23 3,339 3,476
2,481 3,295 3,327 3,405 3,558
2,545 3,37 3,372 3,46 3,567
2,611 3,428 3,397 3,463 3,587
2,681 3,392 3,373 3,434 3,551
2,755 3,497 3,434 3,529 3,684
2,833 3,612 3,506 3,641 3,857
2,915 3,756 3,613 3,772 4,115
3,003 3,811 3,761 3,98 4,437
3,096 4,002 3,911 4,271 4,831

3,195 4,099 4,045 4,567 5,325
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Cizelge 4.7. Kolon i¢in 1/T; angO (alkanlar) degerleri.

0
Sicakhk(1/T) InVe
X10® Hekzan Heptan Oktan Nonan

2,114 2,876 2,782 2,728 2,854
2,16 2,905 2,814 2,779 2,877
2,208 2,943 2,846 2,826 2,908
2,257 2,968 2,874 2,877 2,96

2,309 2,993 2,907 2,929 2,996
2,364 3,045 2,951 2,988 3,032
2,421 3,07 2,988 3,052 3,09

2,481 3,119 3,032 3,158 3,154
2,545 3,213 3,105 3,227 3,223
2,611 3,224 3,168 3,293 3,289
2,681 3,238 3,2 3,291 3,372
2,755 3,328 3,285 3,393 3,488
2,833 3,363 3,363 3,456 3,612
2,915 3,45 3,441 3,516 3,773
3,003 3,442 3,522 3,591 4,009
3,096 3,537 3,625 3,658 4,369
3,195 3,633 3,728 3,821 4,766

Cizelge 4.6’de bulunan degerler cams1 gecis sicakligini tayin etmek i¢in grafikle

cizildi (Sekil 4.1-2).
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Sekil 4.1. Kolona ait 313-473 K sicakliklar aras1 InVg” ; 1/T (alkoller) grafigi

51 -
4,6 -

4,1

Vgl
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0,002 00022 00024 00026 00028 0,003 00032 00034

Sekil 4.2. Kolona ait 313-473 K sicakliklar1 aras1 InVg" ; 1/T (alkanlar) grafigi

Cams1 gecis sicakligi altinda problarin kopolimerler iizerindeki adsorpsiyon
isilar1 (AHa), camsi gecis sicakligi altindaki sicakliklarda InVg°®; 1/T grafiginin
egiminden bulundu. Dogrunun egimi (AHv-AHa)/R degerine esittir (bkz. Sekil 4.3-4).

Bu degerler cizelge 4.8‘de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Problarin polimerler {izerindeki adsorbsiyon 1silar1 (AHa(kkal/mol)).

problar AHa
etil alkol 6,74
propil alkol 7,59
biitil alkol 6,44
pentil alkol 5,37
hekzan 5,53
heptan 5,63
oktan 6,45
nonan 3,92
55 - y=1204,x+0,154
R?=0,954
5 . y = 3060,x- 4,658
R?=0,941
y=1945x-1,783
45 | R?=0,935
2, ’
. y=1269,x+ 0,036
'S R?=0,972
4 =
3,5 -
3 . '

0,0024 0,0026 0,0028 0,003

0,0032

0,0034

—4=—|n(Vg) ETA
——In(Vg)PRPA

—In(Vg) BUTA
(

=—=|n(Vg) Pent

1T

Sekil 4.3. Kolona ait 313-383 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkoller).
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Sekil 4.4. Kolona ait 313-383 K aralig1 i¢in InVg®; 1/T grafigi (alkanlar).

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

sicakliginin {istiinde sorpsiyona ait AG:°, AS,°, AH,’ degerleri c¢izelge 4.9-11°da

verilmistir.

Cizelge 4.9. Kolon i¢in (1.3) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan AG,® (kkal/mol)

degerleri.
AGy®
Sicakhk(K) 413 403 393 383
etil alkol 2,437 2,315 2,199 2,099
propil alkol 2,208 2,077 1,99 1,92
biitil alkol 1,946 1,846 1,758 1,71
pentil alkol 1,856 1,745 1,695 1,637
hekzan 2,043 1,955 1,833 1,778
heptan 1,987 1,904 1,799 1,705
oktan 1,827 1,697 1,602 1,511
nonan 1,7 1,608 1,514 1,426
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Cizelge 4.10. Kolon i¢in (1.5) no’lu denklem yardimiyla hesaplanan AS,*

(kkal/mol) degerleri.

AS/*

Sicakhk(K) 413 403 393 383

etil alkol 11299 -11.28 -11,269 -11,3
propilalkol g o5 93095 94121 9477
biitil alkol -7.918 -7.865 -7.8411 -7,922
pentil alkol 27,076 -6,978 -7,0268  -7,058
hekzan 9,164  -9,171 -9,095 -9,188
heptan 9,499  -9,528 -9,5041  -9,507
oktan -10,433  -10,37 -10,39 -10,42
flonan 9,163 -9,162 -9,1571 9,165

Cizelge 4.11.Kolon i¢in sorbsiyona ait (1.4) no’lu denklemden hesaplanan AH;*

(kkal/mol) degerleri.

Problar

AHy®

etil alkol
propil alkol
biitil alkol
pentil alkol
hekzan
heptan
oktan

nonan

2,229
-1,709
-1,324
-1,067
-1,741
-1,936
-2,482
-2,084

Sonsuz seyreltik halde polimer-prob sistemleri i¢in (1.7) no’lu denklem ile

hesaplanan agirlik¢a aktiflik katsayisi In(a;/w)” Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Kolona ait sonsuz seyreltik halde problarm agirlik kesri aktiflik
katsayis1 (In (a;/w;)” ) degerleri.

In (ay/w1)” / T(K)

PROBLAR 473 463 453 443 433 423 413

etil alkol -0,2 -0,02 0,144 0351 0,533 0,752 0,936
propilalkol 0,188 0,353 0,496 0,685 0,858 1,076 1,293
biitil alkol 0,478 0,645 0,818 0,996 1,177 1,396 1,637
pentil alkol 0,722 -0,7 -0,61 -0,56 -0,483 -0,37 -0,29
hekzan -0,16 -0,04 0,088 0,232 0,385 0,521 0,694
heptan 0,377 0,517 0,666 0,828 0,995 1,162 1,348
oktan 0,863 1,003 1,157 1,318 1,488 1,664 1,849
nonan 1,177 1,363 1,552 1,732 1,941 2,163 2,379

Sonsuz seyreltik haldeki karigimin kismi molar 1silarini (AH;™)

bulmak tizere

her kopolimer i¢in 1/T degerlerine karsi In (a;/w1)” degerleri grafige alindi (bkz. Sekil

4.5-6).
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[}
b

3,5 -

In{aliw1)

y=3731,x-7,419
R?=0,998

y=3582,x-7,397
R?=0,998

y=3729,x- 8,079

0,002

Sekil 4.5. Kolona ait In (a;/w;)” ; 1/T grafigi (alkoller).

H H H H

0,0021 00,0022 00023  0,0024

i

0,0025

wdpon £ An{alfwl)hoe

il PA In{aliwliteo

infal/wi)ree

i P21y, In{al/wl o

1T
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3 -
y=3908,x- 7,083 y=2773,x-6,027
R?=0,999 R?=0,999
2,5 -
y=3220,x- 5,950
R?=0,999
2 -
8_ y=3165x-6,317
T 15 R%=0,999 —o—H, In(al/wl)ree
o —m—Hep In(al/wl}reo
E .
= 1 0. Infal/wiltes
Ao
05 - i B {a 1/ 1)
O .
-0,5 T T T T ] 1T

0,002 00021 00022 00023 00024 00025

Sekil 4.6. Kolona ait 1In (a;/w;)” ; 1/T grafigi (alkanlar).

In(a;/w1)” Degerleri 1/T’ye kars1 grafige alinarak, grafiklerin  egimlerinden
bulunan sonsuz seyreltik haldeki karigimlarin kismi molar 1silar1 (AH;”/R=Egim)

Cizelge 4.13°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.13. Problarin kopolimerler lizerindeki sonsuz seyreltik hale ait kismi
molar 1silar1 (AH;” (kkal/mol)).

problar AH;”

etil alkol 7,41

propil alkol 7,412
biitil alkol 7,413
pentil alkol 2,873
hekzan 5,51

heptan 6,289
oktan 6,398
nonan 7,765

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

serbest enerjisi (AG;” (kkal/mol)) degerleri Cizelge 4.14’de goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Kolona ait kolon i¢gin kismi molar serbest enerjisi (AG;” ) (kkal/mol).

(AG(™)

PROBLAR 473 463 453 443 433 423 413

etil alkol -0,188 -0,018 0,129 0,309 0,459 0,632 0,768
propil alkol 0,177 0,325 0,446 0,603 0,738 0,904 1,061
biitil alkol 0,449 0,593 0,736 0,877 1,013 1,173 1,343
pentil alkol -0,678  -0,64 -0,55 -0,493 -0415 -0,31 -0,24
hekzan -0,15  -0,032 0,079 0,205 0,331 0,438 0,569
heptan 0,355 0,476 0,599 0,728 0,856 0,977 1,106
oktan 0,811 0,923 1,041 1,16 1,28 1,399 1,517
nonan 1,106 1,254 1,397 1,524 1,67 1,818 1,952

Polimerler i¢in denklem (1.9) dan faydalanilarak polimer-prob arasindaki

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

degerler Cizelge 4.15-16’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.15. Kolona ait problarm (alkoller) Flory-Huggins parametreleri ().

X

Sicakhk(K) Etil alkol Propil alkol Biitil alkol Pentil alkol
473 -1,589 -1,214 -0,912 -2,209
463 -1,418 -1,053 -0,748 -2,186
453 -1,262 -0,911 -0,576 -2,105
443 -1,058 -0,722 -0,397 -2,055
433 -0,877 -0,547 -0,213 -1,978
423 -0,656 -0,326 0,01 -1,865
413 -0,469 -0,103 0,256 -1,792
403 -0,26 0,1012 0,515 -1,692
393 -0,028 0,3764 0,809 -1,508
383 0,239 0,6947 1,178 -1,324
373 0,621 1,0859 1,607 -1,07
363 0,884 1,4175 1,941 -0,972
353 1,161 1,7667 2,292 -0,898
343 1,435 2,1129 2,661 -0,893
333 1,825 2,4534 2,993 -0,933
323 2,112 2,8321 3,29 -1,025

313 2,527 3,2705 3,634 -1,193
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Cizelge 4.16. Kolona ait problarin (alkanlar) Flory-Huggins parametreleri (y).

X

Sicakhk(K) Hekzan Heptan Oktan Nonan
473 -1,654 -1,11 -0,63 -0,34
463 -1,532 -0,97 -0,49 -0,15
453 -1,411 -0,83 -0,34 0,039
443 -1,268 -0,67 -0,17 0,221
433 -1,116 -0,5 -0,0015 0,433
423 -0,982 -0,33 0,177 0,66
413 -0,809 -0,14 0,364 0,881
403 -0,649 0,051 0,525 1,113
393 -0,521 0,229 0,739 1,359
383 -0,296 0,435 0,975 1,628
373 -0,06 0,688 1,299 1,903
363 0,118 0,909 1,541 2,169
353 0,369 1,157 1,845 2,455
343 0,588 1,428 2,179 2,733
333 0,923 1,722 2,528 2,97
323 1,181 2,022 2,916 3,12
313 1,465 2,354 3,245 3,274

Problarin polimerler {izerindeki buharlasma 1silar1 ((AH, (kkal/mol)) denklem
(1.12)’den faydalanilarak hesaplandi. Bu degerler Cizelge 4.17°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.17. Problarmm polimerler izerindeki buharlagma 1silar1 (AH, ) (kkal/mol)).

problar

(AHv)

etil alkol
propil alkol
biitil alkol
pentil alkol
hekzan
heptan
oktan

nonan

9,639
9,121
8,737
3,94
7,251
8,225
8,88
9,85

(1.16) no’lu denkleme gdre polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri(d,) hesaplamada her

kopolimer icin (8,°-AG,”/V,)degerleri bulundu (bkz. Cizelge 4.18-19).

Cizelge 4.18. Kolon icin hesaplanan (8,°-AG,”/V)degerleri.

(8:2-AG"/Vy)

PROBLAR 433 423 413 403 393

etilalkol 74,34 78,809 83,615 88,129 92,369
propil alkol 68,918 72,466 75,979 79,65 82,68
bitil alkol 64,229 66,904 69,404 71,81 73,972
pentil alkol 18,711 21,017 23,42 25,583 27,213
hekzan 22,013 23,676 25,117 26,6 28,229
heptan 24,806 26,139 27,369 28,568 29,839
oktan 26,94 28,141 29,306 30,592 31,654
nonan 25,905 26,763 27,657 28,519 29,347

Cesitli sicakliklarda problarin hesaplamalarda kullanilan ¢oziiniirliik parametreleri(6;)

denklem (1.17) ‘yegore bulundu (bkz. Cizelge 4.19).
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Cizelge 4.19. Problarin 393-433 K sicakliklar1 arasindaki ¢oziiniirliik parametreleri
(81 (kal/lem®)'?).

(81 (kal/em?)'?)

PROBLAR 433 423 413 403 393

etil alkol 8,969 9,351 9,713 10,06 10,39
propil alkol 8,759 9,068 9,364 9,648 9,921
biitil alkol 8,558 8,806 9,045 9,275 9,498
pentil alkol 4,004 4,354 4,665 4,949 5,211
hekzan 4,897 5,132 5,353 5,563 5,762
heptan 5,433 5,624 5,806 5,981 6,148
oktan 5,783 5,948 6,106 6,259 6,407
nonan 5,795 5,937 6,076 6,21 6,34

Bulunan (8,°-AG,”/V,)degerleri farkli sicakliklarda problarm ¢oziiniirlik
parametrelerine (0;) karst grafige alinarak (bkz. Sekil 4.7-11) her bir kopolimerin farkl
sicakliklardaki c¢oziiniirliik parametreleri (9,), dogrularin egim ve kaymalarindan
bulundu.

Egimin yaris1 ya da kaymanin mutlak degerinin karekokii 8, degerini verir. Egim

ve kaymadan bulunan degerler Cizelge 4.20.’de verilmistir.

Cizelge 4.20. 393-433 K arasinda kopolimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri (6, )
(kal/em®)"?).

(62 (kal/cm3)1/2)

T(K) Egim Kayma Egimden Kaymadan
433 12,03 37,75 6,02 6,14
423 12,4 41,1 6,2 6,41
413 12,76 44,31 6,38 6,66
403 13,08 47,32 6,54 6,88

393 13,32 49,96 6,66 7,07
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5.TARTISMA VE SONUC

Gaz kromatografisi teknigi uguculuk 6zelligi géstermeyen polimerik maddelerin
ozelliklerinin arastirilmasinda smirli bir uygulama alanma sahip olmustur. Termal
bozunma {rlinlerinin incelenmesi ve monomerik safsizliklarin incelenmesi gibi
alanlarda gaz kromatografisi teknigi ¢ok dnceden de kullanilmistir.

Uguculuk 6zelligi gostermeyen polimerik maddelerin fiziksel ve termodinamik
ozelliklerini Smidsort ve Guillet tarafindan 1969 yilinda ortaya atilan invers gaz
kromatografisi teknigi ile tayin etmek miimkiin olmustur.

Bu ¢alismada da Chromosorb W destek katis1 iizerine kaplanan polimerin invers
Gaz Kromatografisi Teknigi ile fiziksel ve termodinamik O6zellikleri belirlendi. Prob
olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olan alkol ve alkan serileri kullanildi.
Calisma sonucunda farkli sicakliklarda problarmn polimer lizerindeki alikonma siireleri
olciildii. invers Gaz Kromatografisi Tekniginden elde edilen sonuclarda kopolimerlerin
cams1 gecis sicakliklar1 Tg, c¢oziiniirlik parametreleri 6,, polimer-prob sisteminde
problarm kopolimerler tizerindeki adsorpsiyon isilart AH,, sorpsiyona ait entalpi AH,’,
serbest enerji AG,’, entropi AS,® ve sonsuz seyreltik durumdaki entalpi AH;”, agirlik
kesri aktiflik katsayisi (aj/w;)”, kismi molar serbest enerji AG;” ve Flory-Huggins
etkilesim parametresi () gibi termodinamik 6zellikler belirlendi.

Problarm fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin farkli olmasindan dolay1 problarin
kopolimer iizerindeki spesifik almkonma hacmininde (Vg°) farkli oldugu goriildii.
Gozlenen sonuglar dogrultusunda tiim problar i¢in sicaklik artikga (Vg°) degerinin
azaldig1 goriildii. Daha 6nce yapilan caligmalarda da elde edilen sonuglarla benzerlik
gosterdigi belirlendi (Ozdemir ve ark.., 1992).

Problarmn elde edilen alikonma hacmi ve sicakliklar1 kullanilarak elde edilen 1/T;
ang0 degerlerinin grafige gecirilmesiyle polimerin camsi gecis sicakligi degeri
bulundu. Elde edilen degerler sonucunda polimere ait camsi1 gegis sicakligir 383 K (110
°C) dolaylarinda bir deger oldugu bulundu.

Tabloda goziiktiigii gibi camsi1 gecis sicakligmnin altindaki sicakliklarda,

kopolimer iizerinde problarin adsorbsiyon 1silar1 bulunmustur.
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Cizelge 5.1. Kolon i¢in problarin molar adsorbsiyon 1silar1 (AHa (kkal/mol).

problar AHa
etil alkol 6,74
propil alkol 7,59
biitil alkol 6,44
pentil alkol 5,37
hekzan 5,53
heptan 5,63
oktan 6,45
nonan 3,92

Camsi gegis sicakliklar altindaki sicakliklarda hesaplanan adsorpsiyon 1silar1 (AHa)
incelendiginde bulunan tiim degerlerin pozitif ¢ikmasi polimer-prob etkilesiminin
olmadigmi gostermektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismada da Poli(2-fenil-1,3-dioksalan-
4-il-metil metakrilat-ko-etil metakrilat)’a ait AHa degerlerinin pozitif ¢iktig1r goriildi
(Karagoz ve ark.,2009). Bu etkilesimler alkollerde; fonksiyonel gruptan, alkanlarda ise
diiz zincirden kaynaklandigi sdylenebilir. Alkoller ve alkanlar i¢in ¢izilen 1/T InVg
grafigine bakildiginda alkollerin grafiginin ters z sekline daha yakin oldugu ve bu
nedenle alkollerin polimerlerle alkanlara gore daha ¢ok etkilestigi sdylenebilir.

Polimerin cams1 gegis sicakligi tizerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait AH,’,
AGy® ve AS;® degerleri tayin edildi. Sonuglardan AG;® degerlerinin pozitif, AH;® ve AS;®
degerlerinin negatif oldugu bulundu. Bu sonuglar polimer - nonsolvent sistemleri i¢in
olmasi gereken sonuglardir.

Termodinamigin kanunlarina gore kendiliginden olusmayan olaylarda AG>0 ve
AS<0 olmas1 gerekmektedir. Bu ¢alismada da kopolimer i¢cin AG>0 ve AS<0 oldugu

asagidaki goriilmektedir.
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Cizelge 5.2. Kolon i¢in hesaplanan AG,® (kkal/mol) degerleri.

AG? AG? AGy® AGy®
Sicakhk(K) 413 403 393 383
etil alkol 2,437 2,315 2,199 2,099
propil alkol 2,208 2,077 1,99 1,92
biitil alkol 1,946 1,846 1,758 1,71
pentil alkol 1,856 1,745 1,695 1,637
hekzan 2,043 1,955 1,833 1,778
heptan 1,987 1,904 1,799 1,705
oktan 1,827 1,697 1,602 1,511
nonan 1,7 1,608 1,514 1,426

Cizelge 5.3. Kolon i¢in hesaplanan AS,* (kkal/mol) degerleri.

AS;® ASY’ ASY’ ASy
Sicakhk(K) 413 403 393 383
etil alkol -11,299 11,28 -11,269 -11,3
propil alkol 29,485 9,395 -9,4121 -9,477
biitil alkol -7.918 7,865 -7,8411 -7,922
pentil alkol -7.076 6,978 -7,0268 -7,058
hekzan 29,164 9,171 -9,095 -9,188
heptan 29,499 9,528 -9,5041 -9,507
oktan 210,433 -10,37 -10,39 -10,42
nonan -9.163 9,162 29,1571 -9,165

Yapilan c¢alismada AG>0 ve AS<0 olmasi kopolimerle problar arasindaki
etkilesimlerin ¢cok zayif oldugu soylebilir.

(1.12) no’lu denklemden hesaplanan, problarin molar buharlagsma entalpileri
(AH,) degerleri literatiirdeki degerlerle karsilastirildi ve hesaplanan degerlerin
literatiirdeki degerlere yakin oldugu goriildii.

Pentil alkolun (AH,) degerinin literatiirdeki degeriyle ¢cok fazla uyusmamasi

pentil alkolde bulunan fonksiyonel grup kesrinin diisiik karbonlu alkollerin kesrine
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oranla az olmasindan kaynaklandigi ve bu nedenle caligmalarda diisiikk karbonlu
alkollerin dogru sonuglar i¢in daha uygun olacagi goriisiine varildi. Ayrica 6zellikle
camsi gecis sicakligi ve iizerindeki sicakliklarda pentil alkolun molekiil biiyiikligi
nedeniyle polimer igerisine diflizlenemediginden pentil alkole ait degerlerin diger
diisik karbonlu alkollere goére dogru sonuglarm alinmasinda daha etkisiz oldugu

diistiniilebilir.

Cizelge 5.4. Problarin polimerler {izerindeki buharlasma 1silar1 AH, (kkal/mol)).

problar (AHY)
etil alkol 9,462
propil alkol 9,121
biitil alkol 9,393
pentil alkol 4,57
hekzan 7,152
heptan 8,138
oktan 8,773
nonan 9,784

Sonsuz seyreltik halde polimer-prob sistemleri i¢in AG;” , AH,”, (a;/w;)” ve x
gibi parametreler ile kopolimerin ¢oziiniirliik parametresi () tayin edildi.
Cizelge 5.4.°de goziiktiigii gibi yapilan calisma sonucunda sonsuz seyreltik

haldeki her bir prob i¢in hesaplanan entalpi degeri asagidaki gibidir.
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Cizelge 5.5. Problarin kopolimerler iizerindeki sonsuz seyreltik hale ait kismi molar
1silar1 AH;” (kkal/mol)).

problar AH;”
etil alkol 7,233

propil alkol 7,412
biitil alkol 8,069
pentil alkol 3,503

hekzan 5,411

heptan 6,201

oktan 6,291

nonan 7,7

Polimer-solvent sistemleri igin AH;” degerinin negatif, polimer-non solvent
sistemleri i¢in ise pozitif olmasi olmasi (dipaola-baranyi ve ark., 1978) yaptiklari
calismada bulunmustur. Yaptigimiz bu ¢alismada bulunan AH;” degerlerinin pozitif
¢tkmast kullanilan sistemin polimer-non solvent oldugu sonucuna varilmastir.

Polimer-prob sisteminde problarm polimer i¢in ¢6ziicli olup olmayacagi (Guillet

1973) tarafindan yapilan bagmtilar yoluyla bulunabilir. Buna gore;

(ar/w1)” <5 ise iyi ¢Oziici,
5<(a;/w1)*<10 ise orta derece ¢oziici,
(ar/w1)” >10 ise kotii ¢oziicti

oldugu soylenebilir. Yaptigimiz calismada elde edilen sonuglara gore alkoller ve
hidrokarbonlar oda sicakliginda kopolimerler i¢in kotii ¢oziiciilerdir. Yine elde edilen
sonuglara bakildigi zaman sicaklik arttikga alkoller ve hidrokarbonlarin agirlik kesri
aktiflik katsayilarinin azaldig1 goziikmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda yiiksek
sicaklikta her bir prob grubunun kopolimer i¢in i1yi ¢0ziicii oldugu ve kopolimeri
¢cOzdiigii sdylenebilir.

Flory-Huggins etkilesim parametresi (y) degerlerinden de problarin kopolimer
icin ¢Ozilci olup olmadig: goriilebilir. Flory-Huggins etkilesim parametresi (), 0,5’den

kiigiik ise kopolimerler i¢in ¢oziicli olabilir. Cizelge (4.15,16) gosterildigi gibi Flory-
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Huggins etkilesim parametresi (y) degerleri 40 - 200 °C sicakliklari arasinda
hesaplanmistir ve elde edilen sonuglara gore, sicaklik yiikseldikge Flory-Huggins
etkilesim parametresi () degerlerinin kiiciildiigii géziikmektedir. Bu sonuglara gore oda
sicakliginda problar kopolimer igin kotii ¢oziiciiler oldugu yiiksek sicakliklarda ise
problarin kopolimer i¢in 1yi birer ¢oziicii oldugu goziikmektedir. Yine sonuglar
dogrultusunda az karbonlu alkoller ve hidrokarbonlarin ¢ok karbonlulara gore
kopolimer i¢in daha iyi ¢6ziicli oldugu sdylenebilir. Bunun nedeni diisiik karbonlularin
kopolimer igerisine rahatlikla diffiizlenmesinin bir sonucu olabilir.

Yiiksek sicakliklarda problarin ¢oziiniirliik parametreleri (6;) ile kopolimerin
cOziinlirliik parametresi (8;) hesaplandi ve bu iki parametre arasindaki farklar
hesaplandi. Bir probun bir polimeri ¢6zebilmesi i¢in ¢Oziniirlik parametreleri
arasindaki farkin (8- 82) 2’den kiigiik olmas1 gerekmektedir (Pigkin, 1987) .

Elde edilen degerler incelendiginde problarin kopolimer icin kotii ¢oziiciiler
oldugu sonucuna varildi. Ancak yiiksek sicakliklarda bu iki parametre arasindaki farkin

azalmasi bu sicakliklarda problarm kopolimeri ¢ozebilecegi sdylenebilir.
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