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OZET

[ 2-(P-BROM FENIL) 1,3-DIOKSALAN-4-IL] METIL AKRILAT VE [2-(P-
KLOR FENIL ) 1,3-DiOKSALAN-4-iL] METIL AKRILAT POLIMERLERININ
FiZIKSEL VE TERMODINAMIK OZELLIKLERININ INVERS GAZ
KROMATOGRAFISI iLE INCELENMESI

KAFLI, Murat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. M. Hamdi KARAGOZ
Ocak 2009,63 Sayfa

Yaptigimiz ¢alismada [ 2-p(-brom fenil) 1,3-dioksalan-4-il] metil ak rilat ve [2-
p (-klor fenil ) 1,3-dioksalan-4-il] metil akrilat polimerlerinin fiziksel ve termodinamik
ozellikleri invers gaz kromatografisi ile incelendi.

Bu caligmada, destek katist olarak kullanilan Chromosorb W {izerine kaplanan
polimerik madde i¢ ¢ap1 3.2 mm, boyu Im olan bakir kolon igine dolduruldu. Kolon
icerisinden 150 °C’de 48 saat siireyle tasiyici gaz (Nj) gecirilerek safsizliklardan
arindirildi. Kolon igerisine 30 °C’den 150 “C’ye kadar her 10 *C’de bir alkol olarak: etil
alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol, alkan olarak ise: n-hekzan, n-heptan, n-oktan, enjekte
edildi ve problarin her bir sicakliktaki alikonma zamanlar1 (t;) tayin edildi. Bulunan
alikonma zamani degerlerinden her bir proba ait spesifik alikonma hacmi (V¢°) degerleri
hesaplandi. Bu degerlerden yararlanarak (1/T; In V) grafiklerinden PPKFDMA
polimerinin camsi gegis sicakligt 323 K ve PPBFDMA polimerinin camsi gegis
sicakligr ise 333 K bulundu. Camsi gegis sicakliginin altinda her bir prob igin
adsorpsiyon 1silar1, camsi gegis sicakligi lizerinde ise sorpsiyona ait molar 1s1 (AHls),
serbest enerji (AGls) ve entropi (A Sls) degerleri hesaplandi. Sonsuz seyreltik hal i¢in
problarin kismi molar 1silart (AH;”), kismi molar serbest enerjileri (AG;”), Flory-
Huggins etkilesim parametreleri (X) ve agirlik kesri aktiflik katsayis1 (a; / wy) degerleri
polimerler i¢in hesaplandi. Polimerler i¢in kismi molar serbest enerji degerlerinden
faydalanilarak hesaplanan 812 - AGL” | V1 degerleri problarin ¢oziiniirlik parametresi
dre kars1 grafige alindi ve bu dogrularin egimlerinden polimerlerin ¢oziintirliik
parametreleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Polimer,1,3-dioksalan, Invers Gaz Kromatografisi, fiziksel

ve termodinamik Ozellikler.



ABSTRACT

ANALYSIS OF PHYSICAL AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF [ 2-
(P-BROM PHENYL) 1,3-DIOXOLANE-4-YL] METHYLACRYLATE AND [2-
(P-KLOR PHENYL ) 1,3-DIOXOLANE-4-YL] METHYLACRYLATE
COPOLYMERS WITH INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY

KAFLI, Murat
Master Thesis,Chemistry Mainsciense Branch
Supervisor: Asst. Prof. Dr. M. Hamdi KARAGOZ
January 2009, 63 pages

In this study the physical and thermodynamic properties of [ 2-(p-brom phenyl)
1,3-dioxolane- 4-yl ] methylacrylate and [ 2-(p-chlorine phenyl ) 1,3- dioxolane-4-yl ]
methylacrylate polymer have been analysed with Inverse Gas Chromatography.

In this study, the polymeric substance covering over Chromosorb W used as a
supply additive was filled into a copper column which was 3.2 mm diameter and 1 m
lenght. The carrier gas N, has been passed through the column for 48 hours at 150 °C so
that it could be distilled from impurities. Within the temperature of 30 °C and 150 °C at
every 10 °C ethyl alcohol, n-prophyl alcohol, n-buthyl alcohol as alcoholic substances
and n-hexane, n-heptane, n-octane as alcanic substances have been injected into the
column and the retention times (t) of probes at every temperatures have been
determined. Then, the values of specific retention size belonging to each probe (V)
have been determined among the values found for the retention time. By using, glass
transition temperature of PPKFDMA was found to be 323 K and of PPBFDMA was
found to be 333 K from ( 1/T; In V° ). Under the glass transition temperatures
adsorption heats and above the glass transition molar heats (AH;°), free energies (AG:°)
and entrophies (AS:°) belonging to sorpsion for every probe were calculated. The
partial molar heat (AH;”™), partial molar free energy (AG;”), Flory-Huggins interaction
parameter (X) and weight fraction activity coefficient (ai/w;)” values for infinite dilute
solutions have been calculated for copolymers. For copolymers, by employing partial
molar free energies (AG1™), 8% - AG1” / V1 values were drawn versus the solubility
parameters of the probes (1) and from the slope and intercept of the lines, the solubility
parameters of the copolymers were calculated.

Key Words: 1,3- dioxolane, Inverse Gas Chromatography, physical and
thermodynamic properties.



ON SOZ

Bu calismada, polimerlerin fiziksel, kimyasal ve termodinamik oOzelliklerinin
arastirtlmasinda genellikle maddelerin seyreltik ¢ozeltileri  kullanilmistir.  Fakat
polimerik maddeler sanayi ve diger uygulama alanlarinda daha ¢ok kati halde
kullanilmaktadir. Gaz Kromatografisi ile polimerik maddeleri kati halde incelemek
miimkiin olmamistir. Bu nedenle Invers Gaz Kromatografisi teknigi kullanilarak
maddelerin uygulama alanina yonelik bilgiler elde edilebilmektedir. Bu metod kati
haldeki polimerlere uygulanabildigi gibi bilinen ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen polimerlere
de uygulanabilmektedir. Ayn1 zamanda mevcut gaz kromatografisi cihaz1 kullanildig:

i¢in masrafsiz ve basittir.

Destek katisi lizerine kaplanan polimerik madde celik kolona doldurularak bir
seri alkol ve bir seri alkan enjekte edildi ve bu ¢alisma sonunda, daha 6nce yapilan
birgok calisma gibi, polimerin problarla iliskilerinden faydalanilarak bir¢ok fiziksel ve

termodinamik 6zellikler tayin edildi.

Calismalarim siiresince yardim ve yakin ilgisini esirgemeyen, degerli hocam

Saymn Yrd. Dog. Dr. M. Hamdi KARAGOZ’ e tesekkiirii bir borg bilirim.

Ayrica tez yazim asamasinda beni hi¢ yalniz birakmayan sevgili esim Suzan’a

tesekkiir ederim.

Murat KAFLI
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1.GIRIS
1.1. Genel Bilgiler

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

homopolimer, iki ise kopolimer ve {i¢ ise ter polimer adini alir.
1.2. Polimerlestirme Tiirleri

Monomerlerin  polimerlere doniistirme islemine polimerlestirme denir.

Polimerlestirme islemi iki ana boliime ayrilarak siniflandirilir.
a) Kondenzasyon yolu ile polimerlesme
b) Katilma veya zincir tepkimesi ile polimerlesme
1.2.1. Kondenzasyon yolu ile polimerlesme

Bu tiir polimerizasyona daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlar1 da denilmektedir. ki ve ya daha fazla fonksiyonel grup igeren
monomerlerin genellikle aralarindan kiiciik bir molokiil ayrilmasiyla yliriiyen
polimerizasyon tiiriidiir. Burada en o©nemli sart, monomerlerin poli fonksiyonel
olmasidir. -OH, -COOH ve —NH; gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan
monomerler esterlesme, amitlesme gibi reaksiyonlarla genellikle aralarindan H,O, NHj,
CO;, Ny gibi kiiciik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerini olustururlar.
Polimerizasyon devam edebilmesi i¢in kondenzasyon iiriinlerinin ortamdan
uzaklastirilmalar1 gerekir. Reaksiyon siiresince polimerlerin molekiil agirhigr stirekli
artar. Molekiil agirligr arttikca fonksiyonel grup konsantrasyonu azalacagindan yiiksek
molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin uzun siireler gerekir. Kondenzasyon

sonucunda olusan temel molekiil, monomerin kaba formiilii ve yapisi ile ayn1 degildir.
1.2.2. Katilma veya zincir tepkimesi ile polimerlesme

Monomerlerin zincir reaksiyonlart ile dogrudan dogruya polimer molekiillerine

girmeleri ile olusur.

Genellikle doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinil kloriir gibi dien ve vinil

monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Zincir polimerizasyon yontemlerinin



en onemli Ozelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede yiiksek molekiil agirligina

ulagmasidir.
1.3. Kopolimerler

En basit polimer tiirii olan homopolimer bir tek monomerden olusur. Bu tiir
polimerde yinelenen birim aymidir. Iki ya da daha cok monomer birimlerinin bir polimer
zinciri i¢inde baglanmasi olayma kopolimerizasyon, boyle bir reaksiyonla elde edilen
irtine ise kopolimer denir. Kopolimerler iki ¢esit homopolimerin bir karigimi degildir
ve her kopolimer molekiiliinde farkli monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmistir.

Kopolimerler kendi aralarinda ¢esitli siniflara ayrilir:

A,B ve C farkli monomerleri gostermek iizere;

a) Ardi ardina (Alternatif) kopolimer:

d) Dallanmis kopolimer:

..~ A—A—A—B—A—A—B—A—B—....
I I
C C
I I
C C
I I
C
I



e) Capraz bagh kopolimer:

A—A—A—A—A—A

Son zamanlarda kullanim alanina uygun polimerik maddeler elde etmede
kopolimerizasyon oOnem kazanmistir. Bazi monomerler tek baglarina polimerize
olmadiklar1 halde bu monomerlerin kopolimerleri miimkiin olmaktadir. Iki monomerin
cinsine ve polimerdeki dagilimina bagl olarak ¢ok degisik 6zellikte kopolimerler elde
edilebilir. Bu nedenle kopolimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi
amaca uygun polimerlerin eldesi i¢in zorunludur. Farkli iki monomerin
polimerizasyonlarindan elde edilen kopolimerler aynt monomerin polimerlesmesiyle
meydana gelen homopolimerlerden c¢ok farkli fiziksel ve kimyasal 6zellik

gostermektedir.
1.4. Polimerlerin Molekiil Agirhklar

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerlerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biliylikk onem tasir. Molekiil agirligi 5000-10000’in altinda ise
polimerde mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biiyiikliiklerin iistiinde, polimerin
mekanik dayamikliligi, molekiil agirhigr ile hizla artar. Cok yiliksek molekiil

agirliklarinda ise mekanik davraniglarda fazla bir degisme goriilmez.

Bir polimerin molekiil agirligi soziinden, kiigiik bilesiklerinkinden biisbiitiin
degisik bir nicelik anlagilmalidir. Polimerik maddelerde, makromolekiil zincirleri
molekiil agirligr bakimindan heterojendir ( polidispers ). En yiiksek saflikta hazirlanan

bir polimer bile cesitli molekiil agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle



polimerlerde ortalama molekiil agirhigini  belirlemek i¢in fiziksel ydntemler

gelistirilmistir. Bunlardan yaygin olarak kullanilanlar1 agagida verilmistir:

a) Molekiil agirhgr sayr ortalamasi ( M, ): Donma noktasi al¢almasi
(Kriyoskopi), kaynama noktas1 yilikselmesi (Ebiiliyoskopi), osmotik basing, buhar
basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin dl¢iilmesine dayanan yontemlerle elde edilir.
Her boydaki polimer zincirleri sayilarinin molekiil agirliklar ile ¢arpilir, elde edilen
degerlerin toplanmasi ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarinin toplamina

bolinmesi ile bulunur.

b) Molekiil agirhgr agirhk ortalamasi (My,): Isigin sagilmasi, ultrasantrifiij ile
sedimentasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidig1 agirligi yansitan yontemlerle
elde edilir. Her fraksiyonun molekiil agirhigi ile agirlik kesrinin ¢arpilip, elde edilen

degerlerin toplanmasi ve toplam agirliga boliinmesiyle bulunur.

c) Molekiil agirhig: viskozite ortalamas1 (M,) : Viskozite 6l¢iimlerinden elde
edilir. Molekiil agirligr ile viskozite arasindaki iliski ilk defa Stoudinger tarafindan ileri
stiriilmiistiir. Bu iliski asagidaki gibi ifade edilir:

[n] =KM,*

Bu ifadede K ve a ; sabit, [n]; viskozite, My ise molekiil agirligi viskozite
ortalamasidir.

Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in;

Mw> My> M,
olur. Molekiil agirligi dagilimi genislerse molekiil agirligi ortalamalari arasindaki
farklar biiytir.

1.5. Polimerlerde Isisal Gegcisler

Diisiik molekiil agirligindaki maddeler belli sicaklik derecelerinde kati halden

stv1 hale gegerler. Polimerler i¢in boyle kesin bir erime sicaklig1 verilemez.

Dogrusal bir polimer yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir
eriyitiktir. Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde olup bir konformasyondan
oblirline rastgele donme ve biikiilme yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayni

polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki



mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri kristallenme, digeri ise camsilagmadir. Bir
polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu baslica T, (kristal erime

noktasi) ve Tq (cams1 gegis sicakligr) ile belirlenir.

Erimis halde bulunan bir polimer sogutulursa T sicaklifinin biraz altindaki
sicakliklarda kristallenme baglar ve genellikle bir miktar amorf madde igeren
polikristalin bir kiitle elde edilir. Organik polimer hizla sogutulursa polimerin ¢ogu
kristallenmeksizin T, sicakliginin altina inilebilir. Bu durumda termodinamik bakimdan
yari-kararli, asir1 sogumus amorf bir madde elde edilir. Molekiillerin doniip biikiilme
evinimleri gitgide yavaslar camsi gegis sicakliginin (Tg) altinda durur. Bu durumda

polimer; sert, kirllgan, camsi bir kat1 durumunu alir.

Tg sicakligimnin istiinde ve altinda kristallenmis bir polimerin fiziksel 6zellikleri
de farkhidir. Tgnin altinda, polikristalin kiitle cams1 amorf bir ortamda dagilmis kiigiik

kristallerden olusur. Ty ve Te sicakliklari arasinda ise kristaller, yumusak amorf bir
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HacimT __xg__/

ortamda bulunur (Sekil 1.1).

T. T /
—Pp
Sicaklik

Sekil 1.1. Kristallenebilen polimerlerde hacim-sicaklik egrileri. (A) siv1 bolgesi, (B) bir
miktar esneklik gosteren sivi, (C) kaucuksu bolge, (D) camsi bolge, (E)
kauguk, (F) camsi bir kat1 i¢indeki kristaller.

Bir polimer orneginin her iki termal gecisi ya da bunlardan sadece birini
gostermesi, polimerlerin morfolojisine baglhidir. Tiimii ile amorf polimerler sadece Ty,
timl 1ile kristal polimerler ise sadece Te gecisi gosterir. Polimerlerin ¢ogu T,
sicakliginda bir miktar kristallendigi i¢in genellikle her iki gecis sicakligt da

gozlenmektedir.



1.6. Gaz Kromatografisi

Bir karisimi olusturan bilesiklerin fiziksel ve 6zelliklerindeki farkliliktan dolay1
ayrilmasit  kromatografi sozciigliyle ifade edilir. Tasiyict fazin gaz oldugu

kromatografiye gaz, sivi oldugu kromatografiye sivi kromatografisi denir.

Gaz kromatografisi’'nde, destek katisi {izerine kaplanmig sabit faz, cam veya
metal kolon igerisine doldurulur. Ayrilmasi istenen bilesik bir siringa ile enjekte
edilerek tasiyici gaz vasitasiyla belli bir sicaklikta kolon igerisinden gegirilir. Bilesim
igindeki komponentlerin alikonma siireleri uygun bir detektorle tespit edilerek ayirma
islemi gerceklestirilir. Gaz kromatografisi’nin calisma prensibi asagidaki sekilde

gosterilmigtir(Sekil 1.2 ).
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Sekil 1.2. Gaz Kromatografisi’nin ¢alisma prensibi.

Sistem su kisimlardan olusur:
a) Tas1yict gaz tanki,

b) Enjeksiyon kismi,

¢) Kolon ve firin,

d) Gaz akis1 kontrol birimi,



e) Dedektor,
f) Kaydedici,
g) Enjektor, kolon ve detektdr i¢in sicaklik kontrolii.

Tasiyicr Gaz: Kolon igerisine enjekte edilen numunenin siiriiklenmesini

saglayan tasiyici gazin bir takim ozelliklere sahip olmas1 gerekir. Bunlar;
1) Saf ve kuru olmali.
2) Enjekte edilen bilesikler ve sabit fazla reaksiyon vermemeli.
3) Kullanilan dedektére uygun olmali gibi 6zelliklerdir.

En c¢ok kullanilan gazlar azot, helyum ve argondur. Analiz siiresince sabit
kalmas1 istenen tasiyici gazin hizi analiz sartlarma gore secilmelidir. Izotermal
calismalarda, kolonun gegirgenligi ayirma siiresince degismez ve dolayisiyla gaz akis
hiz1 sabit kalir. Sicaklik programlanmasi gereken sartlarda ise sicaklik arttik¢a gaz
viskozitesi ve kolon direnci artacagindan gaz akis hizi kararli halde tutmak igin

diferansiyel hiz kontrol ediciler kullanilmalidir.

Enjeksiyon kismi: Bilesiklerin, gaz ise; gaz kagirmayan siringalar ve ya 6zel
gaz musluklari, s1vi ise; siringalar, kati ise; inert bir ¢oziiclide ¢oziiliip siringa ile kolona
enjekte edildigi, sicakligi ayarlanabilen bir bloktur. Bilesikler kolona bir seferde enjekte

edilir. Ozellikle bu blokta gaz kagaklari iyi kontrol edilip dnlenmelidir.

Kolon ve firin: Gaz kromatografisinin en onemli boélgesi olup ayirma islemi
burada gerceklestirilir. Iyi bir ayirma igin kolon secimi itina ile yapilmalidir. Calisma
sartlarina bagl olarak bakir, aliminyum, paslanmaz gelik, cam veya plastik kolonlar
kullanilabilir. Kolon dolgu maddeleri ve kolon boyutlarinin se¢cimi ayirmanin saglikli

olmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Destek katis1 {izerine kaplanmis sabit fazin se¢iminde kesin bir metot mevcut
degildir. Ayirmanin en iyi yapildig: sabit faz denenerek bulunur. Sabit fazin se¢iminde
enjekte edilecek bilesiklerin yapis1 uygun bir sabit faz i¢in bir fikir verebilir. Sabit fazin
ayrilacak bilesikler i¢in 1yi bir ¢dzilicii olmamasi, termal kararliliginin olmasi ve 6rnek

ile reaksiyona girmemesi istenir.

Sabit fazin iizerine kaplandig1 destek katisi asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:



a) Genis bir yiizey alani olmal

b) Gozenekli yapida ve gozeneklerinin ¢ap1 homojen ve kiigiik olmali
C) Ayrilmasi istenen bilesiklerle reaksiyon vermemeli

d) Tanecik sekli ve biiyiikliigii diizgiin olmali

e) Mekanik dayanikliligi olmali.

Gaz kromagrofisinde kullanilan destek katilarinin biiyiik bolimii, sularda
yasayan diatome denilen alglerin silis kabuklarindan elde edilir. Cok gézenekli ve yiizey
alan1 genis bir yapiya sahiptirler ve amorf silika yapisindadirlar. Ticari adlan

Chromosorb A,W,P,G ve T’dir

Dedektorler: Sicakligi ayarlanabilen bir sistem igerisine yerlestirilen
dedektorler, analizi yapilan bilesiklerin miktar1 ve sayist saptamak amacina uygun

olmalidir. Iyi bir dedektorde asagidaki sartlar aranir:
f) Duyarlilig1 yiiksek olmali
Q) Duyarlilig1 genis bir konsantrasyon alaninda dogrusal olmali
h) Her cesit bilesige duyarli olmali
)] Gaz akis ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemeli
)} Saglam olmali
En Cok Kullanilan Dedektorler Sunlardir:

Alev iyonlasmah dedektorler (FID): Hidrojen-oksijen alevinde yakilan organik
maddelerin ara {irlin olarak negatif iyonlar vermesi temeline dayanir. Olusan negatif
yiiklli iyonlar 6zel bir diizenekte sinyallere ¢evrilir. Karbonil, karboksil, alkol ve amin
gurubu bulunduran yiikseltgenmis karbonlar ya ¢ok az negatif iyon verirler ya da hig

vermezler.

Isil iletkenlik dedektorii (TCD): Cesitli gazlarin 1s1y1 degisik oranlarda iletmesi
temeline dayanir. Boyle bir detektdrde sabit bir akimla 1sitilmis Wolfram bir telden
yararlanilir. Telin sicaklifinin diismesi, iizerin iizerinden gegen gazin 1s1l iletkenligi ile

orantilidir.



Elektron yakalama dedektérii (ECD): Azot molekiilleri, Trityum veya Ni®®
kaynagi ile iyonlastirilarak yavas elektronlar olusturulur. Bu elektronlar sabit bir hiicre
potansiyelindeki anoda go¢ ederek bir akim gegmesine neden olurlar. Sayet ortamda
elektron yakalayic1 bir molekiil varsa olusacak akim miktar1 diiser. Bu diisme orani

bilesik ve miktari ile ilgili olmalidir.

Alev termoiyonik dedektor (FTD): Fosfor ve azot bilesiklerine karsi oldukca
duyarli olan bu dedektor daha ¢ok organik fosforlu pestisitler, fosforlu iyonlastiricilar,
akrilonitril ve diger azot igeren bilesiklerin analizinde yiiksek kararliliga ve yiiksek
secicilige sahiptir.

Alev fotomerik Dedektor: Siilfir ve fosforlu bilesikler igin ¢ok yiiksek
secicilige ve duyarliga sahiptir. Bu dedektor fosforlu pestisit kalintilari, fosforlu
yogunlastiricilar, diger fosforlu bilesikler, atmosferdeki hidrojen siilfiir, petrol

tirtinlerindeki tiofen ve merkaptanlarin analizinde ¢ok kullanilir
1.7. Gaz Kromatografisinin Polimerlere Uygulanmasi

Gaz kromatografisi, ugucu bilesiklerin sabit bir faz iizerinden farkli hizda gog
etmeleri esasina dayanarak birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilir. Smidsord ve Guillet
(1969) tarafindan gelistirilen Invers Gaz Kromatografisi teknigi ile ucuculuk ozelligi
gostermeyen polimerik maddelerin fiziksel ve termodinamik o6zelliklerinin tayini
miimkiin olmustur. Molekiiler prob teknigi olarak ta adlandirilan bu metotta sabit fazin
ozellikleri incelenir. Sabit faz, incelenecek polimerle kaplanmis olan destek katisidir.

Bu metodun getirdigi avantajlar asagidaki gibi siralanabilir.

a) Uygulama alanlarinda ¢ogunlukla kati olarak kullanilan maddeler, kat1 fazda

incelendiginden elde edilen sonuclar uygulama alanlarina yoneliktir.

b) Coziinen veya bilinen c¢oziicilerde ¢oziinmeyen tim polimerlere

uygulanabilmektedir.
c) Basit ve ekonomiktir.

Bu metotla polimerlerin camsi1 gegis sicakligi yaninda problarin ¢oziiniirliik
parametresi, diflizyon katsayisi, ylizey alani, adsorpsiyon 1sis1, agirlik¢a aktiflik kesri,
serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi gibi termodinamik ozellikler ve Flory-

Huggins etkilesim parametresi hesaplanabilir (Hu ve ark., 1987).



Ozellikleri incelenecek olan polimerler bir destek katisi iizerine kaplanip kolona
doldurulur. Zamanin bir fonksiyonu olarak kolona enjekte edilen probun alikonma
stiresi (t;) Olctliir. Belli bir sicaklikta bulunan alikonma siiresinden pesifik alikonma

hacmi (Vy) asagidaki denklem yardimiyla bulunur:
Vo=(t.27312 . F/T.W).3/2.[[(PilPo) -1] /[ PilPo) -1] ] 1)
Bu denklemde;
T: Kolon sicakligr (Kelvin)
F: Tastyici gazin akis hiz1 (ml/dk)
W: Polimerin agirlig1 (gr)
Pi: Tastyic1 gazin giris basinci (mm-HQ)

Po: Tastyict gazin kolondan ¢ikis basinci olup genellikle a¢ik hava basinci olarak

alinir (mm-Hg).

Tastyic1 gaz olarak N, He gibi inert gazlar kullanilir. Farkli sicakliklarda elde
edilen In Vg degerleri 1/T degerlerine kars1 grafige alindiginda asagidaki sekil elde edilir
(Sekil 1.3).

—P
T

Sekil 1.3. 1/T,In V° grafigi

Bu sekilde goriilen egrinin AB kismi1 polimerin camsi gegis sicakligindan 6nceki
durumunu goésterir. Bu bolgede prob, polimer i¢ine difiizlenemediginden probun
alikonma 06zelligi polimer ylizeyine olan adsorpsiyondan ileri gelmektedir. AB

dogrusunun egimi (AH,-AHy) / 2,303 . R’ye esit olup, AH, probun buharlagsma 1s1s1, AH,



ise adsorpsiyon 1sisidir. BC kismi denge halinde olmayan adsorpsiyonu, CD kism1 ise

polimerle prob arasindaki denge absorpsiyonunu gostermektedir.

Polimer-prob sistemi igin sorpsiyona ve sonsuz seyreltik durumlara ait pek gok
termodinamik parametreler, ¢esitli sicakliklarda elde edilen spesifik hacim (V)

degerlerinden hesaplanabilir.
1.7.1. Sorpsiyona ait parametreler
Sorpsiyonun kismi molar serbest enerjisi AG,® asagidaki denklemden hesaplanir.
AG;*=-RT In (MyxV,° / 273xR) @)

Bu denklemde Mj;probun molekiil agirligi, R;ideal gaz sabitidir. Sorpsiyona ait

molar 1s1 AH1S ve molar entropi ASlS degeri de
AH;*=-R[8In V% 8ln(1/T) ] (3)
AS:°=( AH:>- AG°)IT 4)
denklemlerinden hesaplanir.
Problarin buhar basing¢lar1 Antonie denkleminden hesaplanir.
Ln P;°=A-(B/T+C) ()

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

degerler olup referans kitaplarindan bulunabilir(Robert ve ark.,1977).
1.7.2. Sonsuz seyreltik duruma ait parametreler

Vi molar hacmi gostermek iizere sonsuz seyreltik durumdaki probun agirlik

kesri aktiflik katsayisi (ai/wy),
Ln(ai/ W1)°°:In (273.2XR/P10XV90XM1) —Plo(Bll-Vl)/RT (6)

Denkleminden bulunur (Sanetra ve ark., 1987). B,, proba ait ikinci viryal katsay1

olup asagidaki denklemden bulunur.
Bi11 / V=0.430 - 0.886xT./ T-0.694(T/T)? - 0.0375 (n-1) (T/T)** (7)
T ve V¢proba ait kritik sicaklik ve kritik hacim, n ise probtaki karbon sayisidir.
Polimerle prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory-Huggins parametresi ise,

X=In (273.2XRXV2/P10XVg0XV10) - Py [(Bll-Vl)/RxT ]-1 (8)



denkleminden hesaplanir. Burada V; polimerin hacim kesridir.

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

enerjisi AG;” asagidaki denklemden bulunur.
AH;"=R[8In (ai/w1)” /8(1/T) ] 9)
AG1”=RxTxIn (a/w;) (10)
Probun molar buharlagsma entalpisi AHv ile AH;” arasinda
AH= AH,” — AH;® (11)
Seklinde bir bagint1 vardir.

Kromatografik deneylerde polimer ile prob karigsmasiyla hacim ve basing

degisimi olmadig1 kabul edildiginde;

AH;" =V (31- &) 2 (12)
ve

AG;” =V (81 87) (13)

bagintis1 yazilabilir. Bu denklemde 8; ve 9, sirasiyla prob ve polimerin ¢oziiniirliik
parametreleridir. (12) nolu denklemin Hildebrand- Scatchard teorisi olarak bilinir.

Hildebrand- Scatchard ve Flory- Huggins teorileri birlestirildiginde,

X=(V1/RXT) (8:- 8,) 2 (14)
ve ya

812 IRXT-X/IV1=2x8,x81/RXT- 8,/RXT (15)
denklemleri elde edilir.

Polimerin ¢oziiniirliik parametresi 87, (13) nolu denkleme gore 61’e karsi (612 —
AG;1”IV1) degerlerinin grafige alinmasiyla ve ya (15) nolu denkleme gore 8;’e karsi (812

IRXT-X/V1) degerlerinin grafige alinmasi ile bulunabilir.



2. LITERATUR BILDIiRiSi
2.1. invers Gaz Kromatografisi fle Yapilan Calismalar

Smidsrod ve Guillet (1969) tarafindan gelistirilen invers gaz kromatografisi
metodu ile bugiine kadar pek ¢ok calisma yapilmistir. Cogunlukla homopolimerler

tizerinde c¢aligilmis olup, kopolimerlerle ilgili ¢alismalar sinirl kalmistir.

Sanetra ve ark., (1985) tarafindan poli (stiren-ko-divinil benzen) polimerinin
Invers Gaz Kromatografisi ile camsi gegis sicakligi ve adsorbsiyon 1silari tayin
edilmistir. Calismada prob olarak alkoller kullanilarak % 5, 10, 20 divinil benzen igeren
poli (stiren-ko-divinil benzen) polimerininin camsi gegis sicakliklar1 ve adsorbsiyon
isilart  bulunmustur. Kopolimerde divinil benzen miktar1 arttikca camsi gegis
sicakliginda bir artiy gézlenmistir. Adsorpsiyon 1silar1 diisiik karbonlu alkollerde C;1 >
Cz > C3 > C, sirastyla azalma goriilmesine ragmen Cj'den sonra bir artis gézlenmistir.
Metanoliin poli (Stiren-ko-divinil benzen) ile ¢ok zayif etkilestigi ve bu nedenle
alikonma diyagramlarinda tiim sicakliklarda lineer bir iliski goriildiigii ifade edilmistir.

Benzer iligkinin polistiren-hekzadekan sisteminde de goriildiigi belirtilmistir.

Poliizobiitilen ve polimetil metakriiat ile kaplanmis ve kaplanmamis kolonlar
tizerinde polar olmayan n-hekzan, orta derecede polar olan etil asetat ve oldukga polar
olan etanolun enjekte edilen miktarinin alikonma hacmi tlizerinde etkisi incelenmis ve
alitkonma hacminin enjekte edilen probun miktarindan bagimsiz oldugu goézlenmistir.
(Card ve ark., 1985). Deneyde Poliizobiitilenin farkli miktarlarina karsi n-hekzan igin
alikonma hacminde fazla bir degisiklik gozlenmemesine ragmen etil asetat ve etanolun

alikonma siiresinde degisiklikler gézlenmistir.

Dipaola-Baranyi ve ark. (1978) tarafindan yapilan ¢alismada degisik problar
kullanilarak (polimer-prob) sistemleri i¢in kismi molar 1silart ve agirlik kesri aktiflik
katsayilar1 gibi termodinamik parametreler bulunmustur. Bulunan sonuglara gore;
yiiksek ve diisiik yogunluklu polietilen, poli (etilen-ko-vinilaseton), poli (asetilen-ko-
propilen) ve poli (I-biiten)'in alkanlarla olan kismi molar 1silarinin biiyiikligi birbirine
yakindir. Polistiren, polivinil kloriir, polimetilakrilat ve poli (N-izopropil akrilamid)
gibi kismen polar yapilara sahip polimerleri durumunda kismi molar 1s1 degerleri daha
bliyiik bulunmustur. Polimer-¢oziicii olmayan sistemler i¢in karigma 1sis1 endotermik

olup polimer-¢6ziicii sistemleri i¢in ekzotermiktir.



Coskun ve ark. (1992), degisik monomer oranlarina sahip bir seri poli (stiren-
ko-etilakrilat) polimerleri hazirlayarak, bu kopolimerlerin termodinamik 6zelliklerini
invers gaz kromatografisi ile incelemislerdir. Prob olorak n-hekzan, n-nonan ve n-
dekanin kullanildig1 ¢alismada, sorpsiyonun molar serbest enerjisi degerlerinin her
kopolimer i¢in problardaki hidrokarbon sayisi arttikga azalma ve sicakligin artisiyla
artma egiliminde oldugu ifade etmislerdir. Ekzotermik sorpsiyon entalpisi, kopolimerle
hidrokarbon problar arasindaki etkilesmenin Van der walls tlirinden oldugunu ve
hidrokarbonlardaki karbon sayisiyla birlikte arttigi bildirilmistir (Coskun ve ark.,
1992).

Yapilan bir ¢calismada PPKFDMA icin Sayica Ortalama Molekiil Agirlig
10340, Agirlikga Ortalama Molekiil Agirligi 21600, Heterojenlik Indisi 2.09, Camsi
gecis sicaklign 63°C, PPBFDMA icin Sayica Ortalama Molekiil Agirligi 633000,
Agirlikca Ortalama Molekiil Agirligi 850470, Heterojenlik Indisi 1.34, Cams1 gecis
sicakligi 68°C olarak belirtilmistir (Alhanli, 2004)

Bir baska arastirmada, poli (etil metakrilat)in ¢o6ziicii ve c¢oziicii olmayan
problarla etkilesmeleri invers gaz kromatografisi metodu kullanilarak incelenmistir. Bu
calismada alikonma hacimlerinin, sicaklik arttikga azaldigr goriilmiistiir. Polimer-
¢oziicli olmayan sistemler i¢in Flory-Huggins etkilesim parametreleri 0.5'den biiytik,
polimer-¢géziicti sistemleri igin ise 0.5'ten kiiciik degerlere sahip oldugu ve benzer
sonuglarin agirlik kesri aktiflik katsayisiyla da tespit edildigi belirtilmistir. Bu degerlere
gore poli (etil metakrilat) i¢cin alkanlar, metanol ve o-ksilen kotii ¢6ziicti, fakat asetat ve

ketonlar orta derecede ¢oziicii olarak tespit edilmistir (Kaya ve Ozdemir, 1995).

Polimerlerin buhar basinglar1 fazla olmadigindan ve molar hacimleri tam olarak
bilinmediginden polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri, deneysel yoldan tam olarak
bulunamaz. Bundan dolay1 bu deger, sisme, ¢oziintirliik, viskozite veya baska bir uygun
yontemle hesaplanabilir. Fakat bu yontemlerin uygulanmasi olduk¢a zaman alir. Buna
karsilik invers gaz kromatografisi polimerlerin ¢oziiniirlilk parametrelerini daha kolay
bir sekilde tayin etmek i¢in uygulanabilir. Ciinkii yontem polimer-prob sistemlerinin
kismi molar serbest enerjisi, kismi molar 1sis1, Flory-Huggins etkilesim parametresi
degerlerini tayin etmek icin kullanildigindan, bu degerler yardimiyla polimerlerin

¢Oziiniirliik parametreleri hesaplanabilir.



Polimerlerin invers gaz kromatografisi ile ¢oziiniirliik parametrelerini tayin
etmek amaciyla yapilan bir ¢alismada, polistiren ve poli (metil metakrilat) tizerinde
hidrokarbonlar prob olarak kullanilmiglardir. Sonsuz seyreltik hal i¢in kismi molar
karisma 1sis1 , kismi molar serbest enerji ve Flory Huggins etkilesim parametresi
degerleri bulunarak, bu degerlerden polistiren i¢in 193°C, polimetil metakrilat i¢in ise
100°C'deki ¢Oziiniirlik parametreleri hesaplanmistir (Di Paola-Baranyi ve Guilet.,
1978).

Chen ve Al-Saigh (1990) tarafindan, 175 T ile 195 T sicakliklar1 arasinda
farklt problar kullanilarak, poli etilmetakrilat homopolimeri i¢in Flory-Huggins
etkilesim parametresi, agirlik kesri aktiflik katsayisi ve karisimin kismi molar serbest

enerjisi gibi termodinamik 6zellikleri incelenmistir.



3. METERYAL VE METOD
3.1. Deneyde Kullanilan Arac ve Gerecler

Gaz Kromatografisi (Shimadzu GC-14A, Shimadzu C-R6A Integratér, FID
Detektor) .

Hassas Terazi(GEC Avery)

Standart Manometres

Cam malzeme olarak; erlen, beher.
Kolon doldurma aparati

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimerler: Deneyde kullanilan polimerler, Chromosorb W {izerine % 10
kaplanmis olarak Firat Universitesi Kimya Boliimii’nden temin edildi. PPKFDMA igin
Sayica Ortalama Molekiil Agirligi 10340, Agirlikca Ortalama Molekiil Agirligr 21600,
Heterojenlik Indisi 2.09, Camsi gegis sicakhign 63°C, PPBFDMA icin Sayica Ortalama
Molekiil Agirligi 633000, Agirlikca Ortalama Molekiil Agirligr 850470, Heterojenlik

Indisi 1.34, Cams1 gecis sicaklign 68°C. Kullanilan polimerlerin agik formiilleri asagida

verilmistir.
ll—l H
: |
4 CHy—=C) £ 0~ T,
|
CO2— CH2—CH — CH2 CO2— CH2—CH— CH2
l l l l
0 O e) O
™ 7 > 7
CH CH
Br Cl
PHBDMA PHKDMA

Problar: Alkol olarak; etil alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol, alkan olarak; n-
hekzan, n-heptan, n-oktan prob olarak kullanildi. Bu maddeler kromatografik saflikta,

Merck marka olup iizerinde saflastirma islemi yapilmadi.



Chromosorb W: Kolonda destek katis1 olarak Chromosorb W (80-100 mesh)
kullanild.

3.3. Kolonun hazirlanisi

Boyu 1 m, i¢ ¢ap1 3.2 mm olan ¢elik boru safsizliklardan temizlenmesi i¢in saf
su ve ardindan aseton ile yikanip kurutuldu. Borunun her iki ucu da aletin detektor ve

enjektor kisimlarina sizdirmaz bir sekilde monte edilecek hale getirildi.

Kolonun bir ucu cam pamugu ile tikandi. Agik olan diger ucundan hazirlanan
dolgu maddesi kolon igerisine kolon doldurma aparatiyla dolduruldu. Kolonun acik ucu

da cam pamugu ile kapatilarak cihaza monte edilecek hale getirildi.
3.4. Gaz Kromatografisinin Analize Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada Schimadzu GC-14A model gaz kromatografisi cihazi, FID (Alev
iyonlagmal1 detektdr), Schimadzu integrator kullanildi. Aletin tasiyici gaz girisine bir
manometre takildi. Tasiyici gazin hizi ¢alisma boyunca sabit tutuldu. Calisma siiresince

sabit kalan degerler agsagida verilmistir.
I. Kolona ait 30°C’deki tasiyict gaz akis hizi: 13.6 ml/dk

I1. Kolona ait 20°C’edki tastyici gaz akis hiz1:34.60 ml/dk

3.5. Kolonun Stabil Hale Getirilmesi

Kolonun bir ucu enjeksiyon kismina baglanip diger ucu agikta olacak sekilde
150 °C sicaklikta 48 saat siire ile igerisinden tasiyic1 gaz gecirilerek kolon icerisindeki
safsizliklar uzaklastirildi. Safsizliklardan temizlenmis kolonun diger ucu, aletin detektor
tinitesine monte edildi. Detektér ve enjektor sicakliklart uygun calisma sicakligina
getirildi. Hidrojen, hava ve tastyici gaz hizlar ayarlandi. Cihazin belirtilen sicakliga
ulagmasi i¢in bir siire beklendi. Detektor sicakligi 120 °C’nin istiine ¢ikinca hava ve
hidrojen gazlar agilarak detektoriin yanmasi saglandi. Bu arada integrator de ¢aligmak

istedigimiz programa ayarlandi.
3.6. Enjeksiyonlarin Yapilmasi

Firin sicakligr istenilen sicakliga gelince enjektér uygun bir ¢oziicli ile

temizlendi. Enjekte edilecek prob ile yikandi. Enjekte edilecek miktardan biraz fazla



prob enjektor igerisine ¢ekildi, enjektor dik tutularak enjekte edilecek miktardan fazlasi
disar1 atild1. Enjektdr, enjeksiyon kismindaki septuma batirilarak prob enjekte edildi ve
ayni anda integratoriin start diigmesine basildi. Ayn1 zamanda tasiyict gazin giris ve
c¢ikis basinglar1 kaydedildi. Bir siire sonra integratorden probun detektore ulastigi sinyal
gozlenerek alikonma siireleri kaydedildi. Bu islemler 30 °C ile 150 °C arasinda 10 °C’de
bir, her bir prob i¢in 0.3 pl alinarak tekrar edildi.

Kolon ¢ikis basinglar1 atm basinci olarak alind1. Olgiimler meteorolojiden temin

edildi.



4. BULGULAR

PPKEDMA icin

Cizelge 4.1. Polimer iizerinde etil alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol, n-hekzan, n-
heptan, n-oktan enjeksiyonunda gozlenen alikonma siireleri, kolon giris ve

¢ikis basinglari.
etil n-propil n-biitil n- n- n- P; P,
Sicakhk  alkol alkol alkol hekzan heptan  oktan (mm- (mm-

(K)  tg(dk) tg(dk) tg(dk) tg(dk)  tg(dk) tg(dk)  Hg) Hg)

303 1.230 1.628 3.137 0.760 0.900 1.150 478.1135 758.312
313 0.950 1.225 2.250 0.750 0.850 1.00 485.4690 758.312
323 0.885 1.042 1.583 0.675 0.783 0.890 489.1468 758.312
333 0.952 1.128 1.760 0.715 0.790 0.910 492.8246 758.312
343 1.20 1.325 2.108 0.850 0.840 0.990 500.1802 758.312
353 1.10 1.273 2.015 0.830 0.820 0.960 503.8580 758.312
363 1.00 1.208 1.772 0.800 0.820 0.950 507.5358 754.562
373 0.980 1.055 1.567 0.790 0.815 0.940 511.2136 754.562
383 0.950 1.003 1.378 0.780 0.800 0.920 514.8914 754.562
393 0.875 0.955 1.090 0.780 0.790 0.910 518.5692 754.562
403 0.872 0.932 1.088 0.773 0.79 0.910 522.2470 754.562
413 0.833 0.912 1.030 0.760 0.792 0.915 525.9248 754.562
423 0.790 0.867 0.965 0.740 0.772 0.815 529.6026 754.562

Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda yapilan enjeksiyonlardaki etil alkol, n-propil alkol, n-
biitil alkol, n-hekzan, n-heptan, n-oktan igin alikonma siirelerinden
hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri.

Sicaklik etil alkol n-propil alkol n-biitil alkol n-hekzan n-heptan n-oktan
(K) Vlem¥gr) V. 2(cm®/gr) Vlem®gr)  V,2(cm®lgr) Vem®gr)  V°(cm®/gr)

303 82.419 109.088 210.203 50.926 60.337 77.0587
313 63.059 81.312 149.229 49.783 56.421 66.3775
323 58.600 68.996 104.809 44.699 51.846 58.9312
333 62.883 74.508 116.298 47.227 52.182 60.1082
343 78.876 85.778 138.562 55.871 55.871 65.0727
353 72.125 83.462 132.110 54.422 53.766 62.9457
363 65.622 79.405 116.475 52.498 53.810 62.4461
373 64.151 69.189 102.766 51.713 53.350 61.6367
383 62.033 65.583 90.102 50.932 52.288 60.1767
393 57.093 62.330 70.999 50.894 51.458 62.5309
403 56.757 60.662 70.816 50.313 51.330 59.2299
413 54.109 59.206 66.876 49.345 51.423 59.4089
423 51.076 56.055 62.391 47.844 49.913 52.7855

Cizelge 4.2°de verilen spesifik alilkonma hacim degerlerinden cams1 gegis

sicakligini tayin etmek igin alkoller ve alkanlar igin ayri ayr1 (1/T ;ln V4° ) degerleri



grafige alindi. Grafiklerden her iki prob gurubu i¢in polimerin camsi gecis sicakligi 323
K bulundu.
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Sekil 4.1. Alkollerin prob olarak kullanildig1 303-423 K ars1 (1/T ;ln V°) grafigi
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Sekil 4.2. Alkanlarin prob olarak kullanildig1 303-423 K ars1 (1/T ;In V¢°) grafigi

Problarin polimer {tzerindeki adsorpsiyon 1silari, camsi gecis sicaklipinin

altindaki sicakliklarda problarin spesifik alikonma hacim degerlerinin (In V), 1/T’ ye



kars1 grafige alinmasiyla elde edilen dogrularin egimlerinden hesaplandi. Alkoller ve
alkanlar igin ¢izilen (1/T; In V¢°) grafikleri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir.

Problarin polimer tlizerindeki adsorpsiyon 1silar1 degerleri de Cizelge 4.3’te verilmistir.

gg ] { = 3311x - 5,5711
5.1 R? =0,9987
j’? y = 3086,8x - 5,5068
o
> 45 R7=0,9765
£ 43 y = 943,29 + 1,1552
41 - R’ =0.9614
39 o etil alkol
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Sekil 4.3. Alkoller igin 303-323 K araliginda 1/T ;In V,° grafigi
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Sekil 4.4. Alkanlar igin 303-323 K araliginda 1/T ;In V,° grafigi



Cizelge 4.3.

Camsi gecis sicakliginin altindaki sicakliklarda ¢izilen dogrularin egimleri
ve problarin polimer {izerindeki adsorpsiyon 1silari.

Problar AHj;(cal/mol)
Etil alkol 4945
n-propil alkol 4145
n-biitil alkol -4851
n-hekzan 4084
n-heptan 4281
n-oktan 6743

Cams1 gecis sicakligr tizerinde 343-393 K araliginda (3) nolu denkleme gore

(1/T) ye karst In Vg° degerlerinin grafige alinmasiyla molar 1s1 AH,® degerleri

hesaplandi. Alkoller ve alkanlar icin ayr1 ayri ¢izilen bu grafikler Sekil 4.5 ve 4.6’da

gosterilmistir.
‘. y = 1735,7x - 0,0626
)/' R? = 0,9407
4.8 =
46 [ y =926,59x + 1,7787
© o ! 2 _
> / R? = 0,0475
= 44 'y = 799,92x + 2,0168
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Sekil 4.5. Alkoller i¢in 343-393 K araliginda 1/T ;In V,° grafigi



¢ hekzany = 261,36x + 3,2531
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Sekil 4.6. Alkanlar igin 343-393 K araliginda 1/T ;In V,° grafigi

Grafiklerden hesaplanan AH{® Cizelge 4.4 ve (2) ve (4) nolu denklemlerden
hesaplanan AG:® ve AS;® degerleri Cizelge 4.5 te goriilmektedir.

Cizelge 4.4 Cams! gecis sicakliginin iistiindeki sicakliklarda hesaplanan AH,® (cal/mol)
degerleri

Prob Etil Alkol n-Propil Alkol n-Biitil Alkol n-Hekzan n-Heptan n-Oktan

AHls -1589,44 -1841,13 -3448,84 -519,32 -381,5 -418,86




Cizelge 4.5 Sorpsiyona ait AG,>(cal/mol) ve AS;° (cal/mol) degerleri

T(K) 353 363 373
Etil alkol 1338.04 1444.10 1500.69
n-Propil alkol 1049.21 1114.88 1247.67
AGS n-Biitil alkol 579.95 687.23 798.97
n-Hekzan 1096.30 1153.32 1196.25
n-Heptan 999.04 1026.75 1061.40
n-Oktan 796.58 824.90 857.29
Etil alkol -8.29 -8.36 -8.28
n-Propil alkol -8.19 -8.14 -8.28
AS;S n-Biitil alkol -11.41 -11.39 -11.39
n-Hekzan -4.58 -4.61 -4.60
n-Hetan -3.91 -3.88 -3.87
n-Oktan -4.44 -4.43 -4.42

Sonsuz seyreltik halde 353-423 K arasi alkoller ve alkanlar i¢in (6) ve (8)
denklemlerinden hesaplanan agirlik kesri aktiflik katsayisi ve Flory Huggins etkilesim

parametre degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Polimer lizerinde 353-423 K sicakliklar1 arasinda hesaplanan In (a/w;)” ve
X Degerleri

T (K) 353 363 373 383 393 403 413 423

Etil alkol 1.8486 1.5628 1.2282 0.9254 0.6912 0.3974 0.1616 -0.0494
n-Propil alkol  2.1908 1.8304 1.5858 1.2823 0.9990 0.7126 0.4423 0.2195

n-Biitil alkol ~ 2.3770 2.0513 1.7572 1.4984 13726 1.0347 0.7728 0.5425

In (al/W1)°°
n-Hekzan 1.2275 0.9813 0.7316 0.4978 0.2641 0.0544 -0.1353 -0.3023
n-Heptan 2.0039 1.6827 13911 1.1295 0.8805 0.6303 0.3958 0.2027
n-Oktan 2.6101 2.2579 19341 1.6422 13481 1.0823 0.8161 0.6858
Etil alkol 0.4945 0.1973 -0.1478 -0.4601 -0.7025 -1.0031 -1.2440 -1.4582

n-Propil alkol  0.8483 0.4766 0.2216 -0.0916 -0.3836 -0.6775 -0.9541 -1.1819
n-Biitil alkol ~ 1.0497 0.7130 0.4086 0.1403 0.0057 -0.3397 -0.6083 -0.8439
n-Hekzan -0.2649 -0.5147 -0.7673 -1.0030 -1.2381 -1.4485 -1.6383 -1.8049
n-Heptan 0.5352 0.2083 -0.0882 -0.3540 -0.6063 -0.8560 -1.0954 -1.2895
n-Oktan 1.1589 0.7992 0.4687 0.1709 -0.1285 -0.3986 -0.6685 -0.8016




393-423 K sicakliklari arasindaki In(a;/w;)* degerleri yardimiyla alkoller ve
alkanlar i¢in ayr1 ayri gizilen 1/T; In(a;/w;)” grafiginden elde edilen dogrularin egimleri
ile sonsuz seyreltikte karisimlarin kismi molar 1silart AH;” hesaplandi. Alkoller ve
alkanlar i¢in 393-423 K sicakliklari arasinda ¢izilen 1/T; In(ap/w)” grafigi Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Alkoller igin 393-423 K sicakliklari arasinda 1/T-In(ai/w1)” grafigi
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Sekil 4.8. Alkanlar igin 393-423 K sicakliklari arasinda ¢izilen 1/T; In (ai/wq) * grafigi



Sonsuz seyreltikteki karigimlarin, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 grafiklerinden alkoller
ve alkanlar i¢in elde edilen dogrularin egimlerinden bulunan kismi molar 1silar1 (AH;™)

Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Sonsuz seyreltikte alkoller ve alkanlar i¢in hesaplanan kismi molar 1silar

(AH;")
Problar AH;” (cal/mol)
Etil alkol 8137,76
n-propil alkol 8693,67
n-biitil alkol 9114,17
n-hekzan 9378,64
n-heptan 11620,57
n-oktan 10966,65

Ayrica sorpsiyona ait molar 1s1 AH;® ve sonsuz seyreltikteki kismi molar 1s1

AH;” arasinda,
AH,= AH,*- AH,®

seklinde bir bagmnt1 vardir. Sekil 4.8°de AH;” ve AH1S degerlerinden bulunan AH,

degerleri verilmistir.

Cizelge 4.8. AH;” ve AH,;® degerlerinden hesaplanan AH, degerleri

Problar AH;” (cal/mol) AH;” (cal/mol) AH, cal/mol)
Etil alkol 8137,76 -1589,44 9727,2
n-propil alkol 8693,67 -1841,13 10480,8
n-biitil alkol 9114,17 -3448,84 12563,01
n-hekzan 9378,64 -519,32 9897,96
n-heptan 11620,57 -381,5 12002,07
n-oktan 10966,65 -418,86 11385,51

Cizelge 4.9’da 353-393 K sicakliklar1 arasinda problar i¢in hesaplanan

¢Oziiniirliik parametreleri 9, ve (812 — AG;1”IV1) degerleri verilmistir.



Cizelge 4.9. Problar i¢in 353-393 K sicakliklar1 arasinda hesaplanan ¢oziiniirliik
parametreleri 8, ve (8:% — AG,™/V1) degerleri

T(K) 353 363 373 383 393

Etil alkol 11.5856 11.3032 11.0103 10.7060 10.3893

n-Ppropil alkol 10.9207 10.6832 10.4379 10.1840 9.9209

n-Biitil alkol 10.3204 10.1239 9.9215 9.7129 9.4976

o n-Hekzan 6.4759 6.3086 6.1344 5.9526 5.7625

n-Heptan 6.7607 6.6156 6.4654 6.3098 6.1484

n-Oktan 6.9534 6.8228 6.6884 6.5498 6.4068

Etil alkol 113.8058  110.3235 107.4036 104.1297 100.06

n-Ppropil alkol 100.3929 98.1823 94.9875 92.3227 89.4829

2 o n-Biitil alkol 89.5792 87.6844 85.5952 83.2691 79.9630
(31" - AG;" V)

n-Hekzan 35.9133 34.9313 33.9691 32.9229 31.8664

n-Heptan 36.8044 36.1922 35.4669 34.6179 33.7166

n-Oktan 37.8296 37.3188 36.7216 36.0140 35.3332

Cizelge 4.9°da verilen degerler yardimuyla 8,‘e karsilik (82 — AG,™/V1) degerleri

grafige alind1 ve grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan polimerin

farkli sicakliklardaki ¢oziiniirlik parametreleri 8, hesaplandi. Alkoller i¢in farkli
sicakliklarda ¢izilen grafikler Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, alkanlar i¢in ¢izilen grafikler
ise Sekil 4.13, 4.14, 4.15, 4.16°de gosterilmistir.

113 -
109 //
105

_—

y =20,78x - 125,42

101
> 97 /

R? =0,9936

93 ~

89 o

85 1 1 1
Q \2) Q \2)
\9\ \9\ \' ~ \'>'\ '\(),\

prob ¢oz. Para.
Sekil 4.9. Alkoller i¢in 353 K’de polimer kolonu i¢in 61; (612 — AG;”IV;) grafigi



120

115
110
105

. 100
95

90

85

80

y=19,20x- 106,8
- R2=0,999
o
10 10,2 10,4 10,6 10,8 11 11,2 11,4

prob ¢06z. para.

Sekil 4.10. Alkoller igin 363 K’de polimer kolonu i¢in 81, (512 — AG;”IV;) grafigi

120
115

110

105

. 100
95

90

85

80

&
/ y=20,06x-113,7
R2=0,997
9,8 10 10,2 10,4 10,6 10,8 11 11,2

prob ¢6z. para.

Sekil 4.11. Alkoller igin 373 K’de polimer kolonu i¢in 81; (8. — AG1*/V1) grafigi



1
1
1
1

o1

20
15
10
05
00
95
90
85
80

/

i y=21,03x-121,3

R?=0,997

10,2 10,4 10,6 10,8

prob ¢0z. para.

Sekil 4.12. Alkoller igin 383 K’de polimer kolonu i¢in 81, (612 — AG;”IV,) grafigi

39
38,5
38
37,5

36,5
36
355
35

y =3,9462x + 10,291

R“=0,9773

prob ¢oz. Para.

Sekil 4.13. Alkanlar i¢in 353 K’de polimer kolonu i¢in d;; (812 — AG,”IV,) grafigi



38 1

375
36,5 .
. 36 & y=4,6024x+5,8528
355 _— R%=0,9938
345
34 , | |
Co‘]/ Q’?‘ COC? Co(\b /\9

prob ¢oz. Para.
Sekil 4.14. Alkanlar i¢in 363 K’de polimer kolonu i¢in d1; (612 — AG;”IV;) grafigi

38 1
37

36 _—

i 7= 4,9344x +3,6605
., 35

- R =0,9963
34 *-

33
3 2 I I I I
@9 co(]’ (o?‘ <'o(9 Coc~b ’\9

prob ¢oz. Para.
Sekil 4.15. Alkanlar i¢in 373 K’de polimer kolonu i¢in d;; (812 — AG;”IV,) grafigi



37 A

36

/

35

y =5,1419x + 2,2748

34

R%=0,9967

33

32

o?

prob ¢oz. Para.

Sekil 4.16. Alkanlar i¢in 383 K’de polimer kolonu i¢in 91; (612 — AG;”IV;) grafigi

Alkoller i¢in ¢izilen Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12°den elde edilen dogrularin egim

ve kaymalarindan

faydalanarak polimerin farkli sicakliklardaki  ¢Ozilintirlitk

parametreleri hesaplandi ve Cizelge 4.10°da gosterildi.

Cizelge 4.10. Alkoller icin hesaplanan, polimerin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik

parametreleri

T (K) Kayma Egim Kaymadan Egimden
353 -125,42 20,78 11,19 10,39
363 -106,81 19,203 10,33 9,60
373 -113,76 20,06 10,67 10,03
383 -121,33 21,035 11,01 10,52

Cizelge 4.11. Alkanlar icin hesaplanan, polimerin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik

parametreleri

T (K) Kayma Egim Kaymadan Egimden
353 10,291 3,9462 3,21 1,97
363 5,8528 4,6024 2,42 2,30
373 3,6605 4,9344 1,91 2,47
383 2,2748 5,1419 1,51 2,57




PPBEDMA icin

Cizelge 4.12. Polimer lizerinde etil alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol, n-hekzan, n-
heptan, n-oktan enjeksiyonunda gbzlenen alikonma siireleri, kolon giris
ve ¢ikis basinglari.

Sicakl etil n-propil n-biitil n- n- n- P; P,

k alkol alkol alkol hekzan  heptan  oktan (mm- (mm-
(K)  ty(dk) ty(dk) ty(dk) t(dk)  ty(dk)  to(dKk) Ha) Ha)
303 0.365 0.495 1.290 0.350 0.407 0.615 794.4039 762.0627
313 0.335 0.400 0.748 0.315 0.358 0.503 801.7595 762.0627
323 0.322 0.368 0.540 0.292 0.338 0.435 809.1151 762.0627
333 0.268 0.328 0.442 0.295 0.300 0.375 816.4707 762.0627
343 0.342 0.367 0.508 0.318 0.323 0.383 823.8263 762.0627
353 0.358 0.415 0.518 0.368 0.355 0.398 831.1819 760.5625
363 0.368 0.409 0.510 0.363 0.350 0.390 845.893 760.5625
373 0.365 0.395 0.490 0.362 0.348 0.370 860.6042 760.5625
383 0.358 0.383 0.462 0.361 0.345 0.367 875.3154 760.5625
393 0.357 0.380 0.455 0.361 0.342 0.365 882.671 760.5625
403 0.357 0.372 0.432 0.360 0.344 0.365 890.0266 760.5625
413 0.355 0.370 0.423 0.363 0.345 0.365 897.3822 760.5625
423 0.348 0.360 0.410 0.351 0.332 0.352  919.449 760.5625

Cizelge 4.13. Farkli sicakliklarda yapilan enjeksiyonlardaki etil alkol, n-propil alkol, n-
biitil alkol, n-hekzan, n-heptan, n-oktan i¢in alikonma siirelerinden
hesaplanan spesifik alitkonma hacim degerleri.

Sicaklik etil alkol n-propil alkol n-biitil alkel n-hekzan n-heptan n-oktan
(K) Vo (em®lgr)  V,(cm®gr) Vem®lgr) VvV em¥/gr) V o(cm®lgr)  V,(cm®gr)

303 62.394 84.617 220.485 59.830 69.924 105.1298
313 56.992 68.050 127.252 53.589 60.905 85.5725
323 54.518 62.307 91.428 51.132 57.227 73.6505
333 45.159 55.269 74.479 49.720 50.551 63.1892
343 57.354 61.547 85.248 53.330 54.168 64.2302
353 64.165 69.165 86.331 61.316 59.165 66.3314
363 60.752 67.521 84.195 59.927 57.781 64.384

373 59.690 64.596 80.132 59.199 56.910 60.5076
383 57.997 62.047 74.485 58.483 55.891 59.4547
393 57.559 61.272 70.148 58.209 55.145 58.8538
403 57.295 59.702 69.316 57.776 55.209 58.5788
413 56.708 59.105 67.571 57.986 55.111 58.3058
423 54.821 56.711 64.588 55.293 52.300 55.4509

Cizelge 4.13’de verilen spesifik alikonma hacim degerlerinden camsi gegis
sicakligini tayin etmek igin alkoller ve alkanlar igin ayri ayr (1/T ;ln V4° ) degerleri
grafige alindi(Sekil 4.17, Sekil 4.18). Grafiklerden her iki prob gurubu ic¢in polimerin
camsi gegis sicakligi 333 K bulundu.
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Sekil 4.17. Alkollerin prob olarak kullanildigi 303-423 Kars1 (1/T ;ln V°) grafigi

46 /"

44 —e— hekzan
49 A —— heptan
’ /.// —a— oktan
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Sekil 4.18. Alkanlarin prob olarak kullanildigi 303-423 K aras1 (1/T ;ln V) grafigi

Problarin polimer {iizerindeki adsorpsiyon 1silari, camsi gegis sicakliginin
altindaki sicakliklarda problarin spesifik alikonma hacim degerlerinin (In V%), 1/T’ ye
kars1 grafige alinmasiyla elde edilen dogrularin egimlerinden hesaplandi. Alkoller ve
alkanlar igin gizilen (/T ;In V,°) grafikleri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.

Problarin polimer iizerindeki adsorpsiyon 1silar1 degerleri de Cizelge 4.14’te verilmistir.



B Y=3613,7x-6,5981
53 ,
R*=0,9718
. 49 .
> y=1372,9x-0,117
£ 45 .
l/ R?=0,9737
41 ¢ y =1002,5x + 0,8433
' ‘/'/‘/ R? = 0,9051
3,7 \ \ \ \ ‘ : : ‘ @ etil alk.
0,003 0,003 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,003 Mbitilalk
YT propil alk.
Sekil 4.19. Alkoller igin 303-333 K araliginda 1/T ;In V,° grafigi
>4 @ hekzan
> M heptan
5
oktan
R 4,8
> y = 1679,3x - 0,8939
£ 4 R’ =0,9981
. y =875,37x + 1,3424
42 B 59744
4 m = 609,2x + 2,0625
T R® = 0,9334
3,8 T T T T : : : ‘

0,003 0,003 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034

1T
Sekil 4.20. Alkanlar i¢in 303-333 K araliginda 1/T ;ln V° grafigi

Cizelge 4.14. Camsi gegis sicakliginin altindaki sicakliklarda ¢izilen dogrularin egimleri

ve problarin polimer iizerindeki adsorpsiyon 1silari.

Problar AH,(cal/mol)
Etil alkol 4672.50
n-propil alkol 3697.53
n-biitil alkol -6236.51
n-hekzan 4108.26
n-heptan 3570.25
n-oktan 540.42




Camst gecis sicakligr tizerinde 353-393 K araliginda (3) nolu denkleme gore
(1/T) ye karst In Vg° degerlerinin grafige alinmasiyla molar 1s1 AH:® degerleri

hesaplandi. Alkoller ve alkanlar i¢in ayr1 ayri ¢izilen bu grafikler Sekil 4.21 ve Sekil
4.22°de gosterilmistir.

45 y-= 743,03 + 2,3744
R?=0,9646
y = 453 5x + 2,9558
43 2
© E R?=0,9729
>
< // y = 368,92x + 3,1047
4,1 ‘/‘/ké’/’ R =0,9328
@ etil alk.
3,9 | |

~ mbatilalk.
0,0025 0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 , 1ol alk.
1T

Sekil 4.21. Alkoller i¢gin 353-393 K araliginda 1/T ;In V,° grafigi

[e]
In A

4,25
4,2
y =443,8x + 2,934
R>=0,9Z27
4,15
y=179,3x + 3,603
R?=0,953
4,1
y =242,2x + 3,392
R?=0,995
4,05 hekzan
heptan
4
oktan
0,0025 0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275F 0,0028 0,00285

1T
Sekil 4.22. Alkanlar igin 353-393 K araliginda 1/T; In V° grafigi



Grafiklerden hesaplanan AH;® degerleri Cizelge 4.15 ve (2) ve (4) nolu
denklemlerden hesaplanan AG;° ve AS:® degerleri cizelge 4.16 verilmistir.

Cizelge 4.15. Camsi gegis sicakligmim istindeki sicakliklarda hesaplanan AH;®
(cal/mol) degerleri

Prob Etil Alkol n-Propil Alkol n-Biitil Alkol n-Hekzan n-Heptan  n-Oktan

AH,® -733,0440 -901,1045 -1476,4006 -356,2890 -481,2911  -881,8306

Cizelge 4.16. Camsi gegis sicakh@mn iistiinde hesaplanan AG;® (cal/mol) ve AS;®
(cal/mol)degerleri

T(K) 363 373 383
Etil alkol 1499.72 1554.11 1617.68
n-Propil alkol 1231.81 1298.57 1364.02
AGS n-Biitil alkol 921.32 983.36 1065.33
n-Hekzan 1057.85 1096.05 1134.70
n-Heptan 975.40 1013.53 1054.45
n-Oktan 802.85 870.99 907.70
Etil alkol -6.15 -6.13 -6.14
n-Propil alkol -5.88 -5.90 -5.91
ASS n-Biitil alkol -6.61 -6.59 -6.64
n-Hekzan -3.89 -3.89 -3.89
n-Hetan -4.01 -4.01 -4.01
n-Oktan -464 -4.70 -4.67

Sonsuz seyreltik halde 363-423_K arasi alkoller ve alkanlar igin (6) ve (8)
denklemlerinden hesaplanan agirlik kesri aktiflik katsayis1 ve Flory Huggins etkilesim

parametre degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.



Cizelge 4.17. Polimer lizerinde 363-423 K sicakliklar1 arasinda hesaplanan In (ay/w;)”
ve X degerleri

T(K)

Etil alkol

n_

In (a1/W1)°°

n_
n_

Propil alkol

Biitil alkol
Hekzan

n-Heptan

n_

Oktan

Etil alkol

n_
n_
n_
n_
n_

Propil alkol
Biitil alkol
Hekzan
Heptan
Oktan

363 373 383 393 403 413 423

1.6399 1.3003  0.9927 0.6831  0.3879  0.1147 -0.1201
1.9925 1.6545 1.3377 1.0161 0.7286  0.4440 0.2078

2.3758 2.0060 1.6888 1.3848 1.0561  0.7625  0.5079
0.8489 05964 0.3596  0.1298 -0.0840 -0.2967 -0.4470
1.6115 1.3265 1.0629 0.8113 0.5604  0.3265  0.1560
2.2274 1.9526 1.6543 1.3678 1.0934 0.8349  0.6365

0.2744 -0.0758 -0.3928 -0.7107 -1.0125 -1.2990 -1.5290
0.6388  0.2903 -0.0361 -0.3664 -0.6615 -0.9524 -1.1935
1.0376  0.6574 0.3306 0.0178 -0.3185 -0.6186 -0.8785
-0.6471 -0.9025 -1.1413 -1.3724 -1.5868  1.7997 -1.9496
0.1371 -0.1528 -0.4206 -0.6755 -0.9289 -1.1646 -1.3363
0.7687  0.4872 0.1830 -0.1087 -0.3876 -0.6497 -0.8509

393-423 K sicakliklar1 arasindaki In(a;/w;)* degerleri yardimiyla alkoller ve

alkanlar i¢in ayr1 ayri gizilen 1/T; In(a/w;)” grafiginden elde edilen dogrularin egimleri

ile sonsuz seyreltikte karisimlarin kismi molar 1silart AH;” hesaplandi. Alkoller ve

alkanlar i¢in 393-423 K sicakliklar1 arasinda ¢izilen 1/T; In(a;/wy)™ grafigi Sekil 4.23 ve

4.24°te gosterilmigtir.

1,6
y = 4873,1x - 11,011
R?=0,9968
1,2
= 4515,6x - 10,464
/‘ R®=0,9979
i 08
el = 4471x - 10,688
> R?=0,9974
c 04 ./ @ etil alk.
M propil alk.
0 T T I 1
g/ biitil alk.
0,0023 0,0024 0,00245 0,0025 0,00255
-0,4
1/T

Sekil 4.23. Alkoller igin 393-423 K sicakliklar1 arasinda ¢izilen 1/T ;In(a/w;) * grafigi



1,5

1
5. 05
=
=
O~
= 0
0,00235 0,0024 0,00245 0,0025
-0,5
-1
1T

0,00255

y =3095,x - 6,5!
R2=0,887

y =2813,x - 6,3
R? = 0,887

Sekil 4.24. Alkanlar i¢in 393-423 K sicakliklari arasinda 1/T; In (aj/wy) * grafigi

Sonsuz seyreltikteki karisimlarin, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 grafiklerinden alkoller

ve alkanlar igin elde edilen dogrularin egimlerinden bulunan kismi molar 1silar1 (AH;”)

Cizelge 4.18°de verilmistir.

Cizelge 4.18. Sonsuz seyreltik hale ait alkoller ve alkanlar i¢in hesaplanan kismi molar

1silar (AH;”)
Problar AH;” (cal/mol)

Etil alkol 8883,877

n-propil alkol 8972,4972
n-biitil alkol 9682,8497
n-hekzan 6435,4956
n-heptan 5591,0206
n-oktan 6151,1559

Ayrica sorpsiyona ait molar 1s1 AH;® ve sonsuz seyreltikteki kismi molar 1s1

AH;” arasinda,
AH,= AH,”- AH,®

Seklinde bir baginti vardir. Cizelge 4.19°te AH;”

bulunan AH, degerleri verilmistir.

ve AH1S degerlerinden



Cizelge 4.19. AH;” ve AHlS degerlerinden bulunan AH, degerleri

Problar AH;” (cal/mol) AH,® (cal/mol) AH, (cal/mol)
Etil alkol 8883,877 -733,0440 9616,921
n-propil alkol 8972,4972 -901,1045 9873,6017
n-biitil alkol 9682,8497 -1476,4006 11159,2503
n-hekzan 6435,4956 -356,2890 6791,7846
n-heptan 5591,0206 -481,2911 6072,3117
n-oktan 6151,1559 -881,8306 7032,9865

Cizelge 4.20’da 363-403 K sicakliklar1 arasinda hesaplanan ¢oziintirliik

parametreleri 6, ve (812 — AG1"IV1) degerleri verilmistir.

Cizelge 4.20. Problar i¢in 363-403 K sicakliklar1 arasinda hesaplanan c¢oziiniirliik
parametreleri 8, ve (81 — AG,™/V1) degerleri

T(K)

Etil alkol

n-Ppropil alkol

n-Biitil alkol
n-Hekzan
n-Heptan
n-Oktan

Etil alkol

n-Ppropil alkol

(6:% = AG,"IV,) n-Biitil alkol
n-Hekzan

n-Heptan
n-Oktan

363

11.3032
10.6832
10.1239
6.3086
6.6156
6.8228

109.463
96.7695

85.3415
35.5878
36.5126
37.4437

373

11.0103
10.4379
9.9215
6.1344
6.4654
6.6884

106.5924
94.3828

83.7771
34.6458
35.7610
36.6450

383

10.7060
10.1840
9.7129
5.9526
6.3098
6.5498

103.3671
91.8303

81.8627
33.6199
34.9244
35.9634

393

10.3893
9.9209
9.4976
5.7625
6.1484
6.4068

100.1527
89.3297

79.8731
32.5475
34.0378
35.2494

403

10.0589
9.6478
9.2750
5.5631
5.9807
6.2590

96.7424
86.5193

78.0799
31.3756
33.1484
34.4963

Cizelge 4.20’da verilen degerler yardimiyla 6,°¢ karsilik (812 — AG1"IV))

degerleri grafige alind1 ve grafiklerden elde edilen dogrularin e§im ve kaymalarindan

polimerin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik parametreleri 8, hesaplandi. Alkoller i¢in
farkli sicakliklarda cizilen grafikler Sekil 4.25, 4.26, 4.27, 4.28, alkanlar i¢in ¢izilen
grafikler Sekil 4.29, 4.30, 4.31, 4.32°de gdsterilmistir.
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110

y = 20,454x - 121,73
R?=1

10,2 10,4 10,6 10,8 11 11,2 11,4

prob ¢bz. para.

Sekil 4.25. Alkoller igin 363 K’de polimer kolonu i¢in 81; (8. — AG1*/Vy1) grafigi

115
110

105

100

95

y = 20,454x - 121,73

90
85

R?=1

80

75

70

10

10,2 10,4 10,6 10,8 11 11,2 11,4

prob ¢6z. para.

Sekil 4.26. Alkoller igin 373 K’de polimer kolonu igin 1; (8. — AG1*/V41) grafigi



110

105
95
90 / y =20,397x - 116,12
) / R? = 0,9997
80
75
70 ' ' ' T T T 1
9.6 9.8 10 10,2 10,4 106 108 11

prob ¢6z. para.

Sekil 4.27. Alkoller igin 383 K’de polimer kolonu igin 81 (612 — AG1"IV) grafigi

105
. /
90
85 / y = 22,749x - 136,25
/ R?=0,9999
80
75
70 ' ! ' T T 1
9,4 9,6 9,8 10 10,2 10,4 10,6

prob ¢bz. para.

Sekil 4.28. Alkoller igin 393 K’de polimer kolonu i¢in 81; (8. — AG1*/V1) grafigi



38

37,5 /

37
365 %= 3,5655x + 13,046

| / R? = 0,9871
- /

35,5
35 T T T T T T 1

6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8 6,9
prob ¢0z. para.
Sekil 4.29. Alkanlar i¢in 363 K’de polimer kolonu igin 81; (8:° — AG1”/V1) grafigi

38
37,5
37
36,5
36
35,5
35
34,5
34

2
/
/
/ . y = 4,92x + 4,3165
/ R*=0,9483
/
6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8

prob ¢6z. para.

Sekil 4.30. Alkanlar i¢in 373 K’de polimer kolonu igin 81; (8:° — AG1™/V1) grafigi



36,5
35,5

35 y = 3,9031x + 10,36
o R?=0,9977

3‘;':”: —
—

33,5

33

59 6 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6
prob ¢6z. para.

Sekil 4.31. Alkanlar i¢in 383 K’de polimer kolonu igin 81; (8:° — AG1™/V1) grafigi

35,5

N //
34,5
34 /
> 33,5 / y = 4,182x + 8.4135
’ / R? = 0,9968
33
32’5 /

32 T T T T T T T 1
5,7 58 59 6 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5
prob ¢6z. para.
Sekil 4.32. Alkanlar i¢in 393 K’de polimer kolonu igin 81; (8:° — AG1™/V1) grafigi

Alkoller i¢in ¢izilen Sekil 4.25, 4.26, 4.27, 4.28’den, alkanlar icin ise Sekil 4.29,
4.30, 431, 4.32’den elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan faydalanarak
polimerin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik parametreleri hesaplandi ve Cizelge 4.21°de

alkoller i¢in, Cizelge 4.22°de alkanlar i¢in bulunan degerler gosterildi.



Cizelge 4.21. Alkoller i¢in hesaplanan, polimerin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik
parametreleri

T (K) Kayma Egim Kaymadan Egimden
363 -121,73 20,454 11,03 10,23
373 -121,73 20,454 11,03 10,23
383 -116,12 20,397 10,78 10,20
393 -136,25 22,749 11,67 11,37

Cizelge 4.22. Alkanlar icin hesaplanan, polimerin farkli sicakliklardaki ¢oziintirliik
parametreleri

T (K) Kayma Egim Kaymadan Egimden
363 13,046 3,5655 3,61 1,78
373 4,3165 4,92 2,08 2,46
383 10,36 3,9031 3,22 1,95

393 8,4135 4,182 2,92 2,09




5. TARTISMA VE SONUC

Gaz kromatografisi teknigi ile ucuculuk ozelligi gostermeyen polimerik
maddelerin 6zelliklerinin arastirilmasi oldukga sinirlidir. Uguculuk 6zelligi gostermeyen
polimerik maddelerin fiziksel ve termodinamik &zelliklerini tespit etmek Smidsord ve
Guillet (1969) tarafindan ortaya atilan Invers Gaz Kromatografisi teknigiyle miimkiin
olmustur. Yaptigimiz ¢aligmada polimerin (Chromosorb W {izerine kaplanan polimerin)
fiziksel ve termodinamik dzelliklerini belirlemek icin Invers Gaz kromatografisi teknigi
kullanildi. Prop olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olan ¢oziiciiler (alkoller ve
alkanlar ) kullanildi. Kromatografiden alinan sonuglardan polimerlerin camsi gegis
sicakliklar1 Ty, ¢oziiniirliik parametreleri J,, proplarin polimer iizerindeki adsorpsiyon
1silart AH, , sorpsiyona ait entalpi AS;®, serbest enerji AG;> ve entropi AS;® degerleri
ve sonsuz seyreltik durumlardaki AH;” , agirlik kesri aktiflik katsayisi (a;/wy)”, kismi
molar serbest enerji AG;” ve Flory — Huggins etkilesim parametresi X gibi ozellikleri
belirlendi.

Problarin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olarak alikonma hacimleri
(Vg®) farkli oldugu gozlendi. Sicaklik arttikga alikonma hacmi degerlerinin azaldigi
gozlendi. Bu konuda daha 6nce yapilan ¢alismalarda da ayni sonuclar elde edilmistir.

(Ozdemir ve ark. , 1992 )

Alikonma diyagramlarinda dogrularin linerlikten ayrildigi nokta, camsi gegis
sicakligidir. Proplarin alikonma hacmi ile sicaklik arasinda g¢izilen In V¢’ 1/T
grafiklerinden elde edilen sonuglara gore PPKFDMA nin camsi gegis sicakligi 323 K ve
PPBFDMA’nin camsi gegis sicakligi ise 333 K olarak bulundu. PPKFDMA polimer
zincirlerinin PPBFDMA polimerine gore daha polar oldugu ve bu nedenle ayni ortalama
molekiil agirligina sahip olmasi durumunda PPKFDMA’nin camsi gegis sicakliginin
daha yiliksek olmasi beklenir. Ancak PPBFDMA’nin ortalama molekiil agirlhig
PPKFDMA nin ortalama molekiil agirligindan oldukga biiyiik olmasi, PPBFDMA nin
camsi gecis sicakliginin daha yiiksek olmasina neden olmustur. Bu ise ortalama molekiil
agirh@inin camsi gegis sicakligr tizerinde etkili oldugunu gostermektedir. Cams1 gegis
sicakliginin altindaki sicakliklarda polimerler iizerinde problarin adsorpsiyon 1silar

asagida verilmistir.



PPKFDMA i¢in PPBFDMA icin

Problar AH_g(cal/mol) Problar AH_g(cal/mol)
Etil alkol 4945 Etil alkol 4672.50
n-propil alkol 4145 n-propil alkol 3697.53
n-biitil alkol -4851 n-biitil alkol -6236.51
n-hekzan 4084 n-hekzan 4108.26
n-heptan 4281 n-heptan 3570.25
n-oktan 6743 n-oktan 540.42

AH, degerleri pozitif olarak bulunmustur.Yapilan benzer ¢aligmalarda da AH,
degerleri pozitif bulunmus ve problarla polimerin etkilesmedigi belirtilmistir (Karagoz
ve ark., 2009). Yine benzer bir ¢alismada da benzer sonuglar gozlenmistir (Karagoz ve
Zorer, 2006). Sadece n-biitil alkolde AH, degeri negatif ¢ikmistir, bu durumda problarla
polimerlerin camsi gegis sicakliginin altindaki sicakliklarda n-biitil alkolle etkilestigi
sdylenebilir. 1/T ;In V° grafiklerinde ( Sekil 4.1 ve Sekil 4.17 ) goriildiigii gibi n-biitil
0

alkol grafigi ters Z sekline daha yakindir. Polimer prob etkilesimlerinde, 1/T ;ln Vg

grafiginin ters Z sekline yakin olmasi polimerle probun etkilestigini gdstermektedir.

Polimerlerin cams1 gecis sicakliklari tizerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait
AH:® |, AG:> ve AS;® degerleri hesaplandi. AG;® degerleri pozitif, AH;® ve AS;®
degerleri ise negatif oldugu goriildii. Bu durum polimer-non solvent sistemleri i¢in
olmas1 gereken degerlerdir. Termodinamik kanunlarina goére kendiliginden olusan
olaylarda AG;® < 0 ve AS;® > 0 kendiliginden olusmayan olaylarda ise AG;®> > 0 ve

A81S < 0 olmas1 gerekmektedir.

Problarin sorpsiyona ait molar 1silar1 karsilagtirildiginda alkollerin molar
1silarinin alkanlardan daha yliksek oldugu goriildii. Bunun sebebi ise alkollerdeki polar

gruplar1 ( OH gruplari) oldugu diistiniilmektedir.

Sonsuz seyrektik hallerde polimer-prob sistemleri i¢in AG;” , AH;” , (ar/wy)” ve

X gibi parametreler ile polimerin ¢oziiniirliik parametreleri tayin edildi.

PPKFDMA i¢in PPBFDMA ig¢in
Problar AH;” (kkal/mol) Problar- AH;” (kkal/mol)
Etil alkol 8137,76 Etil alkol 8883,877
n-propil alkol 8693,67 n-propil alkol 8972,4972
n-biitil alkol 9114,17 n-biitil alkol 9682,8497
n-hekzan 9378,64 n-hekzan 6435,4956
n-heptan 11620,57 n-heptan 5591,0206

n-oktan 10966,65 n-oktan 6151,1559




Polimer-solvent sistemleri igin AH;” degerlerinin negatif , polimer-non solvent
sistemleri i¢in ise pozitif olmas1 gerektigi yapilan bir ¢aligmada bulunmustur (Dipaola-
Branyi ve ark., 1978). Bu calismada hesaplanan AH;” degerlerine gore kullanilan

sistemin polimer-non solvent oldugu sonucuna varildu.

Polimer-prob sisteminde problarin polimer i¢in ¢dziicii olup olmayacagi (Guillet

, 1973 ) tarafindan gelistirilen bagitilar yardimiyla tespit edilebilir.
(a/wq)” <5 ise iyi ¢oziictdiir.
5< (ap/wy)” <10 ise orta derecede ¢oziicii

(az/wq)” > 10 ise kotli ¢liziicii

Hesaplamalar sonucunda alkoller ve hidrokarbonlar oda sicakliginda polimerler
icin kot coziiciilerdir. Sicaklik arttikca agirlik kesri aktiflik katsayilarmin azaldigi
gozlenmistir. Buradan, sicaklik arttikga her bir prob grubunun polimerler igin ¢oziici

olabilecegi diisiiniilebilir. Alkoller arasinda iyi ¢oziicii olabilme siralamasi:
Etil alkol > n-propil alkol > n-biitil alkol
Alkanlar arasinda 1y1 ¢oziicii olabilme siralamasi:

n-hekzan > n-heptan > n-oktan seklinde gosterilebilir.

Bu siralamadan, disiik karbonlu alkol ve alkanlarin yiiksek karbonlulara oranla
¢ozme yeteneklerinin daha fazla oldugu anlasilir. Bu sonu¢ ayni zamanda diisiik
karbonlu alkoller ve alkanlarin polimerlerin igine daha kolay difiizlenebildiklerini

gosterir.

Flory-Huggins parametreleri ( X) ile problarin oda sicakliginda polimerler i¢in
iyl ya da kotii ¢oziici oldugu anlasilabilir. Probun polimeri ¢dzebilmesi igin Flory-
Huggins X degerlerinin 0.5 ¢ ten kii¢iik olmasi gerekmektedir. ( Klein ve Jeberien ,
1980 ). Hesaplanan Flory-Huggins degerlerine dikkat edecek olursak ( Cizerge 4.6 ve
4.17 ) oda sicakligina inildik¢e Flory-Huggins X degerlerinin 0.5 * ten biiyiik olacag:
goriilmektedir. Yani oda sicakliklarinda, problarin polimerler i¢in kotii ¢6ziicti oldugu
anlagilmaktadir. Agirlik kesri aktiflik katsayisi degerlerine bakildiginda ise yiiksek

sicakliklarda, problarin polimerleri ¢ozebilecegi ifade edilebilir.



Flory-Huggins degerlerinden yararlanarak polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri
hesaplandi. Problarin ¢oziiniirliik parametrelerine (5, ) karsi (812 — AG1”IV1) degerleri
grafige alindi. PPKFDMA i¢in 353 — 383 K sicakliklar1 arasinda, PPBFDMA igin ise
363 — 393 K sicakliklar1 arasinda ¢izilen grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve
kaymalarindan polimerlerin ¢6ziiniirlik parametreleri tespit edildi. Polimer-prob
sisteminde probun polimeri ¢dzebilmesi igin ¢oziiniirliik parametrelerinin farki 2 ‘den
kiiciik olmas1 gerekir. ( Pigkin, 1987 ). Yaptifimiz calismada problarin ¢oziiniirliik
parametresi 9, ile polimerlerin ¢6ziiniirliik parametresi 8, arasindaki fark incelendiginde
problarin polimerler igin iyi ¢6ziicii olmadigi anlasildi. Sicaklik arttik¢a problarin
¢ozinlrlik parametreleri ile polimerlerin ¢6ziiniirlik parametreleri arsindaki fark

azalacagindan yiiksek sicakliklarda problarin polimerleri ¢ozebilecegi soylenebilir.
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