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ONSOZ

Polimerlerin kimyessal etkilegmeleri ve yspis1 hiskkindski bilgilerin
pek godu, seyreltik gozeltilerceki fizikokimyssal arsstirmalarcen elde
edilmistir. Bunia refmen bu maddeler, sanayi ve diger uyguiarma alanisnnda
dahia ziyade kat haide kullarmimakladir. Bu metodds polimerlerin 6zelligi
kat1 halde incelendidinden uygulema alarana yérelik  bilgiler elde
edilmekledir. Metod bilinen c¢fzoculerde ¢dzonmeyen polimerlerde
uyguisnebilmektedir. Aynce rormal gsz kromatografisi Fullsmidh@ igin
faz'sden bir mesraf gereklirmez. Metod oldukgs besit olup, zeman ve emek
israfi rninimum duzeysedir.

Bugure kadar invers gsz kromatografisi ile pek ¢ok gahigma
yapiimstir. Bu gahigmeisrda farkh polimerlerin ¢dzacu colan ve ¢02uCU
virizyan  problaria . iligkilemncden -polimerterin-  termodinamik

dzelliklen teyin ediimigtir.
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Bu calismeda (polistiren-n-alkol) sistemlerinin termodinemik
dzellikleri, invers gez kromatografisi teknigi ile incelendi.

Bu amacls, destek olaerak kullamlen Chromosorb W Gzerine kaplanan
polistiren, bakir kolon igine doldurulerak dedigik sicekhiklarda uzerine

alkoller enjekle edildi ve spesifik alikonma hscimleri tayin edildi.

(m;mvg‘l) grafiginden polistirenin camsi gecis sicekhgr 373 K bulunduy.

Camst gegis sicakh @ sltindaki sicekliklarda polistiren Gzerinde alkollerin
gdsorpeiyon 1s1ienimin etil alkolkn-propil alkol<n-butil alkol sirasina gore
aritig) tesbit edildi.

Tqg (cams1 gegis sicakh@) uzerinde sorbsiyon igin problarn 6613,
45, ve aHS degerleri toyin edildi.

Sonsuz seyreltik hal igin problenn sdirhkea aktiflik kesn (a‘/w1)°°,
fiory-huggins parsmetresi X, kismi moler serbest enerji 86, ve kismi
maler 151 &H,% deferleri bulundu. Bu degerler (polimer-nonsolvent)
sistemieri igin bulunsn degerierie uyguniuk gésterdi.

Fiory-huggins X dederinden faycalanilarak polistirenin ¢b6zanaridk

parsmetrest &, bulundu. Gozundrlik parsmetresinin sicakhikle szaldiy

goruldu.

-Yi-



ABSTRACT

in this study, the thermodynemic peramelers of (polystyrene
-n-alcohol) systems were examined by using inverse gas chromatography
technigue.

For this purpose, the Chromosorb W caoted polystsyrene uced as @
:ypport- was filled  into @ copper column. Alcohol  writh different
temmperstures has been injected into the column and their retation volume
has heen determined. The gless transition tempersture from (I/T,lnvg")
grapme was found 8s 373 K. At temperstures tielow the gisss transition
temperature, 1t was seen that the sdsorplion hests of salcohols were

incressed in the order of Ethyl alcohol<-prophyl alcohol<n-buthyl slcohol.
Above the giess transition ternpersture (Tg) the vslues of probes of
sorption were delermined a5 46,5, 45,° and 2H, 5.
The values of protes st infinite dilution were computed that the
weight fraction sclivity coefficients (e '/w|)°°, Fiorg-huggins‘parameters
X, psrtisl mclar free ercrgies &G,‘” and psrtial molar hests :.H“”.

The solutility paremeter of polystyrene found with aid of X values. it
was seen ithal with the incressing temperature, the sotubility parameter

gecreased. .
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SIMGELER
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7. Eniekidr, kolon ve dedektor igin srcakhik ki antrold

Sezitl olarek gaz kromat tografisinin gahgma prensibi, kolon giriging

satiimee durareda olen enjeksiyon kisminga, ayniacak kangim bir enjekior
De kelonun En kismana werilin Kangim bu bélgede hemen bubasriasir ve
alingirden ganderilen tesipor gaz vesitesiyla kolona girer. Kolonda her
blecik tesnnc fezdan sebit feza ve szhit fszdan tesiioy faza farkh
=0 elerek devamh tasimariar ve o hiylece birttirlerinden syriiarak
carkly zzrezrlsrds kolonlar pikarisr. Kolon scnune teshit ediien uygun bir

4e4zptirle 2hikonma soreleri, miktartanyle crantih clarek keydedilir.

1.1.2. Kromatografide Gegen Terimler

Taswyict 6az

Peoitetir yardimmyta tesnnty dastrilen tssnna gez ssbit skis kr2inga
bolon cistemine ghndeniir. izoterm  gshsmaiarca koionun gegirgeniigi
ARG SLretinge gziisrez. Fekat 181 programis lznmssr papian cangmsiorig

cailte sritiica ez vickositesi we kolon direnci artscafingan g3z ekig
oy szebr Gedicie ghag moinda 15y 1letken dedeklirier kullemimaz. Bu

1ursrds 2i%emansiyel &g ) kontrol ediciler kuliamiir,

>
Hagun Sir tesyicy gazia agafidski sartiar eramr.

igbte e len bilegik ve sabit fazls reaksigcna girmemeli



d) Kelsy bulurigbilmeli ve ucuz olmeh
&) ¥ullamlan dedektdrlere uygun oimahdir.

Azot, helyurn ve hidrojen en cok kulizmlan teg1p0d gazlardir.

1.1.3. Ornedin Kolona Yeriimesi

Ayrilacek bilesikler kolon girigine bir seferde venlir. Gozler, g8z
vagirmayan $irings veya 6zel gaz musluklan kullamlarak, siviler ginnga
kullarilarek, katilar inert bir ¢ozicGde ¢0zUlUp sonra §iMnge kullanmlarak
sisieme verilir.

Sistemin ornek verme yerinde kuglk bir lastik tipa bulunur. Buna
zeptum denir. Sinnga septuma batiniarak sisteme ginlir ve ornek kolong
cerilir. Septumun zemenle deforme olmest gaz kegaklenna sebebiyet
verdiginden belli bir miklar enjeksiyon sonunda yenisiyle degistimmesi
saghikh sonuglar igin zerundir. Kullamian seplumun enjeklor kismimn
sicakh§ina cayanacek cinsten oimasy gereklidir,

Kolonlar: Ayirma igleminin gergeklegtigi  kolon bolgesi goz
kromatogrefisi sisteminin en cnemli Kismidir. Agirmanin bagsenh olmes:,
yygun kelon segimi ile gergekiestinir, yapilan gahigmanin sartianrna gore
volenlar bskirdsn, slUmingumdan, paslanmaz geliklen, tsmdan  veya
plastikien olebilir. En gok lercih edilen cem kolonun dezavaniaji kinigan
almss) ve sisteme badlema zorlugunden dolayr kullemm simrhair. En gok
vylisinlen kolonlar pesienmaz gelikien olenlardir.

Sabit Faz: Sabit fez segimi igin belirtilen herhangi bir yontem
yoktur. istenen ayirma igin en iyi sabit fez denenerek bulunur. lyi bir sabit

faz s3afidaki ozelliklere sehip oimehdir.

_4-



a) Aynlacak bilegenler igin iyi bir gozacd olmahdir.

b) Bilesenlerin hepsini ¢ozemiyorsd bir kismim iyi gozmelidir.

¢) Ucucy olmamahdir.

d) Termal kararhhidy olmahdir.

e) Ayrilacek bilegenlerie regksiyond girmemelidir.

Destek Katisi: Sabit fsz bir fiim tsbakes: halinde destek ketis
azerine kaplemr. Destek katis) agadicaki ozellikiere sahip olmahidir.

a) Genis bir yuzey slem olmah

b) Gozenekli yaprda, gozenekierinin ¢aps homojen ve kugik olmah

£) Ayrilacak bilegiklerle highir reaksiyon vermemeli

4) Tanecik sekli ve boyuklagh dizgin elmah

e) Mekanik dayanakhihi§r olmah

Geaz kromotogrefisi destek ketilernin biyuk bolama, sularde yosayon
distome denen slglerin silis ksbuklerinden ysprhir. Buno distome topred
aa derar. Cok gozenekli ve yizeyi genis smor{ silika yspisincediriar.Ticeri
adlsn Chromosorb A, P, G, W ve T dir.

Dedektdrier: Kolon igindeki bilegiklerin miktarim sgptamak uygun
bir dedekidrie yapihr. jyi bir cedekidroe eransn sartler sgagideki gibidir.

a) Duyerhg yiksek olmah

b) Duysrhd genig bir konsanirasyon srehinda dogrusal oimal

¢} Her ¢esit biiwe;dge duyarh olmal.

d) Gaz skig i -ve sicekhk dedismelerinden etkilenmemeli

2) Se3lam olmahdir.

BUtan bu sartlan sajlayan ides! bir cedekior yokiur. Ancak iki tip




dedektoran by sertlare yaklagsn verileri vardir. Bunlor 1s1 1letken
dedekidr (Thermal Conductivity, TCB) ve alev iyonlegmal dedekidrdur
{Flame lonizstisn dedektor, FID).

st iletken Dedektdrid: En g¢ok kullamian decekidrierdir. Buniar
;esitli gazlenn 1wy degigik oranlarca iletmesi esasina dayonir. Boyle bir

dedektarde sabit bir skimia 1s1tilmng wolfram bir telden yarsriamhr.

-

glin sicskhiian  digmesi, direncinin dugmesini  gereklinir. Telin
sicekhigimn dismesi Uzerinden gegen gazin 18 iletkenligi ile orantihdir.
Alev iyonlagmall Dedektdr: Alev iyonlagmel dedektdrieri, organik
raddelerin hdrjen-cksijen alevinde yakildiklen zaman ors urun olarsk
negatif yOkld iyoriar vermesine daysnir. Meydana gelen negatif iyonlar dzel
tir dizenekle singsllere gevnilir. Kerbonil, kerboksil, alkol ve amin grubu
ihtive eden yGkseitgenmis karbonlar ya gok 82 negatif iyon veririer veyo

hic vermazler.



2 GAZ KROMATOGRAFiSININ POLIMERLERE UYGULANHASI

Klasik gaz kromatografisi ugucu bilesiklerin sabit faz Gzerinden
farkh tmzda gbc etmeleri esasing dayanarak birbirlerinden synimast igin
vultarahr. Polimerik medcelerin ugucy olmamast nedeniyie bu meddelerin
szelliklerinin gaz kromatografisi ile incelenmesi simrhdir. 1969 yihinda
cmidsrod ve Guillet tarafindan geligtirilen invers gaez kromatografisi
teknigi ile polimerlerin fiziksel ve fizikokimyasal gzellikierinin teyini
mimkan  olmustur.  Bu  teknik molekiler preb teknidi olerek da
sélendinhir(1).

invers gaz krometografisinde enjekte edilen bilesiklen ziyode sabit
razin ozellikleri incelenir. Bu nedenle @8z kromalografisinde invers
velimesi kultamhr. Bu metodda sabil ez, gzellikleri incelenecek polimerle
aplanmig olan destek katys1dir. Uyguiamada metodun avaniajlen ssadidaki
3ibi siralenabilir. '

a) Palimerter hakkingdeki bilgiterin pek gofu seyreltik ¢ozeltilerdeki
{izikokimyssal arastirmaterdan elde edilmislir. Bununla birlikte bu
raddeler senayi ve diger uygulame alanlerinda goguniukia kasli olerak
vollarnimekiadirier. Bu melodda polimerierin gzelligi  ketv halde
incelendifinde uygulama aigmna yonelik bilgiter elde edilmekiedir.

b} Metod, tilinen gdzdcilerce ghzunmeyen polimeriere de uygulanbil-
mekiedir.

) Norma) gez kromalografisi rullamidhdy igin fezladan bir masraf
serektirmez.

d¢) yontemin uyguisnmast basit, zeman ye emek israfi minimum

dazeysedir.



8u metodla polimerierin camsi gegis sicakhidy, sdsorspsiyon 1sisi,
afirhkea sktiflik kesri, serbest enerji ve entropi dedisimi gibi
termodinamik dzellikler, ¢dzUndriok perametresi, Flory-Huggins etkilegim
parametresi, diffuzyon katseyist ve yuzey alem gibi diger dzellikier de
hezaplanabilmektedir (2).

Metodun esas), tzellikleri incelenecek olan polimerierin bir gestiek
vatisy ile koplamp kolona doldurulmasy ve zamarmn bir fonksigonu olarak
volona enjekte edilen probun {(;dzicd veya ¢dzicd olmayan) alikonma
saresent dlpmektir.

Prota ail alikonma siresinden ghkonma hacmini bulmak igin  net
ghikonme sGresinin ( 4) tayin edilmesi gerekir. t, net alikonma siresi, tp
probun ve tg metan veys havanin 8likenma siresini gdstermek dzere,

te = gt (1)
denkleminden bulunur. Metlan ve havs 10 hacmi buirmek igin kullerbr.
Felli bir sicaklikts bulunan net ahikonme slresinden spesifik slikonma

R&m (’Vgo) esadideki denklem yardimiyle bulunur.
v 0 = (%273 124F VAT W) w3/2U(Pi/P)2- /P P - D) (2)

Eu denklemde,

“Kolon sicekhidi {Kelvin cinginden)

. Taswict gazin akis hizy (ml/dsk)

-t

W : Fotimerin adirh@i {gr)

P.: Tasiyicy gezin girig basing (mm-Hg)
Fo Tasgic) gezin kolondan ¢1kis basinct olup genellikle atmosfer

hazinct otarok shimr (mm-Hg)

-8_



Tagiyicy gez olarak N,, He gibi geziar kullamiabilir,

Farkli sicoklhiklarda eide edilen vg° dederierinin logaritmes1 1/T

“degerterine karg grafide alindidinda Z bigimi bir edri elde edilir.

"

—_— 1 L
)
—_—
T m
<
kY
]

Cenit 210 1/7 -z-»:gvgf‘ sredi

Bu gekilde gdrulen edrinin AB kismi polimerin csms1 gegis
sicekrgindsn onceki durumu gosterir. Bu bdigede prob, polimer kitlesi
icine ddfizlenememekte, probun alikonma ozelligi polimer ylzeyine olan

adsorpsiyonundan ileri geimektedir.
AB dodrusunun efimi (aH,-aH,)/2,3xR'ye esit olup, &H, probun
buhariasma 15151, AHg ise sdsorpsiyon 1s11dir. BC kism cdenge helinde

olmsysn sdsorpsiyonun, CD kismi ise polimerie prob arasindski denge

sdsurpsiyonunu gostermektedir.
Gesitli sicekhiklarda eide edilen Vg" degerierinden (ﬁolimer-prob)

sistemi igin sorbsiyona ve sonsuz seyreilik durumisre sait pek ¢ok
termodinemik parametreler hesaplarnabilir.

-g_



2.1.A Sorbsiyona Ait Parametreler

Sorbsigonun Kiemi molar cerbiest enerjis &Gl asadidaki denklemden

-

heesnienar

EE; = “pz.Tml«"v’“o/Z?:i;R) (3)

Bu denklende My probun molekul agirhdy, R ideal gaz sabitidir.

5HyS = -Flginvg/ s/ (4)
59"3:(éH15-‘56‘c‘)/‘T (5)

dery lemler nlen hesapiamr,

Frobtarmn bukar Bacingiar Antonie denkleminden hesaplanr,

Y 2 A-(B/T+L) (6)

Derklemce Pic' probun buher tesingy, T sicskhk, AB ve C ise proba et
1300t degerier clup referens kitepiardsn bulunabitir (2).

2.1.B. Sonsuz Seyreltik Duruma Ait Parametreler

v, malar heomi gistermek Ugere sonsuz seyreitik durumdaki probun

[
¢

shirihga ar tifiik kesrt {ay/w ‘°°

dis g w )T = inl2 7/3 / {gﬁ y)-F C{B V }j‘:-T (7)

sentiemingen hulunur (9). 5“ probg oit mnu qual kalesyrst clup

snefifert cenkiemgen tuluny

By (/Y = 0430-0 BS6RT /T-0 £34(T(/T)2-0.0375(n- 1T /1142 ()



Y

Polirmerterle prob arzsindaki elkilesmeyl ifsde eden Flory-Hugging

\- a“\-73 g’\F.’% f/P 0 A I}}'P]O{(E]‘ "v'l)/'R vT;'] (9)

Vgt

Zenblermingden hesgplamr. Burada V2 polirnerin hacim keeridir,

1.9
cn
._.

eyreltik gozeitide bemarmn kismi melarsss) AH{’“ ve kremi molar

sertest ener)is) 4G, sgsiiceky derklemiercen bulunur.
SH( ™ = RESInGs  /w )97 &01/T)) {(10)
85, = RxTalnle, /w )™ (11)
Probun molar buhsrlserms entalpist aH 1le ,‘_H] Ve &H] ' arssinds
aHvzaH,‘”—aHls (12)

werhinde bir badinly vargr

Kromslogrefik deneglerde polimer ile probun kamgmeigia hedim ve

:‘

R N A (17)
Y©
16,9 =V (8- 8,)7 (14)

zentian gezyletilir, Bu denvlemde §y ve &5 sirgsiyla prob ve polimerin
teridir. (13) nolu der:k!em Hitdetrand Scetchard
termgl Glarek bilinir. Kildebrand Scatcherd ve Flory-Huggins tecriien
t‘zr!ee»tirtixjigir:de,

N (19)

veys
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5, 2/RXT-X/V | = 2x 84 8 /RXT- 8,2/RxT (16)
denilemieri glde edilir.

Polimerin ¢ozlnGridk parametresi &, (14) nolu denkleme gore &
kargt ( 8,2-56,“/\/‘) ceferierinin grafige ehinmssinda veys (16) nolu
derkleme gore §; ‘e karst ( S‘Qa’RxT-XNl)'in grafige ahinmasiyie

hutunshiiir,




3. INVERS GAZ KROMATOGRAFIiSI ILE YAPILAN CALISMALAR

Bunda dnceki bblumde teorisi verilen invers gez kromoslogrefisi ile
bugine kedar pek ¢ok celisma yopilmistir. Bu yontemle itk cehgmaler 1968
yhnde Q. Smidsrod ve JE. Guillel tersfindon yepiimis ve  sanugler bir
makalede ysyintanmistir (1). Destek moddesi olerak kullemlsn Chromosorb
G Uzerine poly (N-izopropilskrilsmid) keplanmis ve polimerin eselik osit,
buttl alkol, a-k?oronaﬂ&lin ve hekzadekean ile etkilesimleri incelenmistir.
100°C de sagdece asetik asit ve butil slkolun polimer kGtlesi tarafindan
sdsorbe ed1didi ve polimer ile gok zeyf etkilesen probiar (hekzadeken,
nsflslin ve w«-klornaftelin)  kullamidi§inds differansiyel  Scanning
kalorimetresi tle sym dederi verecek cekilde polimerlerin cemsy gegis
aicekhd bulunmustur. Cemey gegis sicekhi@y Gzerinde bitdn problerin
polimer ile girigim ysptidy ve polimer ile hidrojen bagt olusumu nedeniyle,
gok kuvvetli etkilegen probler durumunds cams: gegis s1cskhgi aitinda bile
kanginin Kiemi moler serbest ererjisi ve enlropicinin tayin edilebilecedi
belirtilmistir. Deneyde poli (N-izopropilekrilemid)'in cems) gegis sicekhid

120°C olerak bulunmustur. 200°C de kengima oit 4G, &H,®, 45,7

dederleri igin esogidski sonugler elde edilmistir (Teblo 3.1)
Teblo 3.1. P{IPAA) i¢in 200°C de elde edilen termodinemik veriler

Prob £61°°Lesl /mol) £Hy % (cal.mal) £51%%(ca)./mol)
deetil aoit -€740 - 2409 92

Btil slkol -5290 1100 13.2
Nsflslin . -42 €0 3900 175
Floronefielin -4010 3600 113

fy o 4 €11 -1760 2200 8.4
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Bu degerler karsilestinidiginds, kangimin  serbest enerjisini
kullamian polimer ile probun ¢dzoniriagine bsgh oldugu gordidr. Messld
kerisim igin dehe dustk cerbest enerjiye sship probler (hekzsdeke,
s-klorensfialin ve neflelin) polimer icin ¢620c0 olmsysn problardir. Butil
alkol ve esetik asit ise polimer icin ¢Gz0ch probler olup dehe serbest
enerjiye sghiptirier.

Kerisim entelpi deferleri hem pozitif hem de negslif deferlere
eahiptir. Poli (K-izopropilekrilamid) ssdece hidrojen biedy yspsbilecedi
cozocilerde ¢Gzanir. Bu durum, polimerin &mid gruplen arasindaki
hidrojen bedien yerdirmiyle bir arsda tutulsbilecegini goslermektedir.

Entelpi deferierindeki degisim problenin emid gruplsriyis hidrojen
tsd1 yapebilme edilimi ile egikianabiiir. Asetik asit, kuvvetli hidrojen bad ’
yspabilecegdinden ksrgiman enlslpi deGeri negaliftir. n-butil 8'kalin ¢ok 62 |
miktaerdaki pozitif enlalpisi bu sekilde sgikienshilir. Bsgka bir gelismeca
ise, molekiler prob-invers goz kromeatogrefisi teknidi, polipropilenin Ug
izomeri (izoteklik, sindiyotektik ve slektik) igin uugulenmistir (5).
Deneyde 2,6,10 trimetildzgekan, siklodeksn, dodeken, rieftsiin, 1-dodekan,
heptan ve hekzan pred olersk kullamidi§inda, invers gsz krometlagrafisi ile
polimerlerin farkh ozelliklerinin tayin etmenin sncek molekiler probiann
gikkalli olerek segildidinde mamkan olebilecegi gGzlenmigtir. DUguk
ciceklikisrds cemst gegis sicokhim tayin etmek igin polimeri ¢0zen
-groblerin  segilmesi uygunken, ydksek sicskhikierdski  cemst . gegis
cicskN@iran teyin igin polimeri gok 82 ¢hzen veys onunle hig etkilegmeyen

bir probun se¢ilmesinin uygun olscadr bulunmustur. Ayrice, erime noklss),

-14-



krislallik orem ve erime 1sisimn fezla oldugu durumlsrds g¢ozunmeyen
polimerler igin cems1 gecis sicekhiinin molekiler prob teknigi ile
koloyhkla teyin edilemigyecedi egikianmokisdir. Eide edilen dogrunun

eJiminden hessplanan sdsorpsigon entaipisi (AHG) ve kansiman entalpi

deferleri  dshe dnce bulunen veyem tehmin edilen degerie uyusgum
higlindedir.

Cehsmeds gegitli probler igin twlunen dederier Teblo 32 de
veritmistir.

Tsblo 3 2. izotektik polipropitenin gesitli propler igin kergim entsl-

pileri (4H{*) ve odsorpsiyon entelpileri {aH,) cederleri

Prob sHg(keel./mol)  &H; % (kcal./mol)
Nonar =03 | 1.3
Codekan -16 1.3
t-Dodeken -04 2.1
Nsftalin 16 28
1,2-Etsndiol 26 63

Cheng ve Bonner ssbit faz clarsk polietilen ckeidi slarsk spesifik shkonrma
hecmini prob ve siceklije gére dedisimini incelemiglerdir (6). Deney
sonucuhda cicekhik srtlikga shikanma hecminin ezeldidy ve shikonme
hscminin prabunun cinsine gare dedistigini gézlenmiglir.
Poliizobulilen ve polimelilmetakrilet ile ksplanmis veys keplanmarms
koionler Gzerinde polar olmaysn n-hekzen, arts derecede polsr olen etil
- 15-



aseloal ve oldukge polar olan etenolln enjekle edilen miklerisrim ahkonma
hetmi Uzeririe elkisi incelenmig ve ehkonmas hecminin enjekte edilen prob
mikianndan bedimsrz olmadi§1 gdzlenmistir (7).

Ceneyde poliizcbulitenin farkh mikterlerina kergt n-hekzan igin
shkonma hstmingde fez2le bir degigiklik gozlenmemesine redmen elil ssetot
ve elenolin ehkonma sirelerinde dedigiklik gozlenmigtir (Teblo 3 3)

Tablo 3.3. Alikenms hacminin polimer mikter ve probiun cinsine gore

gegisimi
¥g

Prob EPeliizobulilen 001 ml 0 1ml
n-Hekzan 3 745 744
7 724 725

12 695 69.3

Eti] Asetol 3 722 616
7 S92 546

12 539 513

Etanol 3 406 218
7 222 143

12 168 123

invers gsz kromslografisi ile (polimer-prob) sisteminin bir gok
termodinamnik 62el1igi teyin edilebilir. Bunlsr srasinds Flory-Huggins etki-

lesim poremelresi ve ¢620n0r1dk perametresi sagilabilir. Yontem polimer

-‘6-



blendlerine ce uygulsnebilir. Olgdlen ehikonma hacminden prob-polimer
(Xy o) prob-polimer-potimer (X 5 3) ve polimer-polimer (X, 3) etkilesim
peremetreleri tayin edilebilir.

Bogle bir gehgmede yintem, 100 vel120°C de poliviml ssetst-poli
(n-butil-metskrilat); 70°C de poliviml esetet-polivini) izobitileter ve
70°C de  poli (n-butilmeteskrilet)-staktik polivinilizobotiteter ikili

sictemlerinin polimer-polimer etkilesim perametreleri (X5 3) toyin etmek
igin kullsmldr (8). Bu g¢shsmads (X, g) polimer-polimer etkilegim

parametresinin, kullsmien probun tshistine ve sebil fezin bilesiminie
begh oldudu bulundu. Polivinil asetst-poli{n-butiimetskrilet)in farkh
bilegimleri igin bulunan degerter Tetlo 3.4 de gasteriimigtir.

Tablo 3.4 120°C de polivinil sselsl-poli(n-butilmetekrilet)in farkh

bilesimlerinde ¢esitli problerigin (X, 3) gederleri

Prob P(n-EMA)E

Q 20 40 60 80 100
Hekzan 174 123 108 688 070 075
Heptan 185 133 1.10 090 074 074
Oktsn 198 137 1.13 094 075 075
izooktan 160 - 106 088 - 073
Kioroform 003 -012 -0.12 -013-0.15 -00S
Kerbontetrskiorur 067 047 037 028 619 026
Benzen 036 025 022 017 012 019
Toluen 050 033 .28 022 0.14 0.19
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Tablodsn goruicoda gibi (X, 3) degerler blendin bilegimine ve probun
cincine gére de§igmekledir. Kioroform, kerbontetreklorur, benzen ve
toluen prob olersk kullamidiginda en kigUk (12'3) cederleri elde
edildijinden blend, bu problerde dahe iyi kengmakisdir. Yiksek (X, )

dederierinin elde edldigi slkenlorda PVAC ve PnEMATn kengmst
anissihir,

Polivirm! scetat-potivimilizebutileter blendi igin kloroform, tenzen ve

teluende kigUk (X, 3) deder'eri eide edilirken diger problerde bu deder
yaksektir,

Zmkuen ve Walsh, bu ydntemi tek ve iki fezh polimer kangimlaring
uygulediklaringa klorlanmis polietilen ve polimetilmeleinist blendi igin
negatif (¥, ,) dederlerini bulduler (9). Bu degerler prebun cinsine glre
{kioraform veys metiletilketon) dedigiyordu. (X »)in negslif olmes) bu iki
polimerin kolsycs kangsbilecedini gosterir. Sicekhgin ertmasigle (X, 3)

degeri azslmakladir (Toblo 3.5).

Tehlo 35 Polimetilmetskrilat-klorignmis palietilen igin (X2 3)

degerlen.

% ¥Ylerlsnmny polietilen
02547 05011 0.7451

Sicablik Prod ¥23 %23 ¥2 3

80“C Moroform -1.25 -0.99 -158

MEK 064 088  -165

1007 Kleroform  -050 -0 60 -1 00 1
MEK. -024 -053 -0.74

120°C tlorofom 0.81 -0.41 -0.37

HMEK, -031  -049 -0.41
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Polimelildimetilsiklookssn-polikerbonat  kopolimeri  ve  blendi
gzerinde ysgnlsn bir celigmsca sicekhk erttikga kopolimeri igin (x2’3)
gegerinin s26101) gorilmastor (10).

Sebil 182 olersk polimerin kullernidhi@y invers gez kremstogrefisinde
geneysel olarek Glgilen ahikonma hecminin biyGkiaga hem probun uguculugu
hem de degha Gnemlisi prob-polimer etkitegsmesiyle 1Igilidir. Gaz
krometlogrefisi ile ehkonme hscmi koleyhkle 6lgulebildigi igin sonsuz
seyreltikie kengimin moler 1sis) ve sgirhikge skliflik kecirieri oigUlebilir
ve ektiflik katesyicimn sicekhikla dedigimi bulunabilir.

Dipsole ve erkedsglen tersfindens yepilen bir gehgmeds bir keg
centelik polimerin problsria clen kismi moler 1silen ve sgirhkge sktiflik
kesirleri tayin edilmigtir (11).

Teblo 36 ¢on giruiddgu gibi polietilen, polipropilen ve poli (1-buten)
‘in g'kenizarls clen kismi melsr isiterimn biyuklogo, diger polimer-¢620cd
sistemleriyle uyum helindedir ve degerleri 0.400 kcel./mol civeringadir.
Folistiren, poli{n-izopropilekrilemid) gibi oldukgs poler substretisre sship

polimerler  igin AH]‘” dederi doha  boyuktor. n-butiletkol-poli

(n-izopropilekrilemid) cictemi igin elde edilen +1.8 keal /mol dederi
sgpriz  bir deger;ﬁr. Endotermik ksngma 18181, po!imer-nonso!vent
cistemleri igin kerekleristik bir dederken, polimer-iyi ¢ozucu sistemlen
igin ekzolermiklir. Yeni polimer ¢6z20cd etkilegmeler kuyvetli oidugu'
durumlsrds negstif bir kengma 15161 beklenmelidir. Hidrojen bedi olusumu
ciracinés hem alict hem de verici olerek devrensn slkoller, sivileris

kuvvelli clerek etkilesirler. Buns gre elde edien pozilif kerngmas 15161,

-18-



hidrojen bedirin siv1 goeltide polimer-prob gGzeltisine gore dahe kuvvetli
oldugunu gasterir.

Tablo 26 Bsz1 problanin polimerter Gzerinde sonsuz seyreltikieki
Y

rmotar isiian

Politner Frob Sieeh Nk Aranfi®C 6448l /ol
LD Poliehilen n-oklan 110-143 325130
Pelietilenmo-
ni sseist n-ellen 92-120 190215
Polipropilen r-geksn 175-210 -14%240
HO Polietilen  n-lelrsdesian 180-210 324160
Poli (1-tulen) n-telrsikisn 1£0-210 145150
PYC n- dodeksn 135-160 340176
Folistiren n-Gekan 1€6-218 8¢££150
n-dodekan 168-218 1000164
n-Helzsdke ban 168-218 1370136
Polinetiime-
tekrilat n-oktan £g-112 26761868
n-deksn 76-108 3219160
f-dadekan £8-112 3379435
n-tetredekan £8-112 4120139

Pali{n-izopro-
pitekrilanid) fi- butitelkol 139-176 18002200

-20-



Toblo 37. (Polistiren-n-hekzadekan) sistemi igin aktifiik kotsoayilan

T{*C) Vgcm3/gr P,"mm-h’g (8y/w )T  (P/RT){Bqy-Vy)

16765 272.08 2237 14286 0.006
172,87 197.32 2724 14.05 0.007
17780 . 16589 63.22 13.77 0.008
16292 136.54 40.13 1358 0010
192.97 1¢0.45 5760 13.18 0013
203.06 7420 6112 1272 0017
21820 48.78 13096 12.19 0.024

Yani n-butilelkol- n-butilalkol hidrojen bagim kopsrmak igin gerekli
151 mikien, n-butilalol-poli (n-izopropilekrilernid) hidrojen bagim
koparmeklen dehe fezladr.

Polimerlerin buhsr bacinglon fazla clmoadiginden ve meler hiscimieri

tem clarsk bilinmediginden bir pclimer igin &, dedeni, deneysel yolden tam
clarsk tw bulunamaz. Bunden coleyr bu deer, sigme, ¢dzunurlik,
vickosite veys uygun bir yéntemle heseplsnabilir. Fakat bu ydntemlerin
uygulenmosy oldukga zaman ehir. Buna kergihik invers gaz kromatografisi,

polimer{erin gozunuriok perometrelerini daha koley bir gekilde toyin etmek
icin uygulenbilir. COnkya ydnlem polimer-prob sistemierinin AH'“, AG,°°
ve X deferlerine layin etmek igin kullemidiginden, bu degerier yerdimyls
8, deerleri (13), (14) ve (16) nolu denklemierin ysrdimiyls bulunsbilir.

-2‘_



Boyle bir galismeds kismi molar karigma 15181 (AH‘°°), karnisim icin

vierni molar  serbest enerji (AGI‘”) ve Flory-Huggins etkilesim

rerarnetresi X dederleri, 178 ve 209°C de polistiren, 88 ve 112°C de
nolimetiimetskrilat  ile  ¢egitli hidrokarbonlar i¢in  invers gez
rromatografici  uygulansrek bulunmustur. Bu termodinamik  verileri

kuilamiarsk ségre}tik durumda ¢ozanariok psrametreleri hessplenmig ve X
parametresi ile 193°C de polistiren igin &, = 7602 : poiimetiimetkrilat
igin 100°C de §, = B7+0.3 deferleri elde ediimistir (12).

Polistiren ve polimetiimetakrilet igin X, A6, ve aH® deferlerinden
nesapianan &, degderieri Tablo 3.8 de veriimistir.

Tablo 3.8. 193 ve 100°C de polistiren ve polimetilmetakrilatin

farkh parsmetrelerden hesapalanan 82 degerler

Polimerier 85 aG,‘” aHl""
FPorictiren 1953°C 76202 7.1:05 8.0:06
Polimetilmetokrilat 65203 5.4:04 10.4:06
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4. HATERYAL VE HETOD

4.1. Deneyde Kullanilen Aletler

-Etiy

-Gaz kromalogrefisi PACKARD model 430, FID dedektor

-SHIMADZU integrator

-Civeh "U” menormetresi

-Marinlosh ED bilgiseyar

4.2. Kullamlan Kimyoasal Meddeler

Polistiren: Deneyde kullsraian polistiren, YARPET Oriru clup,
herhiang) bir seflestirms iglemine tabi tutuimadr.

Problarlar: £til 2lkol, n-propilatkol ve n-bulilalkol prob olarek
vullernldy. Bu meddeler Merck marke olup Gzerlerinde ssflsgtirma iglemi
yaprimedy.

Metan: (13) nolu referanse gire meten goal, leboratuver ssrilsrinde
¢lde edildi. Cam bir hevende sudgum ssetal, sodyum hidroksit ve kelsiyum
gksit hormejen bir sekle gelinceye kodor (Qutuidu. Bu humojen kangim bir
halonas shimp, batonunun ez delik bir Lips ile kepstitarak igingden ince bir
Loru gegirildi. Eek slevi ile 1sinan balonun a§2indski borudon bir sire sonre
rneten gs1 gikmioys bisgledr. Giken gsz yskahip ysnict oldugu gérildu. Bu
gszin metan goz21 olduguna kerar verildi.

Cal0
NsCHZC00 ¢ NoOH ------- > CHy+ Nap(03

is
Chromosorb W: Kolonds destek kelicy olerek kullamien Chromosorb
W (E0-100 mesh), Sigme firmesine eit olup Dzerinde seflagtirme iglemi
vygulsnmed.
-23-



4.3 Xolon Dolgu Maddesinin Hazirlanmas)

02424 gram polistiren blylk bir kassasiyetle tartildy. Uzerine 100
| benzen ilave edildi. Polimer gozinunceye kadar magnetik kanstincida
szt Imadan kanstinidi. Uzerine 3.4176 gram Chromosorb W ilave edildi.
varzim oda sicekh§inda kuruluge kadar buhariastiktan sonra 1oz hgline
getiriterek etivde 60°C sicekhkia zerman zaman kengtinlerek sebit
tartsma gelinceye kadar kurutuldu. 80 meshlik elekien gegirilip tartilarak
bir desikatirde saklandy.

4.4 Xolonun Hazirlamii

ic gap1 32 mm, boyu 1m olen bakir boru benzen ile yikamp kurutuidu.
Sorunun her ik ucu da aletin dedekldr ve enjekior Kisimlanna sizdirmaz
bir sexilde monte edilecek hale getinidi. Kolonun bir ucu cem pamudu ile
tibandy Aﬁ-z‘.an diger ucundan hazirlerian doigu macdesi kolon igerisine
deiduruldu. Kolonun bu ucu da yine cam pemugu ile kapatildikdan conra
volsn bir silindir Gzerinde kiyrilarsk cihaza monte edilecek hale getinldi.

45. Gaz Kromatografisinin Analize Hazirlanmasi

E:: gahgrads Pockerd 430 model gaz kromatografisi aleti, FID (a&év
junnlesmah) dedekior, Shumadzu integrator kullemidi. Aletin tagiyicy gaz
giriginge civah bir "0 manometresi takildn

Taguycy goz olarak szot gez kullemidi. Tegigicr gezn ma21 geligma
bogunce ssbit tutuidu. Geligma siresince ssbil kalan dederier sga§idy
veriimigtin.

Higrojen skig mzi: 15 mi/gk.

Hava akig 21 ;150 mi/dk.

Tesuc gaz akig mzi: 30.23 mi/dk.
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Enjeksiyonler: Her prob igin  sym sicakhklorde enjeksiyonior
ysprid.

4.6. Kolonun Stabil Hale Getirilmesi

Kolonun bir ucu enjeksiysn kismarno boglamp diger ucu sgikle olocek
sekilde 200°C sicakhkia 45 soest sire ile igerisinde 1sjiyicr goz
gegiriterek kolon igerisindeki safsizhikiar vzeklestintd. Safsizhklercan
temizlenrnis kolonun diger ucu, sletin dedekldr Onilesine monle edildi.
Dedektdr ve enjekidr sicekhklan uygun gehigms sicskhine geliniidi.
Hidrojen, heve ve tesigicr gez mzlan eyerisndy. Cikozin bu sicekhgo
" erismesi igin bir sire beklendi. Dedektdr sicekh@ 120°C Ucerine (1kince
heva ve hidrojen gezlen sgilersk cedektdrin ysnmoasi ssiiend. Bu oroda
integratdr de colismak istedigimiz progrema sysrisndi.

4.7. Enjeksiyonlarin Yapiimesi

Finn sicekhid istenilen sicekh§a gelince enjekidr uygun bir ¢Gzicd
ile temizlendi. Enjekte edilecek prob ile ukend). Enjekle edilecek
miklerdsn birsz fezla prob enjekidr igerisine gekildi, enjekior dik
tutulerek enjekle edilecek miktardan fazles) digen ohiidh. Enjekldr,
enjekeiyon kismingeki sepluma betinlersk prob enjekie edildi ve sym ande
integratdrin stert digmesine bissild. Aym zemends lasipicy gozin girig ve
gikis besinglan keydedildi. Bir moddet sonre integratorden probun
dedekitre ulesthidy sinyal gbzlenerek ohkenras clreleri ksygdedildi. Bu
isiernler 50°C ile 200°C sresinds herbir prob igin 0.3 yl slinsrek tekrar

edildi.

-25-



S.BULGULAR
Farkhy sicekliklerda destek ketisy bzerine kaplanmis polistiren ihtive
eden kolona yspilen elilelkol, n-propiletkol, n-butilalkol ve metan
gnjeksiyonlen sonucu ghzlenen ehkonms sireleri ve kolon girig bssinglan
Teblo 5.1 de verilmistir.
Tablo 5.1 Pelistiren Gzerinde etilelkol, n-propilalkol, ri-bulilelkol ve
mieton goz) enjeksiyonunds gbzlenen shkonma sureleri,

kolon giris kssinglan ve skig hizlan.

etil glkol  n-propit elkol n-butil alkot  meten

Sicekhk(K)  t,(dk) tolok) ty(dk) tg(dk) Pi{mm-Hg) F(mi/dk.)
323 0983 1033 115 0720 1208 2299
333 0638 0650 0918 0635 1222 2230
243 0725 0757 0793 0542 1235 21€S
353 0669 0665 0715 0497 1247 2104
763 0621 0641 0658 0479 1257 2046
373 0596 0604 0617 0.465 1271 19.91
263 6587 0556 0610 0.447 1283 19.39
203 0568 0573 0590 0.445 1297 18.90
403 0549 0543 0565 0.441 1310 18.43
413 0534 0535 0542 0436 1323 17.58
a23 0522 0523 0534 0.431 1336 17.56
433 0502 0510 0529 0424 1353 17.15
443 0490 0433 0514 0.415 1370 16.76
453 0.478 0487 0500 0411 1383 1639
- a63 0469 0476  0.488 0.403 1396 16.04
473 0455 0465 0477 0395 1406 15.70
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Teblo 5.2. Fsrkh excek i lards yspiian enjeksiyoniordski ¢esitli
problar igin shkonme zemsnlaringsn hessplenen spesifik

ahikonma hacim degerleri

Eti) alkol n-propil alkol n-butil alkol

Sycekhk(K) vg(em>/gr) Vg(cm3/gr) V(e m3/gr)
323 10.500 12.4596 17.163
333 7566 9132 10.546
243 6376 7.492 8.746
333 S619 6.142 71.122
363 4264 47983 5.506
373 . 3781 4011 4386
263 3605 4049 4.430
293 3.152 3277 3725
403 2625 2566 2958
413 2232 2261 2223
423 1 9€4 1.969 2223
433 1524 1.757 2.145
443 1.450 1624 1314
453 1230 1.395 1624
463 1.116 1273 1.483
473 0998 1.164 1363
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Tablo 52 de verilen spesifik hacmi degerierinden cems) gegis

sicakligim tayin etmek i¢in (1/T;1nvg°) dederieri grafige alindh (Gekil 5.1,

5.2, 5.3) grefiklerden her G¢ prob igin polistirenin cems) gegis sicekhd

yaklisgik olerek 373 K civannde bulunmugtur.
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Sekil 5.1. Etil slkoldn prob olarsk kullsnild@ polistiren kolon igin

323-473 K arast (1/7; Ian°) grefigi
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Sekil 5.2. Propilelkolin prob olarak kullamidi§ polisiiren kolon igin
323-473 K aros) (1/7; 1nvg°) grafigi
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ekil 5.3. Butilalkolan prob olarsk kullamldigr polistiren kolon igin
g

323-473 K srast (1/T; lnvg") grafigi

Cems1 gegis sicekhd altinds problarin polistiren Uzerindeki
adsorpsiyon 1silen, dogrunun  e§iminden foydalamlarek bulundu. Bu
dederler Teblo 5.3 de veriimistir.

Tabio 5.3. Problenn polistiren Gzerindeki sdsorpsiyon 1silan

Problar EGim AHg(kal./mol
Etil slkol 2266.10 -1365

n-propil alkol 257598 -1669
n-butil slkol  3083.11 -3566

Cems) gegis sicakhdy uzerinde (3), (4), {5) nolu denklemlerinden

hesaplansn sorpsiyona ait 265, aH;S ve 45,° deferleri Teblo S.4'de

goruimektedir.

-29-



Tablo 5.4. Polistiren Gzerinde probiarn sorbsiyonuna ait AH,S, AG;S

ve 45,5 degerlerinin sicaklikia degisimi

Prob aHS T 45,° a6,°

(34} n-propil  n-butil £t n-propil  n-butil

Etil slkol -5236 81kol alkol sl kol olkol stkol 8lkol
n-propsl. -S40t 3193 -2333 -2314 -2356 3934 3696 3432
n-but 8l. -5831 403 -2336 -2327 -2363 4180 3979 3693
413 -2337 -23.22 -2310 4417 4188 3959
423 -2332 -2354 -2354 4632 4397 4128

Sonsuz seyreltik halde (403-473 K) arasi her U¢ prob igin (7) ve (9)
derklemlerinden hessplansn adirhk kesri  oktiflik katseyisy  ve
Flory-Huggins etkilesim paremetre dederleri Toblo 5.5 de verniimistir.

Tablo 5.5. Polistiren dzerinde {403-473 K) sicakliklar arasi

hesapaianan 1n(a,/w ()> ve X dederleri.

lN(O1./w')°° X

T Etil aikel n-propil slkol  n-bitil akol Etil slkol n-propil alkol n-bittil alkol

403 347 387 4.20 2.06 2.47 2.79
413 335 an 409 1.93 231 268
423 321 356 3.88 1.79 2.15 2.46
433 316 3.42 364 1.74 201 222
443 302 3.25 3.48 160 1.84 2.05
453 295 3.17 339 154 1.76 1.96
463 283 3104 325 1.42 163 1.82
473 273 292 311 1.33 1.51 1.68
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433-473 K sicekliklan srasingaki m(allwi)‘” degerleri yardimiyla
giziten (1/T; Infay/w )% ) grefiginden (sekil 5.4) elde edilen dodrulann

edimierinden  sonsuz seyreltikte kemgimlsrin kismi molar 1silan

hesaplandi.

38~
T5
o

~ 3'4< 8 tval/wl)E.

- ¢ Ln(at/wi}P.

2 321 » Lnfat /wi)B.

& 30 ’

« . y= -17243+421094014x R=093

281 y = - 22147+ 24320004 R =100

| y = - 23902 +2607.0011x R=1.00

. ’ 26 - - - v

=¥ v
0.0021 00022 00023 00024

1¥A 1

cekil 5.4. (433-473 K) sicekhiklar srasinda problenn polistiren

-

kolonu igin [1/T;In(a /w )%) grefigi. ‘

Sekil 5.4 grafiginden probisr icin elde edilen dodrulsrin ediminden
- bulunan sonsuz seyreltikleki kengimlann kismi molar isilan Tesblo 56 da
veriimisgtir.

Tablo 5.6. Sonsuz seyreltikteki ksngimlarin kismi moler isilan

Prob AH{®(kel/mol)
Etit alkol 4191
n-propit atkol 4832
n-butil alkol 5180
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Ayrica sorbsiyons ait molar 1s AH,S ve sonsuz seyreltikteki aH,®
srasinds,

AH, = AH{® - aH,S
seklinde bir bedinty verdir. Teblo 5.7 de AH‘” ve AH,S degerlerinden
bulunan &H,, degerleri verilmistir.

Tabio 5.7. AH,* ve aH® dederlerinden bulunan &H, dederteri.

Prob &aH,%(kal./mot) &H, S(kat./mol) AH, (kal./mal)
gtil slkol 4191 -5236 8427
n-porpil alkol 4832 -5401 10233
n-butil slkol 5180 -5831 11011

Tablo 5.8. (3683-423 K) sicskhiklari arasinda problar igin hessplansn

¢B2andariik psremetreleri §, ve (8,2/RT)- (X/V) degerleri

5 (8,2/RT}- (X/V4)

T £til stkol n-propil slkol n-biitil akol Enl elkol n-propil alkel  n-bitil slkol

383 10655 10.159 9567 0.115 0.104 0.091
383 10339 9896 9.353 0.105 0.096 0.085
403 10011 3623 9.134 0.096 0.068 0079
413 9666 9.339 8.910 0087 0.081 0.073
423 9.306 9.044 8671 0079 0.074 0.068
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Teblo 5.8 deki degerlerden 3683-423 K erasindeki sicekhklarca her
kolon igin &, dederlerine kergi ( 812/RT)- (X/Vy) dederleri grafije

ahnmistir. Sekil 55, 56, 5.7, 58, 59 doki grefiklerden eide edilen

dogrunun edim ve kaymalannden polistiren farklt sicakhiklerdaki

¢Gzunariok persmetrelen 82 hesapland.

0.12 1

y=-01201+00221x R=1.00

0.1t -

8 183 Y

0.10 +

(8. /RTI-(X/V )

009 L B
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Sekil 5.5. 383 K de polistiren kolon igin §,1(8,2/RT)- (x/V )] grafigi

0.11 4
y= -0.1076+0.0206x R=1.00
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5 o
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Sekil 5.6. 393 K de polistiren kolon igin & {( 812/RT)- (X/V )] grefigi
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Sekil 5.7. 403 K de polistiren kalon igin §;;1(§;2/RT)- (¢/V I grafigi
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Sekil 5.8.413 K de polistiren kolon igin 8,:1(8,2/RT)- (X/V )] grefigi
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0.080 1 y= -0.0809+00172x R=1.00
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Sekil 5.9. 423 K de polistiren kolon igin 8,18 2/RT)- (x/V )l grefigi

cekil 55, 56, 57, 58, 59 ‘dan elde edilen dodrunun edim ve
kaymatsnindan faydsianarak polisliren polistirenin farkh sicokhklerdaki
¢dznlriok psrametreleri heseplanmis ve Tablo 5.6 da veriimislir.

Table 5.9. Polistirenin farkh sicaklikiardeki ¢ozanuriik perametreleri

T Kayma Egim Kaymadan  Egimden
383 -0.1201 0022 8.41 956
393 -0.1076 00206 804  9.16
403 -0.1002 00196 784 895
413 -00949 00188 7.71 852
423 -0080% 00172 723 825
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6. TARTISHMA

Polimerik maddelerin uguculuk gbstermemesi nedeniyle dzelliklerin
arastinimssinda goz kromatografisinin uygulanmes) simrlhy kalmastir.
Termal hozulme drinlerinin incelenmesi (piroliz gaz kromatografisi) veys
polimerierdeki monomerik safsizhklanin aragtinimas) gibi slanlerde gaz
rromzicgrafisi teknigi uygulenagelmistir. Ancek, 1969 yihinda Smidsrod ve
sullet terafindan gelistirilen ve molekdler prob teknidi olarsk da adlan-
finlan invers gez kromstografisi teknigi polimerik maddelerin fiziksel ve
fizikokimyz=al dzelliklerinin incelenmesinde gok Onemli bir ieknik clarak
artays abiimastir (1), Bu gahigmada, invers gaz kromtatografisi teknigi
uygulanarak polistirenin cams) gegis sicakhgr, diz zincirli n-glkollerin
polistiren Ozerindeki edsorbsiyon 1silan, sorbsiyona ait aH,s, AG,S ve
45,5 degerleri ve sensuz seyreltik durumu igin &H,%, (8,/w )%, % gibi
termodinamik parametreler ile pﬁlistirenin go62zanurliuk parémeireleri tayin
edilmigtir.

Gahs &nce yapilen ¢aliscmeds, deneyde kullantlan polistirenin viskozite
ortalems molekd) adirhg 145,000 olersk verimektedir(14). Bu ¢alismads,
bu polimer igin cams1 gegis swcekhi (1/T,-}n\-'g) grafiginden 373 K
hutunmugty ki, melekGi e§irhidr bu blytkiGkte olen polistiren igin by deger,
lileratiur dederleri ile uyusum halindedir (i5). Keyrsklerda polistirenin

remel gen1s sicskh@ T, igin molekdl sdirhiga gore 353-383 Kerssinds

g
weriimektedir.
Deneiyde alikonma hacimlerinin probun cinsi ve sicakhikia degistigi

gaziendt ve ahikonme hecminin sicskhikla szaldidy tesbit egildi.
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Coms) gegis sicokhid1 altindaki siceklhiklorda elkollerin polistiren

gzerindeki edsorpsiyon igin esadidaki degerler bulunmustur.

Prob _&H, (kal./mol)
Etil alkol -1365

n-propi! alkol -1669

n-butil slkol -3566

Cems) gegis sicakhidimn  altindaki sicekhklerds probler polimer
igine diffuzlenemediginden, prob-polimer iligkisi zeyf ven der Weals
kuvvetlerinden ileri gelmekiedir. Probun polimer Gzerindeki sdsorpsiyonun
bu kuvvetlerden ileri geldidi, elde edilen sonuglardsn anlesiimektadir.
Adsorpsiyon 1siiannin etil slkoln-propil slkoln-butil elkol siresina gore
srttidt gbzlendi. Bu sonuglar, probun etkilesim ylzeyi arttikga proble
polimer sresindaki etkilesmenin srttigim gdsterir. Begke bir polimer-prob

sistemi igin de benzer sonuglar bulunmustur (16).

Cams gegis sicakligimin Gzerindeki sicakliklarda sorbsiyona ai AH‘S,
46,5 ve 45, deerleri hesoplandifinds 4G * degerlerinin pozitif, 45°

dederlerinin ise negatif oldudu goruldd. Bu degerler (polimer-nonsclvent)
sistemleri igin olmss1 gereken dederler cinsindendir. Kendiliginden
olugmaysn clsylerda AG>0 ve AS<O ; kendiliginden olugan oleylarda ise

AGO ve As>0 olmasy gerekir. Bu galigmads prob olerek kullamlan

alkollerin timi igin 46,550 ve AS;S¢ 0 olarek bulundudunden, polistirenle

-

alkoller arasindaki etkilesmelerin gok a'z oldudu séylenebilir. ~
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Probiann sorbsiyona ai{ molarisilan AH,S elil alkol< n-propil alkol

n-butil alkol siresing gire degigmektedir.

Sonsuz seyreltik halde {polistiren-n-glkol) sistemleri igin AH|°°,

ia‘z'wl)w, X ve ‘581"" termodinamik perametreieri ile polistirenin

Ceneyde her ug prob igin bulurien AH1°° degerler sgagideki gibidir,

Prab £H, @ (kal /mol)
Etil &ikol 4191
n-firopil atkol 4532
n-butil &lkal S160

Falimer-solvent sistemleri  igin aHIm dejerlerinin  negelif;
polimer-nensolvent sistemieri-igin ise pozitif olmest gerekmextedir (11).
Testit ediien &H1°° degerierinin igareti ve buylkiugl polimer-nonsolvent
cictemieri igin bulunmiesy gerekenlerle uygunluk gictermektedir.

Protlerin polirner igin ¢ézich olup olmsyscedy hekkandski bilgiler,
Guiliet terafinden geligtirilen ssadiceki badinhy ysrdimiyls ce tulunsbilir
(17).

(elf‘n'])m\' S ige iyl gGz0cd

Sc{ey/w ()¢ 10 ise orta derecece (ozicd

{g/% )% 10 ise  hEMOgOZhcd {ncnsolvent)

Japilan deney sonutunda her O prob igin {8y/w () degerterinin 10'dan




biyik oldudu gorulmektedir. Buna gére deneyce kullamisn her ug probun da
polistiren igin ¢6z0cd olmadidr enlasilir. Teblo SS'den goruldigu gibi

c1coklikls arttikga (a,/w,)‘”. dederleri szalmaktadir. Bu sonug yliksek

sicekhklerds problerin polimeri  gozebilecedini  gclermekiedir. Bu
kergitestirma Flory- Huggine X peremetreleri ile de géstenlebilir. Prebun
polireri (fzebilmesi igin Flory-Huggins X degerlerinin 05 cen kigOk
olmes) gerekmekledir(18). Teblo 55 de verilen Flory-Huggins degerlerinin
| den biydk olmssy problenin polimer igin ¢H2Uc eimediklarim
gtstermekiedir.

Flory-Huggins degerlerinden feydelemlersk polimerin ¢Gziniridk

paramelresi hessplandi. Problenin cGzundriik peremetresine &) kerg

((S,Q/PT)-(XNI)] dederteri grafige alindi. 363-423 K sicaklkian sresinda

gizilen grefiklerden eide edilen dofruienn egim ve kaymslerindan
polistirenin ¢b2tnarlok peramelresinin 9 56'den 7 23'e kader degistigi
tesbit edildi. Bu deferler Dipaole torsfinden degisik probieria polistiren
igin elde edilen ¢&zOnGriuk peramelresi degerleri ile uygurluk goster-
rmeklegir (12} Swcekhk srttikge polistirenin cﬁzﬁnﬁrlak perametresi
Cegerteri szgimakiadir.

£H{® wve &H,® deferterinden tulunan &H, Cegerleri sssdido

veriimiglir,
Frob aH (kal /mol)
£t} 2lkol 0427
n-propil slkol 10233
n-butil slkol 11011
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Kullanilan problann normal keynama noktesindeki buhariasma 1silan etil

alkol, n-propil alkol ve n-butil slkol igin sirasryla 9260, 9580 ve 10300

kal.Zmo) dur (3). Bu AH, degerleri ile AH{* ve aH,s degerlerinden elde
gdilen aH, degerier birbirine yakin degerlerdir. Dolayisiyle bu degerler
deneyde bulunan AH® ve 5H15 gederlerinin dodrulugu hekkinca bilgi

vermekledir.

7. SONUG VE ONERILER

Sonuc  olarek  yapilan srastirmads elde edilen termodinarmik
oararmetreler, literstirde verilen dederlerle ugusum halinde oldudunds
inyers gaz kremetografis teknigi polimerierin termodinemik azelliklerini
aresthirmeda rahstitkla  kullamiabilir. Kisa bir sure iginde deney
bilgiierinin lopianmaes), Z6man ve emek israfl scisindan son derece
anemlidir. IGC hize bunu seglemekladir. Aynca deneyde elde edilen
dec‘;eriérin guvenirliligi de clidukga fezisdir. Kisaca bu teknik ssyesinge
hataler ve sikicihik ortedan ksldinimis olup, sanayi ve dijer uygulema

atgnian igin boydk bir kolaylk caglanmistir.
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Bu erestirmada invers gaz  kromalografis teknidi uyglunerak
solistiren-n-alkol sisterlerinin termodinamik gzellikieri incelendi.

1969 yilinda Smidsrod ve Guillet tarafindan geligtiriten ve molekiler
prob tékm@i olersk de sdlandirlen invers gsz kromotografisi teknigi,
solimerlerin fiziksel ve termodinamik dzelliklerinin incelenmesinde ¢ok
snemli bir teknik olarsk orteys atiimistir (1). Bu teknikle enjekte editen
nareketli fszdan ziysde sebit fezin fzellikleri incelenir. Bu ydntemin
uygulanmasiyio polimerierin cams) gegis sicekh@), adsorpsiyon 1818y,
sqirlik kesri aktiflik katsayisi, serbest enerji ve entropi cedisimi gibi
termodinaemik  Gzellikler,  ¢dzUnuridk  paremetlresi, Flory-Huggins
arametresi, diffizyon ketseyis) ve yizey olam gibi dijer ozelliklerde
hezaplenabilmektedir (12).

Bu smacla, destek olerak kullamien Chromosorb W Gzerine polistiren
vanlanarek bakir kolon igerisire dolduruldu. Gaz kromslografisine kolon
giris  ve iki§ wasinglarim  hessasiyetie Oigebilmek igin bir "W
manometresi monte edildi. Kolon igerisinden 200°C de 48 sest sireyle
tasiney gaz geginlerek safeiziiklarden anndinicdy. Kolon igerisine prob
slersk, 200°C’den basiemek Uzere S0°C'ye kedar kademeli olarek her 10°C
de bir 0.3 pl etil glkal, n-propil alko! ve.n-butil glkol er:;jekte edildi. Koion
4ia hecmini tespit igin, metan gs21 kullamidi. Her bir prob icin net
al'konma  sarelerinden spesifik  shkonma hecimleri  tayin edildi.

i l./T;iano) grafiginden polisliren cemsi gegis eicskhigr 373 K civarnnda
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bulundu. Buluran hu deder litersturde verilen degerler aresindadir (15).

Camsy gegis sicekh§imn altindaki s1cakhklisrda polistiren uzerinde
alkollerin sdsorpsiyon 1silammn etil alkolcn-propil atkoln-butil slkol
sirasina gire erthijr tesbit edildi.

Camsy 5e5is sicokhy Dzerinde sorbsiyona sit her bir prob igin moier
101 &4, S, sersest enerji AG4S ve entropi 454® degerleri bulundu.

Gonsuz seyreltik hel igin preblisnn egirhk kesr sktliflik katssyisy,
(a,/wl)‘” resapland. llﬁ;ln(allwi)“’] grafigi gizilerek protiianin
:pnsuz seyreltik heldeki kismi motar 1sitan .sH1°° bulundu. Diger laraflan
hecaplanan Flory- Huggins pararmetresi X, kismi moiar serbest enerjisi
46,7 gederten (polimer-nonsclvent) sistemleri igin bulurian dederlerie
uyguniuk ggsterdi. |

Flory-Huggins X dederlerinden feydsiamlarsk hessplanan
(rSﬁf'RT-!N) gegerteri problann ¢GzunGrik pararetresine karg) grafige
shnarek farkh sicakhiklardaki dogrutarin egdim ve keymalsnndan polimerin
gAzanoriok perametresi butundu. Cézanariuk parametresinin sicakhkia
azaldidy goruida

Kicacs, bu ¢ahsmaga eide ettiimiz  conugier, invers 682
kromatogrefisinin polimerierin Gzelliklerini erestirmeda  degerli ve

faydah bir aiet ¢ldugu aniesiimistir.
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SUMMARY

'n this study the thermodynamic paramelers of polistyrene/n-alcohol
sytstems were examined by using inverse gas chromatography technique.

Inverse gas chromalography lechique (also known &s molecular probe
technigue) hss been invented by Smidsrod and Guillet in 1569. This
technique has been put forward as an important technique to examine the
physical and thermodynamic properties of polmers. in this technique the
aroperties of the stationary phsse is examined more than the active phase
that has been injected. By using this technique, the thermodynsmic
properties of polymers such as the glass transition temperature,
sdsorption heat, weight fraction octivitg, coefficient, free energy end
zntrophy chsnge, solubility parameler, X Flory Huggins perametler,
“{fusion coefficient and surface areas can be calculated.

For this purpose, Chromosord W used as @ support wes costed with
polystyrene and was put into 8 copper column. A “U" manomeler has been
gz3embled to the gas chromatography in order {0 measure the colurnn intet
znd oullel pressures in cetail. The column hes been clesned from
irpurities by passing the carrier gas et 200°C during 48 hours.

Starting from 50°C at esch 10°C 0.3 yl ethyl slcohol, n-prophyl
sicohol and n-buthyl alcohol has been injected into the column. Methane
gaes hes been used to determine the dead volume.

The specific retention vclumes for each probe has been calcuiated

from th_.‘ retention times of probes. mvg" values were pletied against
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1/T, and the gless transition temperature was found about 373 K. This
value is in agreement with the literature data.

Below the glass transilion temperature, it was seen that the
sdsorbtion hestls of alcohols were incressed in the order of ethyl alcohol<

n-prophyl  alcoholc n-buthyl elcohol.  Above the gless transition

ternperature the molar hests AH,S, the free energy 5615 and entrophy AS,
values of probes for sorption were celculated by using the graphic.

The weight fraction activity coefficients (8/w )7 were colculoted
st infinite dilution. Pertial molar hest AH]°° at infinite dilution were
found by platting (8,/w ()™ egeinst 1/T. On the other hend, X Flory Huggins
parameters and AG]°° yalues calculsted in this experiments were found in

sccedance with the values found for {(polymer-nonsoivent) systems.

To find oul the solubilily parameters of polysiyrene at gifferent

temperetures, the (512/'RT—X/V|) yalues were celculeted snd these velues

were plotted agsinst &, values of probes. The solubility perameters of

nolystyrene at different temperatlures were found from both straight lines
and the intercepts of the graph. Thece values show agreement with
cachother. Also it was seen thel the solubility perameters sre decreased
with incressing temperature.

In briefly, the values which we have oblained in this study showed
that inverse gas chromalogrephy is e valusble, versatile tool for the

chisracterization of polymers.
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