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OZET

Bu calismada, poli (7-Metoksi-2-Asetil Benzofuran Metilmetakrilat-co-stiren)
PoliMABMM) ve poli(2-Asetil Benzofuran Metilmetakrilat-co-stiren) Polil ABMM)’nin
Invers Gaz Kromatografisi (IGC) ile termodinamik parametreleri incelendi. Bu amagla
Chromosb W iizerine kaplanan PoliMABMM) ve PolilABMM) kopolimerleri ¢elik kolon
icine dolduruldu daha sonra iizerinden degisik sicakliklarda hidrokarbon ve alkoller enjekte
edildi, spesifik alikonma hacimleri tayin edildi.

(1/T;InVg) grafiginden PoliMABMM) ve Polil(ABMM) polimerlerinin T, degerleri
sirastyla  120°C, 140°C bulundu. Camsi gegis sicakhigi altindaki sicakliklarda
poliMABMM) ve poli(ABMM) iizerinde problarin adsorpsiyon isilart bulundu. T,
tizerinde sorpsiyon i¢in proplarin AH,%, AS,*, AG;® degerleri tayin edildi.

Sonsuz seyreltik hal igin problarin agirlik¢a aktiflik katsayisi (aj/wi)” , Flory-
Huggins etkilesim parametresi (X;2), kismi molar serbest enerjisi (AG;”) ve kismi molar
1s1s1 (AH,”) degerleri bulundu. Bu degerler polimer-nonsolvent sistemleri i¢in bulunan
degerlerle uygunluk gosterdi. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinden
faydalanilarak P(MABMM) ve P(ABMM) polimerlerin ¢6ziiniirliik parametresi (d) tayin

edildi. Coziiniirliik parametresinin sicaklikla azaldigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Sentez, 7-Metoksi-2-Asetil Benzofuran Metilmetakrilat-co-Stiren,
2-Asetil Benzofuran Metilmetakrilat-co-Stiren, Invers Gaz Kromatografisi (IGC),
Agirlikca Aktiflik Katsayisi, Flory-Huggins Etkilesim Parametresi, Coziintrlik

Parametresi



ABSTRACT

Investigation of Thermodynamic Properties with the inverse Gas Chromatography of
Copolymers Containing Benzofuran Hing

In this work, of thermodynamics parameters poly (7-Methoxy-2-acetyl benzofuran
methyl methacrylate-co-styrene) Poly(MABMM) and poly (2-acetyl benzofuran methyl
methacrylate-co-styrene) Poly(ABMM) were investigated by using Inverse Gas
Chromatography (IGC) . For this purpose poly (MABMM) and poly(ABMM) copolymers
were covered by the Chromosorb W were packed within filled steel columns, then the
hydrocarbons and alcohols were injected determined at different temperatures and the
specific retention volume were obtained.

The glass transition temperatures poly(MABMM) and poly (ABMM) were found
respectively 120°C and 140°C from the plot of InVg versus 1/T. The heats of the
adsorption of probes on the poly(MABMM) and poly(ABMM) at the temperatures below
the glass transition temperatures were found. Above the glass transition temperatures AH;°,
AS*, AG;® values of probes for sorption were determined.

The weight activity coefficient (a;/w;)”, Flory-Huggins interaction parameter (Xj,,),
partial molar free energy (AG;”) and partial molar heat (AH;”) values of probes were
obtained for infinite dilition state. These values showed well agreement with the values
of  polymer-nonsolvent systems. The solubility parameters(d,) of poly(MABMM)
poly(ABMM) were determined by values of Flory-Huggins interaction parameters. It was

observed that the solubility parameter decreases with temperature.

Key words: Synthesis, 7-Methoxy-2-acetyl benzofuran methyl methacrylate-co-styrene, 2-
acetyl benzofuran methyl methacrylate-co-styrene, Inverse Gas Chromatography(IGC),
Weight Activity Coefficients, Flory-Huggins Interaction Parameters, Solubility

Parameters.
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1. GIRIS

1.1. Polimer ve Genel Bilgileri.

1953 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii alan Staudinger, Yunanca’da genis ya da uzun
anlamina gelen macros sozciigiinlii molekiil so6zciigii ile birlestirerek ¢ok biiyiik molekiil
anlamma gelen makro molekiil sézcligiinii tiiretmistir. Bunun yaninda yunanca’da ¢ok
anlamina gelen poly sdzciigii ile parca anlamina gelen meros sozciigiinii birlestiren Isvecli
Kimyac1 Baron Jons Jacop Berzelius (1779-1848) cok pargali anlamimna gelen polimer
sOzcligiinii 1830 yilinda ortaya koymustur. Giiniimiizde esanlamli olan makro molekiil ve
polimer sozciiklerinin ikisi de kullanilmaktadir[1].

Monomer; birbirlerine kovalent baglarla baglanilarak biiylik molekiiller
olusturulabilen kii¢lik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer; monomer molekiillerin, birbirlerine kovalent baglarla tekrarlar halinde
eklenmesiyle olusan ¢ok uzun zincirli molekiillerdir. Ayni monomerlerin olusturdugu
polimerlere homopolimer, en az iki farkli tip monomerden olusan polimere ise kopolimer
denir. Bir kimyasal tepkimede polimer olusumuna, polimerlesme denir.

Dogada kendiliginden olusan kauguk, seliiloz, protein gibi polimerik yapida bazi
dogal polimerler bulunmaktadir. Dogal polimerler insanlarm ilk kez kullandig1 ve

gliniimiize kadar da kullanimu siirdiirdiikleri polimerlerdir.

1.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalari ag¢isindan;
v Kondenzasyon polimeri ( basamakli polimerizasyonu )

v' Katilma polimeri

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanir[2].



1.3. Camsi Gegis Sicakhig

Dogrusal ve dallanmis zincirden olusan amorf ve yari-kristal polimerler camsi gecis
sicakligr iizerinde yumusarlar. Isitma siirdiiriiliirse yari-kristal ve kristal polimerler erime
noktasinda erirler; amorf polimerler ise kaugugumsu, zamksi davraniglar iizerinden
swvilagirlar. Bu 1s1] gegisler siranda polimerlerin 6zgiil hacim (cm’/g), 6zgiil 1sinma 15181

(cal/g K) gibi baz1 6zellikleri degisir.

Cams1 gecis sicakligmin anlami, ayrica serbest hacim kavrami iizerinden de
yorumlanmaktadir. Polimerin kirilgan yapidan yumusak bir yapiya gecebilmesi igin
polimer zincirlerinin kendi etraflarinda egilip-biikiilme hareketlerini yapabilmeye yetecek
kadar bir hacme gereksinimleri vardir. Serbest hacim, toplam polimer hacmi icerisinde
polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanilabilecekleri diger bos yerlerin tamami
anlamimdadir. Bir bagka tanimi, toplam polimer hacmi icerisinde polimer molekiilleri

tarafindan kullanilmayan hacim seklinde yapilabilir[3].

1.4. Zincir Polimerlesmesi

Genellikle, ¢cok miktarda monomer molekiillerinin birbirleri ile birleserek polimer
molekiillerini olusturma tepkimelerine polimerlesme denir. Olusan polimer molekiilleri
monomer molekiilii ile ayn1 kimyasal yapiya sahiptir. Monomer molekiillerinden, polimer

molekiillerinin olugsma asamas1 asagidaki gibidir;
Aktif merkezin olusmast:

M—M’

Zincirin bliylimesi:

M +M—M;"

M, +M—M,"

M, *M—M;"

Zincirin sonlanmasi: Birlesme ile sonlanma



M, + M, >M,,

ve ayr1 ayri sonlanma

M, + M, — M, + M,

olmak tizere iki sekilde olabilir.

Burada, M monomer molekiilii; M aktif merkez; Ml*, Mz*, M3*, Mx*, My* biiyliyen aktif

zincirler; My, My ve My, ise polimer molekiilleridir.

Olusan aktif merkezlerin serbest radikal veya iyon olmasma gore iki tip zincir

polimerlesmesi vardir.

1. Serbest radikal zincir polimerlesmesi.

2. Iyonik zincir polimerlesmesi.

1.4.1. Zincir Polimerlesmesinin Termodinamigi

Termodinamik fonksiyonlar belirli kosullarda polimerlesme tepkimesinin miimkiin
olup olmayacagini ve meydana gelen enerji degisimlerini; kinetik faktorler ise tepkime
hizin1 ve tepkimenin yiiriimesi i¢cin gereken enerji miktarmi belirlerler. Termodinamik
fonksiyonlar, sistemin baslangic ve son halinin fonksiyonu olup, tepkimenin

mekanizmasina, kullanilan katalizériin dogasina bagl degildirler.

Genel olarak dogada meydana gelen tiim olaylar sistemin serbest enerjisini veya
serbest entalpisini azaltacak yonde yiiriir. Termodinamigin birinci ve ikinci yasasindan

serbest enerji degismesi;
AA= AU-T AS

Serbest entalpi degisimi ise
AG= AH- TAS

esitlikleri ile verilir. Burada AU, enerji degisimi; AH, entalpi degisimi; AS ise entropi
degisimidir. AG<0 elde edilirse zincir polimerlesmesi gerceklesir. AG=0 hali
termodinamik denge olacagmi, AG>0 hali ise tepkimenin termodinamik olarak miimkiin
olmayacagmi gdosterir. Monomer molekiillerinden polimer molekiilleri olusurken sistemin

serbestlik derecelerinin sayisinin azalmasi nedeni ile polimerlesme tepkimelerinde



entropinin azalmasi gerekmektedir.  Sabit basing altinda AH = Q, oldugundan

polimerlesmenin gerceklesmesi yani AG<0 olmasi, tepkime 1s1sma baglidir.

Vinil monomerlerinin polimerlesmesinde, iki vinil monomeri birlesirken bir m-bag1
kirilmakta ve iki o-sigma bagi olusmaktadir. Ancak, olusan iki o-sigma bagi, s6z konusu
tekrarlanan birim ile meydana gelen polimer zincirindeki diger iki komsu tekrarlanan birim
tarafindan paylasilmaktadir. Bu nedenle, vinil monomerlerinin mol basina zincir
polimerlesme 1s1s1 yani entalpi degisimi, bir m-bagmin kirilma enerjisi ile bir o-sigma
bagnin olugsma enerjisinin farkina esittir. Cok sayida vinil monomeri i¢in polimerlesme
1s1smin degeri onun kuramsal degerinden daha kiiciik olmaktadir. Bu azalmanin iki nedeni
vardr. Bunlardan birincisi, monomer molekiiliiniin m-baginin herhangi bir elektronlar
sistemi ile konjuge olmasidir. Bu durumda, m-baginmn kirilmas: i¢in gereken enerji miktari
artar. Buda polimerlesme 1sisinin azalmasina neden olur. Polimerlesme i1sisindaki bu
azalmaya konjugasyon azalmasi denir. Ikinci neden ise, monomer molekiiliinde biiyiik
hacimli gruplar olmasidir. Bu durumda, polimer molekiiliindeki birimleri baglayan ve -
bagiin kirilmasi ile meydana gelen yeni o-sigma bagimin kararliligi, yani olusma enerjisi
azalacaktir. Bu monomer molekiiliindeki biiylik hacimli gruplarin varligindan kaynaklanan
sterik engelin sonucu olarak degerlendirmektedir. Polimerlesme 1sisindaki bu azalmaya

sterik etki azalmasi denir.

Termodinamikte entalpi ve entropi degisiminin Sicakliga baghligi su sekilde

verilmektedir.

T T

AHT = AH298+ 298 AdeT \S AST = A8298+ 298 ACP/T dT

Bu esitliklere gore yapilan hesaplamalar, sicakligm 10 °C yiikselmesi ile entalpinin
0.08 kj/mol, entropinin ise 0.24 kj/mol artigin1 gostermektedir. Bu artislarin ¢ok kiiciik
olmas1 nedeni ile termodinamik fonksiyonlarinin sicakliga baghhiginin pek dikkate
almamak gerekir. Boylece, polimerlesmenin sicaklikla degisimini izlemek miimkiin
olabilir. AH ve AS in miimkiin olabilen belli degerlerinde bu degisimin ¢esitli halleri sunlar

olabilir.



1) AH<O0 ve AS<0

Bu hal, tiim vinil monomerlerinin enerji vererek polimerlestigi sistemleri kapsar. AH

ve AS in bu isaretleri formiilde yerine konulursa;
AG = -AH + TAS

Seklini alir. Oda sicakligin tstiindeki pek yiiksek olmayan sicakliklarda IAHI > IASI ve
AG<O0 olur. Yani sicakligin ¢ok yliksek olmadigi hallerde, monomerin polimere doniismesi
icin termodinamik olarak bir engel yoktur. Sicakligin ylikselmesi ile ITASI in degeri artar,
belli bir sicaklikta IAHI = ITASI ve AG = 0 olur ve termodinamik denge kurulur.
Sicakligin daha ¢ok artmasi halinde ise IAHI < ITASI ve AG>0 olur. Bu durumda

monomerin polimere doniismesi termodinamik olarak miimkiin olmaz.

AG = 0 kosulunu saglayan ve sistemin termodinamik olarak dengede oldugu

sicakliga monomerin polimerlesebildigi tist simir sicakligi denir.
AG =-AH + TAS =0 ve Tys= AH/ AS

Ust smir sicakhigmm anlami, bu sicakligin  altinda bulunan sicakliklarda
polimerlesebildigi bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda polimerlesemedigidir temodinamik

olarak.
2) AH>0ve AS>0
Entropi artisi olan ve 1s1 alan polimerlesme tepkimeleri i¢in karekteristik bu halde.
AG= AH-TAS

seklini alir. Burada, AG’nin negatif veya pozitif olmasi sicakliligm biiyiikliigiine baghdir.
Diisiik sicakliklarda, TAHI > ITASI ve AG < 0 kosullarim1 saglar. Bu kosullarda,
monomerin polimere doniismesi i¢in hi¢cbir termodinamik engel yoktur. Bu halde de
monomerlerin polimerlere donlismeleri i¢in smir sicakliklarma sahip olduklari
goriilmektedir. Ancak, bu smir sacaklifa yukarida adi gecen tist smir sicakligindan farkl
olarak polimerlesmenin alt smir sicakligi denir. Ciinkii bu sicaklik bu termodinamik

kosullarda monomerlerin polimerlesebildikleri en diisiik sicaklik smirini gostermektedir.



3) AH>0 ve AS <0

Entalpi artis1 ve entropi azalmasi olan bu kosullardaki monomer sistemlerinde higbir

sicaklikta polimerlesme olmaz.
AG = AH + TAS

seklini alir ve tiim sicakliklarda AG > 0 olur. Bu sistemlere karboksilik asitler ve onlarin
esterlerinde bulunan karbonil gruplarindaki c¢ift baglarin kopmasi ile polimerlesmeleri

ornek olarak gosterilebilir.

4) AH<O0veAS>0

Bu kosullar1 saglayan monomer sistemlerinin polimerlesmelerinde termodinamik
olarak sicaklik engeli de yoktur. Bu tiir monomerler her sicaklikta polimerlesebilirler.
Ciinkii her sicaklikta bu sistemler icin AG < 0 olur. Yedi ve daha fazla iiyeli halkalarin
acilmasi ile gerceklesen polimerlesme tepkimeleri bu termodinamik kosullara uygun

sistemlerdir.

1.4.2. Serbest Radikal Zincir Termodinamigi

Serbest radikal zincir polimerlesmesinde aktif merkezler, tek elektronlara sahip olan
serbest radikallerdir. Serbest radikal zincir polimerlesmesinde, serbest radikallerin
tepkimenin basindan sonuna kadar varligini siirdiirdiigii deneysel olarak kanitlanmistir. Bu
da, baglama basamaginda olusan serbest radikallerin monomer molekiiliine baglanarak yeni
serbest radikaller meydana getirdiklerini gostermektedir. Serbest radikal zincir

polimerlesmesi lic asamada meydana gelir;

[.  Baslama basamagi; bu basamakta Once baslatici molekiilii parcalanarak serbest
radikali meydana getirir sonra oda bir monomer katarak ilk aktif merkezi olusturur.

IL. Biiyiime basamagi; olusan aktif merkez kendine diger monamerleri katarak
makro serbest radikalleri olusturarak biiyiir.

III.  Zincir sonlanmasi; Sonlanma, temel olarak birlesme ile ve ayri1 ayr1 sonlanma
olmak iizere iki temel mekanizma ile olur. Birlesme ile sonlanmada iki makro
radikal birleserek radikalik o6zelliklerini kaybederler ve daha uzun polimer
molekiilii meydana getirirler. Ayr1 ayr1 sonlanma ise iki makro radikal birinden
digerine bir hidrojenin transfer olmasi ile radikalik 6zelliklerini kaybeder. Boylece,

birinin ucunda ¢ift bag olan nispeden kiiciik polimer molekiilii meydana gelir[4].



1.5. Gaz Kromatografisi
1.5.1 Gaz Kromatografisi ile Genel Bilgiler

Kromatografi s6zcligli ayrma bilimini kapsamaktadir. Daha dogrusu fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerindeki farkindan yararlanarak bir karisimi olusturan bilesiklerin
birbirinden ayrilmasidir. Bu ylizeyi genis kat1 bir destek {izeride hareketsiz duran bir faz ile
bu faz iizerinde hareket eden faz arasinda, ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢ etme hizlarmin

farkli olmasindan yararlanarak yapilir.

Hareketsiz faz lizerinde tasiyan katiya destek katisi, hareketsiz faza durucu (sabit) faz
ve hereketli faza tasiyict faz denir. Gaz kromatografisinde tasiyict gaz; sivi
kromatografisinde ise sividir. Her iki kromatografi de ayrilmasi istenen karisim, lizerine
durdurucu fazla kaplanmis destek katist ile doldurulmus cam veya metal bir kolondan
gecirilerek aymrma gergeklestirilir. Ayrilan bilesenler kolonun diger ucundan farkl
zamanda ¢ikar ve uygun bir dedektor ile tespit edilip miktari ile orantili olarak kaydedilir.
Ayrilmanin gergeklestigi kolondan ¢ikan akigkanin toplamma kolon efluent’i; bunun

hareketli kismina eluent ve ayrilmis bilesene eluant denir.

Gaz-s1v1 kromatografisi

/ (Durgun faz: s1vi)
Gaz kromatografisi
/ Gaz-kat1 kromatografisi

Kromatografi (Durgun faz: kati)

S1vi kromatografi

Adsorpsiyoriﬁ Partitisyon Iyon Degisimi Jel filtrasyon

kromatografi  kromatografi  kromatografi kromatografi
(stvi-katr) (stvi-katr)



Gaz kromarografisinde kolon yliksek sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz
haline getirildiginden kaynama noktas1 500°C’ye kadar olan bilesikler ayrilabilir. Ciinkii,

bugiin i¢in ancak bu sicaklifa dayana bilecek sabit fazlar gelistirilebilir.

oven
column —
g, detector
electronics, == M
amplifier, |
interface

injector

nitrogen

sample
syringe

hydrogen

( compressed air

Sekil. 1. Bir gaz kromatografisi sistemi ve sematik olarak gosterimi.

Gaz kromatografisinin ¢aligma prensibi basitce, kolon girisinde bulunan enjeksiyon
kisminda ayrilacak karisim bir enjektor yardimi ile kolonun 6n kismma verilir. Burasi
1isit1ilmis durumdadir. Karisim burada hemen buharlasir ve bir silindirden alinan tasiyici gaz
yardimu ile kolona girer. Kolonda her bilesik sabit fazdan tasiyici faza ve tasiyici fazdan
sabit faza farkli hizlarda go¢ ederek devamli tasinirlar ve bdylece birbirinden ayrilarak
farkli zamanlarda kolonlardan ¢ikarlar. Kolonun sonuna konan uygun bir dedektorle tespit
edilerek miktarlariyla orantili olarak kaydedilirler. Gaz kromatografisi islemi sematik

olarak sekil 1.1.”de gdsterilmistir.
Sistem baslica su kisimlardan olusur;

v" Tagiyici gaz bulunduran silindir.

v" Enjeksiyon kismi.



Kolon.

Gaz akisini kontrol eden basing ayarlayicilar.
Dedektor.

Kaydediciler.

AN N NN

Enjektor, kolon ve dedektor i¢in sicaklik kontroli[5].

1.5.2. Kromotografide Ge¢en Terimler

Tasiyier Gaz: Iginde basingli gaz bulunan silindirden regiilatér yardimiyla basing
diisiiriilerek, sabit akis hizinda tastyic1 gaz kolon sistemine gdnderilir. Izoterm ¢alismalarda
kolonun gegirgenligi aymrma siiresince degismez. Fakat 1s1 programlanmasi yapilan
calismalarda sicaklik arttikca gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan gaz akis hizi
azalir. Degisen akis hizinda 1s1 iletken dedektorler kullanilmaz. Bu durumda diferansiyel

akis kontrol ediciler kullanilir. Uygun bir tasiyici gazda asagidaki sartlar aranir.

v’ Ayrilacak bilesik sabit fazda reaksiyona girmemeli.
v Gaz difiizyonu en diisiik diizeyde tutulabilmeli.
v’ Saf, kolay bulunabilmeli ve ucuz olmal.

v" Kullanilan dedektorlere uygun olmali.
Not: En ¢ok kullanilan tasiyici gazlar azot, hidrojen ve helyumdur.

1.5.3. Ornegin Kolona Verilmesi

Ayrilacak bilesikler kolon girigsine bir seferde verilir. Gazlar, gaz kagirmayan siringa
veya 0zel gaz musluklari ile sivilar siringa ile katilar 6nce inert bir ¢oziiciide ¢oziiliip sonra
siringa kullanilarak sisteme verilir. Sistemin 6rnek verme yerine kiigiik bir lastik tipa
(septum) takilir. Bu septumlar zamanla asinir ve gaz kagirmalart olur bu yiizden asinan
septumlar1 yenisi ile degistirmek gerekir. Kullanilan septumlar enjektor sicakligina

dayanikli olmas1 lazimdir.

Kolonlar: Kromatografik kolon cihazin kalbidir. Gaz kromatografisinin gaz
analizlerine, buharlagabilen likidlere ve buharlasabilen solidlere genis miktarda
uygulanmasidan dolayi, degisik tip numuneleri analiz etmek i¢in degisik kolonlara ihtiyag
vardir. Muayyen bir numune ile ¢alismak icin, kolon boyutlarini, kolon temperatiiriinii,
kolondan gegen tasiyici gazin akis hizini, numune miktarini, kolon dolgusunu ve kolon

tertibini uygun sekilde secerek tatmin edici bir kolon veya kolon kombinasyonu



gelistirmek kabildir. Kullanilan kolonlar ise cam, paslanmaz ¢elik, bakir, alimiinyum ve

plastikten yapilmis olabilir.

Sabit Fazlar: istenen ayirma i¢in hangi sabit faz segilecegini kesin belirten bir
yontem yoktur en iyisi deneyerek bulunur. Uygun bir sabit faz asagidaki 6zeliklere sahip

olmalidir.

Ayrracak bilesenler i¢in 1y1 ¢oziicli olmalidir.
Ayrilacak bilesenlerin hepsini ¢ozmiiyorsa bir kismini 1yi ¢ézmeli.
Ayrilacak bilesenlerle reaksiyona girmemelidir.

Termal kararlilig1 olmalidir.

AN N NN

Ucucu olmamalidir.

Destek katisi: Sabit faz bir flim tabakasi halinde destek katisini tasir. Destek katisi

asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir.

Mekanik dayanikli olmal.
Tanecik sekil ve biytikliigii diizgiin olmali.
Genis bir ylizey alan1 olmali.

Ayrilacak bilesenlerle higbir zaman reaksiyona girmemelidir.

AN N NN

Gozenekli yapida, gozeneklerin ¢ap1 homojen ve kiiciik olmalidir.

Dedektorler: Kromatografik kolonla elde edilen ayrilmay: bir buhar detektorii takip
eder. Gazlar kolondan detektore gecerek atik kisimdan c¢ikarlar. Detektorden ¢ikis sinyali
kromatogrami ¢izen kaydediciye iletilir. Kromatogram ayrilmis olan numune bilesenlerine
tekabiil eden bir seri pikten ibarettir. Bir detektorde arzu edilen karakteristik ozellikler
sunlardir: stabilite, hassasiyet, ¢cabuk, lineer ve ayni1 derecede tekrarlanabilen sonug. Kolon
icindeki bilesiklerin miktarim1 saptamak uygun bir dedektorle yapilir. Bir dedektorde

asagidaki ozellikler aranir.

Duyarlilig1 genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal olmalidir.
Duyarlilig1 genis olmalidir.
Her cesit bilesige duyarli olmalidir.

Saglam olmalidir.

AN N NN

Gaz akis hiz1 Sigaklik degisimlerinden etkilenmelidir[6].
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1.5.4. Kolon Verimliligi
Kromotografi de karisim halinde bulunan iki bilesigin birbirinden tamamen

ayrilabilmesi iki etkene baglidir. Bunlar; kolon verimliligi ve ¢6ziicli verimliligidir.

Kolon verimliligi, ayrimsal damitma sistemine benzer sekilde teorik plaka sayisi ile
olgiiliir. iki kolonun verimliliginin karsilastirilmas1 ancak ¢oziicii (siv1 faz), ¢dziinen
(ayrian bilesik), sicaklik ve akiz hizi belirlenerek yapilabilir. Teorik plaka sayisi, n

kromatogramdan Olgtilebilir.
n=16(x/y)*
TPEX=h=L/n
baglantisi ile bulunabilir. Burada L kromatografi kolonunun uzunlugudur.

1.5.5. Coziicii Verimliligi

Durdurucu faz ayrilacak bilesige ¢Oziicii olarak etkir. Bu nedenle gaz
kromatografisinde kaynama noktalar1 ayni olan iki bilesik, uygun durdurucu faz secilerek
kolayca ayrilabilir. Durdurucu fazin se¢iminde ayrilacak bilesik ile durdurucu faz

molekiilleri arasindaki bir takim etkilesimlerinden s6z etmek gerekir[5].

1.6. Gaz Kromatografisinin Polimere Uygulanmasi

Polimer ve c¢oziiciilerin arasindaki etkilesim bilgisi ¢ozeltilerin karigabilirlik ve
termodinamik ozellikleri agisindan Onemli bir yere sahiptir. Bu yiizden Invers gaz
kromatogtafisi (IGC) polimerde, sivi (prob) buharlarmin termodinamik ozelliklerinin

Olciilmesi icin etkileyici bir alet oldugu dogrulanmstir [6].

Polimerik maddelerin uguculuk gostermesi nedeniyle 6zelliklerin arastirilmasinda
gaz kromatografisinin uygulanmasi sinirhh kalmistir. Termal bozunma iirlinlerinin
incelenmesi veya polimerdeki monomerik zayifliklarin arastirilmas: gibi alanlarda gaz
kromatografisi teknigi kullanilabilmistir. Ancak sonradan gelistirilen ve molekiiller prob
teknigi olarak da anlandirilan invers gaz kromatografisi teknigi, polimerik maddelerin
fiziksel, fizikokimyasal o6zelliklerinin incelenmesinde ¢ok Onemli teknik olarak ortaya

siirtilmiistiir [7].
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Yiizey enerjisi alaninda yapilan c¢alismalarda gaz kromatografisinin tercih
edilmesinin nedeni sonsuz seyreltik haldeki en duyarli, ylizey enerjisi ve dolgu-lastik ve

dolgu-dolgu etkilesimleri ¢alismada giivenilir bir metot olmasidir.

IGC ad1 ¢alismada 6znenin, probdan ¢ok sabit faz olmasindan dolay1 kullanilir. IGC
Olciimiinde bilinen miktardaki ugucu olmayan sabit faz bir ¢oziiciide ¢oziilerek ve gecirgen
inert bir destek ile kaplanir. Sivi prob kolona enjekte edildiginde prob buharlasir ve tasiyici
gaz ile akar ve karekteristik spesifik alikonma hacmi 6lciilebilir. Eger sabit fazin molekiil

agirhig biliniyorsa probun sabit fazdaki aktiflik katsayis1 bulunabilir.

Invers terimi kromatografide incelenen kismm enjekte edilen ugucu maddeden
ziyade sabit fazin oldugunu belirlemek ic¢in kullanilir. Bu yontemde sabit faz 6zellikleri
incelenecek polimerle kaplanmis olan destek katisidir. Yontemin uygulanma avantajlari

sunlardir;

v Polimerlerin kimyasal etkilesimleri ve yapisi hakkindaki bilgilerin pek ¢ogu,
seyreltik ¢ozeltilerdeki fizikokimyasal arastirmalardan elde edilmistir. Buna
ragmen bu maddeler, sanayi ve diger uygulama alanlarinda daha ziyade kat1
halde kullanilmaktadir. Bu yontemde polimerin 06zelligi kati halde
incelendiginden uygulama alanina yonelik bilgiler elde edilmektedir.

v' Yontem, bilim ¢6ziiciilerde ¢6ziinmeyen polimerlere de uygulanabilmektedir.

v" Normal gaz kromatografisi kullanildig1 i¢in fazladan bir masraf gerektirmez.

v Yontem uygulamasi basit, zaman ve emek israfi minumum diizeye

indirgemektedir.

Bu yontemin uygulanmasiyla polimerin camsi1 gecis sicakligi, adsorpsiyon 1sisi,
agirlikca aktiflik kesri, serbest enerji ve entalpi degisimi gibi termodinamik o6zellikler,
coziiniirlik parametresi, Floury-huggins etkilesim parametresi, diflizyon katsayis1 ve yiizey

alani1 gibi diger 6zelliklerde hesaplanabilmektedir[6].

Yontemin esasi, 6zellikleri incelenecek olan polimerin bir destek katisi ile kaplanip
kolona doldurulmasi ve zamanin bir foksiyonu olarak kolona enjekte edilen probun
(coziicii veya olmayan) alikonma siiresini 6lgmektedir. Proba ait alikonma siiresinden ali
konma hacmi Vg*'yi bulmak igin tr net alikonma siiresinin tayin edilmesi gerekir. tr net

alikonma siiresi, tp probun ve tg metan veya havanin alikonma siiresini géstermek lizere,
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tr: tp - tg

denkleminden bulunur. Metan veya hava, 6lii zamani bulmak i¢in kullanilir. Belli bir

sicaklikta bulunan net alikonma siiresiden spesifik alikonma hacmi Vg°, asagidaki

gibidir;[8].
V= (tr.273.F/T.W).3/2 [(p1/po)*-11[p1/po)*-1
Bu deklemde:
T: Kolon sicaklig1 (Kelvin cinsinden)
F: Tastyic1 gazmn akis hizi
W: Polimerin agirhigi
P;: tastyici gazin giris basinci
P,: Tasiyic1 gazin kolondan ¢ikis basinci olup genellikle atmosfer basinci olarak alinir.
Tastyic1 gaz olarak N,, He gibi gazlar kullanilir.

Farkli sicaklikta elde edilen Vg° degerlerinin logaritmasi 1/T degerlerine kars1 grafige

alindiginda Z bicimde egri egri elde edilir.

LnVg’

Sekil 2. Farklhi  sicakliklarda  elde edilen (I/T;Ln Vg0 )  grafigi
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Arkadaki sekilde gosterilen egrinin A-B kismui polimerin camsi gecis sicakligin dnceki
durumunu gosterir. Bu bdlgede polimer kati haldedir. 1/T ekseninde sag taraf diisiik

sicaklik, sol taraf yiiksek sicaklik durumunu gosterir.

A-B’de polimer kat1 oldugundan kolon i¢ine gonderilen probun i¢ine girmesi i¢in
gerekli yumusakliga sahip degildir. A-B kisminda prob sadece polimer yiizeyinde
tutunmaktadir. Burada adsorpsiyon 1sist hesaplanabilir. AH, degeri el kitaplarindan ya da
Antoniye denklemine gore log P;° degerlerinden hesaplanir, daha sonra 1/T degerine
karsilik gelen InVg” degerleri grafige alindiginda (AH,~AH,)/R dogrunun egimine esittir.
Adsorpsiyon 1sis1 (AH,), buradan hesaplanabilir. B noktasinda polimer kati halden
yumusak hale geg¢iyor. Burada gonderilen prob polimerin i¢ine girmeye baglayacaktir. A’

dan B’ye gelirken alikonma hacmi azalir.

B’den C’ye kadar alikonma hacmi artar. Bu bolgede prob hem absorbe hem de
adsorbe olmustur. Bu kisma sorpsiyon bolgesi denir. D noktasi erime noktasidir. C’den F’
e kadar olan bdlge sonsuz seyreltik hali gosterir. Polimerin seyreltik haldeki davraniglar

genellikle camsi gegis sicakliginin 40 °C lizerindeki sicakliga girer.

Cesitli sicakliklarda elde edilen Vg” degerlerinde (polimer-prob) sistemi igin
sorpsiyon ve sonsuz seyreltik durumlara ait pek c¢ok termodinamik parametreler

hesaplanabilir.

1.6.1. Sorpsiyon Ait Parametreler

Sorpsiyonda kismi molar serbest enerjisi AG;® asagidaki denklemden hesaplanir.
AG,*= -RT In(M,V,/ 273.R)

Bu denklemde M; probun molekiil agirligi, R idael gaz sabitidir(kal). Sorpsiyonda

probun kismi molar entalpisi AH,® ve entropi AS,® degerleri
AH*= -R(InVg /(1/T))
AS;*= (AH’- AG;*)/T
denkleminden hesaplanir.

Problarin buhar basinglar1 Antonie denklemini kullanarak bulunur.
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InP,°= A — (B/T+C)

Denkleminde P;° probun buhar basinci, T sicaklik, A,B ve C ise proba ait sabit
degerler olup, el kitaplarindan bulunabilir.[9]

1.6.2. Sonsuz Seyreltik Duruma Ait parametreler
V| molar hacmi gdstermek tizere sosuz seyreltik durumdaki probun agirlik¢a aktiflik

kesri (a;/w1)”
In(a;/w1)” =In(273.2.R / P,°. Vg" M) exp[-P,’ (Bi; — V1)/RT]

denkleminden bulunur[7]. Denklemindeki B;; proba ait 2. Virial katsayis1 olup asagidaki

denklemden bulunur.
B11/Ve = 0,430-0,886 Tc/T-0,694(Tc/T)*0,0375(n-1)(Te/T)*

Tc ve Vc proba ait kiritik sicaklik, kritik hacim degerleri ve n ise probdaki karbon

sayisidir.
Polimer ile prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory-huggins parametresi X,
X= (In273.2RVo/ P,° Vg"V1)-(( B|1-V,)/RT)-1)

denkleminden hesaplanir. V; polimer hacim kesridir ve 1/d (d;yogunlugu)’ye esittir.

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

AG,” degerleri asagidaki denklemden bulunur.
AH;”=R( 8In(a; / w1)/8(1/T))
AG;*=RTIn(a;/ w;)

Probun molar buharlagsma entalpisi AH, ile AH;” ve AH,"arasinda,
AH,=AH,”-AH;’

seklinde bir bagint1 vardir.

Kromotografik deneylerde polimer ile probun karismasiyla hacimle basing degisimi
olmadig1 kabul edildiginde, AH;” ve AG;” degerleri birbirine esit olarak alinabilir ve bu

ozellik goz Oniine alindiginda,
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AH, "=V (8. 8,)
AG, "=V (8. 8,)

bagintilar1 yazilabilir. Bu denklemde 6; ve 6, ayr1 ayr1 prob ve polimerin ¢oziiniirliik

parametreleridir. Yukaridaki denklemler Hildebrand Scantchard denklemi olarak bilinir.
Hildebrand Scantchard ve Flory-Huggins teorileri birlestirildiginde;
X=(V/RT). (8:. 8,)
Veya
(8:1%)-( AG,”/V1)=2(8,8,/RT)~( 8,>/RT)
Denklemleri elde edilir[10].
d2: polimerin ¢oziiniirliikk parametresi
8, (81% /RT)-(X/V)) = 2(8:6o/RT)-( 8,/RT) denklemine gore;
81-e kars1 (8,°)-( AG,”/V,)’ in grafige alinmasiyla bulunabilir.

1.7. Poli(MABMM) Ve Poli(ABMM)’nin Sentezi
PoliMABMM) ve poli(ABMM) polimeri, kimya labaratuarinda serbest radikalik
yoldan sentezlenmistir [11], [12].

2-Asetilbenzofuranmetilmetakrilat-ko-stiren 7-Metoksi-2-asetilbenzofuranmetilmetakrilat-ko-stiren
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1.8. invers Gaz Kromatografisi ile ilgili Calismalar

Yapilan arastirmalar sonucunda IGC ile ilgili bircok calisma yapildi goriildi.
Arastirmalar sonucunda, IGC ile yapilan ilk ¢calisma Smidsrod ve Guillet tarafindan 1968
yilinda gelistirilmistir ve bircok polimerik sistemlere uygulanmistir[7]. Bu calismalardan,

bizim tez calismamiza yakin bazi makalelerin 6zetleri asagida verilmistir.

Cheng ve Benner, sabit faz olarak polietilen oksidi alarak spesifik alikonma
hacminin prob ve sicakliga kars1 degisimini incelemis ve sonug¢ olarak sicaklik artik¢a

alikonma hacminin azaldigini gozlemlemistir[ 13].

Karmagik polimer sistemleri i¢in ters gaz kromatografisinin(IGC) kullanishiligi
incelenmistir. IGC teknigi nihai iirliniin kalitesini etkileyen en 6nemli kriterlerden birisi
karakterize etmek uygulanmistir. Recine ve asmdirici tanelerinin arasindaki yapigsma
biiytikligl yapisma isin degeri ile ifade edilmistir. Bu yontemin en 6nemli avantaji, ham
maddelerin kalite ve test Urlinliniin imalatinin gerek olmadan nihai iriinlin kalitesi

iizerindeki etkisini kontrol etmek olmustur[14].

IGC tarafindan kitin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi: Bu calismada kitinin yiizey
ozellikleri IGC tarafindan miktar analizi yapilmis. Serbest enerjinin dagitici bilesen
ozellikleri arastirmak i¢in 4 tane n-alkan, polar olarakta CHCIls, aseton, eter ve THF
secilmis. Bunlar lewis asit-baz parametrelerinin belirlenmesini arastirmak i¢in se¢ilmistir.
Sirasiyla 40, 50, 60, 70°C’de serbest enerjinin dagitic1 bileseni 37.58, 42.12, 45.70 ve
51.69 mj/ m> bulunmus. K,=0,0793 ve K,=0,7936 bu sonuglara gore kitinin lewis bazik

polimeri oldugunu bulunmustur.

Tartisma sonu¢ boliimiinde ise: Polar ve alkanlar i¢in 1/T’ye karsilik LnVn grafige
cizilmis. Sonu¢ olarakta alikonma siiresinden kitinin yiizey ozellikleri belirlenmistir.
Kitinin yiizey serbest enerjisinin dagitct bileseni ysd, n-alkanlarm her sicakligt i¢in AGa’
hesaplanmis. Sonu¢ olarak artan sicakliklarla birlikte ylizey serbest enerjisinin dagitici
bileseni artmustir. Genellikle kati bir maddenin yiizey serbest enerjisi sicaklik artikga,
azalir. Toplam serbest enerjinin yerine, dagitict bilesenin toplami ve lewis asit-baz
bilesenlerinin toplami alinir. Toplam serbest enerjiye bagli, IGC metotlar1 tarafindan prop
coziiciiler se¢ilmis. Kitinin K, ve Ky’si sonug olarak sicakligin artisi ile lewis asit-baz

etkilesimleri tarafindan adsorpsiyonun serbest enerjisi (AG;®) artar. Sentezlenilen bu kitin
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tiirli bir lewis baz polimeridir ve asitligi ¢ok zayif olarak bulunmus. Yiizey ozellikleri,
dagitic1 bilesenin serbest yiizey enerjisi ve kitinin lewis asit-baz miktarlar1 1GC ile

hesaplanmis ve spesifik etkilesimin en diisiik entalpisi triklormetanin bulunmus.

Sonug yiizey 6zellikleri, kitinin lewis asit-bazlig1 ve yiizey serbest enerjisinin dagitici
bileseni IGC metodu tarafindan 6lgiilerek belirlenmistir. 313,2 K’de 37,58 mj/m2 den 343.,2
K’de 51,69 mj/m”’e yiikselmistir. Ka=0,0798 ve Kb=0,7936 olarak bulunmustur. Buradan

da kitinin lewis baz polimeri oldugu anlagilmistir[ 15].

IGC’si PLN ve PLC’nin yiizey Ozelliklerini karakterize etmede kullanildi. Yiizey
enerjinin dagimli bileseni (ysd) ikisi i¢inde ¢ok kii¢lik bulundu. PLC i¢in 40 mj/m2 ve PLA
30 mj/m” bulundu. Yiizey enerjinin dagilimli bileseni hesaplamak icin gerekli n-alkanin
tutma zaman1 maxsimum, yarim ylikseklikte merkezi ve kromatografik pikin merkezi
kitlesi elde edildi. Bu iki parametreler kullanilan deger olarak elde edilirken asimetrik
pikler tarafindan etkilenen olmadi, polimerin camsi gecis sicakligr daha ¢ok ¢ikmasina
karsin degerler giivenilir bulunmadi ikinci degerler elde edildi. Cok kiigiik alikonma
siiresine sahip olan n-alkenin kullanilmasinda sakincalar1 tartisilmistir. Sonugta iki
biyopolimerin asit baz 6zellikleri arastirildi kullanilan yontem nétral olan PLA ve PLC’
nin ylizeylerini incelemekle birlikte Ks, Kp Sc parametreleri arasindaki farklarda

gosterilmistir.

Sonug olarak ise; PLA ve PLC’nin yiizeyleri kapali sicak ortamda, bir dizi sicaklikta
basaril1 bir sekilde karakterize edildi, her iki bilesen i¢in ylizey serbest enerjisinin dagitici

bilesenleri kii¢iik bulunmus (PLA, PLC)[16].

Bu ¢alismada, bazi termodinamik proplarin invers gaz kromatografisi ile polisiklo
metakrilat tizerinde ¢aligilmis. Asagida verilen proplar i¢in; polimerik madde, kromosorp
W ile kaplanarak cam kolonun i¢ine doldurulmustur. IGC teknigi ile, n-pentan, n-hekzan,
n-heptan, n-oktan, n-dekan, metanol, etanol, 2-propanol, biitanol, aseton, etil metil keton,
toluen ve o-ksilen proplarmin tutma(alikonma) siireleri t, hesaplanmis. Her prop molekiilii
i¢in spesifik hacmi hesaplanmigtir. 1/T;LnVg® grafiginde poli siklohekzil metakrilatin
camst gecis sicakligi 373 K olarak bulunmus. Bu camsi gecis sicakliginin altinda
adsorpsiyon 1s1s1 AHa, camsi ge¢is sicakliginin yukarisinda kimsi molar 1sis1 AH,®,
sorpsiyon kismi molar serbest enerjisi AG;® ve sorpsiyon kismi molar entropi AS;® her prop

icin hesaplanmis. Polimer-¢oziicii sistemi i¢in farkli kolon sicakliklarinda karigimin sonsuz
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seyreltik kismi molar 1s1s1 AH,®, karisimin sonsuz seyreltik kismi molar serbest enerjisi
AG,®, Flory-huggins etkilesim parametresi Xi,” ve agirlik¢a aktivite katsayisi (a;/wi)
degerleri hesaplanmis. Sonra IGC teknigi ile polimerin ¢6ziiniirlik parametresi 0,

bulunmustur[17].

Poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il)metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat] polimerinin
alkol ve n-alkanlarla etkilesimi ile gaz kromatografisi kullanilarak termodinamik

ozellikleri incelenmistir[ 18].

IGC’si polipirol ile kaplanmis poli(vinil klorid) toz tanelerinin yiizey enerjisinin

karekterizasyonunda kullanilmis[ 19].

Bu ¢aligmada polivinilkloriirle polietilenoksitin blent karisimi sentezlenip invers gaz

kromtografisi ile ¢aligilmistir[20].

Bu c¢aligmada ikili toz sistemlerine invers gaz kromotografisinin uygulabilirligini
arastirilmis. Yiizey heterojen bir uygulama tercihli, prob-yiizey etkilesimleri anlamak i¢in

profiller kullanilmig[21].

Ters gaz kromatografisi ile poli(p-fenilen tereftalamid) fiber yiizey temizligi

belirlenmesi[22].

Attapulgite ylizey Ozellikleri evrimi iizerine asit tedavisinin etkisi, ters gaz

kromatografisi uygulanarak incelenmesi[23].

Bir oksijen plazma ile yiiksek performansl polimerik elyaf yiizey modifikasyonu. Poli(p-

fenilen terefitalamid) ve poli(p-fenilen benzobisoxazole) karsilagtirmali ¢aligma[24].
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2. MATERYAL ve METOT
2.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Coziiciiler: Polimerin ¢6ziinmesinde 1,4-dioksan (Merck)

Proplar: Merck firmasindan temin edilen n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, metil

alkol, etil alkol, propil alkol, biitil alkol ve pentil alkol prop olarak kullanild:.

Chromosorp W: Kolona destek dolgu maddesi olarak kullanilan Chromosorp W (80-100

mesh) Sigma firmasindan temin edilmis olup her hangi bir saflastirma islemi yapilmadi.

Polimerler: PoliPABMM) ve poliPMABMM) Firat Universitesi Kimya boliimii

Laboratuarinda sentezlenmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar:

D NN NN

v

Cam malzeme olarak; havan, beher, meziir, tek agizli rodajli konik balon kullanildi.
Kurutma i¢in Elektro-Mag M 50 etiiv kullanilda.

Model VA304-1AAZM13AAE serial 69025760.

Polimerin termodinamik o6zeliklerini incelemek i¢in GC-2010AF,23 OV gaz
kromatografisine dolgulu kolon aparati takilarak kullanildi. FID dedektorii ve
SHIMADZU marka kaydecidi ( Yiiziincii yil Uni. Van ) ile degerler 6lgiildii.

Kolon dolgu maddesi hazirlamak i¢cin BIBBY-RE 100 model doner buharlastici
(Yiiziincii y1l Uni., Van) kulanilds.

Bilgisayar.
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2.3. Kolonun dolgu Maddesinin hazirlanmasi

Daha once, sentezlenmis olan poliMABMM) ve poli (ABMM) maddelerinden
sirastyla 0,3’er gr alindi. Uzerine 50 ml 1,4-dioksan ilave edilerek ¢oziildii. Daha sonra 3
gr Cromomosorb W ile karistirildi. Kaplama isleminden sonra doner buharlastirict ile
¢Oziicii uzaklastirilip 40°C” de vakumlu etiivde kurutuldu. Kaplanmis polimerler havanda

ufatilip 80 mesh’lik elekten gecirilerek tartilip saklandi.
Poli MABMM) : 3,36

Poli (ABMM) : 2,47

2.3.1. Kolonun Hazirlanisi

I¢ ¢ap1 3,2 mm, boyu 1 m olan gelik borular &nce su ile sonra aseton ile yikanip bir
giin boyunca kurutulmaya birakildi. Kolonun bir ucu cam pamugu ile kapatildi, agik olan
diger ucundan dolgu maddesi kolonun igerisine dolduruldu. Kolonun ucu campamugu ile
kapatildi. Sonra kolon bir silindir iizerinde kivrilarak cihaza monte edilecek hale getirildi.
Borunun her iki ucu aletin dedektér ve enjektor tinitelerine dikkatli bir sekilde monte

edildi.
2.3.2. Gaz Kromatografisinin Hazirlanis1

Bu c¢alisma yapilirken GC -2010AF, 23 OV model gaz kromatografisine dolgulu
kolon aparati takilarak kullanildi, FID (alev iyonlasmali dedektor ), shimadzu integrator ile

degerler ol¢iildii.
Tastyic1 gazimn hizi sabit tutuldu. Caligma siiresince sabit tutulan degerler:

» Hidrojen akis hiz1 :40 ml/dak.
» Havanin akis hiz1 :400 ml/dak.
» Tasiyici gazin akis hizi :30 ml/dak.
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Enjeksiyonlar :

a. Farkli problar i¢in
b. Farkli sicakliklarda 0.3 pl enjeksiyon yapildi.

2.3.3 Kolonun Kararh Hale getirilmesi

Kolonun bir ucu enjeksiyon kismina baglanip diger ucu agikta olacak sekilde 220 °C
sicaklikta bir giin boyunca icerisinden tasiyic1 gaz gecirilerek kolonun igerisindeki
safsizliklar uzaklastirildi. Sonra kolonun agik ucu aletin dedektor tinitesine monte edildi.
Dedektor ve enjeksiyon sicakliklart uygun ¢alisma sicakliklarina getirildi. Hidrojen, hava
ve tasiyict gaz hizlari ayarlandi. Cihazm bu sicakliga erigmesi i¢in bir siire beklendi.
Dedektor sicakligi 120°C’nin iizerine ¢ikinca dedektoriin yanmasi saglandi. Bu arada

integratorde calismak istedigimiz program ayarlandi.
2.3.4. Enjeksiyon Yapilmasi

Firmn sicakligi ayarlaninca enjektor uygun bir ¢oziicii ile temizlendi. Enjekte edilecek
prob ile bir iki defa temizlendi. 80 ile 220 °C arasinda her 10 °C’de her bir prob i¢in en az 3

defa 0.3 pl enjekte edilerek alikonma siireleri bulundu.

Elde edilen bu {iriinler ve kullanilan bazi kimyasal maddeler bundan boyle asagida

beriltildigi sekilde bahsedilecektir.

MABMM : 0,3 - 7-Metoksi-2-Asetil Benzofuran Metil Metakrilat-co-stiren
ABMM : 0,5 - 2-Asetil Benzofuran Metil Metakrilat-co-stiren.

Met. Al.  :Metil alkol

Et. AL : Etil alkol

Pro. AL. : Propil alkol

Biit. AL : Biitil alkol

Pen. Al. : Pentil alkol
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3. SONUCLAR

3.1. Invers Gaz Kromatografisi ile Termodinamik Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli sicakliklarda poliMABMM) ve poli(ABMM) polimerleri ile kapli dolgu

maddesi igeren kolona yapilan metil alkol, etil alkol, propil alkol, biitil alkol, pentil alkol,

hekzan, heptan, oktan ve nonan enjeksiyonlar1 sonucu gozlenen alikonma siireleri ve kolon

basinglart;

Tablo 3.1. ve Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Alkollerin poliMABMM) iizerinde alikonma siireleri (dak), kolon girig

basiclar1 (mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak)’nin sicaklikla degisimi.(Enjeksiyon hacmi

0.3ul)
tr Degerleri

Sicakhik (K) | Etil alkol | Propil alkol | Biitil alkol | Pentil alkol | Pi (mmHg) | F (hiz)
353 0,410 0,397 0,477 0,624 1072,588206 | 23,177
363 0,391 0,389 0,419 0,534 1132,593141 | 22,670
373 0,382 0,383 0,410 0,484 1167,095978 | 22,060
383 0,376 0,378 0,393 0,438 1205,349124 | 21,490
393 0,361 0,363 0,378 0,415 1245,852455 | 20,943
403 0,379 0,382 0,399 0,445 1288,605971 | 20,420
413 0,383 0,387 0,417 0,470 1332,109548 | 19,929
423 0,390 0,401 0,432 0,492 1377,863311 | 19,458
433 0,377 0,400 0,435 0,507 1431,867752 | 19,036
443 0,387 0,401 0,434 0,506 1487,372317 | 18,607
453 0,388 0,403 0,436 0,495 1536,876388 | 18,196
463 0,387 0,401 0,433 0,489 1578,12978 | 17,803
473 0,380 0,400 0,434 0,482 1619,383173 | 17,426
483 0,372 0,378 0,423 0,451 1650,135702 | 16,810
493 0,371 0,375 0,410 0,444 1689,888971 | 16,250
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Tablo 3.2. Hidrokarbonlarin poliMABMM) lizerinde alikonma siireleri (dak), kolon giris

basiclar1 (mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak)’nin sicaklikla degisimi.(Enjeksiyon hacmi

0.3ul)
tr Degerleri

Sicakhik (K) | Hekzan | Heptan Oktan Nonan Pi (mmHg) F (iz)
353 0,395 0,395 0,463 0,625 1072,588 23,177
363 0,378 0,388 0,435 0,540 1132,593 22,67
373 0,376 0,380 0,420 0,484 1167,095 22,06
383 0,372 0,368 0,397 0,447 1205,349 21,49
393 0,366 0,359 0,383 0,410 1245,852 20,943
403 0,388 0,379 0,399 0,415 1288,606 20,42
413 0,397 0,366 0,389 0,409 1332,110 19,929
423 0,406 0,367 0,389 0,408 1377,863 19,458
433 0,408 0,370 0,390 0,411 1431,868 19,036
443 0,419 0,381 0,395 0,417 1487,372 18,607
453 0,424 0,384 0,394 0,418 1536,876 18,196
463 0,423 0,375 0,393 0,415 1578,130 17,803
473 0,418 0,375 0,395 0,412 1619,383 17,426
483 0,414 0,373 0,390 0,408 1650,136 16,81
493 0,407 0,372 0,384 0,401 1689,889 16,25
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Tablo 3.3. Akollerin poli(ABMM) iizerinde alikonma siireleri (dak), kolon giris basinglari

(mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak)’nin sicaklikla degisimi.(Enjeksiyon hacmi 0.3pul)

tr Degerleri

Sicaklik (K) | Etil alkol | Propil alkol | Biitil alkol | Pentil alkol | Pi (mmHg) F (iz)
353 0,316 0,321 0,371 0,480 768,063 23,177
363 0,311 0,314 0,336 0,405 798,816 22,67
373 0,300 0,299 0,318 0,360 825,068 22,06
383 0,298 0,296 0,303 0,328 851,320 21,49
393 0,290 0,290 0,292 0,304 879,823 20,943
403 0,285 0,286 0,288 0,295 906,825 20,42
413 0,275 0,278 0,275 0,275 936,077 19,929
423 0,290 0,291 0,286 0,301 966,830 19,458
433 0,283 0,287 0,291 0,302 999,833 19,036
443 0,284 0,285 0,293 0,312 1035,086 18,607
453 0,285 0,290 0,294 0,312 1068,088 18,196
463 0,284 0,290 0,299 0,316 1099,590 17,803
473 0,283 0,289 0,302 0,323 1128,093 17,426
483 0,282 0,283 0,294 0,317 1152,095 16,81
493 0,274 0,279 0,290 0,314 1173,096 16,25
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Tablo 3.4. Hidrokarbonlarin polil ABMM) iizerinde alikonma siireleri (dak), kolon giris

basiclar1 (mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak)’nin sicaklikla degisimi.(Enjeksiyon hacmi

0.3ul)
tr Degerleri
Sicaklik (K) Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan Pi (mmHg) F (iz)
353 0,315 0,316 0,357 0,458 768,063 23,177
363 0,308 0,305 0,325 0,389 798,8157 22,670
373 0,302 0,301 0,314 0,353 825,068 22,060
383 0,297 0,293 0,303 0,326 851,320 21,490
393 0,294 0,290 0,302 0,315 879,823 20,943
403 0,292 0,288 0,299 0,310 906,825 20,420
413 0,281 0,282 0,286 0,302 936,077 19,929
423 0,293 0,285 0,288 0,305 966,830 19,458
433 0,290 0,282 0,290 0,304 999,833 19,036
443 0,291 0,282 0,289 0,300 1035,086 18,607
453 0,290 0,281 0,288 0,298 1068,088 18,196
463 0,292 0,279 0,288 0,296 1099,590 17,803
473 0,294 0,283 0,285 0,295 1128,093 17,426
483 0,295 0,280 0,281 0,295 1152,095 16,810
493 0,294 0,274 0,61 0,291 1173,096 16,250
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Tablo 3.5. PoliMABMM) i¢in farkli sicakliklarda alkollerin alikonma siirelerinden

hesaplanan spesifik alikonma hacmi Vg°® (cm®/gr ) degerleri.

Vg’ Degerleri
Sicakhik (K) | Etil alkol Vg° | Propil alkol Vg° Biitil alkol Vg° | Pentil alkol Vg°
353 18,087 17,513 21,043 27,528
363 15,839 15,758 16,973 21,632
373 14,366 14,403 15,419 18,202
383 13,127 13,196 13,72 15,291
393 11,701 11,905 12,252 13,451
403 11,203 11,499 12,011 13,395
413 10,719 10,831 11,671 13,12
423 10,191 10,479 11,289 12,857
433 9,613 9,67 10,516 12,257
443 8,688 8,98 9,743 11,36
453 8,126 8,44 9,131 10,367
463 7,603 7,878 8,506 9,607
473 7,011 7,38 8,007 8,893
483 6,372 6,492 7,265 7,746
493 5,923 5,986 6,545 7,088
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Tablo 3.6. PoliMABMM)

icin farkh

siirelerinden hesaplanan spesifik alikonma hacmi Vg° (cm®/gr ) degerleri.

sicakliklarda hidrokarbonlarin alikonma

Vg’ Degerleri
Sicakhik (K) Hekzan Vg° Heptan Vg’ Oktan Vg’ Nonan Vg°
353 17,425 17,425 20,425 27,572
363 15,312 15,718 17,5 21,875
373 14,14 14,291 15,795 18,202
383 12,987 12,847 13,86 15,605
393 11,863 11,904 12,414 13,256
403 11,68 11,409 12,011 12,46
413 11,111 10,216 10,887 11,447
423 10,609 9,59 10,165 10,661
433 9,863 8,945 9,428 9,936
443 9,406 8,553 8,868 9,362
453 8,88 8,042 8,252 8,754
463 8,271 7,367 7,72 8,153
473 7,712 6,919 7,251 7,601
483 7,11 6,406 6,698 7,007
493 6,497 5,938 6,13 6,401
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Tablo 3.7. Poli ABMM)

hesaplanan spesifik alikonma hacmi Vg°® (cm®/gr ) degerleri.

icin farkli sicakliklarda alkollerin alikonma siirelerinden

Vg’ Degerleri
Sicakhk (K) | Etil alkol Vg° | Propil alkol Vg°® | Biitil alkol Vg° | Pentil alkol Vg°

353 22,9 23,262 26,885 34,785
363 21,012 21,215 22,701 27,363
373 18,872 18,809 20,004 22,647
383 17,488 17,488 17,781 19,248
393 15,873 15,873 15,982 16,639
403 14,581 14,632 14,735 15,093
413 13,156 13,299 13,156 13,299
423 12,975 13,02 12,796 13,244
433 11,859 12,027 12,194 12,655
443 11,13 11,169 11,482 12,227
453 10,472 10,656 10,803 11,764
463 9,852 10,06 10,372 10,962
473 9,251 9,447 9,872 10,559
483 8,589 8,619 8,954 9,563

493 7,813 7,956 8,27 8,954
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Tablo 3.8. Poli (ABMM) ic¢in farkl sicakliklarda hidrokarbonlarin alikonma siirelerinden

hesaplanan spesifik alikonma hacmi Vgo (cm3/gr ) degerleri.

Vg’ Degerleri
Sicakhik (K) Hekzan Vg° Heptan Vg° Oktan Vg’ Nonan Vg°
353 22,827 22,09 25,871 33,19
363 20,81 20,657 21,958 26,282
373 19,003 18,94 19,758 22,212
383 17,429 17,194 17,781 19,131
393 16,091 15,873 16,529 17,241
403 14,381 14,632 14,735 15,86
413 13,347 13,49 13,682 14,11
423 13,11 12,752 12,886 13,646
433 12,152 11,857 12,152 12,739
443 11,404 11,051 11,326 11,757
453 10,64 10,31 10,567 10,963
463 10,129 9,678 9,991 10,268
473 9,611 9,251 9,317 9,644
483 8,985 8,528 8,558 8,985
493 8,384 7,814 7,671 8,298
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Toblo 3.5, 3.6, 3.7, 3.8’de sicakligin foksiyonu olarak verilen spesifik alikonma

hacim degerlerinden camsi gegis sicakligini tayin etmek igin ( 1/T;InVg®) degerleri grafige

alind1. ( Sekiller 3.1, 3.2, 3.3,3.4,)

In Vg

3,1 -
2,9 -
2,7
2,5 -
2,3 -
2,1
1,9 -
1,7 -
1,5 T

—=@— etil alkol

== propil alkol

== Dbtil alkol

=3¢=pentil alkol

0,002 0,0022

0,0024

1/T

0,0026

0,0028

0,003

Sekil 3.1. ( Et.

diyagramlari.

Al Pro. Al Biit. Al. Pent. Al. ) — PoliMABMM) sistemleri i¢in alikonma

In Vg

3,6 -
3,4 -
3,2

2,8 -
2,6
2,4
2,2 -

1,8 -
1,6 T

=@ hekzan

=@ heptan

=== o0ktan

==)é=pnonan

0,002 0,0022

0,0024

1/T

0,0026

0,0028

0,003




Sekil 3.2. ( Hekzan-Heptan-Oktan-Nonan ) — Poli (MABMM) sistemleri i¢in alikonma

diyagramlari.

3,8
3.6 —=@— etil alkol

== propil alkol

3 = biitil alkol

In Vg

26 - == pentil alkol

2,4 -
2,2 -

2 T T T T 1
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003

1/T

Sekil 3.3. ( Et. Al. Pro. Al Biit. Al. Pent. Al. ) — Poli (ABMM) sistemleri i¢in alikonma

diyagramlari.

3,9 A
3,7 A
3,5 A
3,3 —@—hekzan
3,1 4
2,9 - =@=heptan

In Vg

2,7 A
2,5 - === oktan

2,3 -

2,1 - ==é==n0nan

1,9 T T T T 1
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003

1/T




Sekil 3.4. ( Hekzan-Heptan-Oktan-Nonan ) — Poli (ABMM) sistemleri i¢in alikonma

diyagramlari.

POLIMERLER IGC’den Tg (°C) DSC’den bulunan Tg (°C)
MABMM 120 125

ABMM 140 135

Cams1 gecis sicakligi altinda proplari, MABMM ve ABMM polimerleri iizerindeki

adsorpsiyon 1silar1 dogrunun egiminden faydalanilarak bulundu. Bu degerler Tablo 3.9. ve

3.10°daverildi. Asagidaki tabloda bulunan AHa degerleri ( 1/T;InVg®) grafiginin egimden

bulunmustur. Dogrunun egimi ( AHv- AHa ) / R degerine esittir.

Tablo 3.9. Proplarin poliMABMM) iizerinde 353-390 K arasindaki AHa adsorpsiyon

1s1lar1.

Proplar AHyv ( kal/mol ) Egim R AHa ( kal/mol )
Etil alkol 9260 1469,7 1,99 2534,6
Propil alkol 9980 1348.4 1,99 3809,6
Biitil alkol 10300 1801,8 1,99 2054,8
Pentil alkol 10600 2475,2 1,99 -726,7
Hekzan 6896 1297.2 1,99 959.9
Heptan 7576 1337.,8 1,99 1455.2
Oktan 8225 1706,4 1,99 416,1
Nonan 8823 25053 1,99 -2641,4
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Tablo 3.10. Proplarin poli(ABMM) iizerinde 353-413 K arasindaki AHa adsorpsiyon

1silar1.

Prop AHv ( kal/mol) Egim R AHa ( kal/mol )
Etil alkol 9260 1335,3 1,99 3149,6
Propil alkol 9980 1349,5 1,99 3801,5
Biitil alkol 10300 1689.4 1,99 25614
Pentil alkol 10600 22949 1,99 98,4
Hekan 6896 1298 1,99 956,3
Heptan 7576 1220,4 1,99 19914
Oktan 8225 1508,8 1,99 1320,6
Nonan 8823 20239 1,99 -438,5

Tablo 3.11. Alkol proplarin poliMABMM) lizerinde AS;°, AG,® degerlerinin sicaklikla

degisimi.
Sicakhk AS:® ( kal/ mol ) AG:’ ( kal/mol)
(K) |EtiL AL | Pro. Al | Butll | Pentil b o1 | Pro. AL | Biitil. Al | Pentil. AL

Al Al

393 -12,639 | -10,996 | -9,506 -7,779 | 2909,9 | 2688,8 | 2502,6 22943

403 -12,595 [ -10,962 | -9,468 -7,739 | 3018,8 | 2785,1 | 2582,2 2356,1

413 -12,559 | -10,983 | -9,451 -7,734 | 3129,9 | 2903,3 | 2669,8 2431,5

423 -12,546 | -10,955 | -9,446 -7,731 | 3248,2 | 3001,3 | 27624 2507.,4

433 -12,542 | -11,025 | -9,52 -7,784 | 3375,2 | 3141,4 | 2888.8 2607,8
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Tablo 3.12. Alkol proplarin poliMABMM) iizerinde AH;® degerlerinin sicaklikla

degisimi.

Prop Egim R AH,®
Etil alkol 828,2 1,99 -1645,6
Propil alkol 821,76 1,99 -1632.,8
Biitil alkol 620,85 1,99 -1233,6
Pentil alkol 383,94 1,99 -762.9

Tablo 3.13. Hidrokarbon problarin poliMABMM) iizerinde AS,°, AG," degerlerinin

sicaklikla degisimi.
Sicakhik AS:® ( kal/ mol ) AG:’ (Kal/ mol)
(K) Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
393 -12,539 | -9,805 | -11,958 | -11,277 | 2410,1 2289,6 | 2154,6 | 2012,9
403 -12,411 -9,79 | -11,863 | -11,247 | 2483,8 2381,9 | 2235,8 | 2113,7
413 -12,359 | -9.916 | -11,905 | -11,27 | 2586,4 2531,7 | 2371,9 | 2235,7
423 -12,307 | -9,952 | -11,896 | -11,273 | 2687,9 2646,1 | 2487,1 | 2349,7
433 -12,314 | -10,005 | -11,907 | -11,281 | 2814,2 2768,6 | 2610,6 | 2465,8

Tablo 3.14. Hidrokarbon proplarin poliMABMM) lizerinde AH,® degerlerinin sicaklikla
degisimi.

Prop R Egim AH;*
Hekzan 1,99 787,08 -1563,9
Heptan 1,99 1267,2 -2517,9
Oktan 1,99 1280,9 -2545,2
Nonan 1,99 1217,5 -2419,2
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Tablo 3.15. Alkol proplarin poliABMM) ilizerinde AS;°, AG,® degerlerinin sicaklikla

degisimi.

Sicakhik AS;* (Kal/ mol) AG,’ (Kal/ mol)

Biitil. Pentil. Etil. Pro.

( K ) Etil. Al. | Pro. Al AL AL Al Al

Biitil. Al | Pentil. Al

413 -12,528 | -11,979 | -11,414 | -9,739 | 2961,8 | 2734,8 | 2571,5 2420,4

423 -12,429 1 -11,894 | -11,346 | -9,655 | 3045,2 | 2818,8 | 2657,1 2482,5

433 -12,486 | -11,931 | -11,325 | -9,658 | 3194,5 | 2953,7 | 2761,4 2580,3

443 -12,497 | -11,962 | -11,339 | -9,643 | 3324,1 | 3087,1 | 2878,1 2670,2

453 -12,508 | -11,945 | -11,347 | -9,641 | 3454,1 | 3199,1 | 2997.9 2765,2

Tablo 3.16. Alkol proplarin polilt ABMM) iizerinde AH;® degerlerinin sicaklikla degisimi.

Problar Egim R AH;*

Etil alkol 1137.,4 1,99 -2260,2
Propil alkol 11134 1,99 -2212,3
Biitil alkol 1078,2 1,99 -2142.4
Pentil alkol 806,2 1,99 -1601,9
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Tablo 3.17. Hidrokarbon problarin polil ABMM) iizerinde AS;°, AG,’ degerlerinin

sicaklikla degigimi.

Sicakhk AS{* ( kal/ mol) AG;’ (kal/ mol)
(S Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
413 -11,209 | -11,697 | -11,149 | -10,811 | 2436,1 2303,5 | 2184,4 | 2064,1
423 -11,119 | -11,664 | -11,129 | -10,729 | 2510,1 2406,6 | 2287,7 | 2142,2
433 -11,151 | -11,671 | -11,114 | -10,735 | 2634,7 2526,1 | 2392,2 | 2251,9
443 -11,162 | -11,679 | -11,127 | -10,769 | 2751,5 2646,4 | 2509,4 | 2374,6
453 -11,191 | -11,691 | -11,145 | -10,789 | 2875,9 2768,6 | 2628,5 | 2491,2

Tablo 3.18. Hidrokarbon proplarin polil ABMM) iizerinde AH;® degerlerinin sicaklikla

degisimi.

Problar R Egim AH;®
Hekzan 1,99 1104 -2193.6
Heptan 1,99 1272 -2527,5
Oktan 1,99 1218 -2420,2
Nonan 1,99 1206 -2396,3

Sonsuz seyreltik halde polimer-prob sistemleri i¢in agirhikga aktiflik katsayisi

(a;/w1)”, Flory-Huggins etkilesim parametresi (X) Tablo 3.19 ve Tablo 3.20.’da verlmistir.

Tablo 3.19 ve Tablo 3.20’da verilen agirlik¢a aktiflik katsayisinin sicaklikla degisimini

veren tablolardan yararlanilarak, her bir sistem i¢in 1/T;In(a;/w;)* grafikleri (Sekil 3.5.,

3.6., 3.7., 3.8.,) ¢izildi. Kismi molar serbest enerjisi ( AG”™ ) ve gizilen bu grafiklerin

egimlerinden yararlanilarak sonsuz seyreltik halde karigimlarin kismi molar 1silar1 (AH;™)

hesaplandi. Bu hesaplamalar Tablo 3.21 ve Tablo 3.221°de verildi.
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Tablo 3.19. Sonsuz seyreltik halde problarin polilMABMM) iizerinde agirlikca aktiflik

katsayisi (a;/w;)” ve Flory-Huggins etkilesim paremetresi ( X;, ) degerlerinin sicaklikla

degisimi.
(a1/w1)”

Sicakhk | Et.Al. | Pro.Al | Biit.Al. | Pent.Al. | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
433 3,89 5,52 7,69 10,8 2,94 5,52 8,75 13,87
443 3,38 4,71 6,35 8,81 2,61 4,71 7,46 11,58
453 3,00 3,93 5,25 7,46 2,34 4,13 6,48 9,77
463 2,45 3,32 4,48 6,04 2,11 3,78 5,69 8,41
473 2,10 3,00 3,78 5,41 1,95 3,38 5,00 7,31
483 1,98 2,69 3,35 5,00 1,82 3,09 4,52 6,55
493 1,75 2,43 3,06 4,48 1,73 2,85 4,13 5,92

Xi,2

Sicakhk | Et.Al. | Pro.Al. | Biit.Al. | Pent.Al. | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
433 -0,0442 | 0,311 | 0,65072 | 0,9995 | -0,4122 | 0,2182 | 0,6837 | 1,1265
443 -0,1841 | 0,135 | 0,45878 | 0,7968 | -0,5415 | 0,0631 | 0,5208 | 0,9379
453 -0,3441 | -0,0373 | 0,27175 | 0,6263 | -0,6516 | -0,0646 | 0,3808 | 0,7704
463 -0,4906 | -0,1886 | 0,10601 | 0,4558 | -0,7396 | -0,1565 | 0,2467 | 0,6195
473 -0,6093 | -0,3304 | -0,0559 | 0,3006 | -0,8206 | -0,2641 | 0,1191 | 0,4792
483 -0,7006 | -0,3968 | -0,1677 | 0,2196 | -0,8829 | -0,3489 | 0,0177 | 0,361
493 -0,8017 | -0,4985 | -0,2597 | 0,1015 | -0,9292 | -0,4269 | -0,0653 | 0,2621
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Tablo 3.20. Sonsuz seyreltik halde problarin polil ABMM) iizerinde agirlik¢a aktiflik

katsayisi (a;/w;)” ve Flory-Huggins etkilesim paremetresi ( X;, ) degerlerinin sicaklikla

degisimi.
(211/W1)Oo

Sicakhk | Et.Al. | Pro.Al. | Biit.Al. | Pent.Al. | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
453 2,22 3,12 4,48 6,62 1,93 3,25 5,05 7,84
463 1,91 2,64 3,66 5,52 1,73 2,88 4,39 6,68
473 1,64 2,27 3,06 4,57 1,57 2,53 3,89 5,81
483 1,46 2,05 2,74 4,05 1,44 2,34 3,52 5,1
493 1,32 1,82 2,43 3,52 1,35 2,18 3,32 4,57

Xi,2

Sicakhk | Et.Al. | Pro.Al | Biit.Al. | Pent.Al. | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan
453 -0,5977 | -0,2704 | 0,1036 | 0,4999 | -0,8324 [ -0,3131 | 0,13356 | 0,54543
463 -0,7497 | -0,4331 | -0,0923 | 0,3238 | -0,9422 | -0,4293 | -0,0112 | 0,38887
473 -0,8865 | -0,5774 | -0,2653 | 0,1289 | -1,0408 | -0,5545 | -0,1317 | 0,24116
483 -0,9991 | -0,6802 | -0,3767 | 0,0089 -1,117 -0,635 | -0,2273 | 0,11238
493 -1,0786 | -0,783 | -0,4936 | -0,1321 | -1,1842 | -0,7014 | -0,2895 | 0,00244
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0

In(a,/w,)

@ etil alkol
y = 2906x - 5,3491
R?=0,998
Wpropilalkol | _ 955 1x - 5,1301

R?=0,991

batil alkol \ _ 3334 7y - 56829

R?=0,9945

X pentil alkol y = 3133 5x - 4,8934

R?=0,9919

1/T

0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022 0,00225 0,0023 0,00235

Sekil 3.5. [Alkol-poliMABMM)] sistemi i¢in agirlikca aktiflik katsayisinin sicaklikla

degisimi.

y =1890,8x - 3,307

@ hekzan R2 = 0,087

W heptan Y =2292,8x-3,6114
R? =0,9944

oktan y=2691,8x - 4,0621
R? =0,9965

Xxnonan - 3055 9x - 4,4483
R? =0,9962

0

1/T

N
N (9}
1 1

0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022 0,00225 0,0023 0,00235

Sekil 3.6. [Hidrokarban-poliMABMM)]

sicaklikla degigimi.

sistemi i¢in agirlikca aktiflik katsayisinin
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7 -
1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 -

1 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0

In(a,/ w,)

LY

0,002 0,00205 0,0021

0,00215 0,0022

1/T

@ Etil alkol y=2965,9x - 5,7526
R?=0,9953

M Propil alkol Y =2947,7x - 5,3863
R?=0,9947

Butil alkol  y =3387x - 6,0031
R?=0,9909

X Pentil alkol vy =3490,4x - 5,8295
R%=0,9955

0,00225

Sekil 3.7. [Alkol-poli( ABMM)]

sistemi i¢in agirlikca aktiflik katsayismin sicaklikla

degisimi.
2,5 -
 Hekzan Y = 2026,1x - 3,8173
o R2=0,9947

[EEY
]

In(a,/w,)
G

o
(93]
1

O T T

B Heptan Y = 2240,8x - 3,7797
R?=0,9897

Oktan y = 2398,3x - 3,6893
R?=0,9854

X Nonan Y =3027,7x - 4,6334
R%=0,9982

0,002 0,00205 0,0021

0,00215 0,0022

1/T

0,00225

Sekil 3.8. [Hidrokarban-polil ABMM)] sistemi i¢in agirlikca aktiflik katsayisinin sicaklikla

degisimi.




Tablo 3.21. Sonsuz seyreltik halde problarm polilMABMM) iizerinde kimsi molar entalpi

(AH;”) ile kismi serbest enerjisi (AG;™)’nin sicaklikla degisimi.

AH,” AG;” (kal/mol)

Prop (kal/mol)| 433 K 443 K 453 K 463 K 473 K 483 K 493 K
Et. Al 5774,2 1175,2 | 1078,2 955,3 835.,6 733,1 648.,6 546,5
Prop. AL | 5865,8 1475,6 | 1357,1 12329 | 1119,4 | 1007,1 959.4 872,3
Biit. AL. | 6626,1 1756,1 1629,9 | 1499,1 1379,1 12544 | 1169,5 | 1097,6
Pent. Al. | 6226,3 | 2043,8 | 1917.4 | 1811,1 1697,4 | 1590,5 | 1547,6 | 1464,2
Hakzan | 3757,1 937,1 843,8 762,2 696,2 632,7 583,6 546,9
Heptan 4555,8 1472,1 13694 | 1284,7 1227,5 11514 1092,4 | 1036,1
Oktan 5348,6 1869,8 | 1770,9 | 1685,5 | 1599,5 | 1513,5 | 1447,2 | 1394,2
Nonan 6072,1 2265,9 | 2155,1 | 2055,3 | 1963,5 | 1875,2 | 1801,9 | 1742,1

Tablo 3.22. Sonsuz seyreltik halde problarin poli(ABMM) iizerinde kimsi molar entalpi

(AH;”) ile kismi serbest enerjisi (AG;™)’nin sicaklikla degisimi.

AH,” AG;” (kal/mol)
Prop

(kal/mol) 453 K 463 K 473 K 483 K 493 K

Et. Al 5893,2 726.,9 597,2 472,6 362,2 275,2
Prop. Al 5857,1 1023,1 894,5 775,1 687,5 593,6
Biit. Al 6729,9 1347,8 1196,6 1057,1 968.9 868,4
Pent. Al 6935,4 1697,3 1576,1 1429,1 1345,6 1235,3
Hakzan 4025,9 599,5 509,8 425,8 358.,9 297,2
Heptan 4452,5 1061,1 976,5 878,3 817,6 767,12
Oktan 4765,4 59631 1362,2 1277,9 1212,1 1174,6
Nonan 6016,4 1852,8 1751,3 1651,4 1563,2 1487,8
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Elde edilen polimerin

(8:%) — (AG,” / V) degerleri Tablo 3.23. ve 3.24.’de

verilmistir. Bu degerden yararlanilarak ( 493K- 433K ve 493K-453K) arasinda 6,—
( &%) - (AG,” / V)) grafigi ¢izildi. (Sekil 3.9 ve 3.10.) Grafikten elde edilen dogrularin

egimve kaymalarindan kopolimerin ¢6ziiniirliik parametreleri bulundu. ( Tablo 3.25. ve

3.26.).

Tablo 3.23. PoliMABMM)’nin ( 433-493 ) K deki (8;%) — (AG,*/ V) degerleri.

(512- AG17/Vy)

Problar 433 K 443 K 453 K 463 K 473 K 483 K 493 K
Et. Al 64,8014 | 59,3718 | 54,0946 | 48,5456 | 42,4932 | 35,8181 | 28,6661
Pro. Al 61,1278 | 57,1329 | 53,0821 | 48,7968 | 44,3579 | 39,1432 | 34,0893
Biit. Al 57,428 54,499 51,528 | 48,3822 | 45,1876 | 41,5782 | 37,7755
Pent. Al 55,068 | 52,6691 [ 50,0575 | 47,444 44,721 | 41,4847 | 38,4827
Hekzan 18,423 16,7024 | 14,8347 | 12,7832 | 10,5829 | 8,0907 5,1114
Heptan 21,415 | 20,0089 | 18,4608 | 16,7246 | 15,0371 | 13,2038 | 11,2813
Oktan 23,945 | 22,6627 | 21,2802 | 19,8687 | 18,4222 | 16,8485 | 15,1779
Nonan 25,203 | 24,0955 | 22,9116 | 21,6661 | 20,3799 | 19,0042 | 17,5481
Tablo 3.24. Poli (ABMM)’nin ( 453-493 ) K deki (8 %) — (AG,”/ V) degerleri.
(6 13- AG1”/V))
Sicakhk (K) 453 K 463 K 473 K 483 K 493 K
Et. Al 56,9756 51,469 45,5937 39,1216 31,6923
Pro. Al 55,1968 51,0068 46,5784 41,6742 36,6085
Biit. Al 52,8217 49,9084 46,7968 43,1801 39,5605
Pent. Al 50,9107 48,337 45,8846 42,9128 40,0644
Hekzan 15,7489 13,8006 11,6781 9,2424 6,3501
Heptan 19,6394 18,0165 16,4076 14,5467 12,561
Oktan 22,3691 21,0061 19,5281 17,9281 16,1303
Nonan 23,8115 22,592 21,338 20,0062 18,5941
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70 -~ - _
493 y 8,62066X 22,288
R%*=0,9743
60 -
483 y =9,3399x - 26,254
R%=0,9806
50 -
;“ A 473 y= 10,022X - 30,139
S a0 - R?=0,984
Q
2 % 463 y = 10,968x - 35,471
-~ 301 R? = 0,9824
Py
- 2 4 ¥ 453 y = 10,937x - 36,286
i R? = 0,9885
10 - ® 443 y =11,319x - 39,147
¢ R?=0,9902
0 ' ' ' ' 433 y=11,717x - 42,233
2 4 6 8 10 R2=0,991
5,
Sekil 3.9. (493-433) K sicakliklar1 arasinda poli (MABMM) i¢in ¢dziiniirliik

parametrelerine (8;)’e kars1 (8,%) — (AG;,”/ V) degerlerinin degisimi.

60
50

~ 40

>

~N

XH

g 30

|

< 20
10
0

€493

W 483

473

X463

K453

y =8,8752x - 22,039
R?=0,9682

y =9,6392x - 26,277
R?=0,9752

y =10,291x - 30,18
R?=0,9795

y =10,775x - 33,501
R?=0,9825

y =11,195x - 36,585
R?=0,9849

Sekil 3.10. (493-453) K sicakliklar1 arasinda poli (ABMM)

parametrelerine (8;)’e karst (8,%) — (AG,”/ V) degerlerinin degisimi
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Tablo 3.25. PoliMABMM)’ nin ( 433-493 ) K arasinda degisen ¢oziiniirliik parametreleri

((kal/em®)"?)

Coziiniirliik parametresi 0,

T(K) Egim Kayma Egimden Kaymadan
433 11,72 42,23 5,9 6,5
443 11,32 39,15 5,6 6,3
453 10,94 36,29 5.4 6,1
463 10,97 35,48 5.4 5,9
473 10,02 30,14 5,1 5,5
483 9,34 26,25 4,7 5,1
493 8,61 22,29 4,3 4,7

Tablo 3.26. PolilABMM)’nin ( 453-493 ) K arasinda degisen ¢Oziiniirliik parametreleri

((kal/em®)"?)

Coziiniirliik parametresi 0,

T(K) Egim Kayma Egimden Kaymadan
453 11,2 36,59 5,6 6,1
463 10,78 33,50 5.4 5.8
473 10,3 30,18 5,1 5,5
483 9,64 26,28 4,8 5,1
493 8,88 22,04 4,4 4,7
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4. TARTISMA

IGC teknigi, hizli, basit ve giivenilir oldugundan; Bu teknikle, polimer-¢oziicii
etkilesimlerini elde etmek i¢in bircok yazar tarafindan tercih edilmistir. IGC ¢ogunlukla
sonsuz seyreltik durumdaki polimerler ¢ozeltileri icin termodinamik 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilmistir[24]. Polimerik maddelerin uguculuk géstermemesi nedeniyle
ozelliklerinin arastirilmasinda gaz kromatografisinin uygulanmasi smirli kalmistir. Ancak
1969 yilinda Smidsrod ve Guillet tarafindan gelistirilen ve molekiiler prob teknigi olarakta
adlandirilan invers gaz kromatografisi teknigi polimerik maddelerin fiziksel,
fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde ¢ok dnemli bir teknik olarak ortaya atilmistir.
Gaz kromarografisinde kolon yiiksek sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz haline
getirildiginden kaynama noktasi 500°C’ye kadar olan bilesikler ayrilabilir. Clinkii bugiin

icin ancak bu sicakliga dayana bilecek sabit fazlar gelistirilebilmistir.

PoliMABMM) ve PoliABMM) polimerlerinin T, degerleri sirasiyla 120°C, 140°C
bulundu. Bu polimerlerinin camsi sicakliklar1 DSC’den poliMABMM) igin 125°C,
polilABMM) i¢in 135°C olarak bulunmustur. Camsi ge¢is sicakligi altindaki sicakliklarda
poliMABMM) ve Poli(ABMM) iizerinde hidrokarbon ve alkollerin adsorpsiyon 1silari
bulundu. T,iizerinde sorpsiyon i¢in proplarin AH,%, AS°, AG,* degerleri tayin edildi.

Sonsuz seyreltik hal igin problarin agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;/wi)” , Flory-
Huggins etkilesim parametresi (X, ,), kismi molar serbest enerjisi (AG;”) ve kismi molar
1s1s1 (AH;*) degerleri bulundu. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinden
faydalanilarak PIMABMM) ve P(ABMM) polimerlerin ¢oziiniirliik parametresi () tayin
edildi. Coziiniirlik parametresinin sicaklikla azaldigi1 gozlendi. Problarin polimer
iizerindeki alikonma siireleri bulundu. Farkli sicakliklarda bulunan spesifik alikonma
hacmi, Vg° degerlerinin enjekte edilen proplarin kimyasal yapisina bagli olarak degisti,
sicaklik arttikca Vg° degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Bununla ilgili sonuglar [25]
belirtilmistir.

PoliMABMM) i¢in bulunan alikonma hacimleri polil ABMM)’a gbre daha diisiik
bulunmustur. Bunun nedeni, polilABMM)’m ¢oziiciiler ile daha giiclii hidrojen bagi

olusturmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
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Cams1 gecis sicakliginin altinda poliMABMM) ve poli(ABMM) polimerleri
iizerinde diiz zincirli alkollerin ve hidrokarbonlarin adsorpsiyon 1silar1 Tablo 3.9. ve Tablo

3.10.’da gosterilmistir.

Hidrokarbon ve alkollere gore bir genelleme yapilirsa, alkollerin adsorpsiyon
1is1larinin, hidrokarbonlara gore daha fazla ¢ikmasinin sebebi alkollerin polimer ile hidrojen
bagi olusturmalarindan kaynaklanmaktadir[26]. Adsorpsiyon 1silarina gore problar-
polimerler arasinda zayif Van der Waals etkilesiminin oldugu anlagilmaktadir.
Adsorpsiyon 1silar1 genel olarak pozitif ¢ikmistir buda proplarin polimer {izerinde

adsorplanmadig1 goriilmiistiir[27].

Daha once belirtildigi gibi AH;” ile AH,*arasinda AH,= AH,” - AH,® seklinde bir
baginti mevcuttur. Bu bagintidan faydalanarak her bir polimer i¢cin AH, degerleri
hesaplandi. Bu degerler el kitaplarindan bulunan AH, degerleri ile mukayese edildiginde
(Tablo 4.1. ve Tablo 4.2.), deneysel olarak bulunan AH, degerlerinin teorik olarak bulunan

degerlere yakin oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1. PoliMABMM)’nin formiiliinden ve el kitaplarindan alinan buharlagsma 1s1s1
(AH,) degerleri.

Problar Formiilden AH, (kal/mol) AH, (kal/mol)
Etil alkol 7419,84 9260
Propil alkol 7498,64 9980
Biitil alkol 7859,73 10300
Pentil alkol 6989,20 10600
Hekzan 6275,03 6896
Heptan 6119,53 7576
Oktan 7893,75 8225
Nonan 8491,27 8823
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Tablo 4.2. PolilABMM)’nin formiiliinden ve el kitaplarindan alinan buharlagsma 1sis1

(AH,) degerleri.

Problar Formiilden AH, (kal/mol) AH, (kal/mol)
Etil alkol 8153,21 9260
Propil alkol 8069,93 9980
Biitil alkol 8872,29 10300
Pentil alkol 8537,36 10600
Hekzan 5589,83 6896
Heptan 6970,43 7576
Oktan 7310,54 8225
Nonan 8435,59 8823

Polimerlerin camsi gegis sicakhigi tizerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait AH;®,
AG/’, AS/’, tayin edildiginde AG,’ degerlerinin pozitif, AH;" ve AS;® degerlerinin ise
negatif bulunmustur. (Tablo 3.11, Tablo 3.12. Tablo 3.13, Tablo 3.14, Tablo 3.15, Tablo
3.16, Tablo 3.17 ve Tablo 3.18,)

Kendiliginden yiiriiyen sistemlerde AG<0, kendiliginden yliriimeyen sistemlerde
AG>0 olmas1 gerekir. Elde edilen sonucglara gore bu degerler (polimer-¢oziicli olmayan)
sistemler i¢cin beklenen degerlerdir. Calismada kullanilan biitiin proplar icin AG;>0 ve
AS<0 olarak bulundu. AH,® sorpsiyon degerleri hidrokarbon<alkol olarak degismistir.

Zincir uzadikga AG;® degerleri azalir, sicaklik arttikga artar.

Sonsuz seyreltik halde (camsi gegis sicakhiginmn 40°C iizerinde) polimer-prob
sistemleri i¢in (a;/w;)”, AG,”, AH,” ve X, gibi termodinamik parametreler ve

polimerlerin ¢oziiniirlik parametreleri tayin edildi.

Problarin polimer i¢in ¢6ziici olup olmadigi, Guillet tarafindan gelistirilen

bagintilar yardimiyla bulunabilir[28]. Bu baglantilara gore;
(ar/w1)*<5 halinde ¢oziict “iyi”
(a1/w1)”<10 halinde ¢dziicii “orta”
(a1/w1)™>10 halinde ¢dziicii “kotii”
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PoliMABMM) ve poli(ABMM) polimerleri i¢in yapilan calismada (a;/w)”
degerlerinin genelde 10’dan kiiclik ¢iktig1 goriilmiistiir ve sicaklik artisiyla bu degerlerin
daha da diistiigii goriilmiistiir. Coziicii olmayan proplarm yiiksek sicakliklarda polimer igin
¢Oziicii pozisyonuna gectigi goriilmiistiir. Buda literatiirlerde bildirilmistir[25], [27]. Tablo

3.19. ve tablo 3.20. gosterilmistir.

Ayni sonuclar Flory-Huggins etkilesim parametresi(X) degerleri icin gegerlidir.
Probun polimerleri ¢ozebilmesi i¢cin X degerlerinin “0.5”ten kiigiik olmas1 gerekir. X
degerleri, Tablo 3.19. ve Tablo 3.20.’de bulunan agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;/wi)”
degerlerinden ¢ikan sonuglar1 desteklemektedir. Yine yapilan bir ¢alismada AH;” degerinin
polimer-¢oziicli sistemleri i¢in negatif, polimer-¢oziicii olmayan sistemler i¢in pozitif
olmas1 gerekir. Elde edilen sonucglara gore Tablo 3.21. ve Tablo 3.22.’dan da gorildiigi
gibi AG;” degerleri sicaklar: arttikga diismektedir. Bu degerler literatiirdekiler ile uyum
halindedir [25].

Invers gaz kromatografisi ile Di Poala-Barany ve Guillet, ¢oziiniirliik parametresi
degerlerini tayin ettigi yontem uygulanarak 8—[(8;/RT)-(X/V|)] grafigi yardimiyla
poliMABMM)’nin (433-493 K), poli(ABMM)’nin (453-493 K)’deki ¢Oziiniirliik
parametreleri tayin edildi. Ornegin; 473’deki poliMABMM)’nin ¢dziiniirliik parametresi
egiminden 5,0 (kal/cm3)”2, kaymadan 5,5 (kal/cm3)”2 bulundu. Ornegin; 473’deki

poli ABMM) nin  ¢6ziiniirliik parametresi egiminden 5,2 (kal/cm®)"?

, kaymadan 5,5
(kal/cm3)”2 bulundu. Sicaklik arttikca polimerlerin ¢oziiniirlik parametresi degerlerinin

azaldig1 goriilmektedir (Tablo 3.25. ve Tablo 3.26.).
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Problara ait poliMABMM) ve poli(ABMM) ic¢in c¢oziiniirlik parametrelerinin

degerleri (0;) asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.3. Hidrokarbon ve alkollerin PoliMABMM)

parametreleri (0;) sicaklikla degisimi.

sistemi

icin  ¢oziiniirkik

81 (kal/cm®)"?

Proplar 433 443 453 463 473 483 493

Etil Al 8,9691 8,5648 8,1332 7,6676 7,1566 6,5799 5,8959
Pro. Al. | 8,7586 8,4346 8,0936 7,7328 7,3481 6,9333 6,4787
Biit. Al. | 8,5473 8,2898 8,0213 7,4461 7,4461 7,1356 6,8062
Pent. Al. | 8,4234 8,2044 7,9774 7,4958 7,4959 7,2397 6,9713
Hekzan |4,8967 4,6448 4,3722 4,0722 3,7323 3,3291 2,7971
Heptan |5,4334 5,2336 5,0231 4,8002 4,5626 4,3065 4,0263
Oktan 5,7831 5,612 5,4338 5,2475 5,0523 4,8468 4,6293
Nonan 5,9678 5,8169 5,6606 5,4986 5,3301 5,1547 4,9714

Tablo 4.4. Hidrokarbon ve alkollerin PolilABMM) sistemi i¢in ¢Oziiniirliik parametreleri

(01) sicaklikla degisimi.

81 (kal/cm®)"?

Proplar 453 463 473 483 493

Etil Al 8,1333 7,6676 7,1565 6,5799 5,8959
Pro. Al 8,0936 7,7328 7,3481 6,9333 6,4787
Biit. Al 8,0213 7,7406 7,4461 7,1356 6,8062
Pent. Al 7,9773 7,7415 7,496 7,2397 6,9713
Hekzan 4,3722 4,0722 3,7325 3,3291 2,7971
Heptan 5,0231 4,8002 4,5626 4,3065 4,0263
Oktan 5,4338 5,2475 5,0524 4,8468 4,6293
Nonan 5,6606 5,4986 5,3301 5,1549 4,9714
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Sonu¢ olarak sentez edilen poliMABMM) ve poli(ABMM) polimerlerinin invers
gaz kromatografisi ile termodinamik ozellikleri arastirildi. Tayin edilen termodinamik
parametreler Onceden yapilan calismalarla uygunluk gosterdiginden invers gaz
kromatografisi ile polimerlerin termodinamik 0&zelliklerini tayin etmede rahatlikla

kullanabiliriz.
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