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OZET 

Bu ca ll ~rneda ters fez gez krornetografi si (i nyers phase gas 

chrornfl t ogrepy) tekni gi kullenll llrflk pol i vini I kloruriin cozucu ye cozucli 

u 1 mayan orgBnik C02gan si stemlerindeki bfl21 termodi nomik oze 11 ikl eri 

i n ce l enmi~tir. 

Bu emflc l fl Chromosorb W DMCS destek katJsl ol Brek secil ip uzerine 

po I i vi nil kl orur kap I anml $ ve bu $eki I de h1l21rl enlln do I gu mllddesi 

kullflnllarek CfllYl kolon l llr doldurul flrek kromll togrflf i kolonu hezl r l onml$tlr 

Bu kolon i cerisinden 125'JCde 46 SMt sureyle te$IYlcl gaz (azot) 

gecirilerek sa f slzl l klerden enndJrl lml$ ve deha sonre 1600C'den ba$lamak 

u::ere 300C'ye kader kademeJi oJarek her l oDC'de bir tetrahidrofuran, 

meti Jasetot, n-~Iekzar., benz en ye toJuen bile$ikleri prob olerek seeiJip 

kolona enjekte edilmi$tir. Herbir prob iein net ellkonma (tr) slireJel 

y:jrdlmlyl a spesifik al l konma hBcimleri (VgO) tByin edi Jmi $ ve bunden 

yarerl enarakta po J i vi nil kl orQrun CllmSI geei $ Sl cel(ll 9 I 820C 01 erak 

beJirJenmi$tir. ClImSI geei$ slcakll gl uzerinde her bir prob icin sorbsiyono 

lIit moJar lSI (H IS)' sarbest enerji (6 IS), entropi (S I S) degerleri; sonsuz 

seyreltik hllJ i cin probl llnn lIg1rll k kesri lIktifJik klltseY1 SI (e l /wI)OO, 

sonsuz seyreltik h1l1delci klsmi molllr lSllllrl (H I 00) lie Flory-Huggins pllrll­

ml! tn;si (X) hesap 11lnml $t 1 r. Fl ory-Huggi ns degerl erinden 00 f lIyd1l11l nllrllk 

heslIplllnlln (S 12 iRT - lUVI) degerleri probJfirln eozunurJUk pfirametresine 

kar~1 grafige el1l1Brek duzgun dogrul er el de edildi. Bu dogruJann egim ve 

, eymelenndan polimerin cozunurluk peremetresi heslIpJenml$tl r . BuJunan 

,jegerJer PoJimer- e02UCU ve polimer- cozucu olmllyen sis t emJer iein 

J i teraturde \len l en degerlerJe uyum i Ci nde oj dugu gorQlmu$tur. 

Anahtar l(eJimeJer : Polimer, PVC, Gol kromlltograflsl 



SUMMARY 

In this work, some thermodynamic properties of polyvinilchloride 

have been investigated in solvent and nonsolvent organic vehicle systems 

by inverse phase gas chromatography technique. 

For this purpose, a glass chromatography column has been prepared 

by using Chromosorb VI DMCS as the supporting material and 

polyvinilchloride as the stationary liquid phase. The column was purged 
. 

with the carrier gas (nitrogen) for 46 hours at 1600C to remove the 

impurities. The probe molecules, tetrahydrofurane, methyl acetate, 

n-hexane, benzene and toluene, were then injected with l00C intervals, 

starting from 1600C to 300C as the isothermal column temperature. The 

adjusted retention times (tr) and the specific volumes were determined 

Tor every probe molecule. Based on these data the glass tranSition 

temperature of polyvinilchloride was established as approximately 82oC. 

The molar heat (H 1 S), free enthalpy (61 s) and entropy (S 1 S) of the sorption 

have been determined for every probe over the glass transition 

temperature. In addition, weight fraction activity coefficient (a1/w 1)00, 

partial molar heats (H1 (0) and Flory-Huggins parameter (X) were 

calculated for the infinite dilute solutions. By employing Flory-Huggins 

parameter on, 01 and 01 2 I RT - )( I VI values were calculated and 

graphed versus the solubility parameters of the probes and straight lines 

were obtained. Based on the slope and intercept of the lines, the solubility 

parameter of the polymer was calculated. The results are in accord with 

values given in literature for the polymer-solvent and polymer-nonsolvent 

systems. 

Keywords: Polymer, PVC, Gas Chromatography 



5u l~Z'Je, ter,; [al kroloalo'Jratlsl leklilgl kullamlarak Polivinilklorlin.in 

i!a~l I ",rlll(IIjlnarnik ,)zelliklennin belirlenmeSl amaclanml$tlr, 

6tl aniaci gen;ekle$llnnek IEere Ijapllan bu call$mada polimcri cozen ve 

',ifzrneyen i:JiJ2I (:lfob rnolek,-illenn edl gel;en polimer lie l1aZlrlanml$ ozel bir 

".nJHltlI.O'.:i1 ar I koionunda ve (.nce,jen belirlenml$ $artlar altlndaki net 

'!l!hJ!llnd ztillil'lnian olclllrllli~.llir. Bu venier kullall1larak Polimer-Prob 

'0' ,,'-erolen 'I,;lrl ijdSOrpBllj,jn enlalpi si f:.H~Sorpsiljon entalpisi Sorpsiyon 

':erbest 13r1l3rpSI b.H:i, Sorpslyon entropisl b.HI, Sonsuz seyreHik haldeki 

sr,t.'1IP1S; f..Ht" aglrllkt;:a aktlfll~: kesn (a,I''', )00, Flory-Huggins 

D6PJrilt>, reSI )( .. e poi i rnenn ,;ozur,url tik parametresi )2.,. hesap I anarak 

!jilHl~ianan aegerler tlelirienmistir. 
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L GIRi~ 

1.1. Gene] Bilgiler 

SaYlS IZ Iwllamm alanlna sahip 0160 polimerler esas ilibanyle birka~ 

fark ll Blomun veYB fonl(siyonel grubun az veya cok dOzen li bi r bicirnde 

baglanarak olu \, lurduklan dey molekuler yapl lardlr. Tabialla polirnerik 

yapl arzeden pek cok madde bulunmak la beraber gOnOmuzde kull am lrnakla 

')16n polirnerlerin buyuk bir klsrnl senlelik olarak h l'lZl rl finrnl~tlr. 

EndOs riyel olarfik henOz Orelim safhfi slna girrnerni 9 olmaklfi beraber 

3enle:lenen yeni polimerlerin saYlSl da hlzla ortmaktadlr. Aynco, bilinen 

po lirnerlere fa rk ll islemler uyguloyarak yeni ve OstOn 6zellikler 

ka:anaml makl.ad l r. Bu aurum, pol irnerl erill fiziksel \Ie kirnyasa I 

6ze lli kleri nin rnukayesesinde Iwll fim labi lecek parfime tre saYl slm 

art mnal(ta ve dol aYlslyla da Slm flandm Irnaslndo degi~ik ve cok ces i tI i 

parametrelerin g6z onune allnrnaSlm gereklirrnektedir. Bu nedenle, bir 

polirneri veya gene l olarllk polirnerleri belirl i bir veyo birkac bzelligi ile 

tam rnlmnak onun tOrn oze lli kl eri ni lanllma apslndan yeterl i olrnarnaktodlr 

Bunun I a beraber po Ii merl er doga I po Ii rnerl er-sentelik po Ii rnerl er, organl k 

po li rner-Ier- Inorgllnik polirnerler gibi gene I gruplara aynl sa de bu aymm 

.:lrt lk yetersiz kalmaktadl r. Zira dogal polirnerlerin sentetik 

modI fi kasyon I an nI n hazl rl anrnaSl lIeya i norgfini k po Ii merl ere organi k 

liap, I an n bagl onrnaSl y..! a yeni yap II or hazl rl6nabil rnektedi r. Bu bakl rndfin 

iJ01 irnerl eri n fi zikse l ve kirnyasll l 6zell ikl eri apslnaan incelenmel eri VB 

klyas lanmalan , pol i mer 6zel 1 ikl erinin bel irl enmesinde dahfl uygun bir 
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yontem Olllrllk dlj~unulebilir. Bunun icinde oncelikle pOllmerlerin fi zlko­

kimYllSll l oze11iklerinin belirlenmesi gerekmekledir. BlI lUr Clll l ~melllnn 

sonucu Olllrllk po limerlerin yeni ku 1111mm olonlllnmn blllunmOSl muhtemel 

gorOlmektedir. Bu nedenle, bil inen pol imerl erin oze11 ikleri nin bel irl enmesi 

konusundoki Cll ll ~m(j lllr dll surdOrOl mekledir. 

!;e~ itli slmflllndlrmo yonlemleri mOmkOn olmllklll berober, senletik 

polimerler ilk defe Cero thers'in yOptlgl bir b010mlemeye gore; polimeri 

olu~luron ki myosa 1 reaksiyon lOrOne gore SI m flandl n lml ~ l l r. 

o. Kotllmo (z incir) polimerlen: Polimerin lekrllrlanan Onilesi 

ile monomerin kimyasal YllplS1 benzerdir. Po limerle~me reaksiyonu 

mekanizmlllan zincir katllma reaksiyonlllnmn kineligi gibi olup, zincir 

bOyOmeslnden radi kill i k lie i yoni k grup lllr sorum 1 udur. 

b. Kondenzosyon polimerlen: Polimerin tekrerlanan Onitesi 

fortell iki lIeya d,jho fll z10 fonksiyonel grubun birbiri i1e reaks iyonlj 

girmesiy le olu~ur. Tekrarlllnlln unile monomerlerinden yap lsa l olllrak 

farklldlr. Ni sbeten bOyOk ilei molekOl arasll1de H20, HCl gibi kOCOk grup1enn 

eynimesly1e olu~an pollmer tOrleridir. 

c. Dogol pol imerler: Ooge1 olarllk bulunen orgenik veYB inorgeni k 

yep 1 llrzeden dell molek011erdir. 

Polimer1er, dogel lIeye senlelik olmelanna bekllmllkslz ln kimyesa l 

bi I e$enl erine gore de Sl nl fl andlrll l p adlendm labil ir. Orgllnik polimerl er 

yaplhm nda bB~ le karbon alomu olmak Ozere, gene I olarak hidroJen, 

oksijen, azot lie halojen alomlllnl1l icenrler. inorgllnik polimerlerde, ana 

zincirde karbon alomu yerine periyodik celveldeki IV ve VI grup 

elementleri yer ellr. 

Polimerler son Iw11am ll $ yerlenne gore lse plllstikler, kaucuklar, 

fiberler, kaplaYlcllar, izolalorler ve yapl ~tm cllar glbl sll11flBnOmllrlllr. 
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Fiziksel ozelli klerine gore de flmorf , kri s tllli n ve ylm kristfllin oll:lrllk 

31 m fl llndl nl6bi I i rl er. 

1.2_ Polimerleri n OzeJlH::leri 

1.2_ I.Polimerl erin molelciil 1191rllklllrl 

Bir polimerik mll lzemenin yaplSlnln, ozelli klerinin, sentez ve 

ku ll 6nlm elan lan Ilrllslndaki il i$kinin enlll$llabilmesi iein polimerin 

molekOl aglrllglnln bilinmesi gerekir. Polimerler deg i$ik zincir 

uzunluklannda degisik molekOI Elglrllk lElnno sohip gruplElr ieerirler. 

Polimerler, po lidi spers ve heterojen s istemler olup molekOI oglrllk 

· .. erileri tomllmen ortolomo degerden iborettir. Polimeriz6syon istotiksel 

olorak 3eeimli bir proses oldugundan, polimerin molekOI aglrllgl denil ince 

aklo ilk gelen ortolElmEl molekOI oglrllg1dlr. 

Bir poli merin molekOI aglrl1g1nln 6rtm6s1ylo Yllpldllki molekOller 

arll31 eekim ku~'ve ti Elrter ki bu de polimerik Yllplnln mekfmik ve IS11 

5ze l1ikl eri ba$ tll olmak iizere i$lenebilirligi , elektriksel, optik ve 

kimyeslll 6zelliklerini onemli 61eiide degi~t irir. 

Po limerlerin mol ekOl e{j1rllglnl heseplemek iein bir kae yontem 

','erdlr. VIl!:Jgln olllrak kullllnlllm molekO l 1lg1rllgl tflnlmllln ; 

a. SeYlcll ortalama molekiil eglrll gl (Mn); 

b. Aglrllkea ortalama molekOl aglrl1g1 (Mw); 

c. Viskozi te moieku l ag lrl lgl (My) glbl. 
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1.2.2. Polimerler;n 1511 iizellil:len 

CamSl geC1~ s lcakll gl (T g): 

atl haldeki polimenk yapllarda molekuller araSl duzenin iki lUriine 

yayg m olarak rastlanmakledlr. Bun ler emorf ve yan krislal in yapllardlr. 

Po limerler zinci rlerinin yepl icinde geli$i guze l bir duzende bulundugu 

amorf bir yeplda bulunabilirler; veya s lcakllga bagll olarak camsl, 

kaucuaumsu ve aklcl hallerde bulunebilir. DU$uk s lcakll klarda carnSl halde 

bulunan amon yaplda serbes l hacim oram cok dU$uktur ve pol imer 

molekulunde ISll Brownian harekeller lamamen klslllanml$tlr. Biiyle bir 

yapl ISl l1ldl gmda spesifik hoc im (VgO), slcakllkla (T) iince yava~ca arter. 

Bel lrli bir slcakllga eri~ince bu artl$ hlzlamr. Bu slcakll k camSl geCl$ 

s lcakllgl (T gl olarak adlandm llr. Slcakllga bagll olaral( spesifik hacimdeki 

bu degi$l mler ~ekl1 1.1. de lemsil ed ilmi$lir. 

Erimi$ hellde bulunan slcak bir pOlimer sogululursa, (Te) erime 

SlCtlld lkll glnln biraz allmdel(i slcakllklarda krislallenme baslar. 

Genelli kle bir miklar amorf madde iceren polimerin iinemli bir klsml 

icri slall enmel~sizin (Te) s lcakllglmn alt ma soguYBbil ir. Bu durumda , 

termcdinarnil( baklmdtin yan kararll , aSln sogumus timon bir mBdde elde 

edi I ir. SlCfl ld 1 k daha da du~urOlurse, molekulleri n rolasyon harekelleri 

91tglde ytivti~lar ve camSl geci~ slcakllglnm (Tg) altwdB durur. Bu durumdB 

pOijmer, sec'l , km lgan, CtimSl bir ktill durumunu allr. T 9 slcakl191mn 

uslUnde ve alllnda kn s lallenmis bir pOlimerin fiziksel iizellikleri 

farl(lldlr. T g'nin tiltlnde krisla ll enmis polimer, cemSl amon 
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> 

~e l( il 1.1. Spes i f i l< rr tlcim Vg, T gr-tl f igi (Ref. I ) 

bir orttlmde d tlg llml ~ 1<0COl< kri sttlllerden o l u~ur. T 9 ... e Te sl col<ll kl en 

arosmda l se kn stoller yumu~ 1l k tlmorf bir ortom icinde bulunur. 

Bi r poll mer, morfol oj i si ne bagll olarak Tg \Ie Te SlCBkll kl onn ln her 

ikis ine veYfl yol nlz birine sflhip ol Bb il ir. TOmO ile amorf polimerler stldece 

T g' tomO 11 e kri sttl l po 1 i merl er i se stldece T e geCi ~ i gos len r l er. YBp I 

l:J irimleri btlsit ve dOzgOn pol imerler-de Te degerl er i dOSOk i se, Tg deger­

l erininde genelli kl e dO~O k, T e yOksek i se T g'nin de yOI(sek oldugu gorOIOr. 

Bi r pol imerik maddenin ne lOr prfl tik uygul fimBYB elveri sli oldugu 

bBSllCB T e (kriStBl erime noktBsl) ve Tg (cBmsl gec i s sl cBkl lgl ) 

SlCfikl l klflrl i le bel i rnenir. Tg cok yOksek ol ursB l ifl erin gerilmesi 

gOc l e~eceg i gibi, OtOl eme isl emi de ZOrltlSl r. CBmsl gecis Sl CBkllgl cok 

dOSOk olon l i fl erden dokunon l<umB~ l or burusuk olur. Polimere bagl l yen 

grupl BrT g'nin yOkse lmesini ve polimerin sert ol mBslnI sBglorlor. 

Polimerlerin camSl geci s sl cakl l glnl etkil eyen faktorl erin ba~lndB 
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molei@ aglrllg1 gelir. ~ekil 1.2. de goriildiigii gibi molekiil aglrllglnm 

artmaslyla Tg once hlzla artmakta sonra artl$ yaVa$18yarak Tg S80it bir 

£leg ere ula$maktadlr. T g'nin molekiil aglrllgma baglml1l1gml veren ce$itli 

lfadeler geli$tirilmi$tir. Bunlardan yaygm olarak ku118mlam a$agldaki 

9,oi verilmi!,>tir (1). 

T 9 = POlimerin camSl gee1$ s1cakl1g1 

T goo = Camsl gee1$ slcakll{jlmn limit degeri 

K = Polimere oZ9ii bir sabit 

M = Ortalama molekiH aglrllgl 

Camsl geci$ s1cakl191 polimerin yaplslna de begl1dlr. Polimer 

zincirinin esneklig1 ve molekuller aniSl etkile$me enerjisi T g'yi onemli 

orenda etkiler. 

Molekuller aras! esnekligi dii$uren tUm yaplsal DzelWcler polimerin 

T 9 degerinin artmaslna neden olur (2). 

T 9 degerini etkileyen baZl onemli parametreler de $unlardlr. Bag 

uzunlugu, bag polaritesi, rotasyonal serbestlik, fonks1yonel gruplann 

t.urO, ikinc1 baglar, vs. 
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!?ekil 1.2. Polimer T g'Sinin molekiil aglrll{llyla degi$imi (Ref, 1) 

Kristalin srims slcakllgl: 

Van kristalin polimerlerde T 9 slcakhgmda gozlenen geci$in 

\JanJstra, erime stcakllglnda (Tel bir geci$ deha gozlenir. Kristalizasyon 

derecesi ne olursa olsun biitiin yan krista1in polimerlerde Tg, Te geci$ 

slcakllklan vardlr. T e slcakllgmda kristaller molekOller anlSI baglanm 

kaybederek amorf yaplya doml$iir. 

Van kristalin polimerlerin Te degerlerine polimerik yaplmn etkisi 

klistaHniteye etki eden parametreler ile ilgilidir. Krista1initeyi arttran 

molekUler yapldaki dogrusalllk, yuksek simetri,molekiiller arast yiiksek 

cekim kuwetleri vb. parametreler polimerin erime slcakhgml artmr. 
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1.2.3. Polimerlerin viskoziteleri 

Polimerlerin viskozitesi, polimerin kimyasal veya fizikokimyasal 

kara!(teristi\(lerinin belirlenmesinde kulJamJan en iinemli iizelliklerinden 

birisidiL Bu nedenle, bir poJimerin iizelliklerinin belirJenmesiyJe ilgili 

call~mfllarda ortak olarak incelenen parametrelerden birisi de viskozite 

olup bu iilcumlere dayanarak polimerler hakkmda ee~it1i bilgiler elde 

edilmektedir- Ancak polimerler genelde oldukea yuksek slcakllklara kadar 

katl haJde bulunurlar ve saf haldeki viskoziteleri cok yiiksektir. Bu 

nedenle ciizeltilerinin viskozite iileiimii yapliarak buradan polimer 

viskozitesine gecilir. 

Polimer e5zeltilerinin viskozitelerini etkiJeyen bir eok fakt5r vardlr 

... e bu nedenle Ciizelti viskozitesini ifade etmek iein ee~illi tammiar 

kullamhr. Polimer cozeltisi viskozitesi ile ee?itli parametreier 

arasmtlaki ili9kiler a~aglda 5zetlenmi~tir. 

Polimer eozeltiJerinde viskozite ile polimer konsantrasyonu 

arasmdaki en basit ili~ki Einstein viskozite kuramwda gorulmektedir. Bu 

kuramda cozeltideki poiimer partikiilleri diizgiin kureler ~eklinde kabul 

edilir ve ciizelti ... iskozitesi a~agldaki gibi tammlamr. 

Jl = Ils *( 1 + 2.5 *!!i) 

Jlijls-1 = )1sp = 2.5 *m) 

).l = I;ozelti viskozitesi 

J.ls = t;ozOcii viskozitesi 

.Usp =Spesifik viskozite 

(1) 

(2) 
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Burada i cozunen partikullerin Cozucudeki hacim kesridir. Eger c: 

polimer konsantrasyonu, d: polimer yuma9111m ortalama yogunlugu olmflk 

uzere ~ = c / d ~eklinde tammlamrsa, (usp I c) = 2.5 I d geklinde 

yuzllabilir. Buradan da viskozite saYlsma gecilirse a$agldaki ifade elde 

edilir. 

{Jl) = lim (JlSP I c) = 2.5 / d (3) 

c.;>o 

~ozeltide polimer yumaklanmn yogunlugu polimerin yaplsl ve 

polimer-cozucCi etkile9mesiyle yakmdan ilgilidir. Polimerler iyi 

cozCiciilerde cozCindukleri zaman 0lu9an yumaklar cozucCi ile solvatize 

durumdadlr. Bu durumda polimer yumaklan cok daha fazla ~i$mi~ olup, 

yumak yogunlugu dl1?l1ktur. DolaYlslyla polimerlerin iyi Cozuculenleki 

cozeltilerinin \.iskozite sayllE!n aym polimerin zaylf ctizCicCtlerle 

heiZ1rlanml~ olanlara gore daha 'duksektir (2). 

Polimerin zincir yaplsl da, yumak yogunlugunu, dolaYlslyla 

'.;istoziteyi etkiler. Ornegin sert ve bukiilmez zincirli ve dallanml~ 

polimerlerin cozeltilerinde yumaklar daM az yogun, dolaYlslyla viskozite 

saYllanda du?uktur. Bazl polimerler yine polimerik zincir yapllan 

nedeniyle, yumak halinde cok farkll konfigurasyon ' .. e \(onformasyonlarda 

bulunabilirler. EllPSOld, dis\< veya heW{s olu;<umu nedeniyle cubuk geklinde 

polimer molekulleti 01 u$abilir. t;ubuk $eklindeki moletiiler yapl dogal ve 

senteti\< polipeptidlerin ctizeltilerinde de gozlenir. Bu tor molekullerin 

\'arll~J1nda yumak yogunlugu degi9mese de kureden sapma oldugundan 

Einstein formi.i!undeki 2.5 degeri gecersiz olur. 

Viskozitenin konsantrasyonla ili9kisini veren Ce9itli arnpirik 

bag1l1tllar geli$tirilmi9tir. Polimerik maddenin viskozitesi ile ortalermer 



10 

molekul aglrllgl arasmdaki i1i~kiyi veren bagllltllardan Huggins ve 

Kraemer e~itlikleri a~agldaki gibidir. 

Huggins e~itligi : Jlsp I C = (Jl) + k' (Jl)2 ;0; C 

Jlr = t;ozucuye gore bagll viskozite 

k', k" = Polimerlere bagh sabitler 

C = Konsantrasyon (grl decilitre) 

(5) 

Bu bagmtllar Jlr degerinin 2'den kucuk oldugu seyreltik cozeltiler 

i~in ge~er1idir. Konsantre polimer cozeltilerinin viskoziteleri i1e 

konsantrasyon arasmdaki t1i~kileri ile ilQili olarak onerilen Lyons ve 

Tabolsky bagmtllan a9agldal{i gibidir. 

(Jlsp / C;o; (Jl)) = exp [k,. (Jl) ;0; C I (l-b)] (6) 

Burada k' ve b polimerle ilgili sabitlerdir. 

I"lolekUl aglrllgl ile viskozite araslndaki i1i~ki ilk defa Staudinger 

tarafmdan ileriye sUrUlmu~tur. Bu bagmtl sonre diger ara~hrmacllar 

taraTmdan a~agldaki ~ekilde duzenlenmi~tir. 

(7) 
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Kuhn-Mark-Houwink-Sal(urada e~itligi olarak bilinen bu ifadede (K) 

ve (a) sabitler olup (Mv) ise molel@ eglrhgldlr. 

Teorik olarak ge1i~i guzel yumak ~eklinde molekullerin zaYlf 

eozucUlerdeki eozeltileri iein a = 0.5, yuksek molekiil aglrhklJ, ge1i~i 

guzel yumak ~ek1inde, iyi cozucliler iein a = 0.8; dii~Ok molekiil aglrllkll, 

ge1i~i gU2el yumak iein a = 1; sert ve biiklilmez eubuk ~eklinde molekiiller 

icin a = 2'dir. 

'-2.3. L POlimer cozeltilerinde viskozite olciimii 

Polimer eozeltilerinin viskozitelerinin oleiilmesinde genellikle 

Kepiler viskozimetreler kullamlmaktadlr. Bu cihazlaroa uzunlugu ve 

yan~apl belli ve 61ciilendirilmi~ bir kapiler boru vardlr. Viskozitesi 

olcUlecek polimer eozeltisi, kapiler ieinden akltl1arak, iki i~aretli nokta 

arasmda SlVlmn akl~ sOresi olCiilOr. Bu viskozimetrelerde kapiler 

bolmedeki akl~ln Newtonumsu olmasl gerekir. Bu nedenle kapilerin oW.im 

yapllacak SlYinm ozelligine gore secilmesi ve laminer akl~ saglanmasl 

gerekir. Saf coziicu akl~ suresinin 80-120 sn veya daha buyOk olacak 

';;ekilde bir kapiler uzunlugu seeilmelidir. 

Polimer cozeltileri, yOksek molekUl aglrllgl nedeniyle, yiiksek 

visk02ite gosterirler (coziicO viskozitesinin 10-20 katl). Viskozite 

tilcumlerinde, molel(iiller araSI etkile~meleri azaltmak ve daha dogru 

oleum yapabilmek iein 1 gr 1100 ml ve daha dii~Ok konsantrasyonlarda 

polimer eozeltileri hazlrlanmahdlr. 

Slcakllk da viskozite olcumlerini etkileyen onemli bir parametredir. 
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Olr,umler sabit slcakllkta yapllmalldlL Polimer ciizeltileri denge haline 

yava~ ula~tlklan icin, ~'iskozite iilcumu yapllmadan once, polimer 

cozeltilerinin slcakllQl oleum slcakllQma getirilmeli ve bu slcakllkta belli 

bir sure beklendikten sonra oleum yapllmalldlL 

1.2.4. Pohmerlerin termodinomik ozelliklerinin be1irlenmesi 

Polimerlerin termodinamik iizelliklerinin belirlenmesi ozellilde 

pohmer yaplslmn aydmlatllmasmda ... e kullamlmasmda yararll olmaktadlL 

Bu nedenle gerek bilinen ..,'e gerel(se yeni sentezlenen polimerlerin 

incelenmesinde Ce9itli termodinamik ozelliklerinin belirlenmesine ihtiyell; 

duyulmaktadlr. Ancak pohmer ozelliklerinin bir coglJ, cozeltilerinin 

vzellikleri ile ilgili 51ciimlerden yararlamlarak belirlenmektedir. 

Poiimerlerin sorpsiyon iizelliklerinin belirlenmesinde yararll olan 

sorpsiyon semest entalpisi, sorpsiyon entropisi, aglrl1k kesri aktivite 

katsaYlsl 9ibi termodinamik parametrelerin belirlenmesi onemli bir yer 

tutmaktadlL Guniimuzde polimerlerin bu tur ozel1iklerinin belirlenmesinde 

iizellikle ters faz gaz kromatogrflfisi teknigi yaygm olarak 

kullarnlmaktadlr. Bu teknikte enjekte edilen maddeden ziyade sabit fazda 

bulunan maddenin iizellikleri incelenmektedir. Viintemin esaSl ile ilgili 

temel prensipler a~aglda ozetlenmi~tiL 
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L3_ 6uz Kromotogroflsl 

Kromatogrllfik y6ntemJerJe anaJiz geneJolarak degi$ik maddelerin 

'3l:!bH bir f1'lzla adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin farkJl OlmaSl ilkesine 

,jayamr. \'uruiucu bir faz yardlmlyla bir kolon icerisinden gecirilen 

maodeJerin adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylan farkh hlzlarda oldugundan 

bu maddeler kolon icerisinden gecerken birbirinden aynllrlar. Kolon 

.;tlctllanmn analizi ile kan$lm icindeki bile$enler tesbit edilir. Gerek 

nite1 gerekse niceJ tayinde genellikle model bile$iklerden (standart 

kan$lmlardan) yararlamhr. 

YilrOUicii maddenin gaz oldugu kromatografik y6nteme gaz 

kromatografisi denir. Gaz kromatografisi, ucucu bile$iklerin sabit faz 

ilzerinden gecerken tutulmalanndaki farkl111k nedeniyle aynlmas1 ilkesine 

dayamr. Eger kromatografi kolonundaki aynlma ornekle l(Olondaki bir S1V1 

faz (UCIJCU olmayan bir S1V1) arasmdaki etkile$im sonucu gercekle$iyorsa 

bu tor kromatografiye de gaz-slV1 kromatografisi (GlC), eger kolondElki 

ay1rma ornek iJe bir kat1 faz arasmdal(i etkile$im sonucu gercekle$iyorsa 

bu tur kromatografiye gaz-kotl kromatografisi (GSC) denir. Ucucu olmay1'lo 

SlY1 faz geneJ oJarak ta$lY1c1 (support) denilen uygun boyuttaki bir kat1 

uzerine emdirilerek ko)ona yer)e$tirilir. Kolondaki sabit faz oJarak 

Chromo sorb W. DMCS gibi diatomeli topraklar kullamhr. 

Gaz kromatografisinde genel olarak analiz)enecek ornek kolon 

giri$inde bulunan ve onceden lSltllml$ olan enjeksiyon blokuna verilir. 

Bureda buharla?an kan?lm ta~lY1cl bir gaz yard1m1yJa kolon icerisinden 

:;uruklenir. Her bile?en, ta?lY1c1 gazdan sabit faza ve/veya sabit fazdan 

gaz faza farkh h1zlarla goC ederek de'~aml1 ta~nmr. Kan?lmdaki maddeler 
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kolondaki tutulma siirelerine bagll olarak fat-l<ll zamanlarda kolondan 

~lkarlar. Kolon son una tesbit edilen uygun dedelctorle herbir bile~en i~in 

bir yamt allmr. Dedektor slcakllgl enjekte edilen maddelerin kaynama 

Slcllkl1gmdan yuksek olmalldlr. Duzenegin temel klslmJan ve gorevleri 

a~agldaki gibi ozetlenebilir. 

L Ta~lYICl 6az Tlmln:Ta~IYlcl gaz, analizi yapllacak omegi kolon 

i~erisinde siiriil<lemeye yamr. En cok kullamlan gazlar azot, argon veya 

helyumdur. Ancak amaca gore farkll gazlarda kullamlabilir. KulJamlan gaz 

saf ve kuru olma11, enjekte eoilen bile~ikler ve sabit faz ile reaksiyona 

girmemeli ve aynca kullamlan dedektiirlere uygun olmalldlr. Gaz akl$ hlZl 

analiz ~artlanna gore secilmeli ve analiz suresince sabit kalmal1dlr. Gaz 

akl~ hlZI akl~ iil~er (flowmetre) yardlmlyla ii1ciiliir ve analize ba~lamlldan 

once istenilen degere ayarltmabilir. izotermal cal1~malarda kolonun 

geCirgenligi a~l1rmll siiresince degi$mez, dolllYlslyJa 9a2 ak15 hlZI sabit 

kallL Slcakl1k progrilmlanmasl gereken call~malarda ise slcakllk llrttlkCa 

faz viskozitesi ve kolon direnci artacagmdan gaz akl~ hlZl degi~ir. ISll 

iletkenlik dedektiirii kulJamlacagl durumlarda diferansiyel hlZ kontrol 

ediciler kullamlarak gilZ akl~ hlZI kararl1 halde tutulmalldlr. 

2. Enjekstyon 6101::u: Omegin kolona verildigi klSlm olup slcakllgl 

ayarlanabilen bir sislem icerisine oturtulmu~tur. Omek bir defada ve ani 

olaeak ~ekilde verilmelidir. Burada buharla~tlnlan iimelc ta~lylcl gaz 

yardlmlyla kolona siiriiklenir. Gaz halinde bulunan omekler gaz kaprmayan 

enjektorler veya ozel g6Z musluklan kullamlarak, SlVl ve kat1l6r ise inert 

bir Cozucude cozUlerek ~iizeltisi halinde ve mikro enjektorler yardlmlyl6 

enjekte edilir. Enjeksiyon blokunda gaz ka~al(lanmn 01mam6sma ozen 

gosteril me Ii dir. 
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3_ Kolon ye FInn: Sistemin en onemli klsml kolonlar olup~!:jlrma 

burada gercekle?ir. Kolon bir fmn icerisine yerle?tirilmi?tir. Deney 

suresince kolon slcaklagl sabit tutulabilir veya programll olarak 

degi?iirilebilir. Eger analizlenecek kan?lm dii?iik ve yuksek kaynamall 

bile?enlerden olu?uyorsa etkio bir aylrma icin slcakllk programlamall 

anaJiz tercih edilmelidir. Kolonlar; cam, baklr, aliminyum, celik veya 

plastikten olabilir. Amaca gore bunlardan uygun olam secilir. AYlrmada 

etkio DIan, kolon dolgu materyalidir. AYlrmamn etkinligi, kolon dolgu 

maddesi ve kolon boyutlanmn secimi ile yaklndan ilgilidir. Kolon dolgu 

maddesi sabit faz ye destek katioslOdan olu?ur. 

Sabit faz seciminde biitGn omek ce~itleri icin uygulanabilecek kesin 

bir metod yoktur. istenen bir aylrma iCio en iyi sabit faz deneme ile 

belirlenir. Bunuola bereber aoalizienecek ornekte bulunacak bile~enlerin 

yaplsl ornegin polar veya apolar olmasl veya aromatik, parafinik olmaSl 

gilli bilgiler sabit faz seciminde yardlmcl olur. Uygun bir sabit faz, 

aynlacak bile$enler il;in iyi bir coziicu olmall, ucucu olmamal1, termal 

kararl,llgl 0lmal1 ve ornekle reaksiyona girmemelidir_ 

Sabit taz bir destek katls1 uzerine bir film tabakasl haJinde kaplamr. 

Secilecek destel( kat,sl ise a?agldaki ozelliklere sahip 0lmal1dar. 

a} Geni? bir yuzey alam olmalldlr. 

b) Gozenekli yaplda ve gozeneklerinin capl homojen ve kuCiik 

olmalldlL 

c) Aynlacak bile~enlerle reaksiyona girmemelidir. 

11) Tanecik ?ekli ve biiyuklugu duzgiin olmahdlr. 

e) Mekanik dayamkllllg1 olmahdlr. 

Gaz kromatografisi destek katllanmn buyuk bir klsml sularda 

ya~ayan diatome denen alglerin silisli kabuklanndan elde ediJir. Bu 

maddeler cok gozeneldi olduklanndan yiizeyleri geni~tir ',Ie amorf silika 
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yaplsmdadlL ieetilerinde SflfS1Zllk olarak 62 miktarda aktif metaller 

oulunabilLTicati adlan Choromosoro A,W,T, P, G vb. dir. 

4. Dedektorler: An6lizlenen ornek icerisindeki bi1e~enlerin saYISlnl 

ve miktanm saptamak ancak uygun bir dedektorle miimkiin olur. 

Dedektorler de enjeksiyon bloku gibi genelde slcakhglkontrol edilebilir 

bir unite ieerisine yerle~titiliL Kalitatif ve kantitatif analiz iein model 

bi1e~iklerden hazlrlanml~ standart kan~?1mlardan yararlamhr. Uygun bir 

dedektorde aranan ~artlar a?agldaki gibi ozetlenebilir. 

6) Ouyarl1l1g1yuksek olmalldlr (detectability ve sensivity). 

b) Duyarhl1g1 geni? bir konsantrasyon arall9mda dogrusaJ olmalldlr 

Oineatity}. 

c) Her ee?lt bile~ige duyarh olmal1dlr (selectivity). 

d) Analiz $artlanndald degi?imlerden cok etkilenmemelidir. 

(st5bil i ty) 

e) Saglam olmljlldlr. 

En slk olarak kullamlan dedektorlerden bazllan, alev iyonlfl$mall 

dedektor (F 10), ISII iletkenlik dedektorU (TeD) ... e elektron yakalama 

dedektorU (ECD) dur. E\unlann cal1?ma prensipleti cok klsa olarflk fI~agldaki 

gibi ozetlenebilir. 

Alev iyonlo~mo dedektrJnl Organik maddeletin hidrojen-oksijen 

alevinde Yflklldlklan zaman flrfl urun olarak negatif yukJU iyonlar 

vermesine daYfimr. Meydana gelen negatif yukJU iyonlflr ozel bir duzenekle 

sinyale cevrilir. Kflrbonil, kflrboksil alkol ve amin gruplan ta~;Jyan 

yiikseltgenmi? karbonlflr \lfI eok az iyon vetirler veYfi hie vermezler. 

Is}l fletA-PAlik fJedel:ttlnJ: E\unlar ee?it1i gazlann IS1\11 degi$ik 

oranlarda iletmesi esaSlnfI dayamr. Boyle bir dedektorde sabit bir aklmla 

iSltllml? wolfram telinden yararlamllr. Telin s1cakl19m1O dii?mesi, 
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(izerinden gecen gazm lSI ileUcenligi ile orant1l1d1r. Bu degi~imden 

yararlanaral< sinyal elde edilir. 

£lektron Yt#:olamtJ OedeJ.'tiirli,Bir Trityum ~'eya Ni63 kaynag1 ile azot 

molekulleri iyonlai'tmlarak yava~ elektronlar olui'turulur. Bu elektronlar 

sabit bir hOcre potansiyelindeki llnodll goC ederek bir llklm gecmesine 

neden olur. Eger ortamda eJektron yakalaY1Cl bir molekUl varsa oJu~acak 

aklm miktan du;;er. Bu dO~me miktan bile;;ik ve miktanyla ilgili 

01 mtlktadlr. 

1.3_ L 60z k:romatografislnln polimerlere ugguI0n1$1 

Polimerik bile9iklerin ucucu olmamalan nedeniyle bu tor maodelerin 

normal gaz kromatografisi yontemiyle analizlenmeleri oldukca sln1rll 

\(tllml;;tlr. 1969 Ylhnda Smidsrod ',Ie Gullied (3) ttlrafmdtln ge1i;;tirilen 

ters faz g6Z kromatografisi, polimerlerin fiziksel ve termodinamik 

5zeJ1iklerinin inceJenmesinde col:: onemJi bir teknik olarak ortaya at1lml? 

'.'e yaygm olarak kullamJmaya ba;;lanmI9tlr. Bu tOr kromatografi moJekUJer 

probe tel<nigi olaral< da isimlendirilmektedir. 

Ters fElz kromatografisinde enjekte edilen omekten ziyade sabit 

fazdaki maddenin ozelJikJeri incelenir. au amacJa, incelenecek madde bir 

,jolgu maddesi uzerine kaplanarak l(romEltografi kolonu hazlrlamr ve prob 

molekilllerin bu faz Ozerinde ahkonma hacimleri belirlenir. Bu tOr bir 

teknigin temel avantajlan klsaca a9agloaki gibi ozetlenebilir. 

1. Polimerik madde, cozeltisi yerine kat 1 fazda incelendiginden 

uygulama alanlanndaki kul1amm i'ekJine oaha uygun bir yaplda 

ana Ii zlenmektedi r. 
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2. ~oziiciisii bilinen her tur polimere uygulanabilmektedir. 

3. Vontemin uyguJanmasl basH ve nisbeten ekonomiktir. 

Ters faz gaz kromatografisi iJe polimerJerin camsl geci9 slcaklJgI, 

cozuniirJiik ve etkiJe:;;im parametreJeri, yuzey ve adsorpsiyon 6zellikleri ve 

Ce9Hli termodinamik 6zellikleri kolayhkla beJirJenmektedir. Metodun 

uyglJlanmasmda, inceJenecek poJimer uygun bir C6zuciide C6ziiHip bir 

ta91YICI iizerinde emdirilir. Bu $ekilde hazlrJanml$ dolgu maddesi 

kullamlarak kolonJar hazlrlamr ve Ce9itli prob molekulJer enjekte edilerek 

ahkonma hacimleri belirlenir. Bu hacimlerin belirlenmesi icinde 6nce 

analiz kO$ullannda probe molekiiliin ve metamn (veua havamn) ahkonma 

sureleri tesbit edilerek probun gercek ahkonma suresi belirlenir. Buna 

gore gercek ahkonma suresi 

tr = tp - tQ 

denkJemi ile ifade ediJir. Burada tr net aJIKonma sOresi veya duzeltilmi:;; 

sOre, tp probe moJekuJiin 61cUlen pkl9 suresi, tg ise 61u hacim icin gerekJi 

sure (metan veya havamn ahkonma zaman!) oir. Belirli bir slcakllktaki net 

alJl(Onma sOresi 6Jciimii yardm11yla spesifik fllJkonma hflcmi fl9f1gldflld 

8$itlik Yflrdlmlyla beJirlenir. 

tr * 273.12o.F 3 
V gO = .. - [(PilPo)2 - 1) I «Pi/Po)3 -1] (2) 

Tk*W 2 

flu e$itlikte; 

tr : Net ahkonma zaman! 

F : Ta$IYlcl gazln ak19 hlZ1 (mildflk) 
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W : Kolondaki polimetin O~J1rllgl (gr) 

Tk: Kalan slcakllgl (kelvin cinsinden) 

Pi : Ta~:] ylCl gazltl gi ri ~ baSltlCl (mm Hg) 

Po : TO~lY1Cl gazln Clkl~ baSlnCl (genelde atmosfer baSltlCl olarak 

allmr) (mm Hg) (4, 5). 

Farkll slcakllklfwda elde edilen VgO degerletinin logaritmasl liT 

degerletine kar~1 grafige gecirilirse !?ekil 1.3. de goriildugu gibi (2) 

~eklinde bir egti elde edilir. 

o 

-:Y' 
01 
o 

1 
• I 

I I 

-1IT 

A 

!?ekil 1.3. S pesifik hacmln lIT ile degi~imi (Ref 6,7) 

Bu ~ekildeld egtinin AB klsml poHmerin camSl geci~ slcakllgmdan 

onceki durumunu gosterir. Bu klslmda prob, palimer kutlesi icine 

olfuzlenmemekte ve prabun allkanma ozelligi palimer yuzeyine olan 

adsorpsiyonundan ileti gelmektedir. AB dogrusunun egimi (ft.; - Ha) I 

(2.303 .. R)'ye e~it olup, Hy probun buharla~ma IS1S1 Ha'da probun 

adsorpsiyon lSlSldlr. Be klsml denge halinde olmayan adsorpsiyonu, CD 

klsml ise polimerle prob arasmdaki denge adsorpsiyonunu gostermektedir. 

Farkll slcakllklardaki Vr/ degerinden pahmer-prob sistemi icin 



20 

sorbsiyona ve sonsuz seyreltik durumlara ait bir~ok termodinamik 

degerler hesaplanabilir (6,7). 6unlardan l\G1s, l\Hjs, l\Sls gibi 

perametrelerin hesebl a~eglda 6zetlenmi~tir. 

Sorbsiyonun k1smi molar serb est enerjisi AGI s a$afpdaki 

denklemden hesaplanabilir. 

bu e~it1ikte Mj probun moleku! eQlrllgl, R, ideal gaz sabittir. Sorbsiyonun 

molar ental pi ... e entropi degerleri a$agldaki denklemlerden hesaplamr. 

(4) 

(5) 

problann buhar basmclan da Antonie denkleminden hesaplanebilir. 

In P 1 0 = A - B I (Tk + C) (6) 

E$itlikte PI probun buhar baslOcl, T slcaklllc, A, B ... e C ise probe ait sabit 

degerler olup referens 'citaplardan bulunur (8). 

V 1 molar hacim gostermek Ozere, sonsuz seyreltik durumdeki probun 

eglrllkce eletiflik kesri (el /liv 1)00 
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denkJeminden hesaplamr. (6). Bll probun ikinci virial katsaYlsldlr. M I ve 

VI protJun molar kullesi ve haemidir. Bll'in degeri a~agldaki denklemden 

hesaplamr. 

Bl1 Tc Tc Tc 

- = 0.43 - 0.866 * - - 0.694 (_)2 - 0.0375 * (n-1)(-)4.5 (8) 

Ve T T T 

Tc .. 'e Vc probe ail kritik slcakhk ve hacimdir. n ise prob karbon say,s,m 

ifade eder. 

Polimer ite prob arasmdaki etkile$meyi ifade eden Flory-Huggins 

serbest enerji parametreleri (l{) ise, 

](=In----- - I (9) 

l::Iagmtlsl yanllmlyla hesaplamr. Denklemdelci V2' polimerin haeim kesh VI 

ise probun molar hacmidir. 

Seyreltik cozeltide kan$lmln klsmi molar lS1S1 t.Hl°O a$a{pdaki 

denklemde hesaplamr. 

bHtOO = R *----- (10) 

3( lIT) 
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karl?lmm klsmi molar serbest enerjisi ise 

(11) 

baglntlsl yardlmlyla hesaplamr. Probun molar buharla?ma entalpisi de 

b.H 1 ro Ie AH t S nin farkmdan hesaplamr. 

(12) 

Kromiltografik deneylerde poHmer ile praDun kan~m8slyl8 hacim ve 

baslnc olmadlQl kabul ediJdiginden 

h-Hl°° = V1 (01 - (2)2 

AG 1 00 = VI (01 - "2)2 

baQmtl1an yazllabiHr. 

(13) 

( 14) 

'lukandilki denklemde 31 ve 02 prob ve polimerin coziinurlOk 

panlmetreleridir. Bu son yazl1iln 13 "Ie 14 nolu e~itHkler Hildebrand 

Scatchard denklemleri olarak bilinir ve Flory-Huggins denklemleriyle 

birle~tlri ldi ginde 

x=----- ( 15) 
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elde edilir veya yeniden duzenlenerek 

--- =----- ( 16) 

R~T VI 

denklemi elde ediHr (g). 

(11 .. 'e VI degerleri de 

( 17) 

Vr(o)= 1 + 1.3( t -T r) I /2 Log( 1-T r)-0.50879( t -T r)-0.91534( 1-T r)2 (18) 

denklemlerinden bulunur. VR, Probun molkiil aglrhglmn yogunluguna oram, 

T r V8 T l, indirgenmi~ lie referans indirgenmi~ slcakhk, w, asentrik 

faktoru, r ' "r(O) indirgenmi~ slcakhk fonksiyonlan degerlerini giisterir. 

Polimerin cozuniirHik parametresi 02. 14 nolu denkleme gore o(e 

kar~l 3,2_AG 100 I II 1 degerinin grafige almmasmdan veya 16 nolu 

denkleme gore (11'e karSl 01 2 I (R ~ T) - X I V(in grange almmaslyla 

!:Julunur. fiu yontemler izlenerek ceSiUi polimerlerin muhtelif 

termodinamik parametreleri tayin edi1mi~ literaturlerde verilmi~tir (10). 
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L3.2. Ters faz g8Z Ic:romatogrofisl He poll mer iizelHlc:lerinin 

be lirlenmesl 

5u yontemin uygulanmtlslyJa polimerlerin camSl geci~ slcakllgl T g' 

adsorpsiyon IS1S1 (H), aglrl1k kesri aktiflik katsaYlsl (aI/WI), serbest 

Boerji I/e entropi (G ve 5) coziiniir1i.ik parametresi (o), Flory-Huggins 

parametresi (x), difiizyon katsaYls1 ve yuzey alam (D ve 5) gibi 

ozellikleride hesapJanabHmektedir (I1). Silvana ve Audisio (12) 

polipropilenin iiC izomen (izotaKtik, siodio taktik ve ataKtik) icin 

. molekOJer prob gaz kromatografisi teknigini kullanarak yukande 

bahsedilen ozelliklerini tayin etmi~Jerdir. Prot! olarak 2.6.10-trimetil 

dodekan, sil::lodekan, dodelcan, naftalin, l-dodeken, hepten ve hekzen 

ku1Janarak yaptlklan cai1$malarda polimerlerin bahsediJen termodinamik 

ozelliklerinin tayini ile il9iJi olarak a$aglda ozetlenen sonuclera 

\/arml ~ lardl r. 

a) Uygun molekuler problar secilmelidir. 

bJ DU$uk slcakhl::lardaki camSl geCi$ slcakhgln1 belirlemek iCin 

polimeli cozen problann, yuksek SICtlkJlkJardaki carns 1 geci$ slcakllQlnl 

tByin etmek icin ise poHmeri cok az veye hie eozmeyen bir problann 

secilmesi daha uygun olmaktadlr. 

c) l;ozunmeyen polimerler I/e erime lSlSlnln fazla oldugu durumlar 

.t,;ln erime nol::tasl, kristallik oram, camSl geei$ slcakllgl gibi ozelliklerin 

oelirlenmesinde molekiiler prob teknigi, diger durumJarda oldugu Kedar 

ba$enll degildir. 

!ogvgO'in l/T'ye ka!91 graiige ahnmasmotm elde edHen dogrunun 
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Tablo 1. 1. izotaktik Polipropilenin Farkh Problar icin Kan~>lm 

Entalpisi (Hnl'O ve Adsorpsiyon Entalpi (Ha) degerleri (Ref. 12) 

Prob Hv (kcal/mol) Ha (kcal/mol) Hm 00 {kcal/mol 

Nonan lOA -0.3 +1.3 

Dodekan 11.6 -1.6 + 1.3 

I-Dodekan 12.6 -0.4 +2.1 

Naftalin 12.3 + 1.6 +2.6 

1,2-Etandio1 14.0 +2.6 +6.8 

egiminaen hesaplanan adsorpsiyon entalpisi (Ha) ve kan~lmln entalpi 

degerleri daha once ve diger yontem1erle bulunan degerlere uygunluk 

gostermektedir. Ters faz gaz kromatografisi tekoi9i kullaoanarak forkll 

problilrlfi Silvanti ve Audisio (12) tarafmdan bulunan degerlerTablo I.I.'de 

.. -eril mi ~t i r. 

Dipaola ve arkada~lan, ters faz gaz kromatografisi teknigi ile ve 

ce~itli prolJlar kullanarak bazl senteUk polimerlerin \clsmi molar lSllar1, 

H1C{\ ve aglrllkca aktinik kesirleri, (al/wl)OO gioi termodinamik 

parametre1eri hesaplam191ardlr (13). Bu degerler de Taolo 1.2. ye Tablo 

1.3. de verilmi~tir. Bu tab101ardan da goriildugii 9ibi yiiksek ye du~uk 

yogunluk1u po1ietilen, polietilen vini1asetat, pOlietilen-karnonmonoksit, 

pOlipropilen 'Ie poli-I-buten'in a1kanlarla olan klsmi molar lSllanmn 

buyuklUgu birbirine cok yakmdlr. Polistiren, polivinilklorur, 
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-:-ablo 1.2. B1IZl Seplmi$ Sis temlerin Ker1$lmmm Klsmi Molar ISll en 

(Ref. 12) 

Polimer Prob 

DU$uk yogun luklu 

Pol l etilen n-Oktan 11 0-143 325±30 

Polietll en wex n-Oktan 110-136 245±35 

Po l i elll en 

vi nll asetal n-Okten 92- 120 390±15 

Po ll etilen-co n-Okten 11 0- 140 258±57 

Poli propilen n-Dekan 175-210 - 145±40 

n-Dodeken 175-2 10 -145±40 

n-TetrBdekan 180-2 10 196±150 

'/ukseK yGgunlu~: lu 

POlletllen n-Tetredekan 180-210 324±60 

Poli( I-Bulen) n-Tetredeken 180-210 145±50 

Poli v ln1l klon:w n-Dodel(an 130- 160 3403±76 

Pollsllren n-Deken 168-2 18 966±150 

n-Dodeken 168-218 1000±64 

n-TetredekEin 168-218 1143±35 

n- HeKzedeken 168-2 18 1370±36 

Polimetil 8kn l at n-Okten 88- 11 2 2676±88 

n-DekEin 78- 108 3215160 

n-Dodel(en 88- 11 2 3379134 

n-TetradekEin 86-1 12 4120139 

PolWHzopropil 

.,k:nl amid) n-Bulil Alkol 139- 176 18001200 
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Tablo 1.3. Polietilen-Karbonmonoksit -n-Oktan Sistemi iI;in Aktiflik 

KatsaYllan. (Ref. 12) 

Temp. C 
7 

Vg cm"!gr Plommlig (61"'q)(X)car (81Nl)(X)ufIC8r P1O/{R.T)*(Bll-Vl) 

105.0S 58.54 453.90 5.84 5.50 0.040 

J 10.06 55.40 482.38 5.82 5.58 0.042 

112.05 52.17 512.43 5.83 5.58 0.041 

114.05 49.35 544.10 5.82 5.58 0.041 

116.06 46.94 577.48 5.77 5.50 0.048 

118.07 44.11 612.46 5.80 5.52 0.050 

120.0(; 41.71 64909 5.60 5.51 0.052 

122.09 40.08 66""7 ", l."-+L 5.72 5.41 0.054 

124.08 37.65 727.11 5.76 5.45 0.056 

126.09 36.03 759.01 5.71 5.38 0.058 

128.09 33.62 812.55 5.80 5.46 0.061 

130.08 32.41 857.77 5.71 5.36 0.063 

132.08 30.41 905.18 5.79 5.42 0.065 

134.08 29.60 954.51 5.65 5.28 0.068 

136.08 27.60 1 006.12 5.76 5.37 0.070 

138.08 26.79 1059.77 5.65 5.25 0.073 
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polimetilakrilat ve poli N-izopropiJ akrilamid gibi l(JSmen polar Yilpl]1wa 

sahip polimerlerin HI co degerleri daha biiyuklOr. Endotermik karJ$ma ISI51 

polimer-~ozucCl olmayao sistemleri icin Imrekteristik bir deger allrken, 

polimer-cozucCl sistemleri icin ekzotem)ik bir deger allr. POJimer-caZllcll 

l(arJ$lml iyi bir durumda ise ekzotermiktir. 

POlimerlerin buhar basmclan fazla olma(hgmdan 'Ie molar hacimJeri 

tam olarnk bilinmediginden bir poHmer icin 02 degeri deneysel olamk tam 

olarak bulunamaz. Bu seoepten dolaYI bu deger cozunClrlCik .... e viskozi te 

degerlerinden veya uygun bir yantemle hesaplanabilir. Bu yontemlerde 

lazla zaman aldlgmdan kullamlmaSl pek uygun degildir. Buna kat-$11lf( 

invers gaz kromatografisi, polimerlerin ciizuniirliik parametrelerini daha 

koley tl1r $ekilde tayin etmek icin uygulanabiHr. Bu yantern polimer-prob 

sistemlerinin AH 1 C<l, b.G 1 00 'Ie Flory-Huggins degerlerini tayin etmek j cin 

kullamlmgmuan 02 degerleri 13, 14 ve 16 nolu denklemlerin yardlmlyla 

blilunablHr. 

Ito ve Guillet (11); 73°C de farkll probJar kullanarak etilen-probilen 

kBucugunun farkll termodinamik ozelliklerini, iimegin aktiflik katsaYlsl, 

{a 1 /w 1)00; kan$lmm klsmi molar IS1Sl, (HI (0); ve Flory-Huggins 

parametreleti 00 hesaplanml$Jardlr. Bulunan degerJar Tablo 1.4. de 

veri Jmi$t.ir. 
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Tablo lAo EUlen-Propilen Kaucugundaki Hidrokarbonlann 730C deki 

Tennodinamik Parametreleri. (Ref II). 

Prob 

2,2,4-Trimetil 

Pent an 176.2 6.36 4.9 0.31±0.02 

n-Hekzan 141.4 6.68 5.5 0.25±O.O9 

n-Oktan 173.4 7.01 4.7 O.33±0.03 

n-Dekan 206.3 7.21 4.4 0.24±0.O5 

Siklo Hekzan 115.6 ~ "0 £.0 3.9 0.22±0.O5 

Tersiyer 

Buti 1 Benzen 163.0 7.87 3.7 0.46±0.04 

Etil 5enzen 129.5 8.24 3.8 0.51±0.02 

Benzen 95.1 6.49 4.3 O.57±0.O2 

0.33 

0.35 

0.30 

0.28 

0.22 

o ')-. .~ , 
0.31 

0.44 

Gaz !::romatograflsiyle poJimerlerin camS1 geci$, erime s1cakllklan, 

kristal1iK, aktiflik katsayllan ve etkile$im parametreleli gibi 

ozelliklerinin ommnm incelenmesi icin cok faydall bir metod olaraK 

ge1i$tirilmi$tir. Gareth J. Princ ve Alta Agravat (14) prob olare!:: Dekan ve 

Toluen'i kullamp far!::h slcakllklardaki spesiHk al1konma hacimlerini 

[llT(k)J"ye kar$l graflge gecirilerek pOlistirenin camSl geci~ slcakl1gml 

g60 e olaral<: bulmu$lardlr. 

P.V.C. termoplastlk materyal olup bir semest radikal ilrilnildilr. Son 
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~amenlardfl besi nlerde Ilmt1alej mal zemesi Oltlrfl l( kullfllll imaktadlr. P.V.C. 

icin bircok uygun pla s ti kle~tirici ler vllr-dlr. Genelde di.i ;;i.ik moleki.il kutleli 

pi lls ti k le ~ tiriciler- "monomerik· diye i simlendirilmi ;; tir. Bu pillst ikle;;tiri ­

cilerin esnekl igi ve i ~ lene bili rligi duzeltil ebi lir, f!lkat genelde i stenmeyen 

surek lilik (dl $l anrmr, g6C etme, cekme gibi) dflVrlllllrlllr (15). Bunun 

dezavantllj l , bu materyllll er besin ambllltljltlmadll ce;;itli i ;;lemde 

kullenlldl~j1ndll della belirgindir (16). 

inve,s gaz kromatografisi metodu Deshponde tflrafmdan 1974'de ilk 

once polimer tanel erindeki termodinllmi l( etkile;;meleri incelemek icin 

ku ll flm lml~t1r (17). Bu CIlIl;;mljdfl pye. ve poliadiptlt ester pltlstikl e;; tiri ci 

arasmdaki termodi nami k etkil e;;i mince I enmi;;t i r . Po Ii mer-prob e tki I e;;i mi 

ile ilgili Flory - Hugg ins degerleri slcllkllgln bir fonksiyonu oltlrtrk Tablo 

1.5. de verilmi$tir ( 18). 
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Tablo 1.5. Slcakllgm Bir Fonksiyonu O1arak PYC-Prob Flory-Huggins 

Etkile~im Parametreleri on (Ref. 18). 

Prob 

THF 0.57 0.56 0.56 0.56 

CHC13 0.41 0.40 0.39 0.41 

CC14 0.55 0.52 0.53 0.53 

C6H6 0.53 0.51 0.50 0.49 

To1uen 0.66 0.54 0.63 0.52 

nC5 Uti 1.76 1.73 1.74 

nC7 1.50 1.78 1.78 1.76 

nCa 1.81 1.79 1.79 1.78 

neg 1.82 1.60 1.81 1.80 

nC10 1.85 1.84 1.82 1.82 



2. DENEYSEl Bi:iLUM 

2.1. Kullomlon Klmyosol Moddeler 

Fo/ivh'Jl7k/on7r. Gall~mada kullamlan polivinill<lorur, Aliaga Petkim 

urunu olup, herflangi bir saf1a~tlrma i~lemine tabi tutulmaml~tlr. 

Frob/or. n-Hekzan, metilasetat, tetrahidrofuran, benzen ve toluen 

prob olarak kullamldl. Bu I<imyasal maddeler Mercl< marl<a olup herhangi bir 

saf1a~tllina i~lemi yapllmaml~tlL 

l'/etD!1 A~aglda apl<landlgl ~ekilde laboratuvarda hazlrlanml$tlL 

Azo~. Hidrojen 118 KlIru H6110 Gozlon Haba$ tesislerinde doldurulmu$ 

gaz tanklanndan dogrudan dogruya kunamlml~tlr. 

ClJroTfJosorb fJt DtfCS Ko\onda destek I<ailsl olarak I<ullamlan 

Chromosorb Vi DMCS (60-60 mesh) Shlmadzu finnasma ait olup uzerinde 

[!o?rhangi bir i91eme tabi tutulmal(SlZm almdlgl gibi I<ullamlml~tlr. 

2.2. Kullomlan Alet ve Diizenekler 

Gaz Kromatog,ra/i Dilen : Gaz kromatografik analizlerde FID 

dedektorU monte edi1mi~ ve Shlmadzu CR. 6 A integrator unitesine bagll 

Shlmadzu GC 14 A model gaz kromatograf kullamlml~tlr. Duzenegin temel 

!<lslmlan $ematik olarak ~eki1 2.1. de verilmi~tir. 

VisJ:ozimetre. Viskozite olcumleri, Haake model VT 01 viscotester 
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rotasyonal viskozimetre kullamlarak yapllml~tlr. Duzenegin temel 

klSlmlan gematik olarak $ekil 2.2. de ... erilmi~tir. 

Infrared SpeJ:trofotometresi (lR): Shlmadzu fR 435 model bir 

spektrofotometre kullamlm19tlr. 

l1onometre: U $eklinde bir cam boru icerisine civa doldurularak 

yaDlllp gaz kromatografisi aletine monte edilmi9tir. 

2.3_ Oeneysel Yontem 

2.3_ L Meton tUlzlrlanmosl 

Metan gazl laboretuvarda 19 nolu referansa gore laboratuvar 

~artlannd6 elde edilmi$tir. Porselen bir ha\landa belli bir miktar CaO, 

5500C de fmnda 4.5 sMt bekletildi. Daha sonra sodyum asetat, kalsiyum 

oksit ve sodyum hidro\(sit hOmojen bir hale gelinceye kadar havanda 

birlikte ogutuldu. Nem kapma olaSlll91nl minimuma indirmek icin bu 

i91emin klse surede yapllmas1na ozen gosterildi. Bu homojen kan~lm bir 

litrelik balona almlP, balonun 09Z1 delik bir tlDa ile kapat11arak icinden 

ince bir cam boru geCirildi. Bek alevi ile lSltllarak, 

reaksiyonun yOriimesi sa91and1. CH4 C1k191 ale\l denemesi ile tesbit edildi. 
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2.3.2. Kolon dolgu maddesinin huzlrlonmasl 

Belirli bir miktar (0.51880 gr) polivinilkloriir almarak 100 ml 

tetrahidrofunm da eoziildii ve sonre belirli bir mikterdaki (5.76442 gr) 

Chromosorb w DI1CS (60-60 mesh) ile kan~t1r11arak bir bulamac haline 

getirildi. Kan~lm 24 saat sureyle kapeh bir ortamda dinlendirildL Daha 

sonra 600C sabit slcalehletaki vatum etiilliinde ve diizenli arallklarle 

karJ9tumak siiretiyle sabit tartlma gelinceye Kadar kiJrutuldu. Polimerle 

kaplanm19 ve toz halinde olan dolgu maddesi kullamlecagl zamana kadar 

numune saklama kebwda desikat6rde bekletildi. 

2.3.3. Kolonun doldurulmasl 

Shlmadzu fim1asmda temin edilen 3 mm ie eapmda lie 2 met:·e 

uzunlugunda ki spiral cam leolon tetrehidrofuran ile iyice Ylkamp etuvde 

kurutuldu. Kolonun bir ucu 6zel cam pamugu ile kapatl1dL Apk olan diger 

ucundan pOlimer-Ie kaplamTl19 dolgu maddesi vakum pompasl yardlmlyle hie 

hava kabarclQl kalmayacak gekilde dolduruldu. Sonre kolonun bu ucu da cam 

pamuQu ile kapatlld1. 
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23.4. Gaz Icromatograflst (Ge) cthazlnln haZlrlanmasl 

Kolon ~artlandlrma; hflZlrlanml~ kolon alete taklldlktan sonra 12SoC 

slcakl1kta 46 saat icerisinden ta~lYlcl gaz gecirilerek kolon icindel~i 

3afslzl1klar uzakla~tmldL 6u i~lemden sonra dedektiir ve enjeksiyon 

klsml uygun cal1~ma slcakhfjlna ayarlandl. Ta~lylcl gaz, hava ve hidrojen 

h1z1an ayarlandl. DedekUir, kaydedici \Ie integrator Oniteleri hazlr hale 

geldikten sonra incelenecek prob enjekte edildi ve analiz ba~lat11dl. Anal iz 

slraslnda ta~lYlc1 gaz10 giri~ ve Clkl~ baslnclan U manometresi ile 

kontrol edilerik sabit degerde kald191 gozlendi ve bu degerler kaydedildi. 

Enjekte edilen prob molek011ere ait allkonma slireleri integratorde 

otomatik olarak kaydedildi. 6u i~ lemler 250C ile 160°C arasmda her bi r 

prob i;;in 0.3 JlL allm:rak tekrar edildi. Enjeksiyonlar 1600C den baj:laYlp 

10°C du;un11erek talcrarl andL 

AfJoliz ."OrtlOrJfllfJ se.cimi : GC analizleri slrasmda secilen 

kromatografik ~artlar a?agldaki tabloda ozetlenmi~tir. 

Tablo 2. L G.C Anal;z ~artlan 

Kolon : Sp; I-a 1 Cam N2 H121 (m 1/ dk) 30 

I(olon Boyutu : 2m x 3 mm Haya H1Zl (ml/dk) : 270 

Kolon Dolgu : Chromosorb w DMCS H2 H1Zl (ml/dk) 23 

Do 1 gu 60yutu : 60-60 mesh Omek (JIL) 0.3 

51\11 : Polietilen Dedektfir (FlO) : 220C 

En jt?kslyon 610ku : l800C Kolon Slcakllgl : Degi$ik 
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2.4. P.V.C:On Viskozitesinin (jlciimii 

Visl~ozite degerlerinin iilcOmCmde COZUCU olarak T.H.F. ve dikloretl:m 

kullamlml~tlr. Her iki ciizOclinOn de viskozite degerleri iilcOldOkten sonra 

0.5 gr polimer 100 rnl Cozuciilerde coziilOp, ciizeltilerin viskoziteleri de 

ayn flyn tilcOlmu9tor. 

2.5. IR Spektrofotometresi icin Film Hozlrlonmosl 

i:;erisinde T.H.F. bullman bir behere (100 ml) bir miktar (2.5 gr) 

polimer ileve edilip cozUldu. HaZlrlanan ciizeltiden 2-3 ml lamel Ozerine 

,jikkaUe yaYllflrak film hazlrlandJ. Bu film icerisinde hflva kabarclklanmn 

kalmam5S1n8 Gzen gosterildi. Film laboratuvar atmosferinde kurumaya 

tllraklldJ. Sonra lamel su icerisine bm~kllarak filmin lamelden aynlmasl 

saglandJ. Tekrar kurutulan film kullamlarak IR spektrumu al1Odl. 
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3. BUlGUlAR VE T ARTI~MA 

Deneyde kullamlan polivinilklorflr polimerinin safllk derecesinin 

kontrolfl icin hazlrlanan polimer filminin IR spektrumlan almml~ ve 

literatflrle kar~lla$t1r1lml$tIL Polimerin IR spektrumunda 3000-2900 

cm- 1 ve 1450 cm- 1 de karekteristik alifatik C-H gerilme titre$imleri 700 

cm- 1 de de -C-CI titre$imlerine ait pikler gorfllmU$tflL Spektrumda 

beklenmedik bir pike raslanmadlgmdan kullamlan polimerin bir katkl 

mcddesi icermedigi sonucuna Vanlml$tlr. (~ekil 3.12') 

Chromosorb w DMCS uzerine kaplanml$ polivinilklorflr ihtiva eden 

cam kolone: iark!1 slcakl1klarda yapllan n-hekzan, metilasetat, 

tetrahidrofuran, benzen, toluen ve metan enjel(siyonlan sonucu elde edilen 

al1konma sureleri, Kolon giri$ baslnclan 'Ie ta$lYlcl gazln akl$ h121 tabla 

3.1. de, farUI s1cak11klarda yapllan enjeksiyonlardaki ce~itli problar i:;in 

al1konma zamanlanndan hesaplanan spesifik al1Konma hacim degerleri 

Tabla 3.2.d8, camS1 geei$ slcakllgl altmda problann poJivinilklorflr 

uzerindeki adsorbsiyon lSI lan, dogrunun egiminoen faydalamlarak bulunan 

degerler Tab] 0 3.3.06 verilmi$tir. 

Camsl geei$ s1cakl1g1 uzerinde (3), (4) ve (5) nolu denklemJerden 

hesaplanan sorpsiyona ait t.Gl s , .t.Ht S ve t\Sls degerleri Tablo 3.4, 3.5 'Ie 

3.6 da verilmi$tir. 
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Tablo 3.1. Polivinilklorurle Kflpll Kolon Uzerinde n-Hekzan, Metilasetat, 

Tetrahidrofunm, Benzen, Toluen ve Metan Gazl Enjeksiyonlannda 

Elde Edilen Allkonma SGreleri, Kolon Giri~ Basmclan ve 

Ta?IYlcl Gazm Akl? HIZI 

Ahkonma Suresi tp (ml/dk) 
T Pi F 

(K) n-Hekzaf/ MA THF Benzen Toluen Metan mmHg ml/dk 

296 3.735 2.156 4.160 5.504 14.130 1.115 1299.66 22.74 

303 3.145 1.902 3.485 4.643 10.440 1.103 1304.66 22.36 

313 2.484 1.550 2.733 3.545 7.837 1.068 1311.66 21.64 

323 2.007 1.462 2.227 2.794 5.667 1.050 1321.66 20.97 

333 1.756 1.474 2.045 2.479 4.718 1.032 1358.33 20.36 

343 1.610 1.440 1.774 2.095 3.673 0.998 1377.33 19.75 

353 1.370 1.381 1.750 2.051 3.352 0.952 1391.00 19.17 

363 1.463 1.487 2.195 2.135 4.192 0.970 1409.00 16.64 

373 1.374 1.461 1.697 2.060 3.306 0.953 1424.54 18.14 

7~7: 
.... JO.J 1.352 1.444 1.886 2.044 3.067 0.945 1435.64 17.66 

393 1.350 1.422 1.870 1.934 2.606 0.944 1443.84 17.22 

403 1.342 1.395 1.763 1.865 2.581 0.939 1453.84 16.79 

413 1.340 1.488 1.667 1.750 2.293 0.987 1468.84 15.35 

423 1.335 1.383 1.664 1.714 2.145 0.936 1491.84 15.99 

433 1.325 1.373 1.610 1.655 2.040 0.930 1529.84 15.63 

T: Slcakllk, MA: Metilasetat, T.H.F.: TetrahidrofurBn, Pi: Gaz giri? bBSlnl;l, 

F: Gaz akl? hlZI 
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Tablo 3.2. Farkh Slcakhklarda Vapllan Enjeksiyonlardaki £;e~itli Problar 

icin AlJkonma Zamanlanndan Hesaplanan Spesifik Allkonrna 

Hacim Degerleri. 

T n-Hekzan Metil Asetat THF Benzen Toluen 
(K) V 0 cm3/ar 9 . Vgo cm3/gr Yrlcm3/gr Vgocm3/gr Y,t cm3 /gr 

298 65.96 25.25 76.33 112.89 327.56 

303 49.57 19.40 57.83 86.02 225.65 

313 32.07 13.18 37.71 55.05 153.31 

'Z1"'r.~ 
...,.LJ- 20.23 9.13 24.89 36.86 97.22 

333 14.12 6.62 19.76 28.24 71.90 

343 11. 12 5.05 14.10 19.94 48.61 

7--.,:;.:, 5.59 6.77 13.55 lB.34 40.23 

353 8.15 8.21 19.46 18.51 51.20 

373 6.25 7.57 14.08 16.5 t 35.12 

353 5.72 7.01 13.22 15.44 30.10 

393 5.40 6.35 12.31 13.17 24.75 

4"" Vv 5.07 5.73 10.35 11.63 20.54 

4' ." 1_· 4.76 5.35 5.66 9.66 16.09 

423 4.46 4.99 6.13 5.69 13.50 

433 4.13 4.63 7.1 1 7.58 11.60 
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Tablo 3.3 Problann Polivinilklorur Uzerindeki Adsorpsiyon \s11an 

Proolar AHa (cal/mol) 

n-Hekzan 2580.0093 -3587 

Meti10setat 1387.0731 - 273 

T.H.F. 1929.9438 -2093 

Benzen 2321.4735 -3396 

Toluen 2927.2822 -5163 

Tablo 3.4. Polivinilkloriir Uzerinde Problann Sorpsiyone Ait b.H I S 

DegerJerinin Slcakl1kJa Degi?imi 

n-Hekzan Metilasetat Tetrahidrofuran Benzen T01uen 

-2756 -3835 -4613 -5817 

Tablo 3.2'ye gore allkonma hacimleri probun yaplS1na gore 

degi?mektedir. Problenn al1konma hacimlerinin slcakl1kla azald191 

gorQlmektedir. 
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Tablo 3.5. PolivinilklorOr Uzerinde Problann Sorpsiyona Ait AGI S 

DegerJerinin Slcakllkla Degi~imi 

T (K) n-Hekzan Metilasetet Tetrahi drofuren Benzen To I uen 

373 2759 2733 2293 2115 1433 

383 2904 2864 2402 2223 1507 

393 3025 3016 2520 2405 1784 

403 3152 3175 2723 2566 1974 

4'''-: ...... ~')8') 
~- ~ 3310 2937 2783 2228 

T<lbl0 3.6.. Polivinilkloriir Ozerinde Probltmn Sorpsiyona Ait b.Sls 

Degerlarinin Slcakllkla Degi~imi 

T (K) n-Hef,zan Metilasetat Tetrahidrofuran Benzen Toluen 

373 -21.14 -14.72 -16.43 -18.04 -19.44 

383 -20.97 -14.67 -16.28 -17.85 -19.12 

393 -20.74 -14.68 -16.17 -17.86 -19.34 

403 -20.54 -14.21 -\6.27 -17.81 -19.33 

413 -20.36 -14.69 -16.40 -17.91 -19.48 
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CamS1 geei;: slcakl1g101O !i1tlndeki slcakl1klerde probler polimer 

ieine dlfOZlenemediginden prolJ-polimer ili$kisi zeylt Van Der Waals 

kuvvetlerinden ileri gelmekf,edir. Probun poHmer Ozerindeki 

adsorpsiyonunun bu kuvvetlerden ileri geldigi, elde edilen sonw;larden 

anlfl;;llml$t1C Aclsorpsiyon lsllanmn metilasetat < tetrahidrofuran < 

benzen < n-hekzan{ toluen sJn:lSlna gore artt1gl gozlenmistir. flu sonucler, 

prObun etkile$im yOzeyi arttlkca proble DoHmer aras10daki eU~i1esmenin 

arttlgln1 gbstermi$tir. Baska bir DoHmer-prob sistemi icin bUM Denzer 

sonuclar bulunmu$tur (21). 

Camsl geeis slcakllglmn uzerindeki slcakllklarde sorpsiyona ait 

t.H1S, LG1S ve e.SjS degerleri hesaplandlgmde e.G1S degerlerinin pozitif 

LH 1 s va e.S1 S degerlerinin ise negatif oldugu goriHmO$tUr. Kendiliginden 

Olll?amayan olaylerde t.G>O 'fe kendiliginden olu?en oleylerde ise .6.G<O 

Glmasl gerekir. 

Problann sorpsiyono ait molar ls11an t.H 1 s metiJasetat < 

tetrahidrofuran < benz en < toluen < n-hekzan SlfaSlne gore degismektedit; 

(Tablo 3.4.). 

Sonsuz seyreltik halde P.V.C.-prob sistemleri icin t.H]oo, 

In(a 1!>."- I )ox. ve )( termodinamik parametreJeri ile P.V.C:nin cozOnurlOk 

parametre degerleri buJunmu?tur. 

Table 3.2. de verilen protllann spesifik hacim degerlerinden 

polimerin cams I geCI? slcakllQln1 tayin etmel< iCin (1fT; In VgO) degerleri 

grafige.61Jnml?tJr. Sonucler !?akil 3.1., 3.2., 3.3., 3.4. va 3.5. de temsil 

edilmistir. 
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5 n-Hegzan 

• 
z 

I +-~--r-~-'--~-r--r-'-~--r--r-, 
0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0,0032, 0.0034 

liT 

?ekH 3.1. n-Hek2omn prob olGrok kullamldlgl polivinilklorur kolon 

iI;ln 298-433K orasl OfT; In '.'gO) grafigi 

4 Metil Asetat 

o 

3 

• • 

1 00026 0.0028 0.0030 0.00J2 0.0034 0,0022 0,0024 , 

1fT 

!?ekil 3.2. t1etilasetatm prob olarak kullBmldlgl polivinilklorOr 

kolon icin 295-433K araS1 (lIT; In VgO) grafigi 
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THF 

• 
• 

• 

• 

1 +--+--~~--~-r--r--r-'~~-'--'--' 
0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 b.o030 0.0032 O.OOU 

1fT 

;;ekil 3.3. T.H.F:nm prab olarak kullamldlQl poliviniJkJoriir Kolon 

i9in 295-433K arasl (1 iT; In V gO) grafigi 

5 

-!l'3 
.5 

2 

Benzen 

o 

1 4-~--~~--~~--.--r-'r-~-,--'--' 
0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 

1/T 

S,ekil 3.4. Benzen·in prob oJaral( kullamJdlQl poJivinill<loriir \<olon 

icin 298-433K arasl (1 IT; In V gO) grafigi 
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6 To[uen 

• 
5 

• 

4 • 

3 

o 

2+--T--r--r--r-~-'~~-'--~~--~-' 
0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0,0032 0.0034 

lIT 

. ,:?ekil 3.S. Toluen'in prob olarl'll< l<ullamlolgl polivinilkJoriir kolon 

icin 295-433K araSl (1/T; In V
9

0) grafigi 

~ekil 3.1-S'in incelenmesinden gorUlecegi (izere polivinilklorurun 

camSl geei? slcakl1g1 (Tg) degerJeri 82°C civannoedlr. LiteratLirde P.V.C. 

ir;in veriJen Tg degeri eO-87oC arasmda degi~mektedir (20). Bu cah~mada 

tJulunan deger ortalama molekl11 afl1r11fp 150.000'in I1zerinde olan 

poH'.finilkJoriir icin uygun oi.i~mektedir.l00 ml Cozucude 0.5 gr. PVC r;ozmek 

suretiyle yaplJan viskozite olr;umlerinde coziicQ olarak kullamlan T.H.F. 

kullaOlhilglnda ~ :: 1.353; dikloretan kuIlamldlgmda .u :: 1.377 cp olarak 

belirlenmi?tir. P.V.C. yogunJugunun yakla?lk 0.73 oldugunda dikkate 

al1nacal< Denklem 3'e gore hesapJanan MA 121.000 cil/annda bulunmu9tur. 

Sonsuz seyrelik halde~ 393-433K aral1gmdaki slcakllklanla her be9 

prob icin (7) 'Ie (9) denklemlerinden hesaplanan aglrhk kesri aktiflik 

katsaYllan I/e Flory-Huggins etkile~im parl'lmetre degerleri Tablo 3.7. de 

"erilmi~tir. 
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TabID 3.7. Polivinilklorur Uzerinde (393-433 K) Slcakllklan Arasl 

Hesaplanan In(al Iw 1)00 ve X degerJeri 

)( 

T<K) fl-llekzan M Asetat T.H.F. Benzen Toluen 8-HekzaR M ilsetat T.H.F. Benzen Toluen 

393 14.055 14.954 6.338 10.587 8.035 1.155 1.169 0.469 1.222 0.856 

403 12.28013.695 6.141 9.452 7.745 0.896 1.096 0.3241.0080.695 

413 10.901 12.185 6.008 9.177 7.600 0.621 0.913 0.191 0.9060.645 

423 9.786 11.314 5.349 8.231 7.290 0.320 0.756 0.1630.6730.510 

433 9.006 10.213 5.168 7.783 6.913 0.216 0.615 0.377 0.509 0.342 

Genellikle protllann Dolimer icin cazucii olup olmadlgl hakkJndaki 

tlilgiler J.E. Guillet taraflndan geli9tirilen baglntllar yardmllyla da 

nulunablir. 

In (81 /w 1)00 < 5 iyi cozOcOJer 

5 < In «1j Iw l}OO { 10 ise orta derecede CoziicOler 

In (61 Iw 1)"" > 1 0 lse kotU t;oziicOJer (22). 

'tapllan deneyler sonucunda bulumm In (al/w 1}00 degerlerine gore; 

T.H.F. iyl CtizOcli, benzen ve toluen orta derecede, n-hekzan ve metilasetat 

ise t:otii Ctizlicli olarak belirlenmi9tir. Tablo 3.Tden goruldOgO gibi slcakllk 
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2.8 

2.b 

2A 
,.. 

-t 2.2 

...... 
oS 2.0 

1.8 • 
1.6 

0.0023 0.002.(. 0.0025 0.0026 

1fT 

~8kil 3.6. {393-433 K) slcakhklan firosmda problfinn polivinil­

klorur kolonu icin {lIT In (61/w 1)00 ) grafigi. 

Flory-Huggins ()() peremetreleri ile de gosterilebilir. Probun polimeri i~i 

~uzebilmesi icin Flory-Huggins (l,:) degerlerinin 0.5 den kOCOk olmesl 

gerekmel(tedir (22). Tabla 3.7. de verilen Flory-Huggins degerlerine gore 

T.H.F . .;;liziicu, benzen ve toluen yiiksek slcetltklBrdB cozOcO olebilir iI(en 

n-hetzan 'Ie meiilasetat cozOcO degildir. 

TIIo10 3.Tden 393-433 K slcakllklan aresmdaki In (al/w 1)00 

(l8~e,ien yardTmlyle .;;izilen (lIT, In (aj/w l}GO ) grafiginden elde edilen 

dogrulenn egimlerinden sonSUl seyreltikte k6n~lmlann Klsml molar 

islltfn Ct.H ,00) hesaplanml$tlr. 

~ekil 3.6. graflginden problar icin aIde edilen dogrulann egiminden 

bulunan sonsuz seyreltikteki klln~lmlann Klsmi molar lSllan b.Hl°O 

bulunabilir. Bu grefikten bulumm AH 1 00 degerleri ve T abJo 3.5. deki 
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t.Hls degerleri ve denl(lem 12 ile hesaplanan AHV degerleri Tabla 3.1l.'de 

g6sterilmi$tir. DenkJem 17 'Ie 16'e gore hesaplanan b 1 ve (OI2/RT)-(X!V 1) 

degerleri Tablo 3.9 da verilmi$ ... e bu degerler !?ekil 3.7-11 de grafiksel 

olarak temsil edilmi$tir. 

Tabla 3.6. PVC ve C;e$itli Problar i~in 6elirienen Sonsuz Seyreltik Klsrni 

Molar Entalpisi (H 1 <Xl), Sorpsiyon Entalpisi (H 1 S) ye Buharla$ma 

Entalpisi (Hv) Degerleri 

Prob b.Hlro (cl:ll/mol) AH 1 5 (cal/mol) * b.H... (cfl1/mol) 

n-Hekzan 1851 -5126 "Or tL I 

Metiiasetat 3633 -2756 6569 

T.H.F. 2584 -3835 6419 

Benzen 1233 -4613 5646 

Toluen 3261 -5817 9076 

,,; [lenldem 12'ye gore Ilesap18nml~tJr. 
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Tablo 3.9.363-403 K Slcekllklerl Aresmda Probl!lr kin Heseplanan 

~ozunur1Uk Peremetreleri, 0 I ve (0 12/RTHXIV 1) Degerleri 

(0 12/ RT)-(XIV 1) 

T(K)n-Hekzan H Asetat T.Hf.Benze" Toluen n-Hekzan H Asetat T.H.F. Benzen TOluen 

363 6.48 7.39 7.41 7.35 7.30 0.0487 0.0612 0.0664 0.0586 0.0651 

373 6.22 7.09 7.16 7.12 7.07 0.0433 0.0577 0.0618 0.0547 0.0592 

383 5.96 6.78 6.90 0.89 6.56 0.0394 0.0522 0.0560 0.0516 0.0552 

393 5.70 6.51 6.66 6.66 6.65 0.0360 0.0448 0.0530 0.0476 0.0512 

403 5.45 6.22 6.40 6.42 6.44 0.0329 0.0398 0.0466 0.0443 0.0476 

363K 

-> ->< 
I 

'L60 

~ekii 3.7. 363K de polivinilklorur kolon icin ill; [(0 I 2/RTHXIV I) 

grefigi. 
INONO o.!:·\V~;~~\:r"l 
f_:-\·-..!.L Li...J,· .~.-., -



0.058 

>' 
X- 0.053' 

I 
~ .... 
.!E. 

"'...r 0.048 ....... 

6.20 

grefigi. 

0.0590 

o.osl,O 

-> -.. , 
~o ~ .... 

a: 
N":::--....... 

0.0440 

6.50 

373K 

6..80 
I, 

383 K 

7.10 

6.10 ~10 '-SO 7.90 
J, 

7.40 

~ekil 3.9. 383K de polivinilklorur kolon i~in 0,; [(0,2/RT)-(X!V,) 

grflfigi. 



O.o5ijO 393K 

0.0510 

-> ->< 
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~eki1 3.11. 403K de polivinilklonlr kolon it;in "1; 1("1 2/RT)-()UV 1) 

grilflgL 
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~el::il 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11 den elde edilen dogrunun egim ve 

kayma 1 an ndan f aydalanflrak po li vi nil kl orurun f ark 11 Sl cakl1 kl ardaki 

.;5zunurliik parametreleri hesaplanml~ ve bulunan degerler Tabl0 3.10'da 

verilmi~tir. Bu Tablodan g5n11ecegi uzere polivinilklorurun cozunurlUk 

parametresi (';2) slcakl1ga bagl1 olaral< 2.94'den (363 K'da) 2.37'ye (403 

K'de) degi~mektedir. 

Tabl0 3.10. Polivinilklon1n1n Farl(]l Slcakl1klardaki !;6Z0mlr1Uk 

Parametreleri 

T(K) Kayma Egim Kaymadan Egimden 

363 0.0120 1.2070 2.94 <1-~ ?9 ,,)J._ 

373 0.0105 1.1799 279 437.24 

363 0.0098 1.1560 2.73 439.87 

393 0.0095 1.1492 2.72 448.70 

403 0.0070 1.0141 2.37 406.03 
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4_ SONUI; VE ON ERiLER 

Chromosorb W DHCS jjzeri nde S1Vl ftlz ol ertik % 9 PVC ieerecek 

;'Bki 1 de hIm r l enen krome togra fi I( \(0 I on kull a01 larek ce;.it Ii prob 

mo lel(l}} lerin ell konrne silrelel-i (tr) beli rlenmi;.tir. DleOlen bu s il reJer 

yardlmlyle bu molekO ll er icin edsorps iyon .6. He entfil pi si, klsml moler 

serbes t entelpisi , .6.G }s, kl smi moler en trop i .6.5 1s ve egl rll kea aktif lik 

ketsB Yl s l (B } Iw 1 )00, Fl ory-Huggi ns (X) gibi termodi nBmik peremetreler 

be lirl enmi;.l.ir. Ayn cB Poliv inilklorOriln cemSl geei;. SlCBkllgl te yi n 

edilrni ;.ti r. 

Bulunan sonuclar gos termi ;. tir ki, THF P'lC icin iyi eoziicO; ben: en ve 

to luen ort5 derecel i cozOcci; n-~Iekzan ve meti l Bsetat ko t ii coziiciil erdi r. 8u 

cozilcOl eri n pol imer ilzerindeki sorpsiyon6 Bit entelpi degerl en (b. Hl s) 

negGtif fekat serbest ental pi degerl eri (LIG 1 S) pozi tift ir. Bu degerl erin 

bOyO klilgO prob rno lekilliln cinsine g6re degi;.mektedir. 

BiltOn problerla PVC icin bu lunen camSl geci9 s lcakllgl (T g) 820C 

ci\l(mndedlr. AyncB PVC iein cozOnOrlOk perametresi 0inin SlcBIc1 1ge 

bagll olamlc 2.37'den (403 K·de) 2.94·e (363 K·de) deg i;. tigi belirl enmi ;. tir. 

Degisik s lmft tln po limerl er iein bu tOr fi zikokimyasBI 

parametrel eri n be I irl enmesi ve btl parllmetrel erl e diger fizi ksel 

5zellilcleri BrllSlndBlci ili ;. lcilerin kurulmllsl bu polimerl erin kullBmm 

s ll11rlBn mn belirl enmesindeyerBr11 OltlCBktlr. DoleYlslyle bu konude dahs 

i I eri ce 11 ;.me lar dU;.iinUl eb iIi r. Bu tOr teyi n I erde ters f IlZ gaz 

krornBtogrBfi si ba 'lan il e kull amlabi lrnelctedir. 
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