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0ZET

Bu c¢aligmada iers faez gaz kromatografisi {(invers phase gas
chromatograpy) teknigi kullamlarak polivinilklorurin gozucu ve gozocu
olmayan organik cozgen sistemlerindeki bez1 termodinamik dzellikleri
incelenmistir.

Bu amacgla Chromosorb W DMCS destek katisy olarak secilip tGzerine
polivinilklorar kaplannmg ve bu sekilde hazirlanan dolgu maddesi
kullamlarak cam kolonlar doldurularak kromatografi kolonu hazirlanmistir
Bu kolon icerisinden 125°C'de 46 saat slreyla tagiyict gaz (azot)
gegirilerek safsizhiklardan anndinlmg ve daha sonra 160°C'den baglamak
izere 309C'ye kadar kademeli olarak her 10°C'de bir tetrahidrofuran,
metilasetat, n-hekzan, benzen ve toluen bilegikler prob olarak secilip
kolona enjekte edilmistir. Herbir prob igin net ahkonma (tr) sdrelei
yardimiyla spesifik alikonma hacimleri (Vg?) tayin edilmis ve bundan
yararianarakta polivinilkloririn camsi gegis sicakh 829C olarak

belirlenmistir. Camsi gegis sicakh@ Gzerinde her bir prob icin sorbsiyona

ait molar 151 (H{®), serbest enerji (61%), entropi (5(%) dederleri; sonsuz
seyreltik hal igin problanin ajirhk kesri aktiflik katsayisy (a/w()}™,

sonsuz seyreltik haldeki kismi molar 1s1lan (H{*) ve Flory-Huggins para-
metresi (X) hessplanmigtir. Flory-Huggine dederlerinden (X) faydalanarak
hesapianan (812 /RT - K/¥y) dederleri problann ¢dzunariuk parametresine

karst grafige ahnarak dizgin dogrular elde edildi. Bu dogrulann edim ve
kaymalanndan polimerin ¢ozunariak parametresi hesaplanmigtir. Bulunan
degerler Polimer-cdzicd ve polimer—-cozici olmayan sistemler igin

literatarde verilen dederlerle uyum iginde oldugu goruimustar.

Aanahtar Kelimeler : Polimer, PYC, Gaz kromatografisi



SUMMARY

fn this work, some thermodynamic properties of polyviniichloride
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 wusing Chromesorb W DMCS &s the supporting material and
polyvinilchloride as the stationary liquid phase. The column was purged
with the carrier gas -(nitrogen) for 46 hours at 160°C to remove the
impurities. The probe molecules, tietrahydrofurane, methylacetate,
n-hexane, benzene and toluene, were then injected with 10°C intervals,

starting from 1600C to 30°C as the isothermal column temperature. The
adjusied retention times (i;) and the specific volumes were determined
for every probe molecule. Based on these data the glass fransition
temperature of polyvinilchloride was established as approximately §20cC.
The molar heat (H{3), free enthalpy (G5} end entropy {S{5) of the sorption
have been determined for every probe over the glass transition

temperature. In addition, weight fraction actlivity coefficient {a/w )%,

partial molar heats (H{®) and Flory-Huggins parameter (¥} were

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

parameler (), 3¢ and 312 / RT - X / ¥y values were calculated and
i 1 i

graphed versus the sclubility parameters of the probes and straight lines
vrere obtained. Sased on the slope snd intercept of the lines, the solubility
narameter of the polumer was calculsted. The results sre in sccord with
values given in litersture for the polymer-solvent and polymer-nonsolvent

systems.

Keywords : Polumer, PYC, Gas Chromatography



AMAL

u Lezde, ters [az kromalografist Lekmigr kullamlarak Polivinilklordrin
b2y termohifiamik 0zellikiennin belirlenmest amaclanmistir,

Gut armact gerceiklestirmek uzere yaprian bu galigmada polimen ¢dzen ve
cozeeeygen gaz prab rolekdilenin adl gecen polimer ile hazirlanmg dzel bir
brarmamiog a0 kolonunda ve dnceden belirlenrmg sartlar altindaki net
abkonena zamanlan dlculmus Lur, B ven ler kullamlarak Polimer-Prob
crslemlent 1o adsorpsigun enlalpisi AHgSorpsiyon entalpisi Sorpsiyon
erpest ener 15y AH] | Sorpsiyon entropisi 2H] | Sonsuz seyreltik haldeki
antalpiss AHY adirhikea aktifhk kesn {a, /v, )™, Flory-Huggins
Garamieiras) A ve paltmienin cozundridk parametresi 3,_ hesiplanarak

arviacianan gegarier belirienmistir,
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Sayrsiz kullamm alanina sahip olan polimerler esas itibanyle birkag
farkhh atomun veya fonksiyonel grubun az veya cok dizenlhi bir bigimde
baglanarak olusturduklian dev molekiler yapilardir. Tabiatta polimerik
yapi arzeden pek cok madde bulunmakla beraber gunimuzde kullanmilmakta
2lan polimerlerin biydk bir kistm  sentetik olarak hazirlanmigtir,
endistriyel olarak hendz dretim safhasina girmemis olmakla beraber
sentezlenen yeni polimerlerin sayi1s1 da hizla artmaktadir. Aynca, bilinen
polimeriere farkli iglemler uygulayarak ueni ve ustin dzellikler
kazandinimaktadir. Bu durum, polimerierin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin  mukayesesinde  kullamilabilecek parametre saygisim
artirmakta ve dolayisiyla da simiflandinimasinda dedigik ve ¢ok gegitli
parametrelerin gdz onune ahinmasim gerektirmektedir. Bu nedenle, bir
polimeri veya genel olarak polimerleri belirli bir veya birkag ozelligi ile
tammlzmak onun tum ézelliklerini tamtma acisindan yeterli olmamaktadir
Bununla beraber polimerler dodal polimerler-sentetik polimerieryorganik
polimerier-inorganik polimerier gibi genel gruplara aynisa da bu ayinm
artik  yetersiz  kalmaktadir. Zira dogal polimerlerin  sentetik
modifikasyonlarnimn hazirlanmas) veya inorganik polimeriere organik
yapilann baglanmasiyla yeni yapilar hazirlanabilmektedir. Bu bakimdan
polimerlerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri agisindan incelenmeleri ve

kiyaslanmalar, polimer 6zelliklerinin belirlenmesinde daha uygun bir
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yontem olarak dusantlebilir. Bunun iginde dncelikie polimerierin fiziko-
kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi gerekmekiedir. Bu tor gahgmalamnn
sonucu olarak polimerlerin yeni kullamm alanlarnimn bulunmas) muhtemel
gorulmektedir. Bu nedenle, bilinen polimerlerin dzellikierinin belirlenmesi
konusundaki calismalar da surduruimektedir.

Cesitli simflandirma yontemleri mumkin olmakla beraber, sentetik
polimerler ilk defa Carothers'in yaptigy bir bilimlemeye gore; polimeri
olugturan kimyasal reaksiyon tarine gore symflandinimigtir.

a. Katilma (zincir) polimerleri: Polimerin tekrarlanan tnitesi
ile monomerin kimyasal yap1sy benzerdir. Polimeriesme reaksiyonu
mekanizmalar zincir katilma reaksiyonlarimn kinetigi gibi olup, zincir
bOydmesinden radikalik ve iyonik gruplar sorumiudur.

b. Kondenzasyon polimerleri: Polimerin tekrarianan Unitesi
farkhh 1ki veya dasha fazla fonksiyonel grubun birbiri ile reaksiyona

girmesiyle olugur. Tekrarlanan Onite monomerierinden yapisal olarak

farklidir Nisbeten baydk ki molekil arasinda H,0, HC1 gibi kig@k gruplarin

auriimasiyla clugan polimer tarieridir.

c. Dogal polimerier: Dogal olarak bulunan organik veys inorganik
yapr arzeden dey molekullerdir.

Polimerier, dogal veya sentetik olmalarina bakilmaksizin kimyasal
bilegenierine gore de symflandirihp adiandiniabilir. Organik polimerier
yapiiarninda basta karbon atomu olmak uzere, genel olarak hidrojen,
oksijen, azot ve halojen atomlarim igeririer. Inorganik polimerierde, ana
zincirde karbon eatomu uerine periyodik cetveldeki IV ve VI grup
elementieri yer ahr.

Polimerler son kullamilig yerierine gore ise plastikier, kauguklar,

riberier, kaplauicilar, izolatorier ve yapigtinicilar gibi simflandiniliriar.
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Fiziksel ozelliklerine gore de amorf, kristalin ve yan kristalin olarak

simflandinlabilirier.

1.2. Polimerierin Dzellikieri

1.2.1.Polimerterin molekal ajirtiklar

Bir polimerik malzemenin yapisinin, GOzelliklerinin, seniez ve
kullamm alanlan arasindaki iligskinin anlagilabilmesi igin polimerin
molekdl adirh@min  bilinmesi gerekir. Polimerler dedisik zincir
uzuniuklaninda degigik molekdl efjirhiklanne sahip gruplar iceririer.
Polimerler, polidispers ve heterojen sistemler olup molekdl egirhk
verileri tamamen orialame degerden ibarettir. Polimerizasyon istatikse]
olarak segimli bir proses oldugundan, polimerin molekdl afirhd1 denilince
akla ilk gelen ortalama molekdl aqirhgidir.

Bir polimerin molekdl agirhqimin artmasiyla yapidaki molekiller
aras1 gekim kuvveti artar ki bu da polimerik yapimin mekanik ve 151l
ozellikleri bagta olmak uzere iglenebilirligi, elekiriksel, optik ve
kimyasal dzelliklerini onemli dlgude dedistirir.

Polimerlerin molekdl agirh@im hesaplamak igin bir kag ybntem

vardir. Yaygin olarak kullamlan molekal ajirhgr tammlan;

a. Sauica ortalama molekdl agirhid (My);

b. Aqirhikca ortalama molekil agirhid (My,);

o

- Yiskozite moiekil agirhgr (M) gibi.



1.2.2 Polimerlerinsil ozelliklen

Camsi gecis sicakhig (Tg):

Kat1 haldeki polimerik yapilarda molekdller aras) dizenin iki tardne
yaugin olarak rastlanmsktadir. Bunlar amorf ve yan kristalin yapiiardir.
Polimerler zincirlerinin yapr iginde geligi guzel bir duzende bulundugu
amorf bir yapida bulunabilirler; veya sicakhds bagh olarak cams,
kaucugumsu ve akicy hallerde bulunabilir. Dustk sicakhiklarda camsi halde
bulunan amorf yapida cerbest hacim oram c¢ok digaktdr ve polimer

molekulinde 1511 Brownian hareketler tamamen kisitlanmigtir. Bdyle bir
yapt 1sitildiginda epesifik hacim (Vgo), sicakhikla (T) once yavagca artar.
Belirli bir sicakliga erigince bu artis hizlamr. Bu sicaklik camsy gegis
sicakhq (Tg) olarak adlandinihr. Sicakhga bagh olarak spesifik hacimdeki
bu dedisimler Sekil 1.1. de temsil edilmigtir.

Erimis halde bulunan sicak bir polimer sodutulursa, (Te) erime
sicaktikh@imn  birez altindaki  sicakliklarda kristallenme baglar.
Genellikle bir miktar amorf madde iceren polimerin onemli bir kism
kristallenmeksizin (Te) sicakliGimn &lting soduyabilir. Bu durumnda,

termecdinamik bakimdan yar kararh, asin sogumus amort bir madde elde

edilir. Sicakhik daha da dasurdltrse, molekdllerin rotasyon hareketleri
Jqitgide yavaslar ve camsi gecig sicakliginin (Tg) altinda durur. Bu durumda
polimer, sert,kinlgan, cams1 bir kati durumunu ahr, Tg sicakhigimn

Gstunde ve galtinde kristallenmis bir polimerin fiziksel ozellikleri

farkhdir. Tg'nin altinds kristallenmig polimer, cams) amorf
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Sekil 1.1. Spesifik hacim Vg, T arafidi (Ref. 1)

bir ortamda dailmig kaguk kristallerden clusur. Tg ve Tg sicakhiklan

arasinda ise kristaller yumusgak amort bir ortam iginde bulunur.

Bir polimer, morfolojisine bagh olarak Tg ve Tg sicakliklarinin her
ikisine veya yalmz birine sahip olabilir. TUmd ile amorf polimerier sadece
Tg, tdma 1le kristal polimerler ise sadece Tg gegisi gosteririer. Yam
pirimleri basit ve dizgin polimerlerde Tg dederieri dusuk ise, Tg deder-
lerimnde genellikle dugik, Tg yluksek ise Tg'm'n de yuksek oldugu goraldr.

Bir polimerik maddenin ne tar pratik uygulamaya elverisli oldugu
baghca T, (kristal erime noktasi) ve Tg (cams1 gegis sicakhgl)
sicakliklart ile belirnenir. Tg ¢cok ydksek olursa liflerin gerilmesi

Jucleseceqi gibi, Gtdleme iglemi de zorlagir. Cams) gegis sicakhdi ok
daguk olan liflerden dokunan kumaglar buruguk olur. Polimere bagh yan

gruplar Tg‘nin yikselmesini ve polimerin sert olmasim saglarlar.

Polimerierin came1 gegig sicakhigim etkileyen faktorierin baginda



molekdl ahirhg gelir. Sekil 1.2. de goruldogd gibi molekdl edirlifimn
arimasmyia T,;j thce mzla artmakia sonra artis yavaglayarak Tg sabit bir
deger= ulagmakiadir, Tg'nin motekdl adirhigina bagimlhiligim veren gegitti

ifadeler gelistirilmigtir. Bunlardan yaygin olarak kullamlam agaqidaki

gibt verifmistir {1).

T‘q = Polimerin camsi gegis sicaklid

Tges = Cams gecis sicakhifimn limit deferi

K = Polimere 0zgi bir gabit

M = Ortatama molekdl sqirhidn

Cemst gegis sicakliy polimerin yapisina ds baghdir. Polimer
zincirinin esnekligi ve molekiiler arasi etkilegme enerjisi Tgyt dnemli
oranda etkiter,

Molekiller arasi esnekiigi dasdaren fim yapisal ozellikler polimerin

Ta dederinin artmasina neden clur (2).

Tg dederini etkileyen bazi Gnemli parametreler de sunlardir. Bag

uzunludu, ba§ poleritesi, rotasyonal serbestlik, fonksiyonel gruplanin

tard, ikinci baglar, vs.
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Jekil 1.2. Polimer Tq'sinin molekdl afirhdiyla dedisimi (Ref 1)

Kristalin erime sicakhjt:

Yan kristalin polimerierde TQ sicakhifinda gdzlenen gegisgin
yamsirs, erime sicakhfinda (Tp) bir gecis daha gdzienir. Kristalizasyon
derecesi ne olursa otsun bithn yan Kristalin polimerierde Tg, Ty gecis
sicakliklan vardir. Tg sicakhifinda kristaller molekiller arasi baglarim

kaubederek amorf yspiya donagir.

Yo kristalin polimerierin Ty degerierine polimerik yapimn etkisi
kristaliniteye eiki eden parametreler ile ilgilidir. Kristaliniteyi artiran
moiekiler yamdaki dogrusalhik, ylksek simetrimolekidller aras1 ydksek

cekim kuvvetleri vb. parametreler polimerin erime sicakhidim artinr.



1.2.53. Polimerlerin viskoziteleri

Polimerierin viskozitesi, polimerin kKimyasal veya fizikokimyasal
karakteristiklerinin belirlenmesinde kullamlan en dnemli dzeltiklerinden
birisidir. Bu nedenle, bir polimerin ozelliklerinin belirlenmesiyle ilgili
rahismalarda ortak olarak incelenen parametrelerden birisi de viskozite
olup bu olcumlere dayanarsk polimerier hakkinda cegitli bilgiler elde
edilmektedir. Ancak polimerier geneide oldukga yiksek sicakhklara kadar
katr halde bulunuriar ve saf haldeki viskozileleri gok yiksekiir. Bu
nedenle ¢Ozeltilerinin viskozite OlgimG yapilarak buradan polimer
vigknzitesine gegilir.

Polimer ¢dzeltilerinin viskozitelerini etkileyen Dir gok faktdr verdir
ve bu nedenle g¢dzelti viskozitesini ifade etmek igin gegithh tanmmlar
kuliamilir. Polimer ¢dzeltisi viskozitesi ile c¢egitli  parametreler
arasindaki iligkiler agafida 6zetlenmistir.

Polimer gdzeltilerinde viskozite ile polimer konsantrasyonu
arasindaki en basii iligki Einstein viskozite kuramnda gorulmektedir. Bu
kuramda ¢o0zeltideki polimer partikulleri dizgun kureler geklinde kabul

edilir ve ¢dzelti viskozitesi azadidaki gibi tammiamr,

= pc*(1 + 25 *@) (1)

uiﬂs_l = 'U'SD = 2.5 *ﬁ) ‘:2}

W = Cozelli viskozitesi
Hg = CHziicu viskozitesi

Ugp =Spesifik viskozite



Burada @ ¢Ozlnen partikillerin goziucudeki hacim kesridir. Eder c:
polimer konsantrasyonu, d: polimer yumadinin ortalama yoduniugu oimak
zere = c /7 d seklinde temmiamrsa, (usp 7 ¢) = 25 / d geklinde
yaz1labilir. Buradan da viskozite sauisina gecilirse agafidaki ifade elde

edilir.

{wy=limfpep /c)=257d {3)
C-ea

[Ozeltide polimer yumsklanmn yogunlugu polimerin yapisy ve
polimer-gbziuch  etkilegpmesiyle yakindan iligilidir.  Polimerler iy
ghzlcllerde ¢fzindikleri zaman olusan yumaklar ¢ozicu ile soivatize
durumdadir, Bu durumda polimer yumaklam ¢ok daha fazla sismis clup,
gumsk uoduntudu disdkior. Dolayisiyla polimerierin iyt ¢oziclierdeki
pozeltilerinin viskozite sayilart aym  polimerin zaypf cozdcllerie
hazirianmig olanlara gore daha ylksektir {2).

Polimerin  zincir yspisi da, yumak yoduniufunu, dolaygisiyla
wiskoziteyi etkiler. Omedin sert ve bukiimez zincirli ve dallanmig
polimerlerin gdzeltilerinde yumaklar daha az yodun, dolayisiyla viskozite
sayilanda dagukior. Bazv polimerler yine polimerik zincir yapmlan
nedeniyle, yumak halinde gok farkh konfigurasyon ve Konformesyonlarda
bulunabilirier. Ehpsoid, disk veys heliks olugumu nedeniyle cubuk seklinde
polimer molekdlleri oiugabilir. Cubuk seklindeki molekiler yapt dogal ve
sentetik polipeptidierin ¢hzeltilerinde de gbzlenir. Bu tir metekidlierin
varhiinds yumak yogunlugu defismese de kireden sapma oldugundan
Einstein formiilindeki 2.5 degeri gegersiz olur.

Yiskozitenin konsantrasyonla iligkisini veren gegitli ampirik

badintilar gelistiriimigtir. Polimerik maddenin viskozitesi ile ortalama
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molekdl afirhdy arasindaki iligkiyi veren baintilardan Huggins ve

Kraemer esitlikleri agafidaki gibidir.
Huggins esitlidi: ey / C= (W + K (W2 = C (4)
Kraemer esitligi:Lnp-/ C=(p) - k*(p)2xC (S}

1 = Gozichye gbre bagil viskozite
K,k =Polimerlere bagh sabitier

C = Konsantrasyon (gr/ decilitre}

Bu badintilar pp dederinin 2'den kOcdk oldufu seureitik gdzeltiler
icin geperlidir. Konsentre polimer cdzellilerinin viskoziteleri ile
konsantrasyon arasindaki iligkileri ile ilgili olarak onerilen Lyons ve

Tabolsky bafintitan ssedidaki gibidir.
(j.lsp fCe(uhizexplky (100 = C7(1-b)] {3}

Burada k' ve b polimerte 1igiti sabitierdir.
Molekdl afirhids ile viskozite arasindaki iligki 11k defa Staudinger
tarafindan ileriye sirdlmistir. Bu badinty sonra dider arastimacilar

taratindan agagidski gekilde duzenlenmigtir.

(1) =K x My {73



i

Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitligi olarak bilinen bu ifadede {(K)
ve (&) sabitler olup (Mv} ise molekll afirhgidir.

Teorik- olarak gelisi guzel yumak sekiinde molekullerin zayf
¢oziichlerdeki ¢dzeltiteri igin a = 0.5, yuksek molekal agirhikh, gelisi
gizel yumalk seklinde, iyi ¢dziciler icin a = 0.8; duguk molekdl afirhikh,
geligi giizel yumak igin a = 1; sert ve bikdimez gubuk seklinde molekiller

icin a = 2°dir.

1.2.3.1_ Polimer ¢ozellilerinde viskozite dlgumi

Polimer gdzeltilerinin  viskozitelerinin Glglimesinde geneliikle
kapiler viskozimetreler kullamimaktadir. Bu cihazlards uzunlugu ve
yarigapt belti we GlcOlendiriimis bir kapiler boru vardir. Viskozitesi
dlgilecek polimer ¢dzeltisi, kapiler iginden akililarak, iki isaretii nokis
agrasinda swvimin akig stresi Glgliur. Bu viskozimetrelerde kapiler
bolmedeki akigin Newionumsu olmasy gerekir. Bu nedenle kapilerin 61¢im
yapilacak sivimin Gzellidine gore segilmesi ve laminer akis saglanmas
gerekir. Saf cdzici akis sdresinin B0-120 sn veya daha blylbk olacak
sekilde bir kapiler vzuniugu secilmelidir.

Polimer ¢Ozeltileri, ydksek molekdil ajiwrhdr nedeniyle, ylksek
viskozite gosterirler {gbziich viskozitesimin 10-20 kat1). Viskozite
glgimlerinde, molekiller arast etkilegmeleri azaitmak ve 'daha dogru
olgim yapabilmek igin 1 gr /100 mi ve doha digik konsantrasyonlarda
pottmer ¢dzeltileri hazirfanmahdir.

Sicakltk da viskozite slg@mlerini etkileyen dnemli bir paremetredir,
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Olgamler sabit sicakhikta yspiimahdir. Polimer gozeltileri denge haline
yavas ulagtiklan igin, vyiskozite Olcimu yaprimadan oOnce, polimer
gozeltilerinin sicakh dlgtm sicakhine getirilmeli ve bu sicakhkia belli

bir stre beklendikten sonra dlgim yaprimahidir.

1.2.4 Polimerlerin termodinamik 6zelliklerinin belirlienmesi

Polimerlerin termodinamik oOzelliklerinin belirlenmesi 0zellikle
polimer yapisinin aytinlatilmasinda ve kullamiimasinda yararh oimakiadir.
Su nedenle gerek bilinen ve gerekse yeni sentezlenen polimerierin
incelenmesinde ¢esitli termodinamik 6zellikierinin belirienmesine thtiyag
dugulmaktacir. Ancek polimer o6zelliklerinin bir gogu, ¢bzeltilerinin
ozellikieri ile 1{igili oOlgumlerden yarariamlarak belirlenmekiedir.
Poiimerierin  sorpsiyon oOzelliklerinin belirlenmesinde yararh  olan
sorpsiyon serbest enialpisi, sorpsiyon entropisi, aqirlikk kesri aktivite
katsainsy gibl termodinamik parametrelerin belirlenmesi dnemii bir yer
tutmakiadir. Gindmiizde polimerierin bu tGr 6zellikierinin belirlenmesinde
ozellikle ters faz gaz krometografisi ieknifi yasygin  olarak
kullarmimakiathr. Bu teknikte enjekie edilen maddeden ziyade sabit fazda
| bulunan maddenin dzeliikleri incelenmektedir. Yontemin esas ile ilgili

temel prensipler agadida dzetlenmistir.



1.3. Gaz Kromategrafisi

Kromatografik yontemlerle analiz genel olerak dedisik maddelerin
sabit bir fazla adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin farkl olmas) ilkesine
dayamir. Yorotdch bir fez yardirmyla bir kolon igerisinden gegirilen
magidelerin adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylan farkh hizlarda cldugundan
bu maddeler kolon igerisinden gecerken birbirinden aymhriar. Kolon
gikhilaninin enalizi ile kangmm igindeki bilegenler tesbit edilir. Gerek
nitel gerekse nicel tayinde genellikle model bilegiklerden (standart
karisumlardan) yararianihir.

YoriiGcd maddenin gaz  oldugu kromatografik ubnteme gaz
kromatografisi denir. Gsz kromatografisi, ugucu bilegiklerin sabit faz
tzerinden gegerken tutulmelanndaki farkhhk nedeniyle aymiimast itkesing
deyamr. Efer kromaetografi kolonundaki ayrima &rnekie kolondaki bir sin
faz {ugucu olmayan bir sivi) arasindaki etkilesim sonucu gergeklesiyorsa
bu tar kromztografiye de gaz-swvi kromatografisi (GLC), efer kolondaki
apirma ornek ile bir katy Taz arasindaki etkilegim sonucu gerceklegiyorsa
bu tdr kromatografiye gaz-kab kfomatograﬁsi {GSC) denir. Ugucu olmaysan
s fa2 genel olarak tagigicy {(support) denilen uygun boyuttaki bir ke
dzerine emdinlerek kolona yerieglirilir.  Kolondaki sabit faz olarak
Chromosorb W. DMCS gibi diatomeli topraklar kullamhr.

Gaz kromaiografisinde genel olarak analizienecek oOrnek kolon
giriginde bulunan ve dnceden 1sitilmis olan enjeksiyon blokuna verilir.
fureda buharlagen kamgum tagiyicy bir gaz yardirmyla kolon igerisinden
siirgklenir. Her bilegen, tasiyic1 gazdan sabit faza ve/veya sabit fazdan

gaz faza Tarkh mzlarls gd¢ ederek devamli tasimir. Kansimdaki maddeler
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kolondaki tutulma sirelerine bajli clarsk farkh zamanlarda kolondan
cikarlar. Kolon sonuna tesbit edilen uygun dedeltorle herbir bilegen igin
bir yamt ahmr. Dedekior sicakihiipy enjekte edilen maddelerin kaynama
sicakhgindan ydksek olmehdir. Dizenedin temel kisimlart ve gorevieri
asafidaki gibi dzetlenebilir.

1. Tasupiel Gaz Tanki: Tasyicr gaz, analizi yapilacak Srmegi kolon
igerisinde suriklemeye yarar. En ¢ok kullamlan gazlar azoi, argon veua
helyumdur. Ancak amaca gire farkly gazlarda kullamlabilir. Kullamian gaz
gaf ve kuru olmalh, enjekte edilen bilegikler ve sabit faz ile reaksiyona
girmemeli ve aynca kuilamian dedekioriere uygun olmahidir. Gaz akis iz
analiz gartlanna gore segilmeli ve analiz stresince sabit kKalmalidir. Gaz
akig hizi slag dlger {fiowmetre) yardimiyla diglldr ve analize baglamadan
dnce istenilen defere ayarisnabilir. izotermal galigmalarda kolonun
gecirgenligi ayirma slresince defismez, dolagiswyla gaz akig mz1 sabit
kalir. Sicakhk programlienmast gereken caligmalards ise sicakhik arttikes
faz viskozitesi ve kolon direnci ertacafindan gaz akis mzi degisir. 1s1
iletkenlik dedekidri kullamlaced) durumlerda diferansiyel hiz kontirol
ediciler kKullantlarak gaz akig mzi kararh halde tutuimahair.

2. Enjeksignﬁ Bleku: Omegin kolona verildidi kisirn olup sicaklid
ayarianabilen bir sistem icerisine oturtulmustur. Omek bir defada ve ani
olacak sekilde verilmelidir. Burada buhariastinlan drnek tasiyicy gaz
yarcdimyla kolona strukienir. Gaz halinde bulunan drmekier gaz kagirmayan
enjektorler veya dzel gaz musluklar Kullanrlarak, sivi ve katilar ise inert
bir ¢oziclde gdzblerek ¢ozeitisi halinde ve mikro enjekidrier yardimiyla
enjekie edilir. Enjeksiyon blokunda gaz kagaklanmn eolmamasina 6zen

gasterilmelidir.
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3. Kolon ve Firin: Sistemin en dnemli kistm kolonlar olup ayirma
burade gergeklesir. Kolon bir finn igerisine yeriestirilmigtir. Deney
siresince kelon sicaklafy sabit tutulabilir veya pregramh olarak
degistirilebilir. Eger analizlenecek karigum dugik ve yuksek kaynamah
bilegenlerden olusuyorsa etkin bir aywrma igin sicekhk programiamah
analiz tercih edilmelidir. Kolonlar; cam, bakir, aliminyum, celik veya
plastikien olabilir. Amaca gore bunlardan uygun olam sec¢ilir. Aywrmada
etkin olan, kolon dolgu meateryalidir. Apirmanin etkinligi, kolon dolgu
rnaddesi ve kolon boyutlarimin segimi ile yakindan ilgilidir. Kolon dolgu
maddesi sabit faz ve destek katkisindan olusur.

Sabit faz segiminde bitdn dmek cegitleri igin uygulanabilecek kesin
bir metod yoktur. istenen bir ayirme igin en iyi sabit faz deneme ile
belirlenir. Bununla bereber analizienecek Ginekte bulunacek bilesenierin
yapist Grnedin polar veya apolar olmast veya aromatik, parafinik olmasi
gibi bilgiler sabit faz se¢iminde yardimcr olur. Uygun bir sabit faz,
ayritacak bilegenler igin iyl bir ¢fzdcu otmah, ugucu olmamah, termal
karartitidy oltnah ve drnekle reaksiyona girmemelidir;

Sabit faz bir destek katist Gzerine bir film tabakas) halinde kaplamr,
Segilecek destek katisy ise agaidaki Gzelliklere sahip olmahdar.

a) Genis bir yiizey alam slmahidir.

b} Gozenekli yapida ve gozeneklerinin gap) homojen ve kigik

olmahdir.

c} Aynlacak bilegenlerie reaksiyona girmemelidir.

d} Tenecik sekli ve biydkiugi dizgin olmahdir.

e) Mekanik dayamikhhiin olmahdir. _

Gaz kromatografisi destek ketilarimin biyGk bir kism sulerda
yapayan distome denen alglerin silisli kabuklarindan elde edilir. Bu

maddeler cok gdzenekli olduklarindan yizeyleri genigtir ve arorf silika



b

yapisindadir. icerilerinde safsizhik olarak az miktarda ektif metaller
oulunabitr.Ticeri adlan Choromosorb & W, T, P, G vb. dir.
4 Dedektorler: Analizlenen 6rnek igerisindeki bilegenierin sagisim
ve miktarim saptamak encak uygun bir dedekidrle mimkin olur.
Dedektorier de enjeksiyon bloku gibi genelde sicakhii kontrol edilebilir
bir unite icerisine yerlestiritir. Kalitatif ve kantitatif analiz igin model
bilegiklerden hazirtanmis standart kangwmiardan yararlanthr. Uygun bir
dedekidrde aranan sartiar agafidaki gibi 6zetlenebilir,
&) Duyarhhigi yiksek olmahdir {detectability ve sensivity).
b} Duyarhhidy genig bir konsantrasyon aralifinda dofrusal oimahidir
{linearity).

¢} Her gesit bilesige duyarh olmahdir (selectivity).

d} &naliz sartlenndaki degisimierden ¢ok etkilenmeme)idir
(stobility)

e} Saflam olmahdin

En sik olarak kullemilan dedekifrlerden bazilar, alev iyonlasmah
dedektor (FiD), 1sil iletkenlik dedektdri {TCD) ve elektron yakalema
dedektord {ECD) dur. Buniann ¢alisma prensipleri gok kisa olarsk sgafidaki
gibi dzetlenebilir.

Aley fyoniesmes degekigrd Organik maddelerin hidrojen-oksijen
alevinde yskiltdhklan zaman ara drin olarak negatif gmﬁﬁ iyoniar
vermesine dagami', Meydana gelen negatif yukld iyontar 6zel bir dizenekle
singale c¢evrilir. Karbonil, karboksil alkol ve amin gruplan tagiyan
yikseltgenmig karbonlar ys gok az iyon verirler veya hic vermezier.

/531 fletdeniit Degekiord- Bunlar c¢esitli gazienn 1sun dedisik
oranlarda iletmesi esasina dayamr. Boyle bir dedekiorde sabit bir akimla

isthilmg wolfram telinden yarariamhir. Telin sicakhigimn diigmesi,
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izerinden gegen gazin 151 ileikentigi ile orantihdir. Bu degigimden
yararlanarak sinyal elde edilir.

Elekiron Yakelams Padeilard:Bir Trityum veya NiB3 kaynai ile azot
molekdlleri iyonlaglinlarak yavas elektroniar olusturulur. Bu elektroniar
sabil bir hilcre potansiyelindeki anoda go¢ ederek bir akim gegcmesine
neden olur. E§er ortamde elekiron yakalayicl bir molekul varsa olugacak
akim miklen diser. Bu disme miktart bilegik ve mikfanyla ilgili

glmaktadir.

1.3.1. 6az kromatografisinin polimeriere uggulanis

Polimerik bilesikierin ugucu oimamalan nedeniyle bu tir maddelerin
normal gaz kromatografisi ydntemiyle snalizlenmeleri olduksa simirh
kalmigtir. 1969 wyihnda Smidsrod ve Gullied (3) tarafindan geligtirilen
ters faz gaz kromaiografisi, polimerlerin fiziksel ve termodinamik
dzelliklerinin incelenmesinde gok dnemli bir teknik olarak ortaya atilmmg
W& yaygin olarak kullamimaya baslanmgtir. Bu tir kromatografi molekiiler
probe teknigi olarak da isimiendiritmektedir.

Ters faz kromatogroefisinde enjekie edilen drnekien ziyade sabit
fazdaki maddenin ozellikleri incelenir. Bu amacla, incelenecek madde bir
duigu maddesi Gzerine kaplanarak kromaiografi kolonu hazirfemir ve prob
molekiillerin bu faz Gzerinde ahkonma hacimieri belirlenir. Bu tar bir
teknifin temel avantajlan Kisaca asadidaki gibi dzetlenebilir.

1. Polimerik madde, cézeltisi yerine kat fazda incelendiginden

uyguiama glanlanndaki kullamm sekline daha uygun bir yapida

analizienmektedir.



2. (6zucdsh bilinen her tir polimere uygulanabilmektedir.

3. Yéntemin uygulanmasi basit ve nisbeten ekonomiktir.

Ters faz gaz kromatagrﬁfisi' ile potimerlerin camsi gecis sicakhds,
pozanirlik ve etkilesim parametreieri, yuzey ve adsarpsiyon dzellikieri ve
pegitli termodinamik dzellikleri kolaghkla belirlenmektedir. Metodun
uggulanmasinga, incelenscek polimer uygun bir ¢bdzdclde ¢ozdlup bir
tagupcr Gzerinde emdirilir. Bu sekilde hszirlannmg dolguy maddesi
kullanilarak kolonlar hazirlamr ve gesitli prob molekaller enjekte edilerek
alikonma hacimleri belirlenir. Bu hacimlerin belirtenmesi iginde Once
analiz kogullaninda probe molekdlin ve metamin {veys havamn) alikonma
sureleri tesbit edilerek probun gergek ahikonma slresi belirienir. Buna

gore gercek alikonma siresi
tr=1p - g {t)

denklemi ile ifade edilir. Burada ir net ehkonma suresi veya dizellilmis
sire, tp probe moiekdltn olgulen tikis suresi, tg ise 8ld hacim igin gerekli
sdre {metan veya havamn alikonma zaman) dir. Belirli bir sicakhiktaki net
abikonma stresi dlgimi yardirmyla spesifik ahkonma hacmi agafhdeki

egitlik yardimuyta belirienir.

ir ® 273 12*%F 2
Vgl = " ({Pi/P0)2 - 1) 7 ({PifPo)® - 1] (2)

Tke'W 2

Bu esitlikte;
tr : HMet ahkonma zaman

F :Tasupcr gazin akig iz {mi/dak)
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¥ : Kolondaki polimerin agirhid {(gr)
Tk : Kolon sicakhi (kelvin cinsinden)
Pi : Tasigicy gazin girig basinct {mm Hg)
Po : Tasiyicy gazin ¢1kis basinc {genelde atmeosfer basincy olarak
alimir} (mm Hg) {4, 5).
Farkhh stcakhiklarda elde edilen ""'gu dederlerinin logaritmast 1/7
dederierine kersy grefide gegirilirse Sekil 1.3. de gordldiga gibi (2)

seklinde bir egri eide edilir.

—s 1/T

Sekil 1.3. 8 pesifik hacmin 1/T ile dedisimi (Ref 6,7)

Bu gekildeki egrinin AB kismi polimerin camsi gecis sicakhgindan
onceki durumunu gosterir. Bu Kkisimda prob, polimer kitlesi igine

difdzlenmemekte ve probun ahkonma oOzellidi polimer yiizeyine olan
adsorpsiyonundan ileri gelmektedir. AB dofrusunun edimi (H; - Hg) /
(2.303xR)Yye esit olup, H, probun buharlasma 1s1s1 Hg'da probun

adsorpsiyon 1sisidir. BL kismi denge halinde olmayan adsorpsiyonu, CD

Kism ise polimerie prob arasindaki denge adsorpsiyonuny géstermektedir.

Farknh sicakliklardaki qu defderinden polimer-prob sistemi igin



sorbsiyona ve sonsuz seyreltik durumlara ait birgok termodinamik
deferler hesapionabilir (6,7). Bunlarden 46,5, aH{S, aS;% gibi

parametrelerin hesaby agagida 6zetlenmisgtir

Sorbsiyonun fismi  molar serbest enerjisi aﬁls agafqdaki

genkiemden hesaplanabilir.

:ﬁ.EiS = -RxTxIn (H]a&‘w’gaf {273<R)) {2}

bu egitlikte My probun molekdt agiriiy, R, ideal gaz ssbittir. Sorbsigonun

rolar entalpi ve entropi dederieri asafidaki denkiemlerden hesaplamr.
AH{S = -R«<21n 'v'gt‘fa(iﬁ} - (4}
A5¢5 = ( aH® - :;G,SJ.H' (33

problann buhar basinglan da Antonie denkleminden hesaplanabilir.
ImP9=A-B/(Tk+C) {6}

Esitlikte P1 probhun buhar basinc1, T sicakhik, A, B ve € ise proba ait sabit

dederier olup referans kitaplardan bulunur (8).

¥4 motar hacim gostermek {izere, sonsuz seyreitik durumdaki probun

agirhkea aktiftik kesri (a1/w3*



273.2x5R PiO(By -V
In{aqfwy)®=In - (7
PiD*'\f'g*H i RxT

denkleminden hesaplamir. (6). B probun ikinci virial katsayisichr. My ve

V4 prebun molar kitlest ve hacmidir. §yy'in deferi agafidaki denkiemden

hesaplamr.
B11 Tc Tc Te
—— = 0.43 - 0.886 x — - 0684 (—)2 - 0.0375 x (n-1}{—)35  (®)

Yo T T T

TC ve ¥Yc probe ait kritik sicakhk ve hacimdir. n ise prob Karbon sayisim
ifade eder.
Polimer ile prob arasindaki etkilegmeyi ifade eden Flory-Huggins

serbest eneriji parametreleri (X} ise,

2732«R =¥9 Pi%B{{-Yq)
¥=1In - -1 (9}
P"D*Vgn*‘hﬁ RaT

dagintiel yardimiyla hesaplsmr. Denklemdeki Vo, polimerin hacim kesri ¥i

ise probun molar hacmidir.
Seyreltik ¢dzeltide kargimin Kismi molar isist aAH;® asafhdaki
denkiemde hesaplsmir.
2 In{ay/w 3™

.&HlmzR* {10)
/Ty




kariginin kKismi moler serbest enerjisi ise
A1 =R =T xLnlay/w™ {(11)

bagintist yardimiyla hesaplamir. Probun molar buharlasma entalpisi de

AH{® le AH{® nin farkindan hesaplamr.

éﬂvzé‘.H]w”.&HIS {12}

Krematografik deneylerde polimer ile probun kangmasiyig hacim ve

basing oimadif kabul edildiginden

:’_\.H!m:%"} (31-32}2 {13}

éﬁgm:\ﬁ (31—32)2 (14}

badintiiar yazilsbitir.
Yukardaki denklemde o6y ve& 9, prob ve polimerin ¢ozinuriok
pairametreleridir. Bu soenh yazitan 13 ve 14 nolu esgitlikler Hildebrand

Scatchard denklemleri olarak bilinir ve Florny-Huggins denkiemleriyle

birlestirildiginde

Vyx(3y - 39)2

¥= (15}
RxT




elde edilir veya yeniden duzenlenerek

312 2x3; 23y 352
- - - (16)
RaT ¥y RxT RxT
denktemi elde edilir (9).
&1 ve V4 degerleri de
&y = (aH, - RT/V)1/2 (17

V0l 141 301-T /2 Log(1-T)-0.50879(1-T)-0.91534(1-T32 (18)
v /R = v OXT Ol -wp (TOIYAOKT R [-w (T RY (19)

denklemierinden bulunur. VR, Prebun molkdl afirhijinin yoduniuguna oram,

Tr ve T,ﬁ, indirgenmig ve referans indirgenmis sicakhk, w, asentrik
taktord, 7, '\fr{f’} indirgenmis sicaklik fonksigonlar deferlerini gosterir.
Polimerin cozanlriik psrametresi @, 14 nolu denkleme gore d¢'e
karsi 312—'.&51‘” { ¥y deferinin grafije alinmasindan veya 16 nolu
denkieme gore d;'e kars 312 £ (R =T} - ¥/ Vyin grafige alinmasiyia

sulunur.  Bu  ydntemler izlenerek c¢esilli  polimerierin  muhtelif

termodinamik parametreieri tayin edilmis literatirierde verilmigtir {10).



1.3.2. Ters faz gaz kromatografisi ile pslimer dzelliklerinin

belirlenmesi

Bu ydntemin unguwlanmasiyia polimerierin camsi gegis sicaklin Tg,
adsorpsiyon 15181 (H), afirhk kesri aktiflik katsagisi (a;/wy), serbest

eperji ve entropi {6 ve 8) ¢lzindridk parametresi (8), Flory-Huggins
parameiresi (¥), difdzgon katsagisy ve ylzey alam (D ve S) gibi
gzellikleride hesaplanabilmektedir {11}, Silvana wve Audisio (12}
polipropilenin G¢ izomeri (izotakiik, sindio taktik ve ataktik) igin
~molekiler prob gaz kromatografist teknidini  kullanarek yukands
bahsedilen 4zelliklerini tayin etmiglerdir. Prob olerak 2.6.10-trimetil
dodekan, siklodekan, dodekan, naftalin, 1-dodekan, heptan wve hekzan
kullanarak yaptiklarn cahismalarda polimerlerin bahsedilen termodinamik
ézelliklerinin tayini 1ile 1lgili olarak agsadida dzetlenen sonuglara
varmigtardir.

a} Uygun molekdler problar secilmetidir.

b} Dagdk sicakhklardaki camsi gegis sicakhgim beliriemek. igin
potimeri gdzen problamn, yuksek sicakhklardaki camst gecis sicakhim
tagin etmek icin ise polimeri ¢ok az veya hic ¢ozmeyen bir problarin
seciimesi daha uygun olmaktadir,

¢} C6zdnmeyen polimerier ve erime isisimin fazla oldudu durumiar
igin erime noktast, kristallik cram, cams: gecis sicakhdt gibi dzelliklerin
velirienmesinde molekiler prob teknidi, dider durumiards oldudu keadar
basanii dedildir.

logvgf“in 1/T'ye karg1 grafige alinmasindan eide edilen dogrunun
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Tablo 1.1. izotaktik Polipropilenin Farkh Problar igin Kerisim
Entalipisi (Hy )™ ve Adsorpsiyon Entalpi (Hg) deferleri (Ref. 12)

Prob Hy (kcal/mol) Hq {kcal/mol) Hen™ (kcal/mol
Nonan 10.4 -0.3 +13
Dodekan 118 -16 +13
1-Dodekan 126 -0.4 +2.1
Naftalin 123 +1.6 +2.8
1,2-Etandiol 14.0 +26 +H6.8

edJiminden hesaplanan adsorpsiyon entalpisi {Hy) ve karmsimin enfaipi

dederleri daha once ve diger ydntemierle bulunan dederiere uyguniuk
gostermektedir. Ters faz gaz kromatografisi teknidi kullananarak farkh
problaria Silvana ve Audisio {12) tarafindan bulunan degerier Tablo 1.1.'de
verilmisgtir, _

Dipacla ve arkadaslan, ters faz gaz kromatografisi teknidi ile ve
gesitli problar kullanarek bazy senleiik polimerierin kismi molar 1si11an,

H1® ve afirhkca sktiflik kesirieri, (a{/w()* gibi termodinamik

parametreleri hesaplamigiardir (13). Bu dederier de Tablo 1.2. ve Tablo
1.3. de verilmigtir. Bu teblolardan da gordldagd gqibi ydksek ve diglk
yoduniukiu polietilen, polietilen vinilasetat, polietilen-karbonmonoksit,
polipropilen ve poli-1-buten'in alkanlarls olan kKismi melar 1silarinin

baytkiuga birbirine cok yakindir. Pelistiren, polivinilklorar,



Tablo 1.2 Bazi Segilmis Sistemierin Kanigirmmn Kismi Molar Isilan

{Ref. 12)

Polimer Prob Sicakhk Arahd@r  AH{®, cal/mol

Dasuk yoduniuklu

Palietilen n-Oktan 110-143 325+30

Polietilen wax n-Oktan 110-136 245435

FPaolietilen

vinilasetat n-0Oktan 92-120 390415

Polietilen-co n-Oktan 110-140 258457

rolipropilen n-Dekan 1 75-é10 =-145+40
n-Dodekan 173-210 -145:40
n-Tetradekan 180-210 1964150

Yukeek yogunluklu

Palietiien n-Tetradekan 160-210 324160

Poii{1-Buten) n-Tetradekan 180-210 14550

Palivinilklorar n-Dodekan 130-160 3403176

roiistiren n-Dekan 166-216 966+ 150
n-Dodekan 166-218 100064
n-Tetradekan 166-2186 1143135
n-Hekzadekan 166-218 1370436

Polimetil akrilat n-Oktan 86-112 267666
n-Dekan 768-108 321560
n-Dodekan 866-112 3379434
n-Tetradekan g66-112 4120439

PaliiN-1zopropil

akril amid) n-Butil Alkol 139-176 18001200
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Tablo 1.3, Polietilen-Karbonmonoksit-n-Oktan Sistemi igin Aktiflik

Katsayilan. (Ref. 12)

Temp.C  Ygemddgr P10mmHg (81/w1)° car (aq/w{)®° uncar Pios{RT)ye{Byq-¥1)

10803 5864 45390  5.84 5.60 0.040
110.06 5540 48238  5.82 5.58 0.042
11205 5217 51245 583 558 0.041
11405 4936 54410 582 5.53 0.041
11606 4594 577.48 577 550 0,043
118.07 4411 61246  5.80 552 0.050
12008 4171 64969  5.80 551 0.052
12205 4008 687.42 572 541 0.054
2408 3765 72711 536 5 45 0.056
126.03 3603 75901 571 5.38 0.058
12809 3362 81255 580 5.46 0.061
13008 3241 85777 571 5.36 0.063
13208 3041 90518 579 5.42 0.065
13406 2960 954861 565 5.28 0.068
13606 2760 1006.12 576 537 0.070

12306 2679 103877 365 5.25 0.073
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nolimetilakritat ve poli N-izopropil akrilemid gibi kismen poler yapilara
sship polimerierin H{*® deferteri daha bigiktir. Endotermik karisma isis
polimer-¢zicd olmayan sistemleri igin kerekteristik bir deger aslirken,
polimer-¢g62aci sistemieri icin ekzotermik bir deger ahr. Polimer-¢ézicd
karigimm 1y bir durumda ise ekzotermiktir,

Polimerierin buhar basinglart fazle olmadigindan ve melar hacimleri
tam olarak bilinmediginden bir polimer igin 3, degeri deneysel olarsk tam
olarak bulunsmaz. Bu sebepten dolayt bu defer ¢dzinuridk ve viskoziie
defderierinden veya uygun bir ydntemle hesaplanabilir. Bu ybniemierde
fazla zaman aldidindan kullamlmas) pek uygun degildir. Buna karsilik
invers gaz kromatografisi, polimerierin ¢ozindridk parametrelerini daha
kolay bir gekilde tayin etmek igin uygulanabilir. Bu yéntem polimer-prob
sistemlerinin AH{®, A61* ve Flery-Huggins degerlerini tayin atmek igin
kullantlaigindan do dederleri 13, 14 ve 16 nolu denklemlerin yardimiyls
bulunabilir

fto ve Guillet {11); 73%C de farkh probler kullanarak etilen-probilen
kaugugunun‘farkh termodinamik dzelliklerini, drmedin aktiflik katsayis,
(a1/w{)®; kansiman kismi molar 15151, (H{™); ve Flory-Huggins
parametreleri (X} hessplanmiglardir. Bulunan deferler Tablo 1.4, de

veriimisiir
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Tablo 1.4 Etilen-Propilen Kaugu§undaki Hidrokarbonlarn 739C deki

Termodinamik Parametreleri. (Ref 11).

Prob vicmd/mol 3y {agfw)® AH;® keal/mol ¥

2,2,4-Trimetil

Pentan 1762 6.36 49 0.31:0.02 033
n-Hekzan 1414 668 3.9 0.25:0.09 0.38
n-Oktan 173.4 7.01 47 0.33:0.03 0.20
n-Dekan 2063 .21 4.4 0.24x0.05 0.28
Siklo Hekzan 1156 7.60 2.9 0.22:0.05 0.22
Tergiyer

Butil Benzen 163.0 787 3.7 0.46:0.04 0.27
£til Benzen 1295 8.24 3.6 0.5120.02 0.31
Benizen 951 849 43 057002 0.44

i5az kromatografisiyle polimerlerin camsi gegis, erime sicakliklart,
kristallik, aktiflik katsaylan wve etkilegim parometreleri gibi
dzelliklerinin oraminin incelenmesi igin cok faydalt bir metod olarak
gelistirilmistir. Gareth J. Princ ve Alta Agravat {14) prob olarak Dekan ve
Tolueni kullanip farklhi sicakliklardaki spesifik slikonma hacimlerini
[1/T{k}'ye kars grafije gecirilerek polistirenin camsi gegis sicakhigim
967C olarak bulmuglardir,

PV L. termoplastik materyal olup bir serbest radikal Grinddidr. Son



zamanlarda besinlerde ambalaj malzemesi olarak kullamlimaktadir, P.V.C.
icin birgok uygun plastiklegtinciler vardir. Genelde disuk molekal katleli
plastiklegtiniciler “monomerik™ diye isimlendirilmigtir. Bu plastiklestiri-
cilerin esnekligi ve islenebilirligi duzeltilebilir, fakat genelde istenmeyen
streklilik (diglanma, gop etme, gekme qibi) davramiriar (15). Bunun
dezavantaji, bu materyaller besin ambalajlamada cegitli iglemde
kullamldiginda daha belirgindir (16).

Invers gaz kromatografisi metodu Deshponde tarafindan 1974'de ilk
once polimer tanelerindeki termodinamik etkilegmeleri incelemek igin
kullamimstir (17). Bu calismada P.V.C. ve poliadipat ester plastiklestirici
arasindaki termodinamik etkilesim incelenmigtir. Polimer-prob etkilesimi
ile ilgili Flory -Huggins dederleri sicakhin bir fonksiyonu olarak Tablo

1.5. de verilmistir (18).



Tablo 1.5. Swcakhgin Bir Fonksigonu Olarak P.V.C.-Prob Flory-Huggins
Etkilesim Parametreleri {¥) (Ref 18).

Prob 000C  100°C  110°C  1200C
THF 057 056 056 056
CHCI= 041 040 039 041
Col4 055 052 053 053
Cel 053 051 050 049
Toluen 066 064 063 062
nCg - 1.7 1.76 1.73 1.74
o 180 176 178 176
nCq 181 179 179 178
nCg 182 180 181 180

nCyg 185 184 182 162
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1_ Kullamlan Kimyasal Maddeler

Felivinilklorir Cahsmada kullamlan polivinilklorir, Aliaga Petkim
drund olup, herhangi bir saflastirma iglemine tabi tutulmamigtir.

Frodilsr n—-Hekzan, metilasetat, tetrahidrofuran, benzen ve toluen
prob olarak kullamidi. Bu kimyasal maddeler Merck marka olup herhangi bir
saflastirma islemi yaptlmamigtir.

Hetan Asafida agiklandify sekilde laboratuvarda hazirlanmistir,

Azgl, Higrajen ve kv Heyvsg 6aslar? Habag tesislerinde doldurulmus
gaz tanklarindan dogrudan dogruya kuliamimstir. |

Chromasarte ¥ DS Kolonda destek katist olarak kullamilan
Chromosoard W DMCS (60-50 mesh) Shimadzu firmesina ait olup Gzerinde

fierhangi bir isleme tabi tutulmaksizin ahndigh gibi kullamimmstir,

2.2 Kuilamlan Alet ve Dazenekler

Hazr Aromsiogrefi Fhezr @ Gez Kromatografik analizlerde FID
dedektdrd monte edilmis ve Smimadzu CR. 6 A integratdr Gnitesine bagh
Shimadzu 6C 14 A model gaz kromategraf kullamimistir. Dizenegin temel
Kisimlan sematik olarak Sekil 2.1. de verilmigtir.

Visiozimelra Viskozite dicimleri, Haake model VT 01 viscotester



Kontrel semast

L
Lad

ieksiyo
EMEKSINON b Dedektiri

MR

Tanqici gaz

inteeratir

 M—

Termometre Termostat

Hava

Basing
Depaeleyiriler

Yazich

1 Sebun kepikii
| akg otger

Yiikseltici

AA

Sekil 2.1. Gaz kromatografisi Dizenegdi



rotasyonal viskozimetre kullamlarak yspiimigtir. Duzenegin  temel
kisimlan sematik olarak Sekil 2.2 de verilmigtir.
| infrered Spekitrafoiometrasi (IR). Shimadzu IR 435 model bir
spekirofotometre kullamimstir.

HMenametre - U seklinde bir cam boru igerising civa doldurularak

yapiiip gaz kromatografisi aletine monte edilmigtir,

2.5 Deneysel Yontem

2.3.1. Metan hazirlanmasi

tetan gezi lsboratuvarda 19 nolu referansa gore laboratuvar
sertlannde elde edilmigtir. Porselen bir havanda belli bir miktar Ca0,
550°C de firinda 45 ssaf bekletildi. Daha sonra sodyum asetat, kalsiyum
oksit ve sodyum hidroksit homejen bir hale gelinceye kadar havanda
pirtikie 64010106 Mem kapma olasthiim minimume indirmek igin bu
isiemin kisa strede yapiimasing dzen gosterildi. Bu homojen kamgim bir
litrelik balona alimp, balonun agz1 delik bir tipa ile kapatilarak iginden

ince bir cam boru gegirildi. Bek alevi ile 1sittlarak,

CHzCOOMa + NaOH —L80 ¥ 183, £y 4 « HayC03

reaksiyonun ydromesi sadlandi. CHg oikigt alev denemesi ile tesbit edildi.
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2.3.2_ Kolon dolgu maddesinin hazirlanmasy

Belirli bir miktar (051880 gr) poliviniliklorir ahinarak 100 ml
tetrahidrofuran da ¢Hzuldd ve sonra belirli bir miklardaki {5.76442 gr)
Chromosorb w DHMCS (60-80 mesh) ile kanstinlarak bir bulamag haline
getirildi. Karieym 24 saal sureyle kapali bir ortamda dinlendirﬂdi; Daha
sonra 60OC _sabit sicakhkiaki vatum etivinde ve duzenli araliklarla
karnsthirmak stretiyle sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Polimerle
kaplanmis ve toz halinde olan dolgu maddesi kullamlacady zamane kadar

numune saklama kabinda desikatorde bekletitdi.

2.3.3. Kelonun doldurulmasi

Shimadzy firmasinda temin edilen 3 mm i¢ capinda ve 2 metlre
uzuntugunda ki spiral cam kolon tetrahidrofuran ile iyice yikamp etdvde
¥urututdu. Kolonun bir ucu 6zel cam pamudu ile kapatiidi. Agik olan diger
ucundan polimerie kaplanms dolgu maddesi vakum pompast yardimigla hig
hiava kabarowy kelmayacak gekilde doiduruidu. Sonra kolonun bu ucu da cam

pamudu ile kapatildi.



-
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2.3.4. 6az kromatografisi (6C) cihazinin hazirtanmas:

Kolon sartlandirma; hazirlanmis kolon alete takiidiktan sonra 1250¢
sicakhikte 46 sasl igerisinden taswyicy gaz gegirilerek kolon igindeki
safsizhiklar uzeklagtinid. Bu islemden sonra dedekior ve enjeksiyon
kismi uygun galisma sicakhifina ayariandl. Tegiyict gaz, hava ve hidrojen
hizlan ayarlandy. Dedekidr, kaydedici ve integratdr Gniteleri hazir hale
geldikien sonra incelenecek prob enjekte edildi ve analiz baglatildi. Analiz
strasinda tagupicr gazin girig ve g¢ikKig basinglan U manometresi ile
kontrol edilerik sabit dederde kaldidi gdzlendi ve bu degerler kaydedildi.
Enjekte edilen prob molekillere ait ahikonma sireleri integratirde
otomatik olarek kaydedildi Bu islemier 250C ile 1600C aerasinda her bir
prob igin 6% pL shnarek tekrar edildi. Enjeksiyonlar 1609C den baglawyp
109C disiriterek takrariandi.

Angliz sarilerinm secimi o BC englizieri swrasinda  segilen

Lromatografik sartlar esafidoki tabioda Hzellenmigtir,

Tablo 2.1.6C Analiz Sartlan

Kalon : Spiral Cam No Hizi (mifdk} : 30
Kolon Boyutu : 2m % 3 mm Have Hiz1 {(ml/dk) : 270
Xolon Dolgu : Chromosord w DMCS  Hp Hhazy {ml/dk) @ 23
Dolgu Boyutu : 60-80 mesh Ormeke (L) : 03

511 : Polietilen Dedekidr (FID) :220C
Enjeisiyon Bloku : 160°C Kolon Sicaklin - Dedigik
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2.4. P.V.C."iin Visknzitesinin Olcamia

Yisknzite degerierinin digimadnde ¢dzich olarak THF. ve dikioretan
dultamimistir. Her iki gdzictnin de viskeziie degerieri dlghiclkten sonra
2.5 gr polimer G0 m) gbzichlerde ¢dzilip, gozellilerin viskoziteleri de

ayn ayn SlotimGgiar

2.5. IR Spektrofotometresi icin Film Hazirlanmas:

fgerisinde THF. bulunan bir behere (100 ml} bir miktar {25 gr}
polimer ilave edilip ¢dz0idd. Hazirlanan gdzeltiden 2-3 ml Temel Gzerine
dikkatle yayilarak film hazirlandi. Bu film igerisinde hava kabarciklamnin
kalmamasing Ozen gosterildi. Film laboratuvar atmosferinde kurumsye
birakildy. Sonra lamel su igerisine birakilarak filmin lamelden agnimas:

sajlandi. Tekrar kurutulan film kullamtarsk IR spektrumu alind).
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3. BULGULAR YE TARTISHMA

Deneyde kullantlan polivinitkloridr polimerinin safhk derecesinin
kontrolu igin hazirienan polimer filminin IR spekirumlam alinnms ve
Hteraturie karsilagstinimistir. Polimerin IR spekirumundas 3000-2G00
e~} ve 1450 em™ ! de karekteristik alifatik C-H gerilme titregimieri 700
cm~ ! de de -C-C titregimierine @it pikler gdrulmuastir. Spekirumda
beklenmedik bir pike reslsnmadiqindan kullamlen polimerin bir katk
maddesi igermedidi sonucuna vanimistir. (Sekit 3.12.)

Chromosorb w DMCS Gzerine kapianmis polivinilklorir ihtiva eden
cam  kolona Tarkhh sicakhiklarde yspilan n-hekzan, metilasetat,
tetrahidrofuran, benzen, toluen ve metan enjeksiyonian sonucu elde edilen
ahikonms slreleri, kolon giris basinglan ve tasiici gazin akiz mz1 1ablo
1. de, farkh sicakhikiarda yepilan enjeksiyoniardaki ¢esitli problar igin
alikonma zarnanlarndan hesaplanan spesifik alikonma hacim dederieri
Tabla 3.24de, cems1 gegis sicakh§t ealtinda problamin polivinilklorir
uzerindeki adsorbsiyon 1siiart, dogrunun ediminden faydalamiaralk bulunan
dederter Tabio 3.2.de verilmistir.

Cams1 gegis sicakhifh Gzerinde (3), {4) ve {5} nolu denkiemlerden

hesaplanan sorpsiyona ait a6¢%, AHS ve A5 deferteri Tablo 3.4, 3.5 ve

3.6 da verilmigtir.



Toblo 3.1. Polivinilkloriirie Keph Kolon Uzerinde n-Hekzan, Metilacetat,

Tetramdrofuran, Benzen, Toluen ve Metan 6az1 Enjeksiyoniarinds

Elde Edilen Alikonma Siireleri, Kolon Giris Basinglanr ve

Tagwjicr Hazin Akig Hizy

Ahtkonma Suresi tp {ml1/dk)

(KTII n-Hekzan & THF Benzen Toluen Metan mr::]Hg m]idk
298 373% 2156 4160 5604 14130 1115 129966 2274
303 3145 1902 3485 4643 10440 1.103 130466 2236
313 2484 1650 2733 3540 7837 10686 131160 2164
323 2007 t482 2227 2734 5667 1050 1321656 2087
333 1756 1.474 2045 2479 4718 1032 1355833 2036
343 1619 1440 1774 209% 3673 0893 137733 1875
353 1370 1381 1780 2061 3352 0982 139100 1917
363 1483 1487 2193 2435 4192 0970 140200 1564
373 1374 1.461 1897 20660 3308 0853 142484 16.14
83 1352 1.444 1866 20644 3087 0845 143584 1766
x93 1.350 1.422 1870 1934 2806 0844 144384 1722
403 1342 1395 1763 1865 2581 0939 145384 1679
413 1.240 1488 1667 1750 22093 0987 146884 1638
423 1335 1382 1664 1714 2145 0936 148184 1599
433 13225 1373 1610 1635 2040 0930 152984 19863

T: Sicakhk, MA: Metilasetst, T.HF. Tetrahidrofuran, Pi: Gaz giris basingi,

F: Gaz skis 2y
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Tablo 3.2 Farkh Sicakhklarda Yapilan Enjeksiyonlardaki Cesitii Problar
icin Alikonma Zamanlarindan Hesapianan Spesifik Alkonma

Hacim Deferleri.

T n-Hekzan Metil Asetat  THF Benzen Toluen
K} ¥ cmfqr ¥o® cmS/gr ¥® cmo/gr ¥g® cm3dgr ¥g® cm3/gr
298 65.26 26.26 76.33 112.89 327.68
303 4937 19.40 2783 g6.02 22666
313 32.07 13.18 37.71 36.05 153.31
123 2023 g.13 2489 26.68 8722
333 14.12 5.62 19.76 28.24 71.80
343 itiz 8.02 14.10 19.94 4561
353 6.59 677 13.55 15.34 40.23
363 5.13 8.21 10.46 18.51 51.20
373 £.20 7.97 14.08 16.51 33.12
303 T2 7.01 13.22 15.44 30.10
303 5.40 6.35 1231 13.17 2475
402 507 3.73 10.36 11.63 2064
413 476 5.39 b.66 066 16.09
23 4.46 4.99 g.13 8.69 13.30

433 413 463 7.1 7.50 11.60
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Tablo 3.3 Problann Polivinilklorir Dzerindeki Adsoerpsiyon isilan

Problar Edim AHg (cal/mot)
n-Hekzan 25800093 -3587
Metilesetat 1387.6731 - 273
T.HF. 1929.9438 -2093
Benzen 2321.4735 ~3396
Tolusn 29272622 -3163

Tablo 3.4. Polivinilklordr Uzerinde Probianin Sorpsiyona Ait aH

Degerierinin Sicaklikia Degigimi

n~Hekzan Metilgseliat Tetrahidrofuran Benzen Toluen

&HyS  -5126 -2756 -3835 ~4613  -5817

. Tabls Z.2ye gdre altkonms hacimleri probun yspisina gire
defigmektedir. Problenn elikonma hacimlerinin sicakhkls azaldi

gordimekiedir.
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Tablo 3.5. Polivinitklordr Uzerinde Probiarin Sorpsiyona Ait a6

Dederterinin Stcakhikla Degisimi

T{KY n-Hekzan Metilasetst Tetrahidrofuran Benzen Taluen

I35 2739 2733 2293 2115 1433
=83 2804 2864 2402 2223 1507
393 3025 3016 2320 2405 1784
405 31352 3175 2723 2366 1974
413 3282 3310 2937 2783 2228

Tablo 36, Polivinilklordr Uzerinde Problarin Sorpsiyons 4it 4545

Dederlerinin Sicaklikle Dedisimi

T} n-Hekzan Metilaseiat Tetrahidrofuran Benzen Toluan

373 -21.14 ~-14.72 -16.43 -18.04 -19.44
253 -2 Y¥ -14567 ~16.28 ~-1785 -19.12
223 -20.74 -14.68 ~16.17 ~-17.86 -~19.34
403 -20.54 ~-14.21 -16.27 -17.81  ~-1933

413 ~20.36 ~14.69 -16.40 ~1791 -19.48
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Carnzt gegis sicakh@inin eltindeki sicakliklarda problsr polimer
iging diflzienemediginden prob-pelimer iliskisi zayif Van Der Waals
kuyvellerinden  ileri  gelmekledir., Probun  polimer  Gzerindeki
sdsorpsiyonunun bu kuvvetlerden ileri geldidi, elde edilen sonuglardan
antastimigtir. Adcorpsiyon 1silanmn metilssetat < tetrshidrofuren <
genzen < n~hekzan< toluen sirasing gore artLidi gézlenmistir. Bu sonuglar,
probun etkilesim ylizeui arttikca probla polimer arasindski etkilesmenin
arttifiind gbstermistir. Baska bir polimer-prob sistemi icin buna benzer
senucisr bulunmustur {(21).

Camst gegis sicaklifimin Gzerindeki sicakhiklerda sorpsiyona ait
&H1S, 2645 ve ASyS degerieri hessplandifinds A5;¥ dederlerinin pozitif
4H1% ve £5,% deferierinin ise negatif olduju garUimistar. Kendilijinden
slugamayan olaylerda AG>O ve kendiliinden olugen olaylarda ise AG<Q
clmast gerekir.

Problorin sorpsiyons  &it moler silam AH(® metilesetst <

tetrahidrofuran < benzen < toluen < n-hekzan sirasine gdre dedismektedin
STable 3.4.).

Sonsuz  seyrellik  halde PV.C-preb  sistemleni igin  aH™,
tday /w1 )™ ve ¥ termodinarik paremetreleri ile PY.C'nin ghzindridk
parametre degerleri bulunmugtur.

Table 3.2, de verilen problarin spesifik hacitn  deferlerinden
polimenin camst gecis sicaklifim tayin etmek icin (/7 1n Vgc‘) degeriert

grafige ahnmisgtir. Sonugler Gekil 3.1, 3.2, 33, 34 ve 35 de temsil

edilmistir.
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n-Hegzan

‘ I LY ¥

T
G.GGz22 00024 Q0026

T T T

T T T T 1
00028 0.0030 00032 00034

1T

Fekil 3.1, n-Hekzanmin prob olarak kullamidi§i polivinilklorir kelon

i¢in 296-433K arest (1/T; In Vgﬂ} grafigi

4 - Metil Asetat

L]

T T 1] v ¥ - ‘ ) 1 ’ o
00022 00024 00026 00028 00030 00032 00034

uT

Sekil 3.2 Metilasetatin prob olarak kullamldigy polivinitiklordr

kolon icin 298~-433K arast (1/T; In V%) grafigi
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57 THF
FA
T 34
z
2-.
1 + T T T -t T % T T 1
0.0022 00024 00026 00028 00,0030 0.0032 0.0034

1T
Sekil 2.3, T.HF 'nin prob olarak kullamididr polivinilkiorir kolon

icin 2986-433K arast {1/T; In ‘f’gc‘) grafigi

1 y———r . I r :
0.0022 00024 0.0026 0.0028 0.0030

17

L T T

L 1
0.0032 00034

Sekil 3.4 Benzen'in prob olarai kullantidigy polivinilkiorir kolan

igin 208-433K aras1 (17T, In V0) grafii
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6 - Toluen

2 T T
0.0022 0Q.0024

) Ll . 1 1 L]

L L]
0.0026 000628 00030 00032
ur

T

L)
0.0034

- Sekil 2.5 Toluer'in prob olarak kullaniididr polivinilklorir kolon

icin 298-433K arast {1/7; In ¥¢®) grafiji

Sekil 3.1-5in incelenmesinden gorilecedi Gzere poliwinilklordrin
camst gegis sicakhidi (Tg) dederferi 820C civarindadir. Literatlrde P%.C.
izin verilen Tg deferi 80-87°C arasinda dedismekiedir (20} Bu ¢ahismada
bulunan deder ortalama molekdl agirhi 150.000%n (zerinde olen
poitvinitklordr igin uygun dagmekiedir {00 mi ¢bzicide 0.5 gr. PYC ¢zmek
suretiyle yapilan viskozite dlgdmierinde ¢dzlch olarak kullamilan THF.
kullamidifinda g = 1.353; dikloretan kullamldiginda g = 1.377 cp olarak
belirienmistir. P.A.C. yogunlugunun ysklagik 0.73 oldujunda dikkate
ahinacak Denkiem 3'e gore hesafs]anan té4 121.000 civannda bulunmustur

Sensuz seyrelik halde 393-433K aralijindaki sicakliklarda her bes
prob igcin (7} ve {9} denklemlerinden hesapianan afirhik kesri aktifiik
ketsayrian ve Flory-Huggine etkilesim psrametre dederleri Tebio 3.7. de

veriimistir.
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Tablo 3.7. Polivinilklordr Uzerinde (393-433 K} Sicakhiklan Arasi

Hesaplanan infa/w ()™ ve X degerteri

Infay/wd® 4

TLEY n-Hebzan Masetat T.HF. Benzen Toluen n-Hekzan #MAsetst THF. Benzen Toluen

393 14035 14.954 6338 10587 8.0351.135 1.169 0.469 1222 0.856
403 12280 13695 6.141 9.452 7.745 ¢.896 1.0906 0324 1.000 0695
413 10901 12,185 6008 9.177 7600 0621 0913 0.121 0.906 0.645
423 9786 11314 5349 B.231 7290 0320 0.756 0.163 0.673 0.510¢
433 2006 10213 5168 7783 6913 0216 0615 0377 0.509 0.342

Genellikle problarin palimer igin ¢dzGed olup olmadigl hakkindaki
pilgiter JE. Guiliet tsrafindan geligtirtler bagintilar yardinuyla de

nutunabtir

In{ayfw )™ <S5yl gozchler
S <inlay/w )™ ¢ 10 ise orta derecede ¢dzicdler

In{& /w3 >10 ise kit coziciler (22).

fapilan deneyler sonucunda bulunan in {a{/w (}* degerierine gbre ;

T.HEF. Wy ¢dzicd, benzet ve toluen orte derecede, n-hekzan ve metilasetat

o

ise kOt ¢hzic olarak belirlenmigtir, Tablo 3.7 den garaldagu gibi sicakiik
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2.8]

2.6~

24

2.2+

Wi
1.8 :///

1.6 T !
0.0026

Iﬂ(°1!"’|)

- ¥ T
00023 0.0024 0.0025
1T

Sekit 3.6, {393-433 K} sicakhklan srasinda problarmn polivinil-

klordr kelonu icin (177 In (8y/w )™ ) grafigi.

arttikga In (g wd®  degerleri  ezalmakiadir. Bu kargilsgtirme
Flory-Huggins (X) parametreleri ile de gisterilebilir. Probun pelimeri iui
rizebilmest igin Flory-Huggins (¥} dederlerinin 05 den kugdk olmasi

gerekmektedir (22). Tablo 3.7. de verilen Flory-Huggins dsderierine gdre

-

| |

A.f. ¢bzich, benzen ve toluen ylksek sicalthiklards gozicd olabilir iken
n-heiizan ye metilasetat ¢ozich degildir.
Table 3.7'den 383-433 K sicekhiklan arasindski In {a;/w{)}®

-

aegeciert yardimiyla cizilen (14T, n {a4/w ()} ) grafiginden elde edilen

dodrutann efimlerinden sonsuz seyreitikte kansimlamn kismm moler
vs1lart (AH () hesaptanmistar,
Cekil 3.6. grafiginden problar igin elde edilen dedrulann efdiminden

bulunan sonsuz seyreitikteki kemgimiann kismi molar isilan aH(®

butunabilir. Bu grafikien bulunan AH* degerleri ve Tablo 3.5. deki
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aH S dederleri ve denklem 12 ile hesapianan sH, dederieri Tablo 3.5.de
nisteritmigtir. Denklem 17 ve 18'e gbre hesaplanan 3 ve (aIQIRT)—(KNﬂ

degerieri Tablo 3.9 da verilmis ve bu degerier Sekil 3.7-11 de grafikeel

olarak temsil edilmistir.

Tablo 3.8. PVYC ve Cesitli Problar igin Belirlenen Sonsuz Seyreltik Kismi

Molar Entatpisi {H{°), Sorpsiyon Entalpisi (H1%) ve Buharlagma

Entalpisi {Hy) Dederleni

Prob aH{® {calimel)  &H S {cal/mol) aH,” (cal/mol)
n-Hekzan 1851 -512¢6 6977
Metitasetat 3833 -2756 6589
THE. 2584 -3835 6419
Benzen 1233 -4613 5546
Toluen 3261 -2617 ag7g

* Denkiem 12'ye gire hessplanmishr.



Tablo 3.9. 363-403 K Sicakhklan Arasinda Problar igin Hesaplanan

GozOniriok Parametreleri, 3¢ ve (3 2/RT)-(X/v ) Dederleri

g 1 (3 1 2J[RT}_(X-{V 1 )

T(K) a-Hekzan M Asetat THF. Benzen Toluen n-Hekzan M Aselat THF. Benzen  Toluen

643 730 741 735 730 0.0457 0.0612 0.0664 0.0586 0.0651
.22 709 7.16 7.12 7.07 0.0433 0.0577 0.0618 0.0547 0.0592

595 678 690 589 686 0394 00522 0.0560 00516 0.0952
393 570 651 665 666 6.65 00360 00446 0.0530 00478 0.0512
403 545 622 640 6.42 6.44 $.0329 0.0398 0.0486 0.0443 00476

(A
(m )]
(1]

()
o =
ol

('-‘uzlm )-X/y,

“0 6% Mo | mp 260

Sekii 3.7. 363K de polivinilklordr kolon igin 3y; [(3;2/RT)-(X/V )
rafigi.
o INOND [}?‘i\,’ﬁ_ﬂ‘f‘i‘:ff_f‘»\

¢ ’T“;-L ‘i".J' I
—



n
g

620 5_"50 5,'80 1.:0 7.40
&

Sekil 3.8. 373 K de palivisilkiorar kolon igin ¢; 191 2/RT)-(%/V )

qrafigi.
Q0550 -
33K
005404
z
T
= 00490
N.g' 4
: 00440+
00390 ¥ T T T T L
590 630 ¢ 45 750 280
i

Sekil 3.9. 383K de polivinilklorir kolon igin dy; [(aIQKRT)-(KNI)

grafigi.



0.0540 - 393K

Sekil 3.10. 393K de polivinilklorar kolon igin 3y; l(a‘gs’RT)-(WVl)

grafigi.
00525,
] 403K
G475
-?.: -
< 00425
iy
‘l-:- -
T 00375 -
.
0032 - - - : —
540" 570 eeo &0 = 60 €90

Seki1 211 403K de polivinitklordr kolon igin 3y; l(a,?fRT)-(val)

qrafigi.
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qekil 37, 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11 den elde edilen dogrunun egim ve
kaymalarindan faydalanarak polivinilklordran farkhh  sicekhiklardaki
¢Gzonirldk parametreleri hesaplanms ve bulunan dederler Tablo 3.10'da
verilmigtir. Bu Tablodan gérulecedi Gzere polivinitklordrin ¢ozinurlik
parametresi (a,) siceklhida badh olarak 2.94'den (363 K'da) 2.37'ye (403

K'de} dedigmektedir.

Tablo 3.10. Polivinilklorurin Farkh Sicakliklardaki Cozanariak

Parametreien
T{K) Kayma Edim Kaymadan Edimden
63 0.0120 1.2070 294 435.29
373 001035 1.1709 279 437.24
03 0.0098 1.1560 273 43087
393 0.0005 1.14G2 212 44870

403 Q070 0141 237 405.03
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4. SONUG VE ONERILER

Chromosorb W DMCS dzerinde sivi faz olarak 8 9 PVYC icerecek
sekilde hazirlanan kromatografik kolon kullamlarak gegitli  prob

molekdllerin alhkonraa sdreleri (t.) belirlenmigtir. Olgcdlen bu sireler
yardimiyla bu molekiller igin adsorpsi'gon AHg entalpisi, kisrm molar
serbest entalpisi, 46¢%, kismi molar entropi AS¢® ve afirhkce aktiflik

katsayist (ay/w ()™, Flory-Huggins (X) gibi termodinamik parametreler
belirlenmistir. Aynca Polivinilklordrun camsi gecis Sicakhr tauin
edilmistir.

Eulunan sonuglar gastermigtir ki, THF PYC igin 1yi ¢320c; benzen ve
toluen orta dereceli ¢dzicd; n-hekzan ve metilasetal kotl ¢cdzdcaierdir. Bu

¢zUcierin polimer Gzerindeki sorpsiyons ait entalpi dederleri (aH;®)
negatif fakat serbest entalpi degerleri (4GS) poziliftir. Bu dederierin

buyikliad prob molekditn cinsine gore degismektedir.

Butan problaris PYC igin bulunan camsi gecis sicakhg (TQ) §20C
civarindadir. Aynca PVC icin ¢dzanaridk parametresi ds'nin sicakliga

bagdh olarak 2.37'den {403 K'de) 2.94°e (363 K'de) degistigi belirlenmistir.

Degigik  swmftan  polimerter igin  bu tir fizikokimyasal
parametrelerin  belirlenmesi ve bu parametrelerle diger fiziksel
ozellikleri arasindaki iliskilerin kurulmas) bu polimerlerin kullamm
simrianimn belirlenmesinde yararii olacaktir. Dolayisiyla bu konude daha
Hleri  palhigmalar disundlebilir. Bu tdr tayinlerde ters faz gaz

kromatografisi basar ile kullamlabilmekiedir.
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