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OZET

Bu ¢aligmanin konusu polistirenin, siklo hekzan ve bazi alifatik esterlerle
etkilegimlerinin ters gaz kromatografisi ile incelenmesidir.

Siklohekzan, metil, etil, izo propil, n-butil, izo butil, t-butil ve izo amil
asetatlar igin deneysel olarak elde edilen alikonma zamanlari kullanilarak spesifik
alikonma hacimleri (Vg ) hesaplandi. Itgili ¢oziciller igin alikonma diagramlari
¢izildi. Bu g¢oziiciiler ile polistiren arasindaki termodinamik etkilesimler g¢dziciilerin
‘polimer izerindeki denge sorpsiyonlarimin meydana geldigi boige olan 150-210°C
sicaklik araliginda asagidaki miktarlarin hesaplanmasiyla incelendi.

Sonsuz seyreltiklikteki agirhik fraksiyonu aktivite katsayilan (Qf) .
¢Oziinme 1silart (Aﬁs) , sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢dzinme 1silart

(Aﬁf ) ve Flory-Huggins termodinamik etkilesim parametreleri (x:; ).
Cekirdek hacimlerden hesaplanan polimer ¢dziicii etkilesim parametreleri

(x;) ve degisim enerji parametreleri (X,,) de Flory ve g¢alisma arkadaslar
tarafindan verilen serbest hacim teorisi kullanilarak bulundu. Sonradabu degerlerin
sicaklikla ve homolog seride defisimi yorumlanda.
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SUMMARY

The subject of this study is to investigate the interaction between PS and
some aliphatic esters as well as cyclohexane by inverse gas chromatography.

‘The spesific retention volumes of cyclohexane, methyl, ethyl, iso propyl, n-
butyle, iso butyl, tert-butyl and iso amyl acetates were determined by using the
experimental retention times. The retention diagrams of the related solvents were
plotted. Thermodynamic interactions between PS and related solvents were examined
at the temperature range between 150 and 210 °C, being the region occured
equilibrium sorption of the solvents on the polymer, by calculation of the following
quantities.

o . e . . o . . ®*
The weight fraction activity coefficients at the infinite ditution (€2 ), the
heats of solution (AHy), the partial molar heats of mixing at infinite dilution

Iy ©
(AH; ) and Flory-Huggins thermodynamic interaction parameter (;, ).
‘The polymer solvent interaction parameter calculated from care volumes

(X2 ) an exchange energy parameters (X,,) were also found by using free volume
theory given by Flory and coworkers. Then, the variation of these values with
temperature and with homolog series were interpreted.
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1. GIRIS

Polistirenin (PS) bir c¢ok ¢oziici ile termodinamik etkilesimi, ters gaz
kromotografisi de dahil olmak iizere gesitli deney teknikleri ile ince]enmisiir(].
Brandrux at al,, 1989). Ancak alifatik esterlerle ilgili sistematik bir c¢alisma
literatiirde goridlmemigtir. Alifatik esterlerin karbonil oksijeni ile aromatik
bilesiklerin benzen halkasindaki I1 elektronlarimin birbirleri ile ¢ozinirliga
arttirici bir  spesifik  etkilesim gosterdikleri ileri siriilmektedir. Nitekim
polistirenin, alifatik esterlerin gofu ile diigiik kritik ¢oziinme sicakhign (LCST)
iceren bir faz diagrami mevcuttur. Sekil 1.1 'de hem LCST hem de yiiksek kritik
¢Ozlinme sicakligs (UCST) gosteren bir karisim igin faz diagrami sematik olarak
gosterilmigtir. Sekilden anlagilacagi iizere bu tiir davrams gosteren polimer-¢ozici
karisimlart UCST egrisinin altindaki bolgede birbirleri ile karigmazlar, UCST ve
LCST egrilerinin arasinda kalan bolgede birbirleri ile karisirlar, LCST egrisinin .
ustindeki sicakliklarda ise yine faz ayrimina ugrarlar. Ters gaz kromatografisi
teknifinde eser miktarda ¢oziici ile galisildigindan polimerin fraksiyonunun ~ 1
oldugu bolgelerde deney yapilmaktadir.Tablo 1.1 'de ise PS 'in gesitli asetatlar igin
0L (disik kritik ¢oziinme sicaklif1 igin 6 noktasi) ve Oy (yiuksek kritik ¢dziinme
sicaklig1 igin 6 mnoktasi) deperleri gorilmektedir. 6 semboli. sonsuz molekiil
agirhkli  polimer i¢in bulunan kritik sicakliklari ifade etmektedir. LCST
davramigimin, disik sicakliklarda, maddelerin karigsmasina nedem olan spesifik
etkilesimlerin, yiksek sicakliklarda, termal hareketlerin artmasi ile etkisini
kaybetmesi sonucu ortaya ¢iktpr distnilmektedir. O halde bu tir sistemlerde.
termodinamik etkilesim parametresinin sicakhikla artmas1 beklenebilir. Hem
karigabilir hem de karismayan polimer ¢o6ziicii sistemleri i¢in uygun bir teknik olan
ters gaz kromotografisi bu termodinamik inceleme igin ideal bir deney teknigi gibi
goriinmektedir.

Bu ¢alismada PS ‘in. metil, etil, izo propil. n-butil, izo butil,tert-butil ve
izo amil asetatlarla etkilesimini incelemek amaciyla ters gaz kromatografisi yontemi
kullamlmistir, X{I: Flory-Huggins deferlerinin sicaklikla ve molekiil agirligs ile
defisimi ortaya konulmustur, ayrica polimer g¢ozeltilerinin termodinamigi ile ilgili
yeni teorilerden olan hal denklemi (equation of state) teorisinde ortaya anlaanz
defisim entropi parametresinin ileri siarildaga gibi, molekiiller arasi spesifik

etkilesimleri ve entropi degisikliklerini yansitip yansitmadig da irdelenmistir.



Bu deneylerin dogrulugunu saptamak igin, literatiirde en fazla galisiidigt
goriillen siklohekzan ile de paralel deneyler yapilmig ve sonuglar literatir ile

karsilastirtimigtir,

Tablo 1.1: Bazi asetatlarin polistiren ¢ozeltileri igin kaynama noktalari ile yiiksek

ve diigiik ¢0zlinme sicakliklar: i¢in 6 noktalari

¢cOzUcU oy (°C) oL (°C) ASy
Metil asetat 43 114 90.6
Etil asetat -44 139 91.08
n-propil asetat -80 178 91.3
{zo propil asetat -27 107 67.63
izo butil asetat -46 - 90.95
{zo amil asetat -49 220 87.66
n-butil asetat - - 89.2
izo butil asetat -46 - 91.0
tert-butil asetat - - 91.8




1 faz

Tek faz

ild faz

€ 6ziicimin mol kesn

Sekil 1.1, Dagik kritik ¢8ziinme s1caklifis (LCST ) ve vitkeek kritik cozitnme ercaklifs ( UCST ) gosteren bir
kangmn gematik faz diyagramm



1I. KROMATOGRAFI

Esas olarak kromatografi. fiziksel ve kimyasal ozelliklerindeki farklardan
yararlanarak bir karigimi olusturan bilesiklerin birbirinden ayrilmasidir. Bu olay
kat1 ve genig yiizeyli bir destek iizerinde hareketsiz duran faz (stasyoner faz) ile bu
faz iizerinde hareket eden faz (mobil faz) arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin gog
etme hizlarimin farkli olmasindan yararlanarak yapilir. Bu yontemin analizler igin
kullanilmasinda ilk denemeler 1882 yilinda Ferdin Runge tarafindan yapilmis. Daha
sonra 1903 yilinda Tswalt kromotografi yontemini bitkilerde bulunan bilesiklerin
analizi ig¢in kullanmig. Fakat bu yontem gergek 6memini 30 yil sonra bir ayirma ve
saflagtirma yontemi olarak kazanmigtir. Onceleri bu metod yalmiz renkli maddelerde
uygulanmis oldugundan Latincede renkli bilesikleri ayiran anlamina gelen

kromotografi ad: verilmistir. (G. Fresh,1981)

2.1. Kromatografi Yéntemleri

Kromatografi yapilan ¢alismanin gsekline gore simflara ayrilir. Bunlar:
a) siitun kromatografisi

b) kagit kromatografisi

¢) ince tabaka kromatografisi

d) gaz kromatografisi

yontemleridir.

2.1.1. Siitun veya Kolon Kromatografisi

Bu yontemde komponentlerine ayrilmak istenen karisim uygun bir ¢ozicide
¢oziillir ve adsorban igerem bir kolondan gegirilir. Karigimda bulunan
komponentlerin adsorplanma hizina gore yukanidan asagiya dofru komponentlerin,
kolonun ¢esitli balgelerinde. kismi bir se¢imsel adsorpsiyonu gergeklesir. Daha
sonra saf ¢oziici ileve edilir. Coziicii yukaridan asagiya indikge her bir komponent
az bir miktar ¢ozilir ve kolonun asagi kisminda tekrar adsorplamir. Daha sonra
kromotogramin developmani yapilir, eger komponentler renkli ise her birinin
adsorplanma bolgeleri tayin edilir. Son olarak yine uygun solvent kullanmilarak

adsorbe edilen kisim ¢ozilip ahinir.



2.1.2. Kagit Kromatografisi

Bu yontemde stasyoner faz olarak nemlendirilmis kagit kullamhir,
Birbirinden ayriimas: istenen madde kanigimi ¢6zelti seklinde 6zel bir siizge¢ kagidi
yapragina ¢ekilmig bir gizgi lizerine, belirli uzaklikta bir veya bir ka¢ damla olarak
damlatilir. Sizgeg kagid:, i¢cinde bir ¢oziiciiniin bulundufu, genellikle silindirik bir
kromatografi kabinu igine oturtulur., Coéziici, maddenin farkli komponentlerini ¢ozer
ve ariik bu maddenin ¢ozeltisi olarak yiriimeye devam eder. Madde karigimindaki
komponentlerin stasyoner faz ile mobil faz arasindaki farkli dagilmas: sonucu,
madde karisiminin ayr1 komponentlerinde farkli yidriime hizlari meydana gelir.
Yaklagik 10-16 saat gegtikten sonra kagit, kromatografi kabindan ¢ikanlarak goziici
fazin erigtigi simir kafit iizerine isaretlenir ve kafit kurutulur. Verilen madde
karigiminmin komponentleri renkli ise kagit tizerinde adsorpladiklari yerler yuvarlaga
yakin lekeler seklinde goriinirler. Efer lekeler renksiz iseler, kagit lizerine belirli
maddeler piskirtilerek gé‘)rﬁnﬁr hale getirilirler. Bir lekenin merkez noktasinin,
baslangic noktasina olan uzakhifindan yararlanarak analiz icin gerekli hesaplar

yapilabilir.
2.1.3. ince Tabaka Kromatografisi

Bu yontemde stasyomer faz olarak silikajel. Al,O03, Aliminyum silikat ve
seliiloz gibi maddelerin karisinnt kullanihir. Bu maddelerin belirli bir kanigim diiz
bir ayna cami yiizeyine 6zel aletler yardimiyla 0.5 mm kalinhiginda sivamir. Bu

yontemde prensip. kagit kromatografisinde oldugu gibidir.

2.1.4. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi ugucu madde kangimlarinin analizi ig¢in kullanilan bir
yonremdir. Analiz edilecek madde uygun bir kolonda bulunan stasyoner faz
arasindan hareket eden bir inert gaz yardimiyla gegirilir. Analiz edilecek madde
kolonun girisinde bulunan enjektodr kismin yardimiyla buhar halinde kolona verilir.
Kolonda her komponent stasyoner fazdan mobil faza ve mobil fazdan stasyoner faza
farkli hizlarda gog ederek devamli tasimirlar ve boylece birbirlerinden ayrilarak
farkli zamanlarda kolondan ¢ikarlar, kolonun sonuna konan uwygun bir dedekidrle

tespit edilerek miktarlanyla orantili olarak tespit edilirler. Gaz kromatografisinde



kullanilan stasyoner faz solid ise gaz-solid kromatografisi, stasyoner faz likid ise
gaz-likid kromatografisi s6z konusudur. Gaz kromatografisinde kolon, yiiksek
sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz halinde gegirildiginden, kaynama noktas:
500 °C 'ye kadar olan bilesikler ayrilabilir. Ciinkii bugiin i¢in ancak bu sicaklifa
dayanabilecek stasyonmer ®fazlar gelistirilmistir. Polimerler gibi yiiksek molekil
agirliklh bilegikler igin ters gaz kromatografisi ydmtemi kullanilir. Bu metodda,
ozellikleri bilinen ugucu saf bir madde ile kolon i¢ine doldurulmug yitksek molekiil
agirlikly bilesik arasindaki etkilesim incelenir. Gaz kromatografisi ve bununla ilgili
ters gaz kromatografisinin temel prensiplerini ve bu prensiplerin etkilesimlerin

agiklamasi ig¢in bulundurduklar: kolayliklar1 genis bir sekilde inceleyecegiz.
2.2, Kromatografik Sistem

2.2.1. Tasiyica Gaz

Tasiyic1 gaz olarak en g¢ok azot, helyum ve hidrojen kullanilir. Tagiyict
gazlarda aranan sartlar;

1. ayrilacak bilesik ve durucu fazla reaksiyona girmemeli,

2. gaz difiizyonunu en diigiik dizeyde tutabilmeli,

3. saf, kolay bulunabilir ve ucuz olmali,

4. kullanilan dedektdrlere uygun olmalidir.

Tastyict gaz bulundugu silindirden regiilatdr yardimiyla kolona sevk edilir.

2.2.2. Durucu Faz

Ters géz kromatografi yonteminde durucu faz olarak polimer-destek katisi
karisim1  kullanilir, Destek katist suda yasiyan dicome denilen alglerin
kabuklarindan yapidir. Ozelliklerine gore bu destek katlart ChromosorbA

ChromosorbWw' gibi adlariyla bulunmaktadir.



2.2.3. Dedektor

En g¢ok kullanilan dedektdrler 1s1 iletken dedektdrler, alev iyonlastirma
dedektorler ve elektron yakalama dedektdrleridir., Bu ¢alismada 1s1 iletken dedektor
kullanildi3t igin bu tip ‘dedektorlerin caligma prensiplerinin agiklanmasinda yarar
vardir. Bu tip dedektorler maddelerin konsantrasyon degisimine duyarhidirlar.

Sicak bir cismin, gevresine 1s1 iletme hizi, g¢evresini saran gazin bilesimine
baglidir. O halde sicak cismin 1s1 kaybetme hizimin olgilmesi gazin bilesimini
bulmaya yarar. Kiigiik molekiilli gazlar 1s1iy1 daha kolay iletirler. Bu dedektdrde,
elektrik akimi gegirilerek bir flaman isitilmakta, agi8a ¢ikan st sabit bir hizla
devamli flamanin {zerinden gegirilen tasiyici gazia alinmaktadir. Hareketli faz
flamanin Gzerinden gegen gazin bilesimi degismekte ve flaman 1s1 kaybetme hizi
degismektedir. Bu flamamin sicakligima degistirir. Flaman bir wheatstone
koprisiinin eleman: olarak baglandigindan, sicakligimin degigmesi flamanin
direncini degistirecefinden kopriiniin dengesi bozulmakta ve koprinin ortasindan
bir akim gegmektedir. Bu akim bir elektronik yikseltici ile buyiitilip kaydediciye

gonderilir, boylece degisiklik kaydedilmis olur.
2.2.4, Kaydedici
Dedektdrden gelen sinyaller kaydedici ile saptanir. En g¢ok kagith

potansiyometrik kaydediciler kullamilir. integratér yardimiyla kaydedicinin

saptadigi tepeciklerin altindaki alan hesaplanir.



III. GAZ KROMATOGRAFISININ TEMEL BAGINTILARI

Daha once de belirtildigi gibi, gaz kromatografisi yonteminde mobil fazda
bulunan madde veya maddeler stasyoner faz ile etkilegsime girerler. Bu etkilesim
belli bir zaman siiresince yapildifindan meydana gelen etkilesim zamanin bir
fonksiyonudur. Etkilesimin fazla oldugu durumlarda buhar daha uzun siire kolonda
kalir. Bunu igin "bir gaz kromatografi denemesinde gergekte goriilen nitelik bir
pikin alikonma zamamidir” (A.B. Littlewood, 1970). Bu zaman bir ¢ok degiskenin
fonksiyonudur. "Bu degiskenler genel olarak iki sinifa aynilabilir:

1) Kolon degigskenleri: Bu defiskenler kolonun g¢aligtirilmasi ve hazirlanmasindan
kaynaklanan degiskenlerdir. Bunlar;

a) oli hacim,

b) kolon boyunca etkileyen, tasiyict gazin sicakligs,

¢) stasyoner ve mobil faz arasindaki araliktir.

2) Termodinamik defiskenler: Bunlar fazlar arasindaki karsilikli etkilesimlerdir ve
termodinamik yardlmlila belirlenir. Bunlar da;

a) buharin kimyasal tabiati,

b) stasyoner fazin kimyasal tabiati,

c) buharin dengesi iizerine etkileyen kolonun s:cékhgn,

d) tasiyict gazin kimyasal tabiati olarak 4 gruba ayirmak mimkiindir".

(A.B. Littlewood,1970)

3.1. Bioliinme Katsayisi

Termodinamik deBigkenler béliinme katsayist denilen bir nmicelik olugturur.
Bu niceligin Onemi kolon degiskenlerinden hemen hemen bafimsiz olmasidir.
Buharin mobil ve stasyoner fazlar arasinda bir etkilesim gosterdigini daha Once
soylemistik. Yukarida sézi edilen bélinme katsayist ise bu iki faz i¢inde buharin

konsantrasyonunu gdsteren bir terimdir. Yani;

Buharin stasyoner fazdaki konsantrasyonu

K= Buharin mobil fazdaki konsantrasyonu (3-1)



Eger mobil fazin hacmini Vg ve stasyomer fazin hacmini Vy ile gosterirsek,

boliinme katsayisi asafida tanimt gosterilecek, k, kapasite oram arasinda;

Kzﬁ.k (3-2)
VL

seklinde bir baginu mevcuttur,

Kapasite orani;

Buhann stasyoner fazdaki kiitlesi
~ Buhann mobil fazdaki kiitlesi (3-3)

k

ve VG/Vy faz oram olarak tamimlamr.

K degerinin sifira esit oldugu disinilirse bubarnin stasyonmer fazinda
bulunmadi@ anlamina gelir; yani bubarin belli bir siire igerisinde kolonum bir
tarafindan stasyoner faz ile hi¢ bir etkilesim gostermeden kars: tarafa gecgmesi
demektir. Bu siire ta sembolii ile gosterilir ve gaz gecikme zamam olarak
tanimlanir. Etkilesim gostermeyen gaz devamli bir sekilde hareketli fazda kalir onun
icin bu maddelerin piklerinin gorildigi ana kadar gecen zamana alikonmannusg
maddelerin alikonma zamani denir. Stasyoner faz ile etkilesim gosteren maddeler
icin alikonma zamani, t, 'nin anlami ile daha kolaylagir. Efer stasyoner faz ile
etkilesim gosteren maddelerin, stasyomer fazda gecirdikleri zamam tg' ile

gosterilirse bu maddelerin deney sirasinda dlgiilen alikonma zamani. tR;
tR = tp + IR’ (3-4)

bagintisiyla gésterebiliriz.

Ote yandan “"bubar molekili mobil fazda gecirdigi her bir zaman birimin

karsiliginda stasyoner fazda k kere birimi harcar. Bu yorum k 'min tammindan

¢ikarilir". (A.B. Littlewood, 1970)

Bu yizden k ayn1 zamanda:

k=R (3-5)
A

bagintisiyia da ifade edil-ebilir.
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Simdi eBer (3-4) bagintisimin her iki tarafini tp 'a bdlersek;
tr = tp (1+k) (3-6)

bagintist elde edilir. fleride gorecegimiz gibi (3-6) baBintis1 bir ¢ok temel

denklemin bulunmasinda dnemli rol oynar.
3.2. Birinci Mertebe Kismi Diferansiyel Korunum Denklemi

Yukarida sozii edilen nicelikler ve bunlarla ilgili bazi diger nicelikler birinci
mertebe kismi diferansiyel denklemi ile daha net bir sekilde bulunabilir.
"Nicelik teorisi 6zet olarak, bagimli degisken olarak likit ve mobil fazdaki buharin
konsantrasyonundan ve kolondan gegen gazin hacminden ve bafimsiz degisken
olarak alinan yoldan birinci mertebe kismi diferansiyel korunum deklemini
tiiretebilir". Bu denklem Wilson ve Devault tarafindan verilmistir. Bu iki bilgin

tarafindan verilen baZintilarda asagidaki degiskenler kullanildi:

v : Kolondan gegen gazin hacmi

X : Kolonun girisinden sonuna kadar olan uzaklik (cm)

c : Mobil fazdaki buharin konsantrasyonu (mol/cm3)

q : Stasyoner fazdaki buharin konsantrasyonu (mol/cm3)

m : Kolonun birim uzunlugu bagina stasyoner fazin kiitlesi (g/cm)
a : Kolonun birim uzunlugu bagina mobil fazin hacmi (¢cm)

Wilson ve Davault birinci mertebe kismi diferansiyel korunum denklemini asagida
actklanan gekilde ¢tkarmiglardir, .

Kolonun sonsuz kiigiik kalinliktaki bir kesitini ele alalim. Bu kesitin her iki
faz1 bir miktar buhar igerir ve gazin belli bir hacmi gegirilirken kesitin mobil

fazdaki buharin konsantrasyon de3isimi;

oc
« 3-7
X (3-7)

seklindedir. Burada ayrica gazin siirekli olarak gegmesi sdzkonusu oldugu igin bu

bolgedeki buhar kiitlesinin toplam digiis@inii hesaba katmak gerekir.

—qg-dx~dv (3-8)
ox



1

Bunun yanisira kesitin igindeki buhar, mobil fazi ile stasyoner faz arasinda muamele
edilir. Burada, buhar miktarindaki toplam azalma gaz faziunda degismesine izin

verilmis miktardir. Yani;

_a.dx._gv‘i.dv (3-9)

ve buna benzer sekilde buhar miktarindaki toplam azalma stasyoner fazinda

degismesine izin verilmis miktardir. Yani;

—m-dx-g(l-dv (3-10)
ov

Kesitte muamele edilen ¢dziinen maddenin miktari, kesitin iginden ve

disindan bakildiginda egit olmalidir. Ciinkii kesitteki bubar yok olmaz.

—aﬁ-dx-dvz——a-dx-ég'dv—m-dx-@--dv (3-11)
ox ox ox

dx.dv 'oin giderilmesiyle (3-11) baZintist;
—+a-—+m-—= (3-12)

seklini alir. (3-12) bagintist birinci mertebe kismi diferansiyel korunum denklemi

olarak bilinir.
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3.3. Birinci Mertebe Kismi Diferansiyel Korunum Denkleminin Lineer izotermi

"Buhar ile fazlar arasindaki karsilikli etkilesimin izotermi lineer ise q ve ¢
arasinda;
q=K.c¢ (3-13)
seklinde bir iliski mevcuttur”. (A.B. Littlewood,1970) Bu bagintt birinci mertebe

kismi diferansiyel korunum denkleminde yerlestirilirse elde edilen bagintimn genel

¢Oziimii;

c=o[v-x(a+m-K)] (3-14)
seklindedir. Burada ¢ keyfi bir fonksiyondur. V = x.(a+m.K) oldugu durumu
inceleyelim;

x 'in degeri, kolonun uzunlufu, 1 olarak kabul edildiginde v kolonun bir ucundan
diger ucuna ge¢mesi igin gerckli gaz hacmi olur; V = 1.(a+m.K) olursa ¢ yani mobil
fazdaki buharin konsantrasyonu stftra esit olur; bu da alikonma hacminin bir tanimi

olarak dﬁsﬁnﬁlebilir. O halde alikonma hacmi igin;

Vi =l(a+m-K) . (3-15)
bagintist verilebilir. Son baginti;

V; =a-1+1-m-K (3-16)

seklinde de yazilabilir. (a.l) terimi gazin gecikme hacmi, V; ve (l.m) i de w,

‘stasyoner fazin kiitlesi olarak yazarsak;
Vi =V, +w-K (3-17)

bagintist elde edilir.

Alikonma hacmi ve alikonma zamani arasindaki bagintiyr bulabilmek i¢in
"hacimsel akiy hiz1" teriminden soz etmek lazimdir. Cinki kolondaki basing sabit
degildir, tasiyic1 gaz kolonun bir ucundan karst tarafa gegerken basinci hissedilir
sekilde degisir. Bu yiizden akig hizi kolon ¢ikisinda takilan bir biirete konau sabun

kopiginiin hareketi ile hacimsel akis hizt cm3/dak olarak bulunur ve bunun degeri;
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. P —P
Vv :V.%.LL_W_). (3-18)

P

c

<

bagintisindan bulunur., Burada;

VC =dizeltilmiy akis hizi,

V = hacimsel akis hizi,

T, = kolonun sicaklig,

T,= oda sicaklig,

P, = oda basincy,

P = oda sicakliginda suyun buhar basinci,

P.= kolonun basincidir.

Alitkonma hacmi ile alikonma zaman: arasindaki iliski Vz =V-tR bagintisiyla

verilebilir.
Vi =V-t, (3-19)

Bu bagintr yardimiyla (3-6) ba3intisimi yeniden ¢ikarmak miimkiindiir. Bunun igin

(3-17) bagintisinin her iki tarafi Ve boliniir ve (3-19) baginusinda yerlestirilir;

Vo w-K
t, = — 4 —— 3-20
Ry v ( )

bagintis1 elde edilir. Kapasite oranmi, k, anlamindan dolayr qm/ca seklinde
yazilabilir. Lineer izoterm durumlarinda k, mK/a seklindedir. efer m ve a kollouun
iginde aym farz edilirse k, wK/V;s‘ seklini alir.

O halde k igin temel bagintilar agagidaki gibidir.

k:qm:mK:WOK (3_21)

c-a a Va
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Boylece (3-20) bagintisy;

ty =%—-(l+k):tA(l+k) (3-22)

seklini alir.
3.4. Basing ve Hiz Gradyeni

Gaz kromatografisinde gaz dar aralikl1 partikiller arasindan gectigi igin
kolonun uzunlugu boyunca bir basing gradyeni ve dolayisiyla bir hiz gradyeni soz
konusudur. Bu yizden kolonun sonunda o6lgilen akis hizi, kolonum herhangi bir
noktasindan daha biiyiiktir. Onun igin (3-22) bafintisindan bulunan alikonma
zamani ve oradan bulunacak ahikonma hacmi gergek deferinden farklidir. Basig ve
hiz gradyenlerini agiklayan, James ve Martin adlx bilginlerin ¢aligmalarim asajida
gbrecediz.

Bir kolonda basig¢ gradyeni ve lineer akis hiz: arasindaki baginti;

dP
=-Jy (3-23)

dx K
seklindedir. Burada;
K= kolonun gegirgenligi,

n= gazin viskozitesi,

u= lineer akis hizidir.
Lineer akis hiz: ile hacimsel akis hizi arasindaki baginty;
V=a-u (3-24)

seklindedir. Bunun igin (3-23) bafintisi

P )
d_z__TL.V (3-25)

dx K-a



15

seklini alir. Lineer akis hizi x 'in bir fonksiyonu oldudundan Boyle kanununun

yardimiyla V(x), P(x) ile degistirilebilir.
P,-V,=P-V (3-26)

P, ve VO kolonun ¢ikig yerinin basing ve lineer akis hizi degerleridir. Dolayisiyla

(3-25) bagintisi;

e _ m s (3-27)
dx K-a P

seklini alir. Gazin viskozitesi basingtan bafimsiz oldufu igin kdseli parantez

icindeki degerlerini -K' sabiti ile gosterebiliriz. Buradan (3-27) bagintisy;

d_P= K l (3-28)

dx P

seklini alir. Bu denklemin ¢ozimii;

x=L iK (3-29)
2K

seklindedir. K ikinci bir sabittir.

K ve K sabitlerinin degerleri ilk ve son hallerden bulunabilir. Kolonun giris
basinct Py ve ¢tkig basinci Py ile gosterilirse;

x=0 iken P=P;

x=1 iken P=P,

olur,

Bu degerlerin (3-29) bagintisinda yerlestirilmesiyle;

B -P° . P o .
————— veK =—7‘ - sonuglar1 elde edilir. Bu sonuglarin (3-29) bagintsina

o -

K=

yerlestirilmesi kolonun tiim noktalar: igin basing denklemini ver
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1
[

(3-30)

to =

iP.—P
1 _

P’ -P’

(3-26) ve (3-30) bagintilarindan da kolonun biitin noktalari igin iz gradyeni elde

edilir.

T (/) -1 G20

2ol N2
x (B/B) =(V,/V)
1
3.5. Diizeltilmis, Ayarlanmig, Net ve Spesifik Alikonma Hacimlerinin

Hesaplanmasi

Daha o¢nce de belirtildigi gibi akis hizt kolon wuzunluunun bir
fonksiyonudur. Bundan dolayt alikonma zamami ile alikonma hacmi arasindaki
bagints Vi = V-tR bagintisindan daha genel bir ifade ile tanitiimalidar.

Bu baginti;

. _fav
rR= | =
)Y

bagintisidir. Bu bafintida kolonun uzunlufu boyunca akis hizinda meydana gelen

(3-32)

sonsuz ki¢iklikteki degigimler, alikonma hacmi ile baglantilt olarak alikonma
zamaninin bulunmasindan disiinilmistir.

(3-26) bagintisinin kullanilmasiyla (3-32) bagintisy;

Vg
te = jP (3-33)
0

-dV
V,-P

seklini alir. V=x(a+m.K) denkleminin yardimiyla integralin degiskeni degistirilirse

(3-33) badiatisy;

¢ P-dx
tRz(a+m-K)-‘£V°‘Po (3-34)
seklini alir. (3-27) bagintisinin ¢oziimiinden (3-34) bagintisy;

® P.dp
t :(Hm'K)'!K'*-VO-_P: -~ (3-35)
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seklini alir. Bu integralin ¢dzimi ve K degerinin yerlestirilmesiyle;

. 2 (P/P) -1
t,-V.=l-(a+m-K):| - -——5— (3-36)
3 (P/P) -1
bagintis1 elde edilir. Bu bagintinin birinci terimi gergek ahkonma hacmidir ve
koseli parantez ig¢indeki terim basincin diismesi yiiziinden eklenmesi gereken
dizeltme faktoriidiir ve j ile gosterilir,

O halde (3-36) bagintis;

. , 3 (P./P) -1

VR :VR.J:VR. __.( ! 0)3 (3~37)
2 (Pi/Po) _1

seklinde yazilabilir,

Eger "basing oran1” yani (P;/P,) 1.5 'den daha disiik ise j;

1 1 + 1 P 38

j 2 2P (3-38)

ve eger bu oran (P;/P,) 1 ile karsilastinilmayacak kadar buyik ise dizeltme faktori

I

. 3P

J_.Q_._l_).]- (3-39)

bagintilarindan hesaplanir,
VR 've sadece "alikonma hacmi” denir. Efer VR 'nin degerinden gaz gecikme hacmi
gikarilirsa (VR-V 4 ) 'in degeri VR' ile gosterilir ve "ayarlanmis alikonma hacmi”

olarak bilinir. Yani;

Vi =(Vg-V,) (3-40)

j. dizeltme faktori, "ayarlanms abikonma hacmi” 'ne etki ettirilirse

VN = Ve =(Vg-V, )] (3-41)
elde edilen sonu¢ "net alikonma hacmi", Vy , olarak bilinir. Ayrica (3-20).ve (3-

36) bagintilarindan:

1

IR j-VO(V:‘ +wK) (3-42)
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bagintis1 elde edilir. Bu baginti alikonma zamaninin bulunmasinda bayiuk bir
kolaylik saglar. Kullanilan bir bagka nicelikte “"spesifik alikonma hacmi" 'dir.

Spesifik alikonma hacmi ile boliinme katsayis: arasindaki iligki asagidaki gibidir.

2
\Y :%{E-K (3-43)

g
Spesifik alikonma hacmi i¢in ayrica agagidaki baginu ¢ikartimistir,
: w
tg —ty ) =—————-V (3-44)
(te -t,) j*V,-273.16 ®
ve buradan
273.16-j

T-w
bagintis: elde edilir. Burada T oda sicakligadir.

Ve =V-(tg —t,)- (3-45)

~ Daha once de belirttigimiz gibi IGC yonteminde yiiksek molekil afirhikln
bilegikler stasyoner faz olarak kullanilir ve ozellikleri bilinen ve standart bilesik
olarak adlandirilan maddeler buhar haline gegirilerek tagiyict gaz yardimiyla
kolonun igine sevk edilir. Burada etkilesime giren stasyonmer faz ile probe'in
alikonma hacimlerinden yiiksek molekil agirlikli bilesiklerin yapisi ve dzellikleri
hakkinda bilgi edinmek mimkindiir. IGC yonteminden elde edilen spesifik alikonma
hacminin (Vg") logritmas1 ile mutlak sicakligin tersi arsinda grafik gizilirse elde
edilen grafik alikonma diagramt olarak bilinir. Polimerin, bu sicaklik aralifinda,
bir faz degisimi s6z konusu deBilse alikonma diagrami diz bir ¢izgi seklindedir.
Sekil 3-1 'de goralddga gibi‘camsx gegis sicaklifi bolgesinde LaVg® ile mutlak
sicakligin tersi arasindaki grafik Z seklindedir. (ABCD bolgesi); polimer kristalin
bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin erime bolgesinyle karstlasilir (DFG bolgesi).
AB bolgesinde alitkonma yiizey adsorpsiyonu ile gergeklesir. Coziicii molekiillerinin
polimer fazin igine nifuz etmesi Onlenir. Bu sicaklik bolgesinden elde edilen
bilgilerle polimerin yizey Ozellikleri hakkinda karar verilir. B'nin apsisi, polimerin

camsi gegis sicakliginin tersini verir.
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Sekil 3-1: Kristalin polimerlerin alikonma diagram

BC bolgesinde, ¢oziici molekillerinin polimer ile dengede olmayan bir
adsorpsiyonu s6z konusudur.

C, dengenin ulagildig: noktadir.

D bolgesinde demge saflanmistir. Cozici polimerin  yiizeyinde
adsorplamirken bir kismida polimer iginde ¢6ziiniir.

FG. tamamen amorf hale gelmis polimerin kiitle sorpsiyonu olan bolgedir.

FE, polimerin timiyle amorf oldufunda sahip olmasi beklenen alikonma

hacimlerine karsilik gelir.
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IV. GC VE IGC YONTEMLERI ILE TERMODINAMIK DEGISKENLER
ARASINDAKI ILISKILER

Bu bélimde onceki bolimlerde gérdigimiiz GC temel prensiplerinden elde
edilen Sonuglar ile ¢oziicii ve ¢oOzeltinin termodinamik parametrelerini GC ve IGC
ile ilgili olarak inceleyecegiz.

Termodinamik prensiplerini GC ydntemine uygulayabilmek i¢in bolinme

katsayisin1 yeniden bagka bir bigimde tanitmamiz lazimdir. Soyle;

Stasyoner fazin 1 gr "mda ¢6ziinenin afirhig

K= Kolon sicaklifinda gazin 1 cm ? ‘inde ¢Oziinenin agirhf (4-1)

4.1. ideal ve ideal Olmayan Céozeltilerin Buhar Basinclar:
4.1.1. idea) Cozeltiler

Bu tir ¢ozeltilerde buhar ile ¢6zelti arasindaki denge g6z Oniine alindiginda
her iki fazda. ¢oOziinenin kimyasal potansiyellerinin ayni oldufunu ve asafida
gosterildigi sekilde ifade edildifini gériiriz.
Cozinenin kimyasal potansiyeli
;,1‘: :u; +R-T-In X, (4-2)
seklinde ifade edilir. Burada:
X5 . ¢ozunenin mol fraksiyonu,

1, . saf likidin kimyasal potansiyelidir.

Gaz fazindaki solventin buharinin ideal davrandifi farz edilirse solventin

buhar fazindaki kimyasal potansiyeli
pi =p; +R.-T-In P, (4-3)

seklinde ifade edilir. Burada;

P> ., solventin buhar basinci,
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Ws , standart basincina bagli buharin kimyasal potansiyelidir ve deBeri basinca
baghidir.

Denge durumunda

uy =t (4-4)

oldugu igin

X, _H2 “Hy (4-5)
P, R-T

sonucu elde edilir. (4-5) bagintisindan ideal g¢ozeltilerin buhar basinct bulunabilir.

In

Ideal gozeltiler icin aym zamanda Rault Kanunu da gegerlidir.

Rault Kanunu

P, =x, -P3 (4-6)
seklinde ifade edilir.

4.1.2, ideal Olmayan Cézeltiler

Uygulamada ugucu ¢oziinenin, ugucu olmayan g¢oziicideki ¢ozeltileri her
zaman ideal degildir. Bunun ig¢in ¢6zeltinin mol fraksiyonu buhar basincina karsi
grafige gizilirse genelde dogru ¢izgi elde edilmez ve Sekil 4-1 'de gosterildigi gibi
A veya B egrileri gibi olur. Bu da, bulunan basing degerlerinin Rault Kanunu'ndan
hesaplanan degerlerden daha kiigik yada daha biyik oldugunu gosterir. Bu durumda

¢bzeltinin buhar basinci
P,=y-x,-P; ‘ (4-7)

bagintisindan bulunur.
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= X =0
X, 1 X, 2

Sekil 4-1 : Coziinenin mol fraksiyonu ile buhar basinci arasindaki grafik
4.2. Boliinme Katsayisi ile Termodinamik Degigkenler Arasindaki Bagintilar

(4-7) bagintisinda xo ¢oziinenin stasyoner fazindaki ve Py ¢ozinenin gaz
fazindaki konsantrasyonun bir Olgisidir. xp ve Py 'nin birimleri bolinme
katsayisinin anlamim igerecek sekilde degigtirilirse, K igin yeni bir ifade tiiretilir;
K= (4-8)

Py
P4

WZ' ve Wzn degiskenleri asagida agiklanmaktadir.

Efer nj ve ny keyfi agirliktaki bir ¢ozeltide ¢oziict ve ¢oziinenin mol sayisi ise

L (4-9)

X, =
n, +n,

sekilde xy tamimlanir. Coziinenin konsantrasyonu her zaman yeterince kigiiktir,
yani ny >> ny . Bu yizden (4-9) bafintusinda ny , ny ile kargilagtirildiginda ihmal

edilebilir. Ayrica mol sayist agirlik birimlerine donigstiriilirse,

W, =M,-n, ve W,=M,-n, (4-10)
bagintilart elde edilir. M; ve Mgy sirasiyla g¢dziicd ve goziinenin molekil

agirliklaridir. (4-9) bagintisindan;
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W, M,-W; (4-11)

bagintis: elde edilir. Gorildigi gibi W2 :_\VZ olarak alinmigtir. Obiir taraftan W5
1

agicliklh bir buhar igin gaz kanunu

W.
P.V=R.T-—% (4-12)
MZ
seklinde yazilabilir. Burada eger V, gazin hacmi, lem3 ise
W,
P,=R-T-—2% (4-13)

2
seklinde bir bagint1 yazilabilir. Bu bagintida bulunan Wy ’yi Wzn seklinde

gosterirsek (4-13) bagintisi

W2

P,=R-T- (4-14)
M,

haline gelir. (4-14) ve (4-11) bagintilarinin (4-7) bagiatisinda yerlestirilmesi,

W;. o M 'W.:Z
R-T- =y.P; ——r— (4-15)
2 MZ
sonucuny verir. Bu baZint1 da (4-8) bagintisina yerlestirilirse
R-T
K=s=—— (4-16)

B Y'Ml'PZ

bagintis1 elde edilir.
4.3. Polimer Cozeltilerinin Termodinamigi

Polimer ¢Ozeltilerin termodinamigi ile gaz kromatografisinden elde edilen
parametreler birlegtirilirse, stasyoner fazin (genellikle polimer) standart solventle

etkilesimleri incelenebilir.
"Sabit sicaklik ve basingta bir solvent ile polimer ¢bzelti seklinde karigtisa

zaman Gibbs serbest enerji fonksiyonu
AG,=G,,-G; -G: ' (4-17)
seklindedir.” (Orwoll, 1977)
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Burada Gggz » ¢Ozeltinin, G: , solventin ve G> polimerin serbest enerjileridir.
Cozeltinin ve g¢oziiciiniin saf likit haldeki Gibbs serbest enerji degerlerinin

¢Oziciiniin mol sayisina gore tirevi alimip birbirlerinden g¢ikarilirsa, sonug

¢Oziiciiniin ¢oOzeltideki kimyasal potansiyeli ile saf likit halindeki kimyasal

potansiyel arsindaki farkf verir, yani;

oG X .
[aAGM) 2( Qoz) _(GGI ) . (4-18)
6n[ n,,T.P anl n, TP anl n,, T.P

(4-18) bagintisinda [, ve W arasindaki fark koligatif 6zelliklerinden belirlenebilir.

Cozeltiyi olugturan her iki komponent digik molekil agirlikli oldugu zaman, ideal

¢ozelti genellikle referans sistem olarak kullanilabilir, 6rnegin ideal ¢ozeltilerdeki

karisma entropisi
AS,, =-R:(n,-In x,+n,-In x,) (4-19)

seklindedir.
Bazi konsantrasyon araliklarinda ideal ¢ozeltilerin karisma entropisi degisimi

(ideal)
(AS,, ) gergek ¢ozeltininkinden ¢ikarilir ve aradaki fark, entropi asiris1 olarak
bilinir.

ideal
SE=AS,, -AS,, " =AS, +R-(n,-In x,+n,-In x,) (4-20)

"¢Ozeltinin bir komponenti yiiksek molekiil agirhikli bir polimer iken ¢ozelti
ideallikten biiyiik sapma gosterir ve ideal ¢ozelti artik yararli bir referans olamaz"
(Orwoll, 1977)

Polimer ¢Ozeltiler i¢in ideal ¢Ozelti uygun bir referans olmadi: igin burada
Flory-Huggins tarafindan verilmis sistem,referans olarak kullamilir. Bu referansta

"karisma 1si1s1 sifirdir”. Bu sistemde entropideki deZisime katisimsal entropi

)

(combinatorial entropy) , AS;:)mb denir ve su sekilde ifade edilir;

AS;;omb) =-R-(n,-In v, +n,-In v,) (4-21)
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Burada v, ve vy, iki komponentin kendi molar hacimleri, (V] ve Vz) gozeltideki

hacim fraksiyonlaridir.

n-yeo
vy=l-v =—— Y2 (4-22)
RV ANV

. . o .. .. (comb) -
burada polimer ¢ozeltisinin karisma entropisi ve AS,, arasindaki fark artik

entropi olarak bilinir ve sR e gosterilir;
S® = AS,, ~ASS™  =AS,, +R-(n,In v, +n,-In v,) (4-23)

Sy i c - (comb .
Burada "polimer ¢o6zeltisinin karigma entropisi ve As;,"‘“’ arasindaki fark aruk

entropi olarak bilinir ve SR ile gosterilir” (Orwoll ,1977)
S* = AS,, ~AS;™ =AS,, +R-(n,-In v, +n,-In v,) (4-24)

Ayni sekilde artik serbest enerjiyi de asafidaki gibi tanimlayabiliriz.

G* = AG,, —(-T-AS5™ )= AG,, ~R-T-(n, In v, +n,In v,) (4-25)
Referans ¢ozeltinin karisma 1sis1 sifir olarak tanimlandifindan GR ‘nin ny ‘e gore

tiirevi ¢oziciinin artik kimyasal potansiyeli, (W, —ui )* ., gosterir.

R

Vs

) = ([, —u5) ~R-T'[ln(]-v2)+v2-(]——\_/—z—ﬂ (4-26)
an‘ n,. LP

(1, —u)® = (6G

Esitligin her iki tarafim V22 ve RT "ye bolmek suretiyle (4-23) bagintisy

R e
(W, —ui) __:(Hx “L) _[],1(]._v2)+v2.[]__1-):’ v

S 4-27)
1:{TV:~ RTVS X (

12 t2

haline gelir.
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Buradax;

X:Yi:%w%_:(_hfﬁ_).(p’o] (4-28)
Vi P2V M, J \p.

baginusiyla ifade edilir. Bu bagintidaki p1° ve pzo‘ komponentlerin

yogunluklaridir. (4-24) bafinusimn sag tarafindaki nitelik "polimer-solvent

karsihikh etkilesim parametresi, 3, olarak tamimlanir” yani ¥,

(1 — i) 1 2
=t 2 Nnf(l-v,)+v,-|1—=— ]|/ V; 4-29
L= KT (1-v2) 1V, ) (4-29)

seklinde tanimlanir.

(4-26) bagintisindan da gorildigi gibi y bagimsiz bir defigkendir. y genellikle

sicaklik ve sistemin durumuna baglidir. "y bir polimer-solvent sisteminde solventin

yondes iletkenliginin (goodness) bir ¢lgiisii olarak kullanilabilir” (Orwoll, 1977)
Soylendigi gibi IGC yonteminde "g¢oziicli, polimer tarafindan absorbe

edilmeye egilim gosterir. Bu efilim y 'in bir fonksiyonudur ve ahikonma hacmi

terimiyle olgiilar. Vo — 1 yaklastifinda y ve Vg° arasindaki iliski

. R-T-V; 1\ P -(B,-V;)
o=l 2 -1~ |- n__1 4-30
X]_ ’{P V V) ( X) R'T ( )

seklindedir.”

Burada Bj; gaz haldeki ¢oOziici i¢in ikinci virial katsayidir. Polimer-solvent
etkilesimi aciklayan bir baska teori "serbest hacim teorisi” dir. Bu teori likit
molekiillerin sahip olduklari serbest hacimlerinin, polimer zincirinin sahip oldugu
serbest hacimden ¢ok daha biiyiik olduBunu varsayar. Bu varsayima gore likit veya
amorf polimer sadece indirgenmis basing, hacim ve sicakhifin bir fonksiyonu olan

indirgenmis haller esitligine uyar. Bu indirgenmis parametreler

Py Y -1 (4-31)

* * V = * b "
P \Y% T
seklinde tamimlanir. Burada PY VT ve T* karakteristik, P,Vve T ise indirgenmis

P=

basing, hacim ve sicaklifi gosterir.
Bu teoride polimer-solvent etkilesim parametresi % 12 ile gosterilir ve asafidaki

baginn ile verilir.
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2 .R.V3 > X —
X:z :ln w - 1= Vl x| Pl '(B“—V:) (4'32)
V.-V, P} M,-7: | RT

Serbest hacim teorisinin Flory formiilasyonunda X12* kromatografi sartlarinda

asafidaki gaz esitlikle verilir;

* . = V-1 -4 = AR B
R‘T'Xlz :PI \/1 3T,-ln—..m—+Vl —I/z +V2 . xIZ/Pl (4-33)
-

Bu bagintidaki X,,, temas enerjisi parametresi olarak tamimlanir. Yukarida

gosterilen indirgenmis parametreler asagidaki bagintilarla bulunur.

(¥ -1) =(aT/3) /(1 +oT) (4-34)
T=(v-1)/(v+) (4-35)
P’ =y.T-V? (4-36)

a , termal genlegme katsayisidir ve

a:l(ﬁ) =@(_1_) =(al"" (4-37)

vidTl )., v \oT/ ., oT Jos

bagintilar: ile ifade edilir.

yz(@) 2 (4-38)
cT), B

B ise izotermal sikigtirilabilme katsayisidir ve

b= _(Eﬂnv) (439)

P ),

bagintisiyla ifade edilir,
Polimer-¢ozicii etkilesimleri inceleyebilmek igin bir bagka parametre
Patterson ve arkadaslar: tarafindan verilmistir. Bu parametre sonsuz seyreltiklikteki

agirthik fonksiyonu aktivite katsayist (Q7 ) ‘'dir. Patterson ve arkadaslan
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aktivitenin, polimerin mol sayisimt igermeyen g¢oziicinin agirhik fraksiyonu

kullanilarak QF parametresini

] I, o
Qs )= 2] g 22RO (g _v). D (4-40)
W Vg ‘M, -P, R-T

seklinde tanimladifar. M ¢dziicinin molekil agirligidir.

Spesifik alikonma hacmin logaritmas: ile mutlak sicakligin tersi arasindaki
gizilen grafiklerden, egrinin dogrusal oldugu sicaklik aralifinda sistem dengeye
ulagmis diistinilebilir. Bu yiizden bu dogrusal egrilerinin efiminden ¢dzucilerin
¢Ozliinme 1silan hesaplanabilir.

_ iV, )
= R5wm (4

Ayrica ¢Oziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢bdzinme 1silari
(Aﬁ;”) da g¢ozicilerin sonsuz seyreltiklikteki agirhik fraksiyonu aktivite
katsayilarinin logaritmasiyla mutlak sicaklifin tersi arasindaki gizilen grafiklerden

de ayni sekilde egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliinda

moy )

AH? =R ———~ (4-42)

A1/7T)
bagintisiyla bulunabilir. )
Coziciilerin buharlasma entalpileri (Aﬁv) bu sicaklik aralifinda
AR, = AH® - AH, (4-43)

bagintisiyla bulunabilir.



V. DENEYSEL KISIM
5.1. Kullamilan Maddeler

Bu calismada ¢oziicii olarak metil, etil, izo propil, n-butil, izo butil, t-butil,
izo amil asetat ve siklohekzan kullamildi. Teknik izo butil asetat kullamildig igin bu
¢oziicii fraksiyonlu destilasyon ile saflastirildi. Difer ¢oziiciiler ise analitik saflikta
Merck mali idi ve saflastirmadan kullanilds.

Destek katis1 olarak Merck mali 80/100 mesh 'lik AW-DMCS ChromosorbW.
kullanildi.

Petkim firmasimn malr olan amorf yapih bir polistiren kullanildi. Molekiil
agirhig1, viskozite yontemiyle [n]=k~Mz esitliginden, 100000 g/mol olarak
bulundu (T.A. Orofino at al, 1963).

5.2. Cihaz ve Yintem

Bu g¢alismada Hewlett Packard marka 5890 model} 1s1l iletkenlik dedektorli
bir gaz kromatografi cihazi kullanildi. Gaz kromatografi cihazina YEW marka 3021
model bir yazict baglandi. Coziicilerin buharlarimi kolondan gecirmek amaciyla
tasiyici gaz olarak helyum gazi kullamids.

Bu c¢alismada 1/8" dis capr olan paslanmaz c¢elik bir kolon kullamld:.
Kolonun igindeki dolgu maddesi %10 PS igerecek sekilde iki ayr1 zamanda
hazirlanmigtir. 150-200°C kolon sicakliklarindaki deneyler ikinci kez bazirlanan
kolonda tekrar edilmigtir. Bu amagla once belli miktardaki polistiren benzende
c¢ozuldi, daha sonra bu ¢oOzeltiye belli miktardaki ChromosorbW. ilave edildi.
Coztciyd ugurmak i¢in ¢ézeltiyi igeren beher su banyosuna kondu ve ¢oziiciinin
tamamt buharlasana kadar karisim siirekli kanistirilds. Bundan sonra PS-Chromosorb
W karistmm vakumlu etiive kondu ve 24 saat bekletildi. Hazirlanms olan bu kolon
dolgu maddesi, kolonun i¢ine dolduruldu. Bos ve dolu kolon arasindaki afirlik
farkindan, dolgunun agirligr bulundu. Polistirenin ChromosorbW tizerindeki
miktar1 %10 olacak sekilde tartimlar alindigr halde, gergek oram farkls olabilir.
Polimerin  kiitlesi alikonma hacimlerinin hesaplamalarinda onem tasidifindan,
hazirlanmig olan kolon dolgu maddesindeki polistiren yakilarak gravimerrik

metodla, polimerin gergek kitlesi W bulundu.
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0.1 ul duyarlikli, 1 mikrolitrelik Hamilton siringa yardimiyla 0.1 pl ¢oziici
¢ekildi. Daha sonra bu ¢dziicii havaya bosaltildi. Siringaya tekrar hava gekilerek gaz
kromatografi cihazina enjekte edildi. Boylece kromatografi cihazina eser miktarda
gOziici ve aymi zamanda hava verilmis oldu. Elde edilen kromatogramlardaki
piklerin maksimumlarindan havanin ve enjekte edilen ¢oziicliniin alikonma zamanlar
bulundu. Enjeksiyon bdliimiiniin sicakligr deney siiresince 280°C 'de sabit tutuldu.
Ancak bazi deneylerde hava piki rahat okunmadigindan sadece hava igeren 10
mikrolitrelik giringa ile sadece hava sevk edilerek hava piki daha iyi bir sekilde
tesbit edildi.

Cihazda bulunan manometre yardimiyla tasiyict gazin kolon girigindeki
basincit psi cinsinden okundu. Akis hizit kolonun gikisina takilan bir biirete konan
sabun kopaginiin hareketiyle olgiildi. Atmosferin basinct barometre ve oda sicaklit

ise, termometre yardimiyla okundu.



VI. SONUCLAR VE ONERILER

Bolim V ‘te anlatildifr sekilde iki ayri kolon hazirlanmistir. Bu kolonlarin
destek katisi iizerindeki orami aymidir. i1k hazirlanan I no'lu kolondan elde edilen
sonuglarin tekrar edilebilirligini test etmek igin II no'lu kolon hazirlanmis ve 150-
200°C sicaklik bolgesindeki deneyler tekrarlanmistir. Deney sonuglari Tablo 6.1-
6.8 'de toplanmis ve I no'lu kolondan elde edilen sonuglar a, II no'lu kolondan elde
edilenler b olarak verilmistir. Bu tablolarda P, ginlik atmosfer basinci, (Pj-P)
kolon girisinde olugan basing farki, bu verilerden (3-36) esitligine gore hesaplanan j
basing dizeltme faktori, tyq, ginlik oda sicaklif, \Y tasiyict gaz akis hizi ve
deney sonucu elde edilen kromotogramlardan okunan ts havanin ve tp ¢ozicilerin
alikonma zamanlan topluca verilmistir. Ayrica (3-45) esitligine gore hesaplanan
Vg° spesifik alikonma hacimleri de bu tablolarda verilmistir.

Spesifik hacimlerin mutlak sicaklifin tersi ile degisimi Sekil 6.1 'de grafik
olarak gosterilmigtir. Bu grafiklerden siklohekzan, t-butil, izo butil, izo propil
asetat 'in klasik Z tipi alikonma diyagramlar sergiledigi metil, etil, n-butil, izo
amil asetat "in ise Tg‘bélgesinden sonra alikonma hacminin artmadifi, tersine
siirekli azaldi1 gorilmektedir. Bu alikonma diyagramlarindan PS 'in Tg 'sinin
110°C oldugu goriilmekredir.

Daha sonra, alikonmanin dengeye ulagtigi bolgede (150-210°C) polimerin
¢oziicilerle termodinamik etkilesimi incelendi. Bu amagla once (4-29) egitlifine
gore %, , Flory-Huggins termodinamik etkilesim parametreleri hesaplandi ve
Tablo 6-9 'da iki ayr1 kolon igin a ve b olarak verildi. Esterlerin ve siklohekzanin
X; etkilesim parametrelerinin 200 ve 210 °C hari¢ tutulursa, sicakhikla azaldig:
goriilmektedir. Homolog sirada ise izo propil asetat hari¢ tutulursa, esterlerin alkil
grubu biiyadiikge azaldif1 gorillmektedir. Ancak tert-butil asetatta en diisiik degerler
elde edilmistir. Tert-butil asetatta, ¢oziiciniin kendi molekiillerinin anosrasyon
yapmas: giiclesmekte ve karbonil oksijeni daha elektronegatif bir yapiya sahip
olmaktadir. Izo propil asetatin durumu da ilgingtir. Bu esterin AS, buharlagma
molar entropisine bakildifinda diferlerine gore gok kiigik oldufu gorilmektedir.
Bu, ¢o6ziiclinin buhar fazinda da omemli 6lgiide anosrasyona ugradifim gosterir.

Molekiillerin kendi amosrasyonu sonucu polimerle etkilesimler azalmakta ve

dolayisiyla x{'; degerleri en yiiksek olmaktadir,

Bu c¢alismamin baglangicinda, LCST davramis1i gosteren ¢oziiciilerde,

sicaklikla  ¢ozinirlik  azalacagindan, x;‘; degerlerinin  sicakhikla  artmasi
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bekleniyordu. Ancak deneylerin sonucunda metil asetat harig bu durum
gozlenemedi. Etil asetat ve n-butil asetatta 200 ve 210°C ‘ferde xf; degerlerinde
bir artis gorilmesine ragmen, daha onceki sicakliklarda gorilen azalmay: aciklamak
mimkin degildir. Bu durumda Flory-Huggins teoreminin LCST davramig1 gosteren
poli'mer ¢Oziici  sistemlerinin X; parametrelerinin - bulunmasinda kullanilip
kullamilamayaca@i tartisilmalidir.

Ote yandan, 01 degerleri, Tablo 1.1 'de verilmis olan g¢oziicilerin
X, degerleri kargilastirildiginda, beklendigi gibi , herhangi bir sabit sicaklik igin
en yiksek ¥, degerlerinin 6 'i en diisik olan izo propil asetata ait oldugu, 61
degerleri ¢ok yiikseldikge, %,, degerlerinin distifi gorilmektedir. Cinki o
noktasi, polimerle ¢oOziiciinin karigabilmesine imkan veren spesifik etkilesimlerin
kayboldugu sicaklig: gosterir. O halde belli bir sicaklikta ©p noktast ne kadar
diisiikse, X, degeri o kadar yiiksek olmalidir veya tersine, O noktas: ne kadar

yiksekse %, parametresi o kadar digik olmalidir. Bu durum, bu c¢aligmada elde

edilen Y, degerlerinin biyiklikleri ile uyum gosterir.

Daha sonra (4-32) esitliginden polimer ve ¢6ziciiniin, care-volume deferleri

kullanilarak, X«l; etkilesim parametreleri bulunarak sirasiyla Tablo 6-10 ve 6-11 de
iki ayr1 kolon i¢in a ve b olarak verildi. Bu hesaplamalarda kullanilan hal denklemi
parametreleri Tablo 6-13 "de verilmigstir.

I ve V' . (4-35) ve (4-31) esitliklerinden, P*, (4-37) esitliginden. T, (4-36) ve
(4-31) esitliklerinden hesaplanmigtir.

Tablo 5-12 'deki X,, 'lerin sicaklikla degisimine ait egrilerinin,
iu=x]2-l'~'zTQ12 esitligi uyarinca Qqp 'i yansitacag: digiincesiyle X, IZT 'ye karsi
¢izilmigtir (Sekil 6.2). Bu dogrularin egimleri incelenirse metil asetattan, n-butil
asetata gidildiginde egimin pozitiften negatife degistigi ve giderek artuf
gorilmektedir. Teori x77 ve Qjpp 'nin sicakliktan ve bilesimden bafimsiz,
termodinamik biyiklikler oldugunu ongérmektedir. Ozellikle Qg 'nin spesifik
etkilesimleri yansitabilecegi ileri sirilmigtir. xy2 'nin negatif, Qqp 'nin pozitif
degerleri ¢oziciniin polimer igin iyi ¢o6ziici oldufunu gosterir. Bu c¢alismada
kullamlan ¢6zicilerin tert-butil asetat haricinde zayif ¢6ziicii oldufu gorilmektedir.
Sekil 6.2 'den metil asetat i¢cin Q7 'min negatif, etil asetat i¢in hemen hemen sifir,
digerleri i¢in ise pozitif oldugu gorilmektedir. X,, degerlerine bakilirsa, yiiksek

sicakliklarda tert-butil asetatin en iyi ¢oziicit oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni,
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karbonil oksijeninin daha elektronegatif olmasi ve o-hidrojeninin bulunmamas:
nedeniyle kendi molekiilleri arasindaki g¢ekimin g¢ok azalmast, dolayisiyla polimer
molekilleri ile etkilesimin artmasi olabilir. Tert-butil asetatta ve izo propil
asetattaki biyik pozitif Qpy degerlerinden Q3 'nin fiziksel bir anlaminin olduju,
spesifik etkilesimleri y;nsxtugl ve polimer-¢oziicii etkilesmelerine ait entropi
degisikligini yansitt1g: sdylenebilir.

Daha sonra (4-40) esitliginden QT degerleri hesaplandi ve Tablo 6.12 'de
verildi. QT’ 'ub 5 den kiigik degerleri ¢dziiciinin iyi oldugunu, 10 dan biiyik
degerleri ise g¢oziicinin kotdi oldufunu gosterir. Tablodaki degerlerden bu
sicakliklarda g¢ozicilerin genel olarak kotd ¢oziici oldugu gorilmektedir. En yitksek
Q7 degerleriizo propil asetata, en disakler ise tert-butil asetata aittir.

(4.41) esitliginden AITIs ve (4.42) esitliginden Aﬁf’ degerleri hesaplandi ve
Tablo 6.13 - 6.14 'de verildi. Aﬁs ¢O6ziinme 1s1larinin etil asetat ve izo propilasetat

hari¢ yaklasik -30 kJ/mol oldugu gériilmektedir. AH__';o sonsuz seyreltiklikteki kismi
molar ¢dziinme 1silari n-alkil grubuna sahip asetatlarda homolog sirada alkil grubu
biyidikgce artmakta ve daha az negatif olmaktadir. izo alkil grubu igerenlerde ise
pozitif olan deJerler giderek dismektedir.

Tablo 6.13 - 6.14 'de (4-43) esitliginden bulunan AI_-I‘V degerleri de
karsilastirildi.  Etil asetaunki ve izo propil asetatinki harig¢ tutulursa Aﬁv
degerlerinin literatir degerlerinden yaklasik %10 sapt1g1 gorilmektedir.

Bundan sonraki agamada xy5 ve Q9 deZerlerinin tahim edilip, herbir ¢ozici
i¢in faz diagramlarinin simulasyonu ve deneysel faz diagramlar: ile karsilastirilmas:
ilging olacaktir. Ayrica diger esterlerin de deneysel olarak faz diagramlariomn
¢izilmesi veya O noktalarinin tespiti, bu konudaki teorilerin yeterli olup
olmadifinin ortaya gikarilmasi agisindan iyi olurdu. Bu tip bir ¢alismanin
polistiren- metil ketonlar ve polistiren-metil esterlerle yapilmasi, etkilesen

gruplarin belirlenmesi agisindan ilging olmalidir.
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Tablo 6.1.a. I no'lu kolondan metil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Po P;-P, \% J tA R toda Ve
(g
o) (em Hg) @D (eon e € o ¢0)
polimer)
30 76.8 5 3.02 0.847 1.21 - 21 -
50 76.7 5.1 3.04 0.822 1.19 - 21 -
70 76.7 5.6 3.00 0.821 1.10 - 21 -
90 76.7 7 3.08 0.809 1.09 1.85 21 -
110 76.7 6.5 3.06 0.794 1.08 1.61 23 9.40
130 76.7 7 3.08 0.782 1.04 1.38 23 6.01
150 76.6 7.5 3.11 0.764 1.02 1.26 23 4,22
170 76.65 9.1 3.08 0.752 0.98 1.17 23 3.15
190 76.5 9.3 3.19 | 0.712 0.95 1.08 23 2.16
210 76.45 9.6 3.17 0.694 0.93 1.03 23 1.68
Tablo 6.1.b. II no'lu kolondan metil asetat igin elde edilen alikonma verileri.
olon | Po | BiPo [ V J tA R toda | VO
cm’g
(] (em Hg) (PSD (Cm3-'dak) {dak) tdak)y ¢y
polimer)
150 76.5 4.7 3.31 0.858 1.12 1.31 21.5 4.75
160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.24 21.5 3.87
170 76 5 3.35 0.849 1.08 1.20 21.5 3.33
180 76.4 5.1 3.23 0.815 1.04 1.14 21 2.59
190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.12 20.5 2.04
200 76.4 5.8 3.49 0.833 1.00 1.07 20.5 1.53




Tablo 6.2.a. I no'lu kolondan etil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

kolon Po Pi-Py \Y i A R toda Ve
(cm;lg
(°C) {emHg) {PSD (cm3lda.k) {dak) (dak) 0
polimer)
30 76.5 5 3.27 0.871 1.18 - 21 -
50 76.4 5.3 3.28 0.842 1.15 - 19.5 -
70 76.5 6 3.09 0.824 1.09 2.14 18.5 19.51
90 76.6 6.6 3.19 0.809 1.03 1.83 17 15.13
110 77.1 6.9 3.14 0.803 1.02 1.72 18 12.71
130 77.1 7.4 3.17 0.791 0.96 1.43 17 8.65
150 77.1 7.9 3.16 0.779 0.95 1.27 16.5 5.79
170 77 8.4 3.14 0.768 0.92 1.18 16 4.61
190 76.2 9.1 3.40 0.750 0.89 1.08 17.5 3.33
210 76 9.95 3.19 0.732 0.86 0.99 16 2.23

Tablo 6.2.b. II no'lu kolondan etil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Py Pi-Py \4 I tA R toda Ve
3
{em /g
) (emHgy (PsD) (et dak) (@) (k) o
polimer)

150 76.5 4.7 3.31 0.858 1.12 1.36 21.5 6.01

160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.28 21.5 4.90

170 76 5 3.35 0.849 1.08 1.25 21.5 4.37

180 76.4 5.1 3.23 0.845 1.04 1.19 21 3.90

190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.15 20.5 3.31

200 76.4 5.8 3.49 0.833 1.00 1.11 20.5 2.30
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Tablo 6.3.a. I no'lu kolondan izo propil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Py Pi-Po \4 I tA IR toda Ve
(cm’g
°0) {cm.Hg) (pSD (ﬂﬂs/dak) (dak) (dak) (%] polimen)
30 76.5 5 3.27 0.871 1.18 2.01 21 6.32
50 76.4 5.3 3.28 0.842 1.15 1.42 19.5 5.42
70 76.5 6 3.09 0.824 1.09 1.31 18.5 4.09
90 76.6 6.6 3.19 0.809 1.03 1.34 17 5.87
110 77.1 6.9 3.14 0.803 1.02 1.62 18 10.69
130 77.1 7.4 3.17 0.791 0.96 1.46 17 9.19
150 77.1 7.9 3.16 0.779 0.95 1.31 16.5 6.51
170 77 8.4 3.14 0.768 0.92 1.20 16 4.97
190 76.2 9.1 3.40 0.750 0.89 1.09 17.5 3.73
210 76 9.95 3.19 0.732 0.86 1.01 16 2.57

Tablo 6.3.b. II no'lu kolondan izo propil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Py Pi-Py \% J tA R toda Ve
e

°C) (emHg) (PSD) (mar’dak) (dak) (dak) 0
polimer)

150 76.5 4.7 3.31 0.858 1.12 1.39 21.5 6.76

160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.30 21.5 5.51

170 76 5 3.35 0.849 1.08 1.26 21.5 4.62

180 76.4 5.1. 3.23 0.845 1.04 1.19 21 3.64

190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.15 20.5 3.31

200 76.4 5.8 3.49 0.833 1.00 1.12 20.5 2.81
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Tablo 6.4.a. I no'lu kolondan n-butil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Py Pi-P, \% J tA R toda \'A
(cm3/g
¢ (emHg) @sp (o) @by (@ 0 .
__polimer)
30 76.5 5 3.27 0.871 1.18 - 21 -
50 76.4 5.3 3.28 0.842 1.15 - 19.5 -
70 76.5 6 3.09 0.824 1.09 - 18.5 -
90 76.6 6.6 3.19 0.809 1.03 - 17 -
110 77.1 6.9 3.14 0.803 1.02 3.08 18 37.79
130 77.1 7.4 3.17 0.791 0.96 2.45 17 27.41
150 77.1 7.9 3.16 0.779 0.95 1.88 16.5 16.83
170 77 8.4 3.14 0.768 0.92 1.53 16 10.83
190 76.2 9.1 3.40 0.750 0.89 1.32 17.5 8.03
210 76 9.95 3.19 0.732 0.86 1.17 16 5.33

Tablo 6.4.6. II no'lu kolondan n-butil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Py Pi-Py \% J tA IR toda V;
(em’g
0 (emHg) ®sp (e A o) @ o -
150 76.5 4.7 3.31 0.858 1.12 1.80 21.5 17.02
160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.62 21.5 13.66
170 76 5 3.35 0.849 1.08 1.52 21.5 11.30
180 76.4 5.1 3.23 0.845 1.04 1.40 21 9.35
190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.30 20.5 7.13
200 76.4 5.8 3.49 0.833 1.00 1.23 20.5 5.62




38

Tablo 6.5.a. I no'lu kolondan izo butil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

kolon Py Pi-Py , \ I tA iR toda \'A
fcms/g
o (cmHg) ®sD (o rdak) (@0 ) 0 s
30 76.5 5 3.27 0.871 1.18 2.66 21 29.77
50 76.4 5.3 3.28 0.842 1.15 1.79 19.5 12.86
70 76.5 6 3.09 0.824 1.09 1.44 18.5 6.50
90 76.6 6.6 3.19 0.809 1.03 1.68 17 12.31
110 77.1 6.9 3.14 0.803 1.02 2.32 18 23.78
130 77.1 7.4 3.17 0.791 0.96 1.98 17 18.76
150 77.1 7.9 3.16 0.779 0.95 1.62 16.5 12,12
170 77 8.4 3.14 0.768 0.92 1.41 16 8.69
190 76.2 9.1 3.40 0.750 0.89 1.22 17.5 6.16
210 76 9.95 3.19 0.732 0.86 1.11 16 4.29

Tablo 6.5.b. II no'lu kolondan izo butil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tolon | Po | Pi-Po \' ] tA (R toda | V¢
(mar’s
0 (em Hg) (PSD) (C'ms’dﬂk) {dak) (dak) o -
polimer)
150 | 76.5 | 47 | 331 o858 | 1.2 | 162 | 215 | 125
160 | 765 | 4.9 | 343 | 0852 | 1.09 | 1.48 | 21.5 | 10.05
170 76 5 3.35 | 0.849 | 1.08 | 1.41 | 21.5 | 8.48
180 | 76.4 | 5.1 | 3.23 |o0.845 | 1.04 | 131 21 | 7.02
190 | 76.4 | 5.5 | 3.49 [o0.841 | 1.03 | 1.24 | 205 | 6.11
200 | 76.4 | 5.8 | 3.49 [ o0.833 | 1.00 | 1.20 [ 205 | 4.86
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Tablo 6.6.a. I no'lu kolondan t-butil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Po Pi-Po , \4 I A R toda Ve

(cm3/g

¢0 (emHg) ®sp (o™ rdaiy (i (daky ¢0 -
30 76.5 5 3.27 | 0.871 118 1.74 21 11.27
50 76.4 5.3 328 | 0842 | 115 1.36 19.5 4.22
70 76.5 6 3.09 | 0.824 | 1.09 1.20 18.5 2.04
90 76.6 6.6 3.19 | 0809 | 1.03 1.13 17 1.90
110 77.1 6.9 3.14 | 0.803 1.02 1.35 18 5.89
130 77.1 7.4 3.17 | 0791 | 0.9 1.45 17 9.01
150 77.1 7.9 3.16 | 0.779 | 0.95 1.36 16.5 7.41
170 77 8.4 3.14 | 0768 | 0.9 1.21 16 5.15
190 76.2 9.1 340 | 0.750 | 0.89 1.11 17.5 4.10
210 76 9.95 3.19 | 0732 | 0.6 1.04 16 3.10

Tablo 6.6.b. II no'lu kolondan t-butil asetat i¢in elde edilen alikonma verileri.

kolon Py Pi-Py v J tA 5:3 toda Vs

<cm3/g
co (emHg) (®sD fomfdak) @y o 0

polimer)
150 76.5 4.7 3.31 0.838 1.12 1.40 21.5 7.01
160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.33 21.5 6.18
170 76 5 3.35 0.849 1.08 1.28 21.5 5.14
180 76.4 5.1 3.23 0.845 1.04 1.20 21 3.90
190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.17 20.5 3.56
200 76.4 5.8 3.49 0.833 .00 1.12 20.5 2.81
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Tablo 6.7.a. I no'lu kolondan izo amil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon | Po Pifo |V J tA R toda V;
(cm3/g
(°Cy (e Hg) (PSD (cm3/dak) (dak) (dak) (°C) polien
30 76.5 5 327 | 0871 | 118 - 21 -
50 76.4 5.3 3.08 | 0842 | LIS - 19.5 .
70 76.5 6 3.09 | 0824 | 1.09 - 18.5 -
90 76.6 6.6 3.19 | 0809 | 1.03 - 17 -
110 77.1 6.9 3.14 | 0803 | 1.02 - 18 -
130 77.1 74 | 317 | 0791 | 096 | 2.94 17 36.42
150 77.1 7.9 3.16 | 0779 | 095 | 2.18 165 | 22.07
170 77 8.4 3.14 | 0768 | 0.92 1.72 16 14.11
190 76.2 9.1 3.40 | 0750 | 0.89 1.42 17.5 9.89
210 76 995 | 3.19 | 0732 | 0.86 1.24 16 6.53

Tablo 6.7.b. II no'lu kolondan izo amil asetat igin elde edilen alikonma verileri.

tkolon Py Pi-Py \% I A R toda [ V;
(cm3/g

ro (em#lg) (PSD) (e Hdak) (dak) (dalk) §e) .
polimer)
150 76.5 4.7 3.31 0.858 1.12 2.01 21.5 22.27
160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.78 21.5 17.78
170 76 S 3.35 0.849 1.08 1.63 21.5 14.13
180 76.4 5.1 3.23 0.845 1.04 1.49 21 11.43
190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.39 20.5 9.16
200 76.4 5.8 3.49 0.833 1.00 1.31 20.5 7.67
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Tablo 6.8.a. I no'lu kolondan siklohekzan i¢in elde edilen alikonma verileri.
kolon Py Pi-Py \% J tA R toda Vs
(cm?;/g
c) (cmHg) ®sD (e daly @b (k) o -
30 76.5 5 3.27 0.871 1.18 1.44 21 5.23
50 76.4 5.3 3.28 0.842 1.15 1.25 19.5 4,22
70 76.5 6 3.09 0.824 1.09 1.15 18.5 0.93
90 76.6 6.6 3.19 0.809 1.03 1.12 17 1.71
110 77.1 6.9 3.14 0.803 1.02 1.37 18 6.26
130 77.1 7.4 3.17 0.791 0.96 1.42 17 8.46
150 77.1 7.9 3.16 0.779 0.95 1.32 16.5 6.69
170 77 8.4 3.14 0.768 0.92 1.21 16 5.15
190 76.2 9.1 3.40 0.750 0.89 1.11 17.5 4.10
210 76 9.95 3.19 0.732 0.86 1.05 16 3.26
Tablo 6.8.b. II no'lu kolondan siklohekzan i¢in elde edilen alikonma verileri.
tkolon Po Pi-Py \% J tA (R toda V;
(eni’7g
0 (cmty) @®sD (oA (o (dat) co
polimer)
150 76.5 4.7 3.31 0.858 1.12 1.39 21.5 6.76
160 76.5 4.9 3.43 0.852 1.09 1.31 21.5 5.95
170 76 5 3.35 0.849 1.08 1.28 21.5 5.14
180 76.4 5.1 3.23 0.845 1.04 1.21 21 4.42
190 76.4 5.5 3.49 0.841 1.03 1.18 . 20.5 3.87
200 76.4 5.8 3.49 0.833 1.00 1.14 20.5 3.32
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Tablo 6.9.a. I no'lu kolondan goziiciiler igin elde edilen Flory-Huggins etkilesim

parametreleri (x:; ).

Kolon sicaklig:r (°C)
COZUCULER 150 170 190 210
Metil asetat 0.745 | 0.659 | 0.483 | 0.591
Etil asetat 0.722 | 0.546 | 0.438 | 0.557
[zo propil asetat 1.415 | 1.059 | 0.771 | 0.621
n-butil aserat 0.558 | 0.516 | 0.389 | 0.403
iza butil asetat 0.587 | 0.453 | 0.379 | 0.362
T-butil asetat 0.488 | 0.299 | 0.055 | -0.054
izo amil asetat . | 0.527 | 0.489 | 0.406 | 0.422
Siklohekzan 0.634 | 0.510 | 0.407 | 0.315

Tablo 6.9.b. II no'lu kolondan ¢oziciiler i¢in elde edilen Flory-Huggins etkilesim

parametreleri ( xf; ).

Kolon sicaklig1 (°C)

COZUCULER 150 160 170 180 190 200

Metil asetat 0.625 | 0.639 | 0.602 | 0.678 ] 0.741 | 0.858
Etil asetat 0.683 | 0.681 | 0.598 | 0.526 | 0.509 | 0.698
izo propit asetat | 1.378 | 1.279 | 1.132 | 1.079 | 0.894 | 0.780
n-butil asetat 0.545 [ 0.519 | 0.473 | 0.442 ] 0.503 | 0.541
izo butil asetat | 0.554 | 0.535 | 0.476 | 0.452 | 0.388 | 0.422
T-butil asetat 0.442 [ 0.384 | 0.300 | 0.247 | 0.197 | 0.168

{zo amil asetat 0.518 | 0.495 { 0.488 | 0.475 } 0.483 | 0.453

Siklohekzan 0.643 10.572 | 0.530 | 0.504 ] 0.464 ] 0.371
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Tablo 6.10.a. I no'lu kolondan g¢oziiciler igin elde edilen etkilesim parametreleri

(% )-
Sicaklik (°C)
COZUCULER 150 170 190 210
Metil asetat 1.062 | 1.019 | 0.982 | 1.069
Etil asetat 0.968 0.872 0.808 0.979
izo propil asetat 1.686 | 1.364 | 1.116 | 1.014
n-butil asecat 0.767 | 0.792 | 0.647 | 0.699
| izo butil asetat 0.816 | 0.707 | 0.667 | 0.689
T-butil asetat 0.777 | 0.601 | 0.384 | 0.285
fzo amil asetat 0.701 | 0.693 | 0.637 | 0.679
Siklohekzan 0.892 | 0.778 | 0.708 | 0.634

Tablo 6.10.b. II no'lu kolondan ¢dziiciiler igin elde edilen

etkilesim parametreleri

(i )-
Sicaklik (°C)
COZUCULER 150 160 170 180 190 200
Metil asetat 0.945 ] 0.814 | 0.965 | 1.063 ] 1.154 | 1.304
Etil asetat 0.93110.989 | 0.929 | 0.872 | 0.898 | 1.092
izo propil asetat | 1.649 | 1.567 | 1.438 | 1.400 | 1.239 | 1.157
n-butil asetat 0.757 1 0.741 | 0.710 | 0.691 | 0.767 | 0.820
izo butil asetat | 0.786 | 0.778 | 0.732 | 0.691 | 0.676 | 0.728
T-butil asetat 0.733 [ 0.675 ] 0.609 | 0.593 | 0.525 | 0.518
{zo amil asetat 0.710 | 0.688 | 0.693 | 0.693 | 0.713 | 0.700
Siklohekzan 0.882 | 0.822 | 0.800 | 0.789 | 0.767 | 0.690
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Tablo 6.11.a. I no'lu kolondan g¢oziciiler igin elde edilen deZisim enerjisi

parametreleri , X, (j/cm’)-

‘ Sicaklik (°C)
COZUCULER 150 170 190 210
Metil asetat 28.51 | 31.43 | 34.55 | 50.69
Etil asetat 23.77 | 13.66 | 12.49 | 28.55
Izo propil asetat 45.69 | 33.25 | 21.65 | 21.57
n-butil asetat 8.62 7.99 | 3.86 5.15
izo butil asetat 7.67 3.45 1.28 2.64
| T-butil asetat 5.98 | -2.96 | -10.87 | -15.68
fzo amil asetat 7.79 7.22 4,63 5.95
Siklohekzan 20.83 | 16.79 | 14.38 12.5

Tablo 6.11.b. II no'lu kolondan ¢oziciiler igin elde

parametreleri, X, (j/cm’)-

edilen degisim

enerjisi

Sicaklik (°C)

COZUCULER 150 160 170 180 190 200
Metil asetat 19.11 | 13.38 | 27.43 | 35.07 | 47.66 | 64.65
'Etil asetat 21.73]19.99 | 17.09 | 15.09 | 16.84 | 33.87
izo propil asetat | 43.99 | 40.59 | 36.79 | 35.49 | 28.50 | 26.87
n-butil asetat 8.21 8.59 6.17 4.92 9.23 11.24
1zo butil asetat 6.53 | 5.34 | 4.45 | 2.26 | 1.65 | 5.29
T-butil asetat 4.36 | 0.04 | -2.83 | -3.22 | -3.84 | -4.56
izo amil asetat 8.09 | 6.98 | 7.15 | 6.64 | 7.44 | 7.18
Siklohekzan 20.33 | 18.06 | 17.96 | 16.74 | 15.65 [ 13.19
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Tablo 6.12.a. I no'lu kolon igin elde edilen sonsuz seyreltikteki agirlik kesirli

aktivite katsayist (€} ) degerleri

e Sicaklik (°C)

CO6ZzUCULER 150 170 190 210
Metil asetat 7.87 7.70 8.56 8.73
Etil asetat 7.78 6.84 6.61 8.11
{zo propil asetat 16.57 12.20 9.71 8.99
n-butil asetat 6.54 | 6.51 | 5.94 | 6.35
{zo butil asetat 7.33 6.69 6.50 6.74
T-butil asetat 6.32 5.49 4.54 4.35
{zo amil asetat 6.68 6.65 6.34 6.69
Siklohekzan 8.22 7.43 7.04 6.80

Tablo 6.12.b. [I no'lu kolon igin elde edilen sonsuz seyreltikteki agirhk kesirli

aktivite katsayis1 (€} ) degerleri

Sicaklik (°C)

COZUCULER 150 160 170 180 190 200

Metil asetat 6.99 | 7.29 7.28 9.05 9.06 | 10.71
Etil asetar 7.49 | 7.67 7.21 6.96 7.09 8.91
izo propil asetat | 15.96 | 14.8 | 13.13 | 12.79 | 10.97 | 10.23
n-butil asetat 6.46 6.4 6.24 6.16 6.69 7.11
[zo butil asetat 7.11 |} 7.09 | 6.85 | 6.82 | 6.55 | 6.96
T-butil asetat 6.68 | 5.82 5.50 5.48 5.23 5.11

[zo amil asetat 6.62 | 6.57 | 6.64 6.67 6.84 6.79

Siklohekzan 8.14 | 7.74 7.59 7.55 7.45 7.39




Tablo 6.13. Coziiciilerin indirgenmis ve karakteristik parametreleri

cOZUCULER Sicaklik P T, \'A \Y%
(°C) (jlem3) (cm3/mol)

Metil asetat 150 570.41 0.0945 59.74 .662
160 547.14 0.0955 60.07 .704
170 506.08 0.0970 60.57 .748
180 482.73 0.0990 61.19 .797
190 427.24 0.100 61.96 .853
200 373.24 0.1020 63.03 .916
210 307.09 0.1030 64.49 .992

Etil asetat 150 494 .85 0.0880 77.143 .548
160 513.01 0.0930 74.316 .650
170 487.78 0.0950 74.761 .688
180 463.23 0.0965 75.278 .730
190 438.53 0.0980 75.975 .775
200 399.09 0.0995 76.813 .826
210 360.49 0.1010 77.933 .883

izo propil 150 473.99 0.0900 92.949 586

asctat
160 463.54 0.0920 93.291 .619
170 445.06 0.0930 93.790 .653
180 425.44 0.0950 94.540 .687
190 412,33 0.0971 94.960 .753
200 377.96 0.0982 95.819 L1717
210 340.11 0.1001 96.775 .829




Tablo 6.13. (Devami)

cOZUCULER | Sicaklik P T A v,
(°C) Gi/em3) (cm3/mol)

a-butil asetat 150 473.33 0.0840 104.466 1.492
160 460.54 0.0851 104.693 10516
170 462.15 0.0872 104.911 1.542
180 448.93 0.0890 105.273 1.568
190 436.61 0.0900 105.596 1.597
200 423.95 0.0920 106.039 1.627
210 411.93 0.0941 106.502 1.660

izo butil 150 436.50 0.0860 111.657 1.522

asetat
160 423.78 0.0875 111.986 1.548
170 421.97 0.0890 112.766 1.570
180 413.08 0.0910 112.736 1.606
190 414.77 0.0922 113.284 1.637
200 379.66 0.0940 113.877 1.671
210 370.69 0.0961 114.112 1.726

T-butil asetat 150 428.82 0.0891 100.040 1.568
160 408.71 0.0920 101.731 1.625
170 405.51 0.0930 102.867 1.647
180 381.87 0.0941 103.120 1.687
190 368.27 0.0955 105.068 1.704
200 343.06 0.0970 108.061 1.762
210 326.49 0.0994 110.420 1.792




Tablo 6.13.(Devami)

COZUCULER | Sicaklik P T, \'A v,

°C) (j/cm3) (cm3/mol)
jzo amil 150 410.35 0.08805 126.730 .453

asetat ~
160 408.85 0.0822 127.017 .473
170 395.79 0.0840 127.167 .496
180 395.52 0.0857 127.369 .520
190 382.30 0.0874 127.637 .545
200 368.47 0.0890 127.991 .571
210 307.09 0.0905 128.451 .598

Siklohekzan 150 429.45 0.0871 83.994 .535
160 418.75 0.0880 84.166 .564
170 397.72 0.0901 84.476 .593
180 394.26 0.0922 84.839 .624
190 368.46 0.0930 85.279 .657
200 356.65 0.0951 85.782 .693
210 323.64 0.0970 86.343 .733
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Tablo 6.14. Cozuciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme 1silar; (Aﬁf )

g¢bziinme 1s1lari (Aﬁs) ve bubarlasma 1silan (Aﬁv)

COzUCULER AH, AHY AH, AH,
(j/mol) (j/mol) (j/mol) (Literatiirden)

Metil asetat -30173.42 -8422.30 21751.12 29808
Etil asetat -20708.09 -1365.86 19342.23 31878
izo propil asetat -18144.22 15672.19 33816.41 24480
n-butil asetat -32075.58 -351.73 31723.85 35604
fzo butil asetat -29801.95 2142.17 31944.12 35471.52
T-butil asetat -26481.67 -464.39 26017.28 33945.6964
i{zo-amil asetat -34793.51 -304.130 34489.38 36380
Siklohekzan -21793.99 4030.75 25824.74 29642.4
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Tablo 6.15. Polistirenin gesitli ¢oziiciler igin termodinamik etkilesmelerinin

literatir degerleri ile karsilagtirtimas:

¢6z0cU Sicaklik | 5 Q Kaynak
(°C)
Siklohekzan 150 ~0.635 ~8.2 | Bu galigma
150 1.07 Olabisi (0. Olabisi, 1975)
150 0.47 Klotz, Schuster ve Costow

(S. Klotz at al, 1986)

160 0.572 7.79 | Bu galisma

160° 0.62 Braun-Guillet
(J.M. Braun at al, 1976)
170 ~0.51| ~7.5 | Bu galisma
170 0.56 Braun-Guillet
(J.M. Braun at al, 1976)
162 1.11 14.2 Giindiiz-Dinger
(S.Giindiiz at al, 1980)
172 1.04 13.4 Giindiz-Dinger
(S.Gundiiz at al, 1980)
150 12.2 Newman-Prausnitz

(R.D. Newman at al, 1982)

n-butil asetat 160 0.519 6.4 Bu ¢aligma

162 0.90 9.9 Giindiiz-Dinger
(S.Giindiiz. at al, 1980)
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Tablo 6.15 . (Devami)
¢0zUcU Stcaklik | o* Qr Kaynak
cC)
n-butil asetat 170 ~0.51| ~6.5 | Bugalisma
172 0.93 11.4 Gindiiz-Dinger
(S.Giindiz at al, 1980)
Etil asetat 150 ~0.7 ~7.5 | Bu galigma
150 0.46 Klotz, Schuster ve Costow
(S. Klotz at al, 1986)
150 0.97 9.15 Mastsumura
(K. Mastsumura, 1984)
160 0.681 7.67 | Bu ¢alisma
162 0.96 13 Giindiz-Dinger
(S.Giindiiz at al, 1980)
170 ~0.55 ~7 Bu calisma
172 0.87 11.2 Giindiiz-Dinger
(S.Giindiz at al, 1980)
180 0.88 8.16 Mastsumura
(K. Mastsumura, 1984)
180 0.526 6.96 | Bu ¢aligma
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FEKLER

Tablo E-1. Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan P1° saf

¢Oziiciinin basinci (atm)

Sicakhk (°C)

COZUCULER 150 160 170 180 190 200 210
Metil asetat 11.0627 | 13.3537 { 15.9629 | 18.8660 | 22.2179 | 25.5020 | 29.9806
Etil asetat 6.6249 8.1155 | 9.8375 | 11.8093 | 14.0495 | 16.5756 | 19.4045
Izo propil asetat 2.1624 | 2.9613 | 3.9884 | 5.3203 | 7.0225 | 9.1805 | 11.8976
n-butil asetat 1.9062 | 2.4348 | 2.0695 | 3.8233 | 4.7093 | 5.7411 | 6.9323
Izo butil asetat 2.3894 | 3.0262 | 3.7849 | 4.6794 | 5.7238 | 6.9323 | 8.3191
T-bu1il asetat 4.8120 | 6.5333 | 8.7350 | 12.5664 | 18.0355 | 20.8433 | 24.7486
izo amil asetat 1.2495 | 1.5959 ] 2.0143 ] 2.5148 | 3.1082 | 3.8061 | 4.6209
Siklohekzan 5.4313 | 6.5953 | 7.9200 | 3.4477 | 11.1607 | 13.0808 | 15,219

Tablo E-2. Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan Vl molar

hacim degerleri (cm3/mol)

Sicaklik (°C)

COzUCULER 150 160 170 180 190 200 210
Metil asetat 96,2811 | 102.367 | 105.883 | 109.961 ! 114.805 | 120.757 | 128.470
Etil asetat 119.417 | 122.621 | 126.196 | 130.232 | 134.856 | 140.261 | 146.748
Izo propil asetat 147.418 | 151.038 | 155.034 { 159.489 | 164.514 | 170.271 | 177.002
n-butil asetat 155.864 | 158.714 | 161.772 | 165.067 | 168.637 | 172.526 | 176.794
izo butil asetat 169.941 | 173.354 | 177.043 | 181.055 | 185,445 | 190.289 | 195,684
T-butil asetat 161.567 | 165,313 } 169.422 | 173.037 | 179.036 | 184.771 | 191.357
fzo amil asetat 184.139 | 187.096 | 190.242 | 193.600 } 197.199 | 201.074 | 205.266
Siklohekzan 128.930 | 131.635 | 134.571 | 137.77¢ | 141.308 § 145,228 | 149 632




Tablo E-3. Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan By gaz halindeki

¢Oziliciiye ait ikinci katsay: degerleri

Sicaklik (°C)

COZUCULER 150 160 170 180 190 200 210
Metil asetat -506.2287 | -478.092 | -452.021 | -427.7963 | -405.2308 | -384.1631 | -364.452
Etil asetat -707.8417 | -667.599 | -630.418 | -595.9619 | -563.9438 | .534.1172 | -506 268
izo propil asetat -808.0907 | -763.179 | -718.497 | -677.2159 | -638.9636 | -603.4233 | -570.322
n-butil asetat -1331.624 | -1250.45 | -1176.23 | -1108.137 | -1045.428 | -587.482 | .93 776
[zo butil asetat -1200.770 | -1129.14 | -1063.42 | -1002.922 | -947.034 | -895.250 | -847.136
T-butil asetat -956.684 | -900.893 | -849.511 | -802.033 -75%.031 | -717.140 | -679.044
izo amil asetat -1644.380 | -1544.29 | .1453.06 | -1369.552 | -1292.798 | -1222.007 | -1126. 49
Siklohekzan -591.0550 | -566.043 | -542.530 | -520.392 -499.517 | -479.80% | -461.173
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