YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

POLI (FENIL SULFON)' UN TERS
GAZ KROMATOGRAFISI ILE
TERMODINAMIK ETKILESIMLERININ
INCELENMESI

Kim Miih. lknur BILGIN

F.B.E. Kimya Anabilim Dali Fizikokimya
- programinda hazirlanan

YUKSEK LISANS TEZI

Tez Damismam : Dog.Dr. Ferdane YILMAZ

ISTANBUL,1996




ICINDEKILER

Sayfa No
SEKILLISTEST . . . . . . . . . . . . . ... ...... III
TABLO LISTESI . . . . . . PR v
TESEKKUR . . . .. . . ... ... ... ........ VI
OZET . . . . . . . . e VII
ABSTRACT . . . . . . . . . . . v v v v v, -- VIII
LGIRIS . . . . . . . 1
II. TEMEL KAVRAMLAR . . .. . . ... ... ..... 3
2.1. Gaz Kromatografisi . . . . . . . . . . e 3
2.1.1. Alikonma Mekanizmalann . . . . . . . . . . .. ... ... 7
2.1.2. Termodinamik Analizler . . . . . . . . . . . . . . . ... 9
2.1.3. Alikkonma Diyagrarm . . . . . . . . . . .. ... ... 13
2.2. Polimer Cozeltileri . . . . . . . . . . . . ... ... .. 15
2.2.1. Polimerin Qozunirliagd . . . . . . . . . . ... L. 15
2.2.2. Polimer Cozeltilerinin Termodinamigi . . . . . . . . . . . 16
2.2.2.1. Hildebrand-Scatchard Teorisi . . . . . . . . . . . . .. 16
2.2.2.2. Flory-Huggins Teorisi. . . . . . . . . . . . . . . ... 18
2.2.2.3. Equation of State (Hal Denklemi) Teorisi . . . . . . . . . 20
ITII. DENEYSEL KISIM . . . . . ... ... ....... 22
3.1. Kullanilan Maddeler . . . . . . . . . . . . .. ... .. 22
3.1.1. Poli(fenil siilfon) . . . . . . . . . ... ..o oL, 22
3.1.2. Cozticiiler . . . . .. . ... o0 oL e e e s 22
31.3. Destek Katis1 . . . . . . . . . . . . ... 22
3.2. Kullanilan Aletler . . . . . . . . . . .. .. .. ... 23
3.2.1. Gaz Kromatografi Cihazr . . . . . . . . . . . . . .. .. 23
3211 Tagiyniaa Gaz . . . . . . . . . . 0 23



3.2.1.2. Ornek Girig (injeksiyon) Kismx . . . . . . . . . . . .. 23

3213. Kolon . . . . . . . . . ... 0. 24
32.14. Dedektor . . . . . . ..o L L0 e e 24
3.2.1.5. Kaydedici . . . . . . . . . . . . . ..o 25
3.2.2. Vakum Etiiviy, Yakma Firm . . . . . . . . .. ... 26
3.3. Deneysel yontemler . . . . . . . . . . .. . L. 26
3.3.1. Kolon Hazirlanmas: . . . . . . . . . . . . . ... ... 26
3.3.2. Tagiyia Gazin Debisinin Olgiilmesi . . . . . . . . . . . . 26
3.3.3. Cozicuniin Injeksiyonu . . . . . .. e e e e . 27
3.4. Deney Bulgulann . . . . . . e e e e e e e e e e e 27
IV. SONUGLAR VE ONERILER . .. .......... 47
KAYNAKLAR . . . . . . . . .. oo o oo 49
EKLER . . . . . . . . . v 51
OZGECMIS

II



SEKIL LISTESI

Sayfa No
Sekil 2.1. Bir Coziciliniin Kromatograrm . . . . . . . . . . . . . . .. 7
Sekil 2.2. Kristalin Polimerin Alikonma Diyagramm . . . . . . . . . . . 14
Sekil 3.1. Gaz Kromatografi Cihaz: . . . . . . . . . . . . . ... .. 25

Sekil 3.2. n-nonan (), n-dekan (W), kloroform (O) ve metilen kloriir (@)’ iin

spesifik alikonma hacimlerinin mutlak sicakligin tersi ile degigimi . . . . . 31
Sekil 3.3. n-nonan (@), n-dekan (O), klor benzen (V), n-propil benzen (A),

. izopropil benzen (O) ve toluen (M)’ nin spesifik ahkonma hacimlerinin

mutlak sicakligimn tersi ile degigimi . . . . . . . . . .. ... L L. 34

Sekil 3.4. n-nonan (@), n-dekan (O), klor benzen (O), n-propil benzen (A),
izopropil benzen (V) ve toluen (®)’nin sonsuz seyreltiklikteki agrihk kesri
aktivite katsayilarimin sicaklikla degigimi . . . . . . . . . . . . . .. 37

Sekil 3.5. PPS’ nun 250°C” deki 6, ¢ozuniirlitk parametresinin bulunmas: . 39
Sekil 3.6. PPS’ nun 260°C” deki 63 ¢oztinirlik parametresinin bulunmas: . 40
Sekil. 3.7. PPS’ nun 270°C" deki 83 ¢ozuinurliik parametresinin bulunmas: . 41
Sekil 3.8. PPS’ nun 280°C” deki 6, ¢ozliniirlitk parametresinin bulunmas: . 42
Sekil 3.9. PPS’ nun 290°C” deki 62 ¢ozliniirliikk parametresinin bulunmas1 . 43
Sekil 3.10. PPS’ nun 300°C” deki §; ¢ozuniirliik parametresinin bulunmas: . 44

Sekil 3.11. PPS’ nun é; ¢oziiniirliik parametresinin sicakhkla degigimi . . . 46

I1



TABLO LISTESI

Sayfa No

Tablo 3.1. PPS’ da n-nonan’ 1in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamlan veriler . . . . . . . . . . .. ..o L0000 29

Tablo 3.2. PPS’ da n-dekan’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamlan veriler . . . . . . . . . . .. ..o o0 29

Tablo 3.3. PPS’ da kloroform’ un alikonma hacimlerinin bulunmasinda
Ckullamlan veriler . . . . . . . . . L L o oo o e e e e 30

Tablo 3.4. PPS’ da metilen kloriir’ iin ahkonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamlan veriler . . . . . . . . . . . . .. L0000, 30
" Tablo 3.5. PPS’ da n-nonan’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamlan veriler . . . . . . . . . . . .. o000 o000 L 32

Tablo 3.6. PPS’ da n-dekan’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamilan veriler . . . . . . . . . . .. ..o 00000 oL L. 32

Tablo 3.7. PPS’ da klor benzen’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda,
kullamilan veriler . . . . . . . . . . . o e e e e e e e e e 32

Tablo 3.8. PPS’ da n-propil benzen’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamilan veriler . . . . . . . . . . ... oL o000 oL 33
Tablo 3.9. PPS’ da izopropil benzen’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda
kullamlan veriler . . . .7, . . . . . .. o000 Lo 33
Tablo 3.10. PPS’ da toluen’ in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullamlan veriler . . . . . o v oo e e e 33

Tablo 3.11. PPS’ nun ¢esitli ¢oziicillerdeki Flory-Huggins etkilegim

parametreleri (X¥), hal denklemi etkilegim parametreleri (X7y,) ve

etkin degigim enerji parametreleri (X12) . . JE 35
Tablo 3.12. Coziiciilerin gesitli sicakliklarda sonsuz seyreltiklikteki agirhk
kesri aktivite katsayis1 (Q$°) degerleri . . . . . . . . .. L. ..o L. 36



TABLO LISTESI Devami

Sayfa No
Tablo 3.13. Coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢o6ziinme
wsilar (AH; ), kismi molar sorpsiyon 1silart (AH7 sorp) ve buharlagma
wmlart (AHy) . 0 v v e e e e e e e e e e 36
Tablo 3.14. PPS’ nun ¢esitli sicakliklardaki 6, ¢6ziiniirlik parametresinin
hesaplanmasinda kullamlan degerler . . . . . . . . . . . . . ... .. 38

Tablo 3.15. PPS’ nun (2.46) esitligine gore ¢izilen dogrunun egim ve kesim

noktasinda bulunan ¢éziiniirliik parametresi 8; degerleri . . . . . . . . . 45
Tablo E.1. Coziiciilerin By;, V1 ve P degerlerinin bulunmasinda kullanilan
" sabitler . . . . . . ... ... e e e e e e 54

Tablo E.2. Etkilegim parametrelerinin hesaplanmasmda kullamlan ¢6ziictinin
molar hacmi V;, saf ¢oziiciiniin buhar basinai P ve gaz halindeki ¢oziiciiye

ait ikinci virial katsay1 By; degerleri . . . . . . . . . ... oL oL 55
Tablo E.3. Coziiciilerin ve polimerin karakteristik ve indirgenmig

parametreleri . . . . . . .. L L L Lo L Lo oo 56



TESEKKUR

Bu tezi hazirlamam esnasinda her an yanimda olan ve higbir gekilde deste-
gini esirgemeyen Sayin Dog¢.Dr. Ferdane YILMAZ’ a ve ¢ahgmalarimin her agama-
sinda bana yardime: olan Sayin Arg.Gor. Ozlem CANKURTARAN’ a tegekkiirii
bir borg bilirim.

Saygilarimla,
Iknur BILGIN

VI



OZET

Bu caligmada, poli(fenil siilfon)’ un (PPS), n-nonan, n-dekan, kloroform ve
metilen kloriir ile etkilegimi genig bir sicaklik bolgesinde ters gaz kromatografi-
. si teknigi ile incelendi. Deneysel olarak elde edilen spesifik alikonma hacimleri
kullamilarak bu ¢oziiciiniin PPS icin abkonma diyagramlar c¢izildi. Zayif ¢ozi-
ciileri olan n-nonan ve n-dekan’ mn alikonma diyagramlarindan PPS’ nun 150°C”
deki B-relaksasyon gegisinin gozlenebildigi, iyi ¢bziiciileri olan kloroform ve metilen
kloriir’ iin alikonma diyagramlarindan ise gozlenemedigi goriildii. Ayrica n-nonan,
n-dekan, toluen, n-propil benzen, izopropil benzen ve klor benzen’ in PPS ile ter-
modinamik etkilegimleri, 250°C — 300°C arasindaki sicakhk bolgesinde ¢aligildi.

Flory-Huggins termodinamik etkilegim parametreleri (Xf%), sonsuz seyrel-
tiklikteki agirhik kesri aktivite katsayilari (2§°), kismi molar sorpsiyon isilar:
(AH} sorp), ¢Oziiciiniin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme 1silar: (AHY)
ve polimerin ¢oziiniirliik parametresi (62) bulundu. Ayrica Flory’ nin hal denklemi
teorisindeki polimer-¢dziicli etkilegim parametreleri (X75) ve etkin degigim enerji
parametreleri (X;2) de hesaplanda.

Sonra bu degerlerin sicaklikla, aym1 zamanda ¢oziiciiniin yapis: ile degisimi
yorumland.
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ABSTRACT

In this study, the interaction of poly(phenylsulfone) (PPS) with n-nonane,
n-decane, chloroform and methylene chloride were examined at a wide tempera-
. ture range by inverse gas chromatography technique. The retention diagrams of
these solvent for PPS were plotted by using the experimentally obtainted specific
retention volumes. It was seen that the 8-relaxation transition of PPS at 150°C
can be observed from the retention diagram of n-nonane, n-decane which are poor
solvents, while it can not be observed from the retention diagram of chloroform
and methylene chloride which are good solvents. In addition, the thermodyna-
mic interactions of n-nonane, n-decane, toluene, n-propyl benzene, isopropy! ben-
zene and chloro benzene with PPS were studied at temperature range between

250°C — 300°C.

It was obtained the Flory-Huggins termodynamic interaction parameters,
X5 weight fraction activity coeflicients at the infinite dilution, Q$° the partial
molar heats of sorption, Aﬁl,soﬂ, the partial molar heats of mixing of the solvent
at infinite dilution, AE:O and the solubility parameter of polymer, §;. Further,
it was calculated the polymer-solvent interaction parameters, X7}, and effective
exchange energy parameters, X2 in the equation of state theory given by Flory.

Then, the variation of these values with temperature as well as nature of
solvent were interpreted.
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I.GIRIS

Smidsrod ve Guillet 1969’ da bir polimerik durucu faz kullanarak gaz kro-
matografisinin (GK) polimerlerin incelenmesine biiyiik katkis1 olabilecegini gds-
terdiler (Smidsrod et al, 1969). Metoda ters gaz kromatografisi (TGK) denildi.
Ciinkii mobil (hareketli) fazdaki komponentlerin ayrlmasimn séz konusu oldugu
ahgilmig GK’ nin tersine durucu faz incelenen fazdir. 1970’ lerin baglarinda TGK’
nin polimerlerin fazlarinin ve taginma 6zelliklerinin incelenmesinde yararh oldugu
bulundu. Kristalinligin incelenmesi, ¢6ziicii molekiillerinin amorf polimerlerdeki
¢oziiniirligiiniin kristalin olanlardakinden ¢ok daha biiyiik olmasi gergegine da-
yandi. Kiiciik ¢oziicii molekiillerinin, bir polimerin igine girme hizi yapilarina gore
* genis olglide farkhiliklar gosterir. Cams: gegig sicakliginin altindaki polimerler ge-
nellikle TGK deney gartlar: altinda gegirgen degildirler. Bu yiizden, TGK cams:
gecisin incelenmesi icin kullamlabilir. Sicaklik yiikselirken ¢oziicii polimere daha
rahat girer. Polimerin ¢6ziiciiniin diffiizyonuna karg: gésterdigi direng pik genigle-
mesine neden olur. Cams: haldeki polimerlerde ¢6ziictilerin diffiizyon katsayilari,
kromatografik piklerin genigliginden bulunabilir. Diffiizyona kars: diren¢ yeterin-
ce kiicitk oldugunda, yani camsi gegig sicakhiginin oldukga tistiindeki sicakliklarda
hareketli ve durgun fazlar arasinda bir faz dengesi mevcuttur. Bu gartlarda, ko-
londaki ¢oziiciiniin alikonma hacmi,dagilim katsayisinin duyarh bir olgiisii haline
gelir. Boylece alikonma hacminin Sl¢iilmesi, polimer-¢oziicii etkilegimleri ve on-
larin ¢oziiciinlin yapisina, sicakhigina v.b. ne baghlig: hakkinda saghkl: bilgiler
verir. Hesaplanan sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayis1 Q° bile
polimer-¢oziicli etkilegimlerini agiklamaya yeterlidir. Ayrica polimer ¢ozeltileri-
nin termodinamigi ile ilgili baz1 teorilere ait parametrelerin hesaplanmasi ve bu
teorilerin gegerliliginin tartigilmasinda da yararhdir.

Polimer-¢6ziicii etkilegimlerini incelemek igin birka¢ metod vardir. Memb-
ran osmometresi, buhar sorpsiyonu gibi metodlar: igeren bu teknikler zor ve zaman
alan deneylerdir (Gareth,1989). Ayrica TGK’ de kullamlan polimer miktari, diger
metodlara gore ¢ok az, yaklagik birka¢ gram kadardir. Formiiller eser miktarda

¢ozici i¢in tiiretildiginden dolay: kullanilan ¢6ziicii miktar: da azdir. Bu nedenle
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¢ok az miktarda polimer ve ¢oziicii kullamlarak, kisa zamanda polimerin ¢dziicii ile
termodinamik etkilegimleri hakkinda kantitatif sonuglar elde edilebilir. Smidsrod
ve Guillet’ in 1969’ daki ¢aligmalarindan beri birgok sayida polimer-¢oziicii sistemi
bu metodla galigilmmyg, aktivite katsayilari, etkilegim parametreleri, ¢6ziinme ental-
pileri ve etkin degigim enerji parametreleri bulunmugtur. Bulunan degerlerin diger
metodlarla bulunanlara uydugu gérilmisgtiir.

Bu c¢aligmada kullailan PPS’ nun T’ nin (~ 220°C) (Yilmaz et al,1994)
altindaki sicakliklarda ( ~ 150) bir §-relaksasyon (Letton et al,1987) gdstermesi
bekleniyordu. Faz gegiglerinin incelemek icin iyi bir yontem olan TGK’ nin, bu
B-relaksasyon gegigini gosterip gostermeyecegini gozlemek icin PPS’ nun zayif ¢6-
. ziicilleri n-nonan, n-dekan ve iyi ¢oziiciileri olan kloroform ve metilen kloriir ile
etkilegimleri genig bir 100°C — 290°C sicaklik bolgesinde incelendi. Sonra PPS’
un n-nonan, n-dekan, toluen, n-propil benzen, izopropil benzen ve klor benzen ile
etkilegimleri, dengeye ulagilmig bolge olan 250°C —300°C' arasindaki sicaklik bolge-
sinde termodinamik agidan incelendi ve sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite
katsayilar: (2¢°), Flory-Hugging (X7%) ve Flory’ nin Hal Denklemi Teorilerine ait

baz1 parametreler (X5, X12) hesaplandi.



II. TEMEL KAVRAMLAR
2.1. Gaz Kromatografisi

ineri; bir tagiyic1 gaz, kromatografi kolonu boyunca sabit bir hizla akar
(Munk,1991). Kolonun 6niindeki injeksiyon kismi ve kolonun sonundaki dedektér,
kromatografik miktarlarin 6l¢glimii icin referans noktalar: ola,ra.k hizmet ederler.
Bog veya olii hacim, V; injeksiyon noktas: ve dedektér arasindaki gaz fazinin hac-
midir. Bu hacim iki kissmdan olugmusgtur: Kullamlan kolonun bog hacmi, V. ve
injeksiyon kisminin, dedektoriin ve baglanti parcalarimin hacmi olan cihazin olii

ya da bog hacmi Vj.
Vo=Vc+ V4 (2.1)

iyi dizayn edilmis deneylerde V4, V.’ den ¢ok daha kiigiiktiir ve kolondan
once ve sonra agag yukan egit olarak dagitilmigtir. Ya dedektore ulagmadan once
(alev iyonlagma v.b. dedektorler durumunda) veya dedektorii terk ettikten son-
ra (1s1 iletkenlik dedektérii durumunda) Slgiim cihazina gonderilen tagiyict gazin
birim zamandaki akim, akig iz olarak olgiliir. (")lgiim cihaz: genellikle bir hava
kabarcikli akig Olgerdir. Akig hiz1 termostat i¢indeki hava kabarcikh akigmetrenin
sicakliginda veya oda sicakhiginda ve atmosfer basincinda (Pp) dlgiiliir.

Bir ¢6ziiciiniin ahkonma zamani, ¢éziicinin injeksiyonu ile dedektorde his-
sedilmesi arasindaki zaman arahig: ¢,’ dir. Ancak, kromatograf boyunca gegerken
g¢oziicii bandi yayilir ve alhikonma zamani digan gikan ¢oziicliniin kiitle ortalamas:
olmalhdir. Cikan pik simetrik oldugu zaman kiitle ortalama zamani pik maksi-
mumuna kargilik gelen zamana egittir. Bu ylizden, ¢, pik maksimumunun gikma,
zamani olarak tamimlanir. Kolonla hig etkilegmeyen bir ¢dziicii veya hava kargilag-
tirma amaciyla kullambr ve onun gikma zamani t,’ dir.(Sekil 2.1)

Kromatografik kolon gaz akigina karg: bir hidrodinamik direng gésterir ve bu
direng bir basing gradyenti ile yenilmelidir. P basincimin kolon boyunca agagidaki
egitlikle degigtigi gosterilmigtir:

P=Pi[1— (/L)1 - P}/P})]? 22)



Burada sirasiyla,

P;: Kolon girig basinci,
Py:Kolon ¢ikig basinc:,
L: Kolon uzunlugu,
z:Uzunluk koordinatidir.

Tasgiyic1 gazin bastirilabilirligi nedeniyle, hem hacimsel akig hizi1 @, hem de
lineer akig hiz1 u kolon boyunca

PQ = PyQo - (2.30)

Pu = P()Uo (2.3b)

egitliklerine gére degigir. Burada o alt indisi kolon gikigina kargilik gelir. ug lineer
akig hiz1, @ hacimsel akig iz ile iligkilidir:

uo = LQo/ Ve (2.4)

Cihazin 6li hacmi Vj ile @ arasinda su esitlik gegerlidir:

_ 3(Pi/Py)? -1 _ "
Vo = taQO 2(Pi/Po)3 1 = taQOJ (25)

Burada; j basing diizeltme faktoriidir ve (2.5) egitligindeki gibi tanimlamr.
Va ihmal edilebilir bir biiyiiklitkte ise (2.5) esitligi kullanilabilir. Eger V5 6lgiilebilir
bir biyiklikte ise;

1) Vg, V.’ den ¢ok kii¢iik oldugunda,

2) V4, kolonun 6niinde ve arkasinda esit olarak dagitildiginda

3) Injektor ve dedektériin igindeki basing diigmeleri ihmal edilebilir ise (2.5)
egitligi yeterli bir dogrulukla kullamlabilir. Uygun dizayn edilmig cihazlarla dogru
sonuclar alinabilir. Verilen bir kolon i¢in Vp miktar: sabit olmalidir. Bu sabit bir
seri dikkatli deneyle bir kez tayin edildiginde (2.5) esitliginin en hassas miktar:
olan Q¢ degeri t,,P; ve Py’ 1n olglilen degerlerinden kolayca hesaplanabilir.
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Hidrodinamik direng¢ katsayisi, rj deneysel verilerin uygunlugunu kontrol
etmek igin kullanilan diger bif yararhh miktardir. r; katsayisi, kromatografik ko-
londaki basing diigmesi dP’ yi lineer gaz hiz1 ’ ya ve kolon uzunlugu elementi dz’e
baglar.

dP = —rjudz (2.6)

Basit bir hesap, )’ 1n deneysel verilere agagidaki egitlikle bagh oldugunu

gosterir.
TR = (P,?/Poz)/2LPouo = (Ve/L)(AP/Qo)(1 + AP/2P,) (2.7)

Burada;

AP=P,—P, ; V./L

verilen kolon i¢in sabittir.

ry, direnci kolonun paketlenmesine baglhdir. Verilen bir kolon ig¢in tagiyici
gazin viskozitesiyle orantilidir. Ideal gazin ( biitlin tagiyicr gazlar gergekte ideal-
dir) viskozitesi basingtan bagimsizdir ve sonugta, 7 kolon bayunca degigmez ve
sicakliktan, akig hizindan bagimsiz olmahdir. Sadece gazin viskozitesinin degigmesi
nedeniyle sicakhga baghdur.

Coziicii, kolonla etkilegtiginde, kolon boyunca daha yavag ilerler. Gaz fé,—
zindaki ¢oziicii, tagiyic1 gaz ile aym hizla ilerlemeye devam eder. Oysa etkilegen
kismin ¢ogu hi¢ hareket etmez. Cogu kromatografik gartlar altinda, gaz fazin-
daki ¢6ziiciiniin fraksiyonu Ry ¢oziicii kolon boyunca hareket ederken degigmez.

Boylece, ortalama ¢oziicii huzt U, su gekilde verilmigtir:
Up = Rju (2.8)

Ry fraksiyonu genellikle geciktirme faktori olarak adlandirilir.

Alikonma hacmi Vg bir diger sik¢a kullanilan miktardir ve ¢éziictiyti gikar-
mak igin gereken tagiyici gazin hacmidir. Havanin alikonma hacmi Vp’ a egittir.
Alikonma hacmi Vg ve net alikonma hacmi Vi kolaylhkla (2.9) ve (2.10) esitligiyle
hesaplanir.

Vr = Vot /[ta (2.9)



6
Vw=Vr—-V = (t,- - ta)Vo/ta (2.10)
(2.5) esitliginin yerini iyi bilinen su bagint: alir:
VN = (tr - ta)QOj (211)

Ancak bir kere V; olgiiliirse (2.10) esitligi (2.11)’ den daha uygun hale gelir.
Kolondaki ¢oziicii ile alikonmamig maddenin (hava) alikonmas: arasindaki
iligki kapasite oran: k ile ya da Ry geciktirme faktoriiyle tarif edilir. Kapasite oram

k, ¢oziiciintin durucu fazdaki agirliginin hareketli fazdaki agirhgina oranmdar.
Ry=1/(1+F) (2.12)

R’ nin hesaplanmasi, sadece kolona uygulanan, baglantilarina uygulanma-
yan (2.8) esitligine dayanmir. Baglantilarin i¢inde hem hava hem de ¢oziicii tagiyic
gazla ayni hizla hareket eder. Cikma zamanlarinin lineer hizlarla ters orantih ol-
dugunu dikkate alarak ve 6lii hacim boyunca ¢oziliciiniin gegmesi i¢in gereken ¢,

zamamni diizelterek (2.8) esitligi yeniden gu gekilde yazilabilir:
Ry = (ta —ta)/(tr/ta) (2.13)

iyi bir duyarlikla, ¢4 yaklagik olarak (2.14) esitligindeki gibidir.
ta = taVa/Vo (2.14)

Acikca goriildiigi gibi, V; bir bagka deneyden bilinmelidir. (2.1) esitligi ve
(2.12)-(2.14) esitliklerinin birlegtirilmesiyle k elde edilir.

k= (tr —ta)Vo/ta Ve (2.15)



inlegrotor sinydli

Zaman

Sekil 2.1. Bir Coziiciniin Kromatogrami
2.1.1. Alkonma Mekanizmalar:

Kromatografik bir kolonda ¢oziiciiniin alikonmas: sadece termodinamik agi-
dan degil, aym zamanda kinetik nedenlerle de galigilmaktadir.

Denge durumunda ¢6ziicli, kimyasal potansiyelinde oldugu gibi kendini sis-
temin her tarafina dagitmigtir. Bu sadece bulk fazlar1 (gaz ve durdcu faz) degil,
aym zamanda mevcut olan tim ylizeyleri igerir; bunlar polimer-gaz ara yiizeyi,
inert destek katisinin kaplé,nmaml§ yuzeyi, hatta kolonun cidarlar ve baglant:
yerleridir. Dengeye yakin gartlarda, bulk durucu faz tarafindan yapilan alikonma,
¢ozelti teorileri tarafindan diizenlenir. Bunun analizleri, polimer-¢éziicii etkilesi-
minin termodinamigi hakkinda saghkh bilgiler verebilir. Coziicliniin tim disik
konsantrasyonlarinda gaz ve likit fazlardaki konsantrasyonlarin oram konsantras-
yondan bagimsizdir. Bu da termodinamik analizleri ¢ok kolaylagtirir. Bununla
birlikte, baz1 yiizeylerin adsorpsiyon kapasitesi sinirhdir ve adsorpsiyon izotermi-
nin belirgin bir Langmuir karakteri vardir. Bu durumda, gaz fazindaki ve yiizeyde-
ki konsantrasyonlar da diizenlenir. Bu etki genellikle silikat benzeri maddelerden
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yapilan destek katisiyla polar 6rneklerin etkilegimlerinde, gogu kez goze carpar.

Polimer yiizeyiyle ¢oziiciilerin etkilegimi tartigmah bir konudur. Bu etkile-
gimin bifgok polimer igin cams: gegig stcakhginin altindaki sicakliklarda varoldugu
rapor edilmigtir ve camsi gecig sicakhginin tizerindeki sicakliklarda da bulundugu
kabul edilmigtir. Ancak ¢oziicii-yiizey etkilegimine (adsorpsiyon) atfedilen biitiin
olaylar: kinetik olarak agiklamak da miimkiin olabilir.

Ideal bir kromatografik deneyde, hareketli ve durucu fazlar arasmdaki denge
derhal kurulur ve hareketli ya da durucu fazda gaz akimina dik yonde, hi¢ konsant-
rasyon gradyeni mevcut olmaz. Béyle bir durumda, alikonma degeri tartigmasiz
bir gekilde termodinamik bilgiyi verir.

Gergek bir deneyde, ¢oziiciiniin faz sinirinin 6tesine taginmimi konsantrasyon
gradyenlerine neden olur. Simdi durumu daha yakindan diigliniirsek, iki yiizey
tabakas: aslinda dengededir ve hatta iki bulk faz dengeden uzaklagtiginda tagimim
durur. Bu arada, tagtyic: gaz kolon boyunca ¢6ziicliyil tagir ve ¢oziicii beklenildigi
kadar tutulamaz. Gaz hiz1 arttik¢a kayip alikonma miktar: da artar. Bununla bir-
likte, ¢oziiciiniin polimerin iginde diffiizyonu yiizey konsantrasyonunu azaltir. Gaz
fazandaki ¢oziliciiniin diffiizyonu, siira daha ¢ok ¢oziiciiyii getirir ve smir boyunca
taginma devam eder. Kayip alikonma miktarinin ¢éziiciiniin diffiizyon sabitleri ve
akig liz1 ’ nun oranma bagh oldugu agiktir. Iki diffiizyon terimi vardur: biri, gaz
fazindaki -difflizyonla digeri durucu fazdaki diffizyonla ilgilidir. Kolonun ayni kis-
mindan pikin kuyrugu gectiginde, durum tersine déner. Polimerdeki diffiizyon cok
yavag bir gekilde ¢oziiciiyi Weye dogru dagitir ve ahkonma gok yiiksektir. Boy-
lece, diffiizyon baglica pik yayilmasina sebep olur. Fakat toplam ahikonma zamani
¢ok fazla degigmez. Bu durum Gray ve Guillet tarafindan detaylariyla ¢aligilmigtir
(Gray et al,1974). Onlar iki stir durum gérmiiglerdir. Diffiizyon hizh oldugunda,
polimer tabakasinin igindeki ortalama konsantrasyon, yiizey yakinindaki konsant-
rasyondan farkli degildir. Bu sinir durumunda, alikonma zamani hakikaten ideal
degerinden hi¢ sapmamgtir. Diger simirda, diffiizyon o kadar yavagtir ki ¢oziiciiniin
onemli bir miktar: polimere niifuz etmeden biitiin ¢déziicii piki gegcer ve alikonma

hacmi ¢ok azalir. Coziiciiniin miktar: yeteri kadar az degilse, polimerin yiizey ta-
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bakasi kolon boyunca doyurulur ve ¢oziiciiniin gerisi alikonmadan geger ve hava,
ile birlikte kolondan cikar. Absorplanmig olan miktar, ¢ok yavag desorplamr ve
uzun bir kuyruga neden olur. Bu durumda, ¢ikma davramigi, doyma gosteren bir
yuzey adsorpsiyonu durumuna ¢ok benzer (Langmuir izotermi). Petr Munk, poli-
mer-¢oziicii ylizey etkilegimine atfedilen bir¢cok deneysel olaylarin gercekte, ¢ok ya-
vag diffiizyonun kanitlar1 olduguna inanmaktadir (Munk,1991). ~(“)zellikle, polimer,
¢oziicli igin ¢ok kiigik diffizyon sabiti oldugu hal olan cams: durumda oldugun-
da, bu durum sézkonusu olabilir. Eskiden TGK, cams: gegig sirasinda diffiizyon

davramgindaki ani bir degigime eglik eden degisiklikleri incelemek i¢gin kullanilirdi.
2.1.2. Termodinamik Analizler

Eger ahkonma mekanizmasi, sadece likit durucu faz tarafindan bulk haldeki
absorpsiyon ise, kapasite orani &k su gekilde yazilabilir:

k= wi/w! =Vict/Vec] = wyvacl [Vecd (2.16)

Burada;

wy: ¢Oziiciniin kiitlesi,

¢1: ¢ozliicuniin konsantrasyonu,

Vi: likit faz hacmi,

wa: likit faz1 olugturan polimerin kiitlesi,

vg: likit faz1 olugturan polimerin spesifik hacmi’ dir.

[ ve g st indisleri likit ve gaz fazlarinin sembolleridir. (2.10), (2.15) ve
(2.16) esitliklerinin birlegmesiyle

Vg = VN/w2 = (ci/c{)vg (217)

bagintisi bulunur. Burada;

Vg :spesifik alikonma hacmi’ dir.

Ekseriya V,, Tp = 273,2°K, standart sicaklifa diizeltilir. Diizeltilmig spesi-
fik alikonma hacmi V su gekilde tarif edilir:

V, = Vy(To/T) (2-18q)
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Burada;
T: kolonun kelvin cinsinden sicaklhigy’ dir.

Vgo terimi direkt deneysel veriler kullanilarak su gekilde yazilabilir:
VP = (tr — ta)(To/T)Qoj [w2 = (tr — ta)(To /T)Vo/wats (2.18b)

(2.17) esitligine gore V, (c! /¢f) dagilma oraniyla iligkilidir. Bu iligki, termodina-
mik miktarlarin hesaplanmas i¢in kullanilir. Molekil agirliginin genellikle bilin-
medigi, polimerik sistemlerde, mol kesri pratik olmayan bir miktardir ve bunun
yerine (kiitlé/hacim) konsantrasyonu, ¢; kullanilir. Boylece ideal olan seyreltik
gozeltilerde, Henry kanunu, ¢oziicii i¢in gu gekilde yazilabilir:

p1=knuej (2.19)

Burada;
p1: ¢ozlciinin kismi basinc,
kgz: Henry sabiti’ dir.
Ideal gaz kanunuyla (2.17) ve (2.19) esitliklerinin birlegsmesiyle kz igin su
bagint: yazilabilir:
kn = RTovy /My V; (2.20)

Burada;

R: gaz sabiti,

M,: ¢oziiciiniin molekiil agirlig’ dir.

Polimerin giiz{iciilere'kar§1 davranmg karakteristiktir ve diigiitk molekiil agir-
liklh maddelerinkinden farklidir. '

Bazi bilim adamlar kismi molar serbest enerjisi diye adlandirilan A—G'-L,,orp’

u ortaya atmiglar ve su gekilde tarif etmiglerdir: (Munk,1991)
Aﬁl,sorp = —RT ln(M1 I/;/RT()) (221)

Sorpsiyonun kismi molar entalpisi, A_H—l,s,,,-p agagidaki gibi TGK verile-
rinden gikarilabilir. Saf bir ¢ozicii igin, likit-buhar dengesi Clapeyron esgitligiyle
gikarilmigtir: 4

dPy[dT = AH1 00/ T(VY o — V1 0) (2.22)
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Burada;
V1 : ¢oziiciiniin molar hacmi’ dir,ikinci o alt indisi saf bilegigi gosterir.

Benzer iligki sorpsiyon dengesi igin de qikartilmigtir.
(8P1/0T) = AH1,00rp/T(V — V1) (2.23)

Genellikle yapildig: gibi T/_{’ in yaninda ‘1711, i ihmal ederek, P; i¢in ideal gaz egit-
liginde yerine koyarak, V3¢ = M; oldugunu diigiinerek ve (2.17) ve (2.18a) esit-
liklerini kullanarak (2.23) esitligi su sekle doniigtiiriilebilir:

AF sor
dlnVy / d(1/T) = ———1%-—1’ (2.24)

kg ve AH1 sorp’ 1n hesaplanmasi, kritik temperatiirlerinin kolon sicaklifinin
altinda ya da tistiinde olmasina bakilmaksizin tiim ¢oziiciiler i¢in anlamlidir. Kri-
tik temperatirin altindaki ¢oziiciiler igin, TGK verileri, siklikla polimer-¢oziici
karigabilirliginin tayini i¢in kullanihr. Bu durumda, P doymug buhar basincinda
ve kolon sicakligindaki saf ¢oziicii hem likit hem de gaz fazlar i¢in termodina-
mik referans olarak secilir. Her iki gazin referans kimyasal potansiyelleri yy,0’ 1n

birbirine egit olacag: acgiktir.
#i,o = ,“"1],0 (2-25)

TGK sartlarinda gaz ¢ozlicinin bir ideal gaz oldugunu, oysa doymug bu-
harin ideal olmayan gaz olabilecegini diigiinerek, gaz fazdaki ¢oziicliniin kimyasal
potansiyeli uf igin, )

W = 1 o + RTIn(Py/PY) (2.26)
bagintis1 yazilabilir.

Burada;

v?: standart sartlarda ¢bziiciiniin fugasite katsayisidir.

Ideal olmayan gazlarin termodinamigi

P rz_1
o[ )

(2.27)
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egitligini verir. Burada;
Z = P,V;/RT gaz sikigtinlabilirlik faktoriidiir. Diigiik basinglarda gazlar
i¢in Z genellikle bir virial acilim ile tarif edilir:

Z=14Bu/Vi)+ .. (2.28)

Burada;
Bj; : ikinci virial katsay:’ dir.
(2.28) esitligi, (2.27) esitliginde yerine konulursa yaklagik olarak

7? = e:I:p(BllPlo/RT) (229)

" esitligi elde edilir. (2.26) bagmntis: ile birlegtirilerek de nihayet

RTc
M, PY

pf — pi o =RT m(%,) — By P! =RTIn ( ) — B P} (2.30)
bagintis: elde edilir. (2.30) bagintisindaki son esitlik, ideal gaz kanunu kullanila-
rak elde edildi. (2.30) bagmntis1 GK’ de siirekli olarak kullamlir. Bununla birlikte,
cogu TGK deneylerinde, 100°C” nin iistiindeki temperatiirler ve genellikle 200°C”
ye kadar olan temperatiirler kullanihr; daha ¢ok pentan gibi dﬁ§i’1k alkanlar bu
temperatiirlerde kullanilir. Bu kogullar altinda P} ¢ok yiiksek olabilir ( (2.30) ba-
gintisindaki son terimin dnemi de yiiksektir) ve (2.28) esitligindeki virial agihmin
atilmasi dogru olmayabilir. Gergek-te eger yeterli 6zen gosterilmezse, ¢oziictinin
kritik temperatiirii agilabilir ve termodinamik analizler gegersiz hale gelir. P}’ in
cok yiiksek oldugu durumda, ideal olmayan terim dikkatle ele alinmalidir.

Likit fazdaki ¢oziicliniin kimyasal potansiyelini hesaplamada, iki katk: dik-
kate alinmalidir: P’ dan P;’ e gegilmesiyle yaratilan kimyasal potansiyel degigimi

ve saf likitten c| konsantrasyonuna déniigmesiyle yaratilan degisim. Sonug olarak;

W(PL ) = uho(PY) — Vo P + RT I} (2.31)

egitligi elde edilir.
al = Qw! (2.32)
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Burada;

ap: ¢ozlicinin aktivitesi,

wy: ¢oziicinin agirhk fraksiyonu’ dur.

Agirhik kesri aktivite katsayis: Q = a! /w!’ dir. Dengede , p! ve uf esit ol-
malidir ve fazla seyreltik durumda w] = ¢lv,’ dir. Sonug olarak, (2.17) ve (2.18a)
esitlikleri ile (2.30) ve (2.32) e§itliklerinjn birlegtirilmesiyle gu bagint1 elde edilir:

% = (RTo/VPY.M;)exp|PY(V}, — Bui)/RT] (2:33)

oo 1ist indisi, polimerdeki ¢éziiciinlin sonsuz seyreltikligini verir. Patterson ve arka-
daglan sonsuz seyreltikteki agirhik kesri aktivite katsayisinin (§2§°), polimerin mol
" sayisini icermeyen ¢oziicliniin agirlik kesrini kullanarak tammlandilar (Gray,1977).
Q5° aktivite katsayinin hesaplanmasi ¢ok geneldir ve polimer ¢ozeltilerinin herhan-
gi bir modeline ait degildir.

Coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki agirhik kesri aktivite katsayilarinin sicak-
likla degigimi ise ¢oziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme 1silarim
(AHY) verir:

0(In Q5°)

AH; = R.W (2.34)

Coziiciilerin buharlagma entalpileri, AH,, AH, ve AHj srp’ un farkina
egittir:

AH, = AH; — AHi s0rp (2.35)

2.1.3. Alikonma ljiyagraml

Gaz-likit kromatografisinde polimer-¢éziicii etkilegimleri ile spesifik alikon-
ma hacimleri arasinda bir ilgi mevcuttur. TGK yonteminden elde edilen spesifik
alikonma hacminin (V,”) logaritmas: ile mutlak sicakhgin tersi arasinda grafik ¢i-
zilirse elde edilen grafik alikonma diyagrami olarak bilinir (Sekil 2.2). Polimerin,
bu sicakhik araliginda, bir faz degisimi s6z konusu degilse alikonma diyagram diiz
bir ¢izgi halindedir (Braun et al, 1976).
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— L / T9
Sekil 2.2. Kristalin polimerin alikonma diyagram

Sekil 2.2’ de goriildiigii gibi cams: gegig sicakligs bolgesinde In Vgo ile mutlak
sicakligin tersi arasindaki grafik Z geklindedir. (ABCD bélgesi); polimer kristalin
bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin erime bélgesiyle karsilagihr (DFG bolgesi).
AB bolgesinde alikonma ylizey adsorpsiyonu ile gerceklegir. Coziicli molekillerin
polimer fazin igine niifuz etmesi onlenir. Bu sicaklik bélgesinden elde edilen bil-
gilerle polimerin yuzey ozellikleri hakkinda karar verilir. B noktasiyla gosterilen
~ dogrusalliktan sapma, polimerin cams: gegig sicakligini gosterir. BC bolgesinde,
¢oziicli molekiillerinin polimer ile dengede olmayan bir adsorpsiyonu s6z konusu-
dur. C noktasinda denge sartlarina ulagilir. Polimerin erime noktasimin altindaki
sicakliklarda yani CD bolgesinde denge saglanmigtir. Coziicti polimerin yiizeyinde
adsorplanirken bir kismi da polimer iginde ¢6ziiniir. Erime noktasinin tustiindeki
sicakliklarda yani FG bolgesinde tamamen amorf hale gelmig polimerin kiitle sorp-
siyonunun oldugu goriiliir. FG bolgesi, polimerin tiimiiyle amorf oldugunda sahip
olmas: beklenen alikonma hacimlerine kargihik gelir.

Polimer ile ¢oziiciintin ¢6ziintirlitk termodinamigi, amorf yapil ise, CD bol-
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gesinde, kristalin yapida ise FG bolgesinde incelenir. Polimerlerin ¢ogunda denge
halindeki kiitle sorpsiyonuna T'g’ nin 40°C veya 50°C iistiindeki sicakliklarda eri-
gilir.

2.2. Polimer Cozeltileri

2.2.1. Polimerlerin Coziiniirlugi

Bir polimerin ¢6ziinmesi, iki basamakta gergeklesen yavag bir prosestir
(Billmeyer,1962). Birinci basamakta ¢oziicii molekiilleri gigmig bir jel olugturmak
lizere, polimerin igine yavagca diffiizlenirler. Eger polimer zincirlerinde gapra‘,z-
baglanma, kristallik veya kuvvetli hidrojen baglar: gibi giiclii molekiiller aras: kuv-
- vetler mevcutsa sadece bu agama gergeklesir. Polimer-polimer etkilegim kuvvetleri
polimer-¢oziicii ekilegimlerinin girmesi sonucu yenilebilirse ¢6ziinmenin ikinci aga-
masi gergeklegebilir.

Ikinci agamada jel yavag yavag gercek bir ¢ozelti halinde dagilir. Sadece bu
agama kangtirma ile hizlandirilabilir. Cok yiiksek molekiil agirlikh polimerler igin
karigtirma ile hizlandirilsa dahi ¢oziinme giinlerce veya haftalarca siirebilir.

Polimerik sistemlerdeki ¢oziiniirliik bagintilar1, polimer ile ¢oziici molekil-
leri arasindaki buyiiklik fark:, sistemin vizkozitesi, polimerin dokusunun ve mo-
lekiil agirhigmin etkileri nedeniyle diigiik molekiil agirhikli bilegikler arasinda ¢ika-
rilmig olan bagintilardan daha komplekstir. Ancak ¢oziicliniin cinsi veya sicaklik
gibi gartlar degigtirildikge, ¢6ziiniirliigiin olmas: veya olmamas: polimer hakkinda
birgok bilgi saglar. Polimerin ¢apraz bagh veya diiz zincirli olmasi ¢dztiniirlitk
agisindan 6nemlidir. Capraz baglanmsg polimerler ¢oziiciiyle etkilegtiklerinde ¢o-
zlinmez, sadece sigerler.

Sigme, ¢apraz baglanmanin ol¢iisiine bagh olarak poliiner—gﬁzﬁcii arasindaki
etkilegimler hakkinda bilgi verir (Rodrigues,1970). Ancak ¢éziinmenin olmamas,
mutlaka polimerin ¢apraz bagh oldugunu gostermez. Bagka bir takim ozellikler,
¢ozlinmeye engel olacak kadar yiiksek molekiller arasi kuvvetler yaratabilirler, or-
negin kristallik. Birgok kristalin polimer, 6zellikle polar olmayanlar, sicakhklar:

erime noktasina yaklagmadik¢a ¢ézinmezler. Ancak ¢oziiciiden dolay: erime nok-
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tast diigtiigii icin erime noktasinin oldukcga altinda sicakliklarda ¢oziiniirliik elde
edilebilir. Kristalin polimerler arasinda hidrojen baglan gibi baglar mevcutsa oda
sicakliginda bile hidrojen bag: olugturabilen ¢oziiciilerle ¢oziinebilir.

2.2.2. Polimer Cozeltilerinin Termodinamigi
2.2.2.1. Hildebrand-Scatchard Teorisi

Termokimyasal olarak, karigma serbest enerjisi sifirdan kiiciik ise karisma

miimkiindiir veya ¢oziinme olur. Serbest enerji:
AGy =AHy —T.ASy (2.36)

' egitligi ile verilir. Burada;

AHys: entalpi degigimi,

ASy: entropi degigimi,

T: deney sicakhigs (°K)’ dir.

AG M’ in negatif degeri, ¢6ziinme prosesinin kendiliginden meydana gele-
cegini gosterir (Sperling, 1985). T'ASys terimi daima pozitiftir. Ciinkii karisma
entropisinde bir artig vardir. Bu yiizden AGp,’ in igareti A Hps karigma entalpisine
baghdir.

Sagirticidir ki, karigma 1s1s1, genellikle pozitiftir (karigma olayinin tersine).
Bu benzer bityitk ve kiigliik molekiiller i¢in dogrudur. Iki tir, bir gekilde bir-
birini ¢ekerse, istisnalar meydana gelebilir. Bunlar, zit polariteye sahip olma,
birbirlerine gore asit-baz olma veya hidrojen bag yoluyla olabilir. Ancak pozitif
karigma 1silar1 nispeten nonpolar organik bilegikler icin daha aligilmig durumdur.
Hildebrand-Scatchard agagidaki esitligi ileri stirdii:

1/2 1/272
AHy = Vi [(A‘fl) - (A£2) ] b162 (2.37a)

Burada;
Var: Karigimin toplam hacmi,

AFE: Buharlagma enerjisi,
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V: Molar hacim,

¢: Hacim fraksiyonu’ dur.

-1 ve 2 ¢bziicii ve polimeri gosterir. AE/V em?® bagina buharlagma. enerjisini
gosterir. Bu terim bazen kohezif enerji yogunlugu, 6zolara,k alinir.

Dikkat edilirse, (2.37a) esitlifine gore benzer, benzeri ¢ozer demek, AE, /T4
ve AE;/V, hemen hemen ayni degerlere sahiptir anlamina gelir. (2.37a) egitligi
aym zamanda A H}j,’ in sadece pozitif degerler olabilecegini gosterir. Bu da teoride
ciddi bir hataya neden olur. Ancak polimer ¢ozeltilerinin biiyiik ¢ogunlugu pozitif
¢oziinme 1silarina sahip oldugu icin teori oldukea fazla uygulama bulmustur.

Kohezif enerji yogunlugunun karekokii genellikle ¢6ziiniirliik parametresi

. olarak bilinir.
B 62_AE,, _AH.,,—RT
vV 14

(2‘.37b)

Bu yiizden iki maddenin kangma 1sis1 (6; — 82)%’ ne baglidir ve bu farkin

polimer ¢ozeltileri i¢inde 1.7-2.0’ den kiigiik olmas: gerekir.
Polimerlerin Coziiniirliik Parametresi 6,° nin Belirlenmesi

a) Vizkozite ve Sigme Deneylers Ile

Bir polimer molekiilii kiiglik molekiillii bir likitte ¢oziindiigii zaman kat1 ve
amorf halde iggal ettigi hacimden genellikle daha genig bir hacim kaplar. Dola-
yisiyla ¢ozeltinin vizkozitesi de artar. Polimer ile ¢6ziicii aym 6 degerine sahip
oldugu zaman polimer molekiilii maksimum hacme ulagacak dolayisiyla ¢ozeltinin
vizkozitesi de maksimum olacaktir (Rodrigues,1970).

Bir polimerin gesitli ¢oziiciilerdeki aym konsantrasyonlu ¢ozeltilerinin viz-
koziteleri olgiilerek polimerin 82 ¢ozuntrlik parametresi tayin edilebilir. Yani viz-
kozitesi en yliksek olan ¢ozeltinin ¢ozliciisiiniin ¢ozliniirlik parametresi, polimerin
¢ozliniirlik parametresi olarak alinir.

Polimer capraz bagh ise, maksimum gigmenin oldugu ¢6ziiciiniin § degeri,

polimerin é§ degeri olarak kabul edilerek ¢oziintirliik parametresi tayin edilebilir.



b) Grup Katkilars Yoluyla
Bu yontem sadece gliglii polimer-goziicii etkilegimleri olmadig1 zaman ya-
rarhidir. Bu metoda gore 62,

iy E
52 = _Al_ (2.38)

ifadesiyle verilir. Burada;

E: polimerin tekrarlanan grubunda mevcut gruplarin molar ¢ekim sabitle-
rini,

M: yinelenen birimin molekiil agirhigin,

d: polimerin yogunlugunu gosterir.
2.2.2.2 Flory-Huggins Teorisi

Sistemin termodinamik davrams: baz1 modellerle tarif edildiginde, TGK ve-
rileri modelin parametrelerini hesaplamak icin kullamlabilir. Flory-Huggins mo-
deli, karigimin Gibbs fonksiyonunun degigimini, AGps verir (Munk, 1991).

AGuy = RT[n;In ¢1 + naln ¢ + nydag) (2.39q)

Burada;

n; :mol sayisi,

¢i:hacim fraksiyonu’ dur.

1 ¢oziicliyl, 2 polimeri gosterir. Etkilegsim fonksiyonu g, Flory-Huggins pa-
rametresi X ile ilgilidir: -

X =g+ 61(09/0¢1)pyp (2.395)

g konsantrasyondan bagimsiz oldugunda, TGK deneylerindeki gibi ideal olarak
seyreltik ¢ozeltilerde g ve X parametreleri egittir. ¢; — 0 simrinda da tim sis-
temler icin egittirler. Sabit P ve T” da kimyasal potansiyelin AGjs’ le agagidaki
egitlige gore iligkili oldugunu distinerek

p1(P) = p1o(P) + (0AG M [0m1) ey o7 (2.40)
Flory-Huggins modeli icin (2.31) egitliginin

— = ==
PP el) = i o(PD) = Vo PP + BT [Ingy + 621 - V1/V3) + 43%)  (2.41)
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oldugu bulunur. Burada;

I_/-;:polimerin molar hacmi’ dir.

Flory-Huggins teorisinde ¢, = c{vl ve Vi = v; M;’ dir.
Burada;

vi:1.komponentin spesifik hacmi’ dir.

Bu bagintilar kullamlarak (2.17)-(2.18a) egitlikleriyle (2.30)-(2.41) esitlikleri
birlegtirilerek ¢!’ nin yok oldugu limitte

X% =In(RTyvy /VOVLPP) — PX(Byy — Vy)/RT — 1+ Vy [ My (2.42)

egitligi elde edilir. (2.42) esitligindeki son terim orta ya da yiiksek molekiil agirhikl
. polimerler igin ihmal edilebilir. Tk defa Patterson grubu tarafindan tiiretilen X7y
Flory-Huggins termodinamik etkilegim parametresi olarak adlandirilir.

TGK Metoduyla Polimerlerin (ozinurluk Parametresinin Tayini

Gaz kromatografisi ile Hildebrand-Scatchard ve Flory teorisinin birlegtirl-
mesi ile ( Guillet,1973) &7y,

Vi
Xy = R%(él — 6,)? (2.43)

seklinde yazilabilir. Burada;

X5 Flory-Huggins termodinamik etkilegim parametresi,

Vi1 ¢bzlici molekiliiniin molar hacmi,

61: ¢ozuclinin _ coziniirliikk parametresi,

8: polimerin ¢6ziiniirlik parametresi’ dir.

X’ 1, Flory-Huggins’ in orjinal entalpi parametresinden ¢ok, artik serbest
enerji fonksiyonu geklindeki yorumu, entalpik ve entropik katkilar olmak iizere
ayrilmasina imkan saglar (Gareth, 1989).

X=X +X, (2.44)

Di Paola Baranji ve Guillet metodu, Bristrow ve Watson’ un galigmalarim
genigletip, biiytiten bir metoddur. Bristow ve Watson bir dizi polimer serisinin, ¢6-

zliniirlitk parametrelerini gigme dengeleri teorisinden yararlanarak hesaplanmigtir.
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Buradaki temel ise, ¢oziiciiniin ¢6ziiniirlitk parametrelerinin (8;) ve polimerin ¢6-
ziiniirlik parametrelerinin (8;) Diizenli Cozelti Teorisi’ ne entalpik etkileri hesaba

katmak tlizere dahil edilmesidir.
w N oo
X = ﬁ(sl — 69) 4+ XS (2.45)

Formiildeki oo, TGK verilerinin, polimerdeki ¢6ziiciiniin sonsuz seyreltik ha-
liyle dl¢iildiigiinii gostermektedir. Parantez icindeki terimin tekrar agilip yeniden

duzenlenmesi sonucu

62 X\ (25 82 xR\
(R_T TV ) = (RT) - (RT v (2.46)

esitligi elde edilir. (2.46) esitligi sol taraftaki terimin &;’ e karg: cizilen grafigi,

egimden 62 degerinin hesaplandig bir dogru vermelidir. Polistiren ve polibutilme-
takrilat icin uygulanan metod, bir¢ok polimere de uygulanmigtar.

Bircok durumda 25°C” de hesaplanan 6§, degerleri, geleneksel metodlarla
hesaplanan degerlerle ¢ok iyi bir uyum saglamaktadir. TGK metodunun diger
tekniklere gore sagladigi en biiyik avantaj, ol¢iimlerin oda sicakligimin oldukga
ustlindeki degerlerde yapilabilmesidir. Bununla birlikte, denge termodinamiginin
olgiimleri sadece polimerin cams: gegig sicakligi (T'g)’ nin tizerinde, hemen hemen
50°C 1izerindeki sicakliklarda yapilabilir. Bir ekstrapolasyon prosediirii genellikle
oda sicakligina yakin degerlerde hesaplama yapilan diger metodlardaki sonuglar:
kargilagtirmak acisindan gereklidir.

2.2.2.3. Equation of State (Hal Denklemi) Teorisi

Basit Flory-Huggins teorisi zincir molekiillerinin karigmasina bagh olarak X"’
in konsantrasyon bagimliligini, karigmadaki negatif hacim degigikliklerini, digiik
kritik ¢6ziinme sicakliklarinin olugumunu agiklayamaz (Gray,1977).

Polimer-¢oziicii etkilegimini aciklayan bir bagka teori Hal Denklem: Teorisy
dir, Flory tarafindan polimer ¢o6zeltilerine bagariyla uygulanmgtir. Bu teori, ¢ozu-
cii molekiillerin serbest hacimlerinin, polimerlerin sahip olduklar: serbest hacimden
cok daha biiyilik oldugunu varsayar. Bu varsayima gore, biitiin likitler amorf poli-

merler ve bunlarin kanigumlari, sadece indirgenmis basing, hacim ve sicakligin bir
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fonksiyonu olan indirgenmig haller egitligine uyarlar. Bu indirgenmisg parametreler,

gercek PV, T’ nin, P*, V*  T* karakteristik parametrelerine oranlandir.

. P .V . T
P=x , V=0, T=x (2.47)

indirgenme parametreleri, termal genlegme katsayilarindan (a) ve izotermal bas-

tirabilme katsayilarindan () hesaplanabilirler.

G, e, e
B=— (a_BIEfK)T (2.49)

Bu teoride polimer-¢oziicii etkilesim parametresi A7, ile gosterilir ve gu ba-

gint1 ile verilir:

Xt —ln [273,2.1121/2 ] ~ [1 v;

Eger(2.42) ve (2.50) esitlikleri son iki terim ihmal edilirse X7, X5 arasinda

Xy — X5 = In(y1 /02) (2.51)

kadar bir fark vardir. Hal Denklemi Teorisinin Flory formiilasyonunda X7, agag:-
daki egitlikle verilir:

3

1
- 3 .1 r_ o 1 "
(3T1ln 11 + 21 L Vg 1) + Uy 1(X12/P1 )} (252)

[~

RTX}, = PYVy

u
o3 —1

Buradaki X2, etkin degisim enerji parametresi olarak tamimlamr. (2.52)

esitligindeki indirgenmig parametreler agagidaki bagintilarla bulunur.

1

(92 —1) = (aT/3)(1 + aT) (2.53)
T = (85 — 1)/(53) (2.54)
P}, sifir basingindaki limit degerinde su egitlikle tanimlanir:
0P,

- *x _ [ X221 ~2
P = (6T>V.Tv1 (2.55)

6P1 a
v = (6_T)V = E (2.56)
P* =~T% (2.57)

(2.52) esitligindeki kdgeli parantez igindeki terim, karigma prosesine serbest

hacim katkisindan ve X;5’ yi iceren terim enerji katkisindan ortaya gikar.
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III. DENEYSEL KISIM
3.1. Kullamilan Maddeler

3.1.1. Poli(fenil siilfon)

Poli(fenil siilfon), Amoco Corp. tarafindan tiretilen, ticari adi Radel olan
bir diriindiir. Bu triin Bisfenol A ve diklorofenil siilfon’ un kondenzasyonu ile elde

edilmig sert, geffaf, kat1 sentetik bir termoplastik polimerdir.

Polimerin tekrarlanan biriminin kimyasal formiilii su gekildedir:
B )
T OO ~O-5<O1
n
O

Radel, kloroformda ¢oziiliip, n-hekzan’ da ¢oktiriilerek saflagtirilmigtir ve
bu c¢aligmada kullamilmigtir.

3.1.2. Coziiciiler

Bu galigmada kullanilan ¢oziiciiler n-nonan,n-dekan, kloroform, metilen klo-
riir, toluen, n-propil benzen, izopropil benzen’ dir. Coziiciiler analitik saflikta
Merck mali oldugu i¢in saflagtirmadan kullamildi. Polimeri ¢oktiirmek igin de n-
hekzan kullamldi.

3.1.3. Destek Katisi

Gaz kromatografisinde kullanilan destek katilarimin ¢ogu sularda yagayan
dilatome adli algin (yosunun) silis kabuklarindan yapihir. Buna kiselgur denir.
Cok gozenekli oldugu icin yiizeyi genigtir ve amorf silika yapisindadir. Cok az
safsizlik icerir ve Chromosorb A,G,P,W ve T ticari markali olarak satilmaktadir.

Caligmada Merck mali 80/100 mesh’ lik AW-DMCS Chromosorb W kul-
lanildi. Rengi beyazdir, asitle yikanarak kalsine edilmigtir. Dimetil klorosilan
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(DMCS) ile kaplandigindan yiizeyi az adsorplama yapar. Destek katis1 polimer ile
kaplanarak durucu faz olarak kullanihr. '

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Gaz Kromatografi Cihaz

Genel olarak bir gaz kromatografi cihaz beg kisimdan olugmustur

(Littlewood, 1970). (Sekil 3.1) Bu ¢aligmada Hewlett Packard marka 5890 model
151 iletkenlik dedektorli bir gaz kromatografi cihaz: kullanilmigtir.

3.2.1.1. Tasiyic1 Gaz

Kullanilan tagiyic1 gaz dedektoriiniin tiiriine baghdir. Isil iletkenligi ytk-
sek olan gazlar; hidrojen veya helyum (emniyetli oldugundan &zellikle helyum)
kullanilmas: gerektiginden, bu ¢ahsmada UCAR Union Carbide marka He gaz
kullanilmigtir. Tagiyic1 gaz, iginde bulundugu silindirden Hewlett Packard marka
bir basing regiilatorii yardimiyla basinc: diigiiriilerek sabit akig hizinda (yaklagik
10-100 ml/dak) kolon sistemine gonderildi. Tagiyic1 gazin debisi daha duyarl ola-

rak sabun kopiikli Flowmetre ile olciilmiistiir.
3.2.1.2. Ornek Girisg (injeksiyon) Kism

Analiz edilecek maddenin gaz, likit veya kati oluguna gore; 6rnek girig kis-
mi ve 6rnegin sisteme verilig yontemi farkihiklar gosterir. Likit ornekler genellikle

enjektorlerle verilir.

Bu ¢alismada polimerle etkilegimleri incelenen ¢éziictiler, 0,01u! duyarhikli,
1ul’ lik Hamilton siringas: ile 0,1ul olarak sisteme verilmigtir.

Ornek girig kisminin en 6nemli parcalarindan biri de septum’ dur. Septum,
ornegin enjektorle cihaza girmesini saglayan ve kendi kendine kapanarak 6rnegin
digar: ¢itkmasini engelleyen kisimdir. Bu ¢alismada ¢oziicliniin cihaza verildigi ki-
sim ozel olarak isitilmigtir, verilen 6rnegin tamamen ve gabucak buharlagmasim
saglayacak gekilde galigilir. Bu ¢aligmada, injeksiyon kisminin sicakligi deney sii-
resince 240°C”’ de sabit tutuldu.
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3.2.1.3. Kolon

Injeksiyon kisminda verilen érnek buharlagir ve gegmekte olan tagiyica gaz
tarafindan kolona tagimir. Kolonlar, icerigi uygun bir sabit fazla doldurulmug ya
da kaplanmig ince uzun borulardir. Ayirma iglemi burada gerceklegir. Bu yilizden
sistemin en onemli kismidir. Kolon yapiminda kullamlan malzemeler cam, bakir,
aliiminyum, paslanmaz celik ve plastik olabilir. Bu galigmada yiizey adsorpsiyonu
en dilgiik olan paslanmaz ¢elikten yapilmig 1/8 inch i¢ capinda ve 1m uzunlugunda
bir kolon kullamlmigtir.

Kolon genellikle kolay 1sinabilmesini saglamak amaciyla kromatogra.ﬁ ciha-
zinda icinde hava sirkiilasyonu bulunan termostath bir etiiv iginde bulunur. Bu
" etiiviin sicakligs 100 — 300°C arasindaki gesitli sicakliklarda (kolon sicakhig) sabit
tutularak dlglimler alinmigtir.

3.2.1.4. Dedektor

Dedektoriin gorevi kolondan tagiyic: fazla beraber ¢ikan maddeleri kaydet-
mek ve miktarlar hakkinda bilgi saglamaktir. Bir gazin pikinin dedektérden gegme
zamam en fazla bir saniyedir.

Gazlarin gesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin izlenmesine dayali ¢ok sa-
yida dedektor vardir. Dedektorlerin yiksek duyarliik gostermeleri, sicaklik ve
gaz akig hizlarindaki degigmelerden fazla etkilenmemeleri beklenir. Yaygin olarak
kullanilan dért dedektor tipi bulunmaktadir: Isil iletkelik dedektori (T'CD), alev
iyonizasyon dedektdrii (FID), elektron yakalama dedektorii (ECD), gaz yogunluk
dedektorii (GDD).

Isil iletkenlik dedektorii, en ¢ok kullanilan dedektorlerdendir. Bu ¢aligmada
da 1s1] iletkenlik dedektorii kullamlmigtir. Dedektorler gesitli gazlarin, 1siy1 degisik
oranlarda iletmesi esasina dayamir.

Bir elektirik akimi gegirilerek 1sitilmig ve genellikle tungsten olan flamentler
tizerinden gegen saf tagiyic1 gaz flamenteleri belli bir hizla sogutmaktadir. Kolonda
tagiyic1 gazla beraber farkli bir buhar, él¢lim hiicresine girdiginde gazin 1s1 iletken-
ligi degigmekte ve bu hiicredeki flamentin sogutulma hizi degigmektedir. Bunun
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sonucu olarak flamentin sicakligy ve direnci degigmektedir. f)lgﬁm ve referans
hiicreleri, bir wheatstone koprisiiniin kissmlarim olugturduklarindan dengénin bo-
zulmasi sonucu kopriinlin ortasindan bir akim gegmektedir. Bu akim bir elektirik
yiikseltici ile biliyttiiliip kaydediciye gonderilir. Boylece degigiklik kaydedilmisg,
bunun sonucu olarak da sinyal elde edilmig olmaktadir.

3.2.1.5. Kaydedici

Dedektor sinyalinin kaydedilmesi igin potansiyometrik bir kaydedici kulla-
nilir. Kaydedilen piklerin altindaki alanlar: hesaplamak igin integrator kullanmak
kolaylik ve dogruluk saglamaktadir. Ancak bu ¢aligmada YEW marka bir kayde-

dici kullanilmgtir.

B
e

E injeksiyon kasm Dedelthr lasm

L O

]
_J]

EJS Sabun kispiigii Fl ownetresi

Gaz regiilatérii

Kaydedici.

L/\/ Sekil 3.1. Gaz Kromatografi Cihaz
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3.2.2. Vakum Etiivii, Yakma Firim

Caligmada Niive EV018 marka vakum etiivii ve NEL marka yakma firim
kullanilmgtir.

3.3. Deneysel Yontemler
3.3.1. Kolon Hazirlamas

Paslanmaz gelikten yapilmug, dolu bir kolon énce uzun bir tel yardimiyla,
mekanik olarak temizlendi. Ardindan enjektorle sirasiyla su, %30’ luk HCI, tek-
rar su, saf su ve aseton verilerek yikandi. 105°C’ de vakum etiiviinde iki giin

kurutuldu.

| Bir beherde +0,0001gr hassashginda bir miktar poli (fenil siilfon) tartilda.
Bir miktar kloroformda hizla ¢oziilerek bir kag saat bakletildi ve 25ml’ lik ¢ozelti
(20ml’si ilave edilecek olan Chromosorb W iizerinde, agirhk¢a %10 oraninda po-
limer filmi olugturacak gekilde) hazirlandi. Kurutulmug olan Chromosorb W’ de,
gerekli miktarda, ayni hassasiyetle tartild: ve saat camina konuldu. Polimer ¢ozel-
tisinin 20ml’ si biiretle ¢ozeltinin saat camimi islatmayacag bir hizla Chromosorb
W iizerine ilave edildi. Ayn1 zamanda Chromosorb W yavag yavag spatiille karig-
tirlarak, kaplamanin homojen olmasina ¢ahgldi. Kloroform 6nce oda sicakliginda
bir kag saat, sonra 105°C” de vakum etiiviinde 3 giin bekletilerek uguruldu. Ka-
ngim, temizlenmis olan kolonun igine dolduruldu. Kolonun iki ucu da silanize
edilmig cam yiiniiyle kapatildi. Bog ve dolu kolon arasindaki agirhk farkindan ko-
lon dolgusunun agirlig bulundu. PPS’ nin Chromosorb W tizerindeki miktar1 %10
olacak gekilde tartimlar alindig: halde, gergek oran farkh olabileceginden hazirlan-
mug olan kolon dolgusundaki PPS, 800°C’ de yakilarak gravimetrik metodla tayin
edildi ve polimerin tayin ed—ilen kiitlesinin hazirlananla aymi oldugu bulundu.

Spiral gekline getirilen kolon gaz kromatografi cihazina monte edildi ve
380°C" de bir gece helyum gaz gegirilerek sartlandinldi.

3.3.2. Tasiyica1 Gazin Debisinin 6lgiilmesi

Genellikle alikonma hacmi yiiksek debilerde, debi ile degismektedir. Eger
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degisiyorsa, gesitli debilerde bulunan alikonma hacimleri debiye kars ¢izilip sifir de-
biye ekstrapole edilirse istenen alikonma hacmi bulunmug olur ( Barrcales-Rienda
et al,1988). Bu caligmada gesitli debilerle yapilan deneyler sonunda alikonma hac-
minin, 6ml/dak veya daha diigitk tagiyic1 gaz debilerinde sabit kaldig: gorildii. Bu
nedenle tagiyic1 gazin debisi 3,8-4ml/dak arasinda sabit tutulmustur.

3.3.3. Cozuciiniin injeksiyonu

0,01yl duyarlikls Hamilton siringa, ¢oziiciiniin 10-15 kere gekilip b0§altlirna-

siyla yikandi. Sonra 0,1ul ¢oziicii gekilip bogaltildi ve-giringaya tekrar hava gekilip
gaz kromatografi cihazinin injeksiyon kismina verildi. Boylece kromatografi ciha-
zina eser miktarda ¢oziicii ve hava verilmig oldu. Elde edilen kromatogramlardaki

| hava ve ¢oziicii piklerinin maksimumlan enjekte edilen havanin ve ¢dziiciilerin ah-

konma zamanlar: olarak kaydediciden okundu.
3.4. Deney Bulgular:

PPS’ nun 100°C — 290°C arasindaki sicaklik bolgesinde n-nonan, n-dekan,
kloroform, ve metilen kloriir ile yapilan deneyler sonucunda bulunan ¢, havanin
ve t, goziicilerinin ahkonma zamanlarmdan (2.18b) esitlifine gore V) spesifik ali-
konma hacimleri hesaplandi ve Tablo 3.1-4’ de verildi. InV} degerlerinin mutlak
sicakligin tersi ile degigimi gekil 3.2.” de grafik olarak gosterildi.

Ahkonma diyagramlarindan PPS’ nun T cams: gecig sicakhginin ~ 220°C
oldugu tespit edildi. 250°C" nin tstlindeki sicakliklarda egrinin lineer oldugu go-
riildii ve dengeye ulagilan bolge olan 250°C —300°C araligindaki sicaklik bolgesinde
PPS’ nun n-nonan , n-dekan , klor benzen, n-propil benzen, izopropil benzen ve
toluen’ le termodinamik etkilegimleri incelendi. Tablo 3.5-10" daki degerlerden ya-
rarlanarak bu sicaklik araligindaki alikonma diyagramlan Sekil 3.3’ de gosterildi.

250°C — 300°C arasindaki sicaklik bolgesinde (2.42) esitligine gore X733
Flory-Huggins etkilesim parametreleri hesapland: ve bulunan degerler Tablo 3.11’
de verildi. Coziiciilerin buhar basinglanimin (P}), kritik degerlerinin, ikinci viri-
al katsayilarinin (B;;) ve molar hacimlerinin (V;) hesaplanmasi Ekler bdliimiinde

verildi.
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Sonra AT, etkilegim parametrelerini hesaplayabilmek icin gerekli olan ¢o-
ziiciilerin ve polimerin termal genlegsme katsayis1 a ve ¢oziiciilerin termal basing
katsayis1 v literatiirde bulunamadigindan Ek.7’ de anlatildigh gibi hesapland: ve
Tablo E.3’ de verildi. Polimer ve ¢oziciilerin karakteristik ve indirgenmig paramet-
releri V, V*, T, P* (Tablo E.3) ve sonra X3 etkin degigim enerji parametreleri
(2.47)-(2.57) egitliklerinden hesaplandi, bulunan degerler Tablo 3.11’ de topland.

(2.24) egitliginden yararlamlarak sekil 3.3’ deki grafiklerin egimlerinden
AH) s0rp sorpsiyon 1silan1 bulundu ve Tablo 3.13’ de verildi. (2.33) e§it1i§iylé Qs°
degerleri hesapland: ve Tablo 3.12’ de verildi. In$$° degerlerinin mutlak sicak-
higin tersi ile degigimini gosteren grafikler gekil 3.4’ de gosterildi. (2.34) esitligi
+ yardimiyla gekil 3.4’ deki dogrularin egimlerinden, AF:O cozuciilerin sonsuz sey-
reltiklikteki kismi molar ¢éziinme 1silar1 bulundu ( Tablo 3.13). (2.35) esitligiyle
AH, cbziiciilerin buharlagma 1silar1 bulundu. Ek 5’ de anlatildia gibi cahigilan si-
caklikta olmas: gereken AF: degerleri ¢oziiciiler icin hesaplandi ve degerler Tablo
3.13’ de verildi.

Coziciilerin ¢oziiniirliik parametreleri 6; degerleri (Tablo 3.14) Ek 6’ da
anlatildigy gekilde hesaplandi. (2.43) esitligin gore polimerin ¢oziiniirliik paramet-
resi, 62 * nin bulunmas: amaciyla gekil 3.5-10 grafiklari ¢izildi. Bu grafiklerin kesim
noktalarindan ve egimlerinden polimerin 8, ¢oziiniirliik parametresi hesaplanarak
Tablo 3.15’ de verildi. Sekil 3.11° de ise her bir sicakhktaki ,’ nin ortalama de-
gerlerinin sicaklikla degigimini ve oda sicakligina ekstrapole edildiginde bulunacak

olan degerini gostermektedir.



Tablo 3.1. PPS'da n-nonan'in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan
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veriler
tioton P P Q J t, t. toa Vg°
©0) (cm Hg) ®s) | (cmd /dak) (dak) (dak) (°C) cm3/ g)
100 77.35 4.7 3.95 0.859 0.86 1.13 21.5 5.81
110 77.35 4.8 3.95 0.856 0.85 1.06 20.5 452
130 77.35 5.1 3.95 0.848 0.82 0.93 20.5 2.34
150 77.35 5.5 3.95 0.838 0.79 0.86 20.8 --1.47
160 77.35 5.7 3.95 0.833 0.78 0.83 21.0 1.04
170 77.35 5.9 3.95 0.828 0.76 0.81 20.5 1.04
180 77.35 6.2 3.95 0.820 0.74 0.79 20.4 1.03
200 77.30 6.5 3.95 0.813 0.73 0.77 20.9 0.82
220 77.30 6.8 3.95 0.806 0.72 0.75 21.1 0.61
230 77.30 7.0 3.95 0.801 0.71 0.74 21.3 0.60
240 77.30 7.2 3.95 0.796 0.71 0.74 21.4 0.60
250 77.30 74 3.95 0.791 0.70 0.73 21.8 0.59
270 77.30 7.7 3.95 0.784 0.70 0.72 21.6 0.39
290 | 77.30 8.1 3.95 0.775 0.68 0.69 21.8 0.19

Tablo 3.2. PPS' da n-dekan ' in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler
fxcton Po P Q J t, t. toda Vg°
©0) (em He) @s) | cm?/dak) (dak) (dak) ) | m?/g)
100 77.35 4.7 3.95 0.859 0.86 1.26 21.0 8.62
110 77.35 4.8 395 0.856 0.85 1.17 20.5 6.89
130 77.35 5.1 3.95 0.848 0.82 0.98 20.5 3.41
150 77.35 5.5 3.95 0.838 0.79 0.87 21.2 1.68
160 77.35 5.7 3.95 0.833 0.78 0.85 20.7 1.46
170 77.35 5.9 3.95 0828 | 0.76 0.82 21.0 1.25
180 77.35 6.2 3.95 0.820 0.74 0.80 20.4 1.24
200 77.30 6.5 3.95 0.813 0.73 0.79 20.6 1.22
220 77.30 6.8 3.95 0.806 0.72 0.76 21.0 0.81
230 77.30 7.0 3.95 0.801 0.71 0.75 21.2 0.80
240 77.30 72 3.95 0.796 0.71 0.75 21.2 0.80
250 77.30 7.4 3.95 0.791 0.70 0.74 214 0.79
270 77.30 7.7 3.95 0.784 0.70 0.73 21.8 0.59
290 77.30 8.1 3.95 0.775 0.68 0.70 21.8 0.39




30

Tablo 3.3. PPS'da kloroform'un alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler
troton Po P Q J tA tR toca Vg°
©o) (cm Hg) @si) | cm?/dak) (dak) (dak) 0 (cm3/g)
120 77.10 48 3.95 0.856 0.84 2.29 25.5 30.67
130 77.10 5.0 3.95 0.851 0.82 1.89 25.5 22.49
140 77.10 5.1 3.95 0.848 0.81 1.61 26.2 16.52
150 77.10 53 3.95 0.843 0.80 1.36 25.4 11.46
160 77.10 5.7 3.95 0.832 0.79 1.17 25.6 7.81
170 77.10 59 3.95 0.827 0.78 1.08 25.8 6.13
190 77.10 6.3 3.95 0.817 0.76 0.94 25.7 3.63
210 77.10 6.8 3.95 0805 | 0.74 0.84 25.5 1.99
220 77.10 6.9 3.95 0.803 0.73 0.81 25.9 1.58
230 77.10 7.0 3.95 0.800 0.72 0.79 25.9 1.38
240 77.10 7.1 3.95 0.798 0.71 0.78 26.2 1.38
250 77.10 7.3 3.95 0.793 0.70 0.76 26.2 1.17
260 77.10 7.6 3.95 0.786 0.69 0.75 25.9 1.16

Tablo 3.4. PPS' da metilen kloriir ' iin aikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullanilan veriler
tioton Ps P Q J t, t. toa Vg°
°0) (cm Hg) (Psi) (cm?3 /dak) (dak) (dak) “o cm?/g)
120 77.10 4.8 3.95 0.856 0.84 2.00 24.7 24.60
130 77.10 5.0 3.95 0.851 0.82 1.68 25.6 18.07
140 77.10 5.1 3.95 0.848 0.81 137 | 264 11.70
150 77.10 5.3 3.95 0.843 0.80 1.21 25.5 8.54
160 77.10 5.7 3.95 0832 | 0.79 1.10 25.2 6.38
170 77.10 5.9 3.95 0.827 0.78 1.01 25.6 4.70
190 77.10 6.3 3.95 0.817 0.76 0.90 25.7 2.82
210 77.10 6.8 3.95 0.805 0.74 0.82 25.8 1.59
220 77.10 6.9 3.95 0.803 0.73 0.80 26.0 1.39
230 77.10 7.0 3.95 0.800 0.72 0.78 26.2 1.18
240 77.10 7.1 3.95 0.798 0.71 0.76 26.2 1.18
250 77.10 73 3.95 0.793 0.70 0.75 259 0.98
260 77.10 7.6 3.95 0.786 0.69 0.73 26.0 0.97
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Sekil 3.2. n-nonan (0O), n-dekan (M), kloroform (O) ve metilen kloriir (@)’ iin
spesifik alikonma hacimlerinin mutlak sicakhginin tersi ile degigimi
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Tablo 3. 5. PPS' da n-nonan ' in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler
twn | Po | P Q J t, | t te | Vo
) | (mHgp | @) | (cmd/dak) (dak) (dak) Co | cmi/g
250 77.50 74 3.82 0.792 0.70 0.72 27.2 0.38
260 77.50 7.6 3.82 0.787 0.69 0.71 279 0.37
270 77.55 7.8 3.82 0.783 0.68 0.69 28.0 0.30
280 77.55 7.9 3.82 0.780 0.68 0.69 283 0.24
290 77.55 8.1 3.82 0.776 | 0.67 0.68 29.1 0.18
300 77.55 8.3 3.82 0.771 0.66 0.67 28.8 0.18

Tablo 3. 6. PPS'da n-dekan ' in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler
tiolon P P Q J t, t, Lo Vg°
C) (cm Hg) (Psi) (cm?3 /dak) (dak) (dak) °c) cm3/g)
250 77.50 74 382 0.792 0.70 0.72 27.4 0.56
260 77.50 7.6 3.82 0.787 0.69 0.72 28.3 0.56
270 77.55 7.8 3.82 0.783 0.68 0.71 27.8 0.56
280 77.55 7.9 3.82 0.780 0.68 0.70 29.2 0.37
290 77.55 8.1 3.82 0.776 0.67 0.69 28.9 0.37
300 77.55 8.3 3.82 0.771 0.66 0.68 28.8 0.36

Tablo 3. 7. PPS'da klor benzen'in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler
ficlon P, P Q J t, t, fosa Ve
©0) (mHg) | (i) | (cm?/dak) (dak) (dak) e | emilp)
250 | 77.50 | 7.4 3.82 0792 | 0.70 | 0.84 28.0 2.63
260 | 77.50 | 7.6 382 | 0787 | 069 | 0.82 28.2 2.42
270 | 7755 | 18 3.82 0.783 | 068 | 0.79 27.8 2.04
280 | 7755 | 7.9 3.82 0.780 | 0.68 | 0.78 29.0 1.84
200 | 77.55 | 8.1 3.82 0.776 | 0.67 | 0.76 29.1 1.65
300 | 77.55 | 83 3.82 0.771 | 0.66 0.74 28.9 1.46
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Tablo 3. 8. PPS' da n-propil benzen 'in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler
trolon Ps P Q J t, - t, toa Vg°
©0) (cm Hg) @s) | (cm?/dak) (dak) (dak) o | cm?/g)
250 77.50 7.4 3.82 0.792 | 0.70 0.82 28.2 2.25
260 77.50 7.6 3.82 0.787 0.69 0.81 28.2 2.24
270 77.55 7.8 3.82 0.783 0.68 0.78 27.5 1.86
280 77.55 7.9 3.82 0.780 0.68 0.76 290.1 1.47
290 77.55 8.1 3.82 0.776 0.67 0.75 29.2 1.46
300 77.55 8.3 3.82 0.771 0.66 0.73 29.1 1.27

Tablo 3.9. PPS' da izo propil benzen'in alikonma hacimlerinin bulunmasinda

kullanilan veriler
ticlon - Po 1P Q J t, t, tosa Vg°
©0) (cm Hg) ®s) | (cm®/dak) (dak) (dak) O | cm®/g)
250 77.50 7.4 3.82 0.792 0.70 0.80 28.1 1.88
260 77.50 7.6 3.82 0.787 0.69 0.79 28.1 1.86
270 77.55 7.8 3.82 0.783 0.68 0.77 28.3 1.67
280 77.55 79 3.82 0.780 0.68 0.75 29.5 1.29
290 77.55 8.1 3.82 0.776 0.67 0.73 289 1.10
300 77.55 8.3 3.82 0.771 0.66 0.72 29.2 1.09

Tablo 3. 10. PPS ' da toluen' in alikonma hacimlerinin bulunmasinda kullanilan

veriler -
{xoton Po P Q J t, t %% Vg°
©c) (cm He) @s) | (cm? /dak) (dak) (dak) Co) | cm?l/g)
250 77.50 7.4 3.82 0.792 0.70 0.76 27.7 1.13
260 77.50 7.6 3.82 0.787 0.69 0.75 28.3 1.12
270 77.55 7.8 3.82 0.783 0.68 0.74 27.7 1.11
280 77.55 7.9 3.82 0.780 0.68 0.73 27.8 0.92
290 77.55 8.1 3.82 0.776 0.67 0.71 29.0 0.73
300 77.55 8.3 3.82 0.771 0.66 0.70 29.0 0.73
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Sekil 3.3. n-nonan (@), n-dekan (O), klor benzen (V), n-propil benzen (A), izopro-
pil benzen (0O) ve toluen (M)’nin spesifik alikonma hacimlerinin mutlak sicaklifinmin

tersi ile degigimi
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Tablo 3.11. PPS ' nun gesitli ¢oziictilerdeki Flory-Huggins etkilesme parametreleri
(%2 ), hal denklemi etkilegim parametreleri (X,,) ve etkin degisim enerji
parametreleri ( X,,)

t ( Xi)
€0 Coziiciiler (%:2°) (%12 (jlom?)
n-nonan 2.476 2.808 81.984

n-dekan 2.430 2.727 71.857

klor benzen 0.795 1.054 42.028

250 n-propil benzen 1.177 1.440 46.940
izopropil benzen 1.147 1.397 45.277

toluen 1.208 1.537 68.537

n-nonan 2.346 2.698 - 80.493

n-dekan 2.262 2.572 68.734

klor benzen 0.734 1.006 | 40.546

260 n-propil benzen 1.038 1.311 42.462
izopropil benzen 0.995 1.257 40.138

toluen 1.080 1.428 64.460

n-nonan 2.404 2.777 85.865

n-dekan 2.100 2.427 65.773

270 klor benzen 0.767 1.053 45372

n-propil benzen 1.001 1.288 42.891

izopropil benzen 1.031 1.307 43.969

toluen 0.955 1.325 60.717

n-nonan 2.480 2.875 92.178

n-dekan 2.359 2.703 77.412

280 klor benzen 0.737 1.037 46.075
n-probil benzen 1.120 1.423 51.143

izopropil benzen 1.123 1.412 50.725

toluen - 1.010 1.406 68.928
n-nonan 2.620 3.045 101.304

n-dekan 2.208 2.573 74.779

290 klor benzen 0.717 1.034 47.716
n-propil benzen “1.144 1.465 54.941

izopropil benzen 0.991 1.295 46.523

toluen 1.109 1.534 80.734

n-nonan 2.470 2.929 99.493

n-dekan 2.088 2.476 73.316

300 klor benzen 0.714 1.052 50.782
n-propil benzen 1.023 1.362 51.477

izopropil benzen 0.996 1.318 49.270

toluen 0.971 1.433 77.995
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Tablo 3.12. Coziiciilerin gesitli sicakliklarda sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesirli aktivite
katsayis1 (2, ) degerleri

SICAKLIK (° C)

Coziiciiler 250 260 270 280 290 300
n-nonan 75.79 68.31 74.59 83.26 100.08 | 91.013
n-dekan 68.92 59.44 51.73 68.72 60.82 55.813

klor benzen 8.51 8.14 8.56 8.47 8.48 8.671
n-propil benzen 15.39 13.44 14.17 15.82 14.12 14.527
izopropil ben. 16.05 14.18 13.92 15.99 16.76 15.211
toluen 17.50 15.78 14.35 15.70 18.08 16.660

Tablo 3.13. Coziciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢6ziinme 1silar1 ( Aﬁl°°)
goziinme 1silant ( AH,,, ) vebuharlagma islan ( AH)

Coziiciiler - AH, AH,* AH, AH,!
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (Literatiirden)
n-nonan 1041 -3.67 6.74 5.39
n-dekan 6.57 1.21 7.78 6.68
klor benzen 7.14 -0.35 6.79 5.99
n-propil benzen 7.45 0.06 7.51 6.68
izopropil ben. 7.74 -.0.61 7.13 6.36
toluen 6.18 -0.38 5.80 4.38

( AH, ! literatiirden ) degerleri Ek.S.' de anlatildif1 gibi hesaplanmugtur.
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Sekil 3.4. n-nonan (@), n-dekan (Q), klor benzen (0), n-propil benzen (A), izop-
ropil benzen (V) ve toluen (®)’nin sonsuz seyreltiklikteki agribk kesri aktivite
katsayilarmin sicakhkla degigimi
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Tablo 3.14. PPS ' nun gesitli sicakliklardaki 3, ¢oziintrlik parametresinin

hesaplanmasinda kullamlan degerler
t l 8 8,2RT - x,,°/ V,

©0) Coziiculer (callem?)"” (mol/cm?)

n-nonan 4.50 0.01002

n-dekan 4.84 0.01375

klor benzen 6.35 0.03302

250 n-propil benzen 5.61 0.02411

izopropil benzen 5.78 0.02609

toluen . 5.20 0.01818

n-nonan 427 0.00854

n-dekan 4.65 0.01247

klor benzen 6.13 0.03032

260 n-propil benzen 5.42 0.02242

1zopropil benzen 5.60 0.02444

toluen 4.92 0.01604

n-nonan 4.02 0.00637

n-dekan - 4.45 0.01118

270 klor benzen 5.90 0.02702

n-propil benzen 5.22 0.02022

izopropil benzen 5.41 0.02184

toluen 4.60 0.01384

n-nonan 3.73 0.00417

n-dekan 424 0.00849

280 klor benzen 5.66 0.02420

n-propil benzen 5.00 0.01730

izopropil benzen 5.20 0.01903

toluen 4.24 0.01050

n-nonan 3.39 0.00175

n-dekan 4.00 0.00719

290 klor benzen 5.40 0.02134

n-propil benzen 4.77 0.01488

izopropil benzen 4.98 0.01736

toluen 3.81 0.00684

n-nonan 2.98 0.00020

n-dekan 3.73 0.00576

300 klor benzen 5.11 0.00184

n-propil benzen 4.51 0.01316

izopropil benzen 4.74 0.01502

toluen 3.26 0.00427
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Qekil 3.5. PPS’ nun 250°C” deki 8, ¢oziiniirliik parametresinin bulunmas:
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Sekil 3.6. PPS’ nun 260°C” deki 43 ¢ozliniirlik pa,ra.metr;sinin bulunmas:
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Sekil 3.7. PPS’ nun 270°C” deki 62 ¢oziiniirliik parametresinin bulunmas
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Sekil 3.8. PPS’ nun 280°C" deki é; ¢oziiniirlik parametresinin bulunmas:
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Sekil 3.9. PPS’ nun 290°C” deki §, ¢oziiniirlitk parametresinin bulunmas:
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Sekil 3.10. PPS’ nun 300°C’ deki 6, coziiniirlik parametresinin bulunmas:
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Tablo 3.15. PPS' un, (2.46) esitligine gore ¢izilen dogrunun egim ve
kesim noktasindan bulunan, ¢oziiniirliik parametresi 8, degerlert

t 8egim 8kesim noktasi 6ortalama

0

250 6.6 7.0 6.8
260 6.3 6.7 6.5
270 5.9 6.3 6.1
280 5.6 6.1 5.8
290 54 59 5.6
300 5.2 4.7 5.0
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PPS’ nun 63 ¢oziniirliikk parametresinin sicaklikla degigimi



47
IV. SONUCLAR VE ONERILER

Bu galigmada; PPS’ nun 100°C —290°C arasmdaki sicaklik bolgesinde, zay:f
¢oziiciileri olan n-nonan, n-dekan ile iyi ¢ozlciileri olan kloroform ve metilen kloriir
kullanilarak elde edilen spesifik alikonma hacimlerinin mutlak sicaklifin tersi ile
degisimlerinden, zayif ¢oziictilerin klasik Z tipine yakin, oysa iyi ¢oziiciilerin klasik
Z tipinden oldukca sapan alikonma diyagramlar sergiledigi goriildi (Sekil 3.2).
Bu alikonma diyagramlar incelendiginde, hem iyi hem de zayif ¢oziiciilerin, T,
noktasinda (~ 220°C), lineerlikten saptiga goriildii. 150°C civarinda beklenen -
relaksasyon gegisi ise sadece zayif ¢oziiciiler durumunda gorilebildi. B-relaksasyon
geciginin TGK ile incelenmesi, ilk kez bu ¢aligmada yapilmigir. Bu sonugclar, zay:f
" goziictiler kullamildiginda, B-relaksasyon gegisinin TGK teknigi ile goriilebilecegini
ortaya koymaktadir. Bu da, tespit edilmesi cams: gecig sicakhgina gore daha zor
olan f-relaksasyonun tayininde daha kolay olan yeni bir yontem olarak TGK’ nin
iyi bir alternatif olabilecegini gostermektedir.

Dengeye ulagilan bolge olan 250°C — 300°C arahigindaki sicakhk bolgesinde
n-nonan, n-dekan, toluen, n-propil benzen, izopropil benzen ve klor benzen’ in
alikonma diyagramlarindan, mutlak sicakligin tersi ile alikonma hacimlerinin art-
tig1 gortildii (Sekil 3.3). Polimer-¢oziicii sistemlerinin biiyiik ¢ogunlugu bu tir bir
davranig gostermektedir. Alikonma hacimlerinden yararlanarak PPS’ nun 250°C' —
300°C aralgindaki sicaklik bélgesinde, ¢oziiciilerle termodinamik etkilegimi ince-
lendi. n-Nonan, n-dekan, toluen, izopropil benzen, n-propil benzen ve klor benzen’
in Flory-Huggins teorisindeki X% etkilegim parametrelerinin sicaklikla biraz azal-
digh goriildii (Tablo 3.11). Flory-Huggins teorisine gore, X2’ nin 0.5’ den diisiik
oldugu c¢oziiciiler, iyi, 0.5’ den yiiksek oldugu ¢oziiciiler de zayif olarak tammla-
mir. Bu durumda biitiin ¢oziictilerin Xy degerleri 0.5’ den biiyitk olduguna gore,
hepsi zayif ¢oziicii olmakta, ancak klor benzen digerlerine gore daha kiicik X5
degerlerini gostermektedir. O halde, klor benzen, n-propil benzen, izopropil ben-
zen, toluen, n-dekan, n-nonan sirasina gore ¢ozlcii kalitesi azalmaktadir. Ayrica
Hal Denklemi Teorisindeki X7}, etkilegim parametreleri, X2 etkin degigim enerji
parametreleri (2.50) ve (2.52) esitliklerinden hesapland: (Tablo 3.11). Literatiirde,
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PPS igin yapilmig caligmalar bulunamadigindan kargilagtirma yapilamad.

Tablo 3.12° deki ¢oziiciilerin Qf° sonsuz seyreltiklikteki agirhk kesri aktivite
katsayis: degerlerinden klor benzen hari¢ yine biitiin ¢oziiciilerin PPS igin zay:f
¢oziicli oldugu gorulmektedir. Ciinki 29°’ nin 5’ den kiiglik degerleri, ¢dziiciiniin
iyi oldugunu, 5-10 aras1 degerleri ¢6ziiciniin orta derecede iyi oldugunu, 10’ dan
bliyiik degerlerin ise ¢6ziiciiniin zayif oldugunu gosterir. Tablodaki degerlerden
klor benzen’ in orta derecede iyi ¢6ziicli oldugu, diger ¢oziiciilerin ¢ok zay'1f oldu-
gu goriilmektedir. Buradan elde edilen sonuglarin, X% etkilegim parametreleri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. In Q$° degerlerinin mutlak sicakhigin tersi ile degi-
simi Sekil 3.4’ de gosterildi. Sicaklik arttik¢a n-propil benzen, izopropil benzen,
. toluen ve klor benzen’ in sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilar-
nin ihmal edilebilir bir azalma gosterdigi g&irﬁl(iii. n-Nonan’ 1n In Q{° degerlerinin
sicaklik arttikca azaldigi, n-dekan’ 1n ise sicaklik arttikca arttig: goriildi.

Coziiciilerin AH; kismi molar sorpsiyon 1silarimin n-nonan harig yaklagik
-7 keal/mol oldugu goriildii (Tablo 3.13). AH; *  sonsuz seyreltiklikteki kismi
molar ¢ozlinme 1silarimn, n-dekan ve n-propil benzen harig negatif degerlere sahip
oldugu gorildii. (2.35) esitligi ile hesaplanan AH, buharlagma 1silar, Tablo 3.13’
de verilen Aﬁ:, degerleriyle kargilagtirildi. Bu ¢aligmada bulunan AH, degerleri-
nin deney hatalar: i¢inde AT’I—:, degerlerinden ~ %10 saptig1 goriildi.

TGK yontemi, polimerin 6, ¢oziiniirlitkk parametrelerinin tespit edilmesinde
yeni kullanilmaya baglanan bir yontemdir. Bu ¢aligmada bulunan &y degerleri
kullanilarak (2.46) esitligine gore ¢izilen grafiklerin (Tablo 3.14) diizgiin bir dogru
oldugu goriildi (Sekil 3.5-10). Bu grafiklerin kesim noktalarindan ve egimlerin-
den (2.46) esitligindeki X ’ i genellikle sifira yakin degerleri oldugundan ihmal
ederek, polimerin §; ¢oziiniirliik parametresi hesaplandi (Tablo 3.15). PPS’ un
8, coziiniirlik parametresinin ortalama degerlerinin sicaklikla degigimi incelendi.
Elde edilen dogru oda sicakligina extrapole edildiginde polimerin ¢oziinirlik pa-
rametresi 6, degerinin 12 (cal/cm®)!/? oldugu goriildi (Sekil 3.11). Bu degerin

bulunan degere (~ 11 (cal/cm®)*/?) yakin oldugu goriildii (Kambour et al, 1974).
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EKLER

EK 1. Kritik Degerlerin Hesaplanmasi

n-nonan, n-dekan, klor benzen, n-propil benzen, izopropil benzen, kloro-
form, metilen kloriir ve toluen igin kritik degerler tablolardan okundu (Reid et
al,1977).

Kritik degerler, Antoine sabitleri ve merkezsizlik faktorleri (w) Tablo E.1°

de verilmigtir.
EK 2. Coziiciilerin Buhar Basmglarmnn (P?) Hesaplanmasi

Cozlciilerin buhar basinglar1 Antoine denkleminden hesaplandi

_ (Reid et al,1977).

Burada;

T: Deneyin yapildig sicaklik (°K),

A, B,C: Antoine sabitleri’ dir.

Bulunan P? degerleri Tablo E.2’ de verilmistir.

EK 3. Ikinci Virial Katsayilarmin (B;;) Hesaplanmasi

Bu katsay: Pitzer ve Curl korelasyonundan yararlanilarak agagidaki sekilde
bulunmugtur (Prausnitz,1969).

By .P,
RT,

= fulz ) (E.2)

By1.Pe
R

w:merkezsizlik faktori

f“’)( )+wf(1)( ) (E.3)

_ —InP, —5,92714 4 6,0964809~" + 1,288621n6 — 0, 1693476° (B4
w= 15,2518 — 15,68760—1 — 13,47211n60 + 0, 435776° '

denklemiyle verilir. Burada;

i}
¢ =— .
. (55)
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olarak tanimlanir.
(E.3) esitligindeki f(°), merkezlik faktdriiniin (w = 0) sifir olmas1 durumun-

da basit aklgkanlar icin indirgenmig ikinci virial katsayisini verir ve

7\ 1 T\ ~2 T\ =3
0 — 0 1445 — =) —o,1385(=) —o0,0121 (= .
FO =0,1445 — 0,330 (T) 0, 2 0,0121 ( (E.6)

c

denklemiyle verilir. (E.3) esitligindeki f(!) ise w ile carpilan bir diizeltme fakto-

ridir ve
7\ ! 7\ 2 T \ "3 T\ 8
) —). - = — = - =
f 0,073+ 0,46 <Tc) 0,50 (Tc) 0,097 (Tc/) 0,0073 (Tc>
(E.7T)
 egitlifi ile verilir.
" Bulunan Bj; degerleri Tablo E.2’ de verilmigtir.
EK 4. Coziicillerin Molar Hacimlerinin (V;) Hesaplanmasi
Molar hacim su gekilde hesaplanabilir.
Ve
i = pr (E.8)
Burada;
pr: indirgenmis yogunluk’ tur ve gu sekilde ifade edilir:
(Reid, et al, 1966)
pr = 1,20 + (5,563 — 11,032,)(1 — T,.)(0:8Zc+0.31) (E.9)
Burada; Z.: Sikigtirilabilme faktorii’ diir ve
PC [+4
Z,= Rfl‘i (E.10)

seklinde tanimlanir. Bulunan V; degerleri Tablo E.2’ de verilmigtir.
EK 5. Coziicillerin Molar Buharlasma Entalpilerinin Hesab1

AH, degerini hesaplamak igin gu egitlikler kullanihir: (Prausnitz, 1969)

—T/T. \¢
AH: = AH? (-1}—_—,_111;//—1,) (E.11)
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Burada;

AH?: normal kaynama noktasindaki buha,rla,gma' entalpisi’ dir.

€ = 0,38 alinr.

AH?, Ty ve T, degerleri Tablo E.1’ den yararlamlarak bulunmustur (Reid
et al, 1977). Caligilan sicakliklardaki AH, degerleri farkh ¢6ziiciiler igin hesaplan-
mugtir ve Tablo 3.13’ de verilmigtir. |

EK 6. Cdziiciilerin Coziiniirlitk Parametreleri (6;) Hesabi

&1 degeri, gaz kromatografisi metoduyla (2.37) esitligine gére hesaplanabilir.

AH, - RT
|4

62 = (2.370)

Bulunan 6; deéerieri Tablo 3.14’ de verilmigtir.
EK 7. a ve ¥ Degerlerinin Hesaplanmasi

Coziiciiler igin o degerleri, (2.48) esitligi ve (EK 4)’ de anlatildig: sekilde
bulunan V; degerleri kullanilarak hesaplandi. Polimer i¢in a degerleri (Brandrup
et al, 1989), yapis1 benzer polimer poly (oxy-1,4-phenylenesiilfonyl-1,4-phenylene)’
nun deneysel olarak bulunan sabit degerleri kullanilarak gesitli sicakliklarda he-
sapland.

Coziictler igin gegitli sicakliklardaki «y degerleri;

v =1,18/T (E.12)

esitligi ile hesaplanmgtir ( Van Krevelen,1972) ve Tablo E.3’ de verilmigtir.
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Tablo E .2. Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢oziictiniin molar

hacmi (V,), saf ¢oziicliniin buhar basmnci ( P;°) ve gaz halindeki ¢éziiciiye ait ikinci
virial katsayr (B,,) degZerleri

t v, Po -B,
Coziiciiler
°0) (cm3/ mol ) (atm) (cm3 / mol )
n-nonan 262.186 7.74 1100.78
n-dekan 276.004 4.94 1385.22
klor benzen 138.356 10.85 645.53
250 n-propil benzen 188.140 6.42 990.44
1zopropil benzen 190.092 7.54 944.12
toluen 154.105 16.16 570.16
n-nonan 270.578 9.06 1048.23
n-dekan 283.283 - 5.87 1316.55
klor benzen 141.392 12.58 617.73
260 n-propil benzen 192.093 7.54 944.97
izopropil benzen 194.314 8.82 900.98
toluen 198.964 18.55 545.20
n-nonan 280.327 10.54 999.40
n-dekan 291.438 6.91 1252.96
270 klor benzen 144.727 14.49 591.56
n-propil benzen 196.416 8.79 902.30
1zopropil benzen 198.959 10.24 860.46
toluen 164.623 21.16 521.66
n-nonan 291.965 12.19 953.95
n-dekan 300.705 8.09 1193.93
280 klor benzen 148.430 16.60 566.88
’ n-propil benzen 201.185 10.19 862.18
izopropil benzen 204.120 11.81 822.34
toluen 171.410 24.02 499.42
n-nonan 306.433 14.00 911.54
n-dekan 311.440 9.40 1139.03
290 klor benzen 152.590 18.92 543.57
n-propil benzen 206.501 11.75 824.38
izopropil benzen 209.927 13.55 786.41
toluen 179.910 27.13 478.38
n-nonan 325.665 16.00 871.90
n-dekan 324.207 10.86 1087.87
300 klor benzen 157.338 21.45 521.52
n-propil benzen 212.508 13.46 788.72
izopropil benzen 216.567 15.47 752.48
toluen 191.369 30.50 458.45
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Tablo Ek. 3. Coziiciilerin ve Polimerin karakteristik ve indirgenmis parametreleri

7

t 103 Y \A P,* Tl v,*
©c) | Coziciler (1°K) (j/cm® K) (lcm?) (cm*/mol)

n-nonan 3.006 0.178 1.744 283.22 | 0.09704 | 150.32
n-dekan 2.514 0.206 1.682 30492 [ 0.09463 | 164.06

klor benzen 2.110 0.354 1.622 486.90 | 0.09178 85.32
250 | n-propil benzen 2.130 0.277 1.625 382.52 | 0.09195 | 116.98
izopropil ben. 2.020 0.294 1. 607 396.94 | 0.09100 | 117.10

toluen 2.959 0.238 1.739 376.33 0.09684 88.63
n-nonan 3.356 0.157. 1.788 267.62 | 0.09850 | 151.30
n-dekan 2.729 0.187 1.717 293.96 | 0.09605 | 164.95

klor benzen 2.256 0.325 1.651 472.37 { 0.09324 85.62
260 | n-propil benzen 2.285 0.254 1.656 371.16 | 0.09344 | 117.36
) izopropil ben. 2.160 0.271 1.636 386.74 | 0.09251 117.39
toluen 3.302 0.209 1.783 354.07 | 0.09832 89.16
n-nonan 3.810 0.137 1.837 251.03 0.09988 | 152.60
n-dekan 2.989 0.168 1.755 281.02 | 0.09742 | 166.05

270 klor benzen 2.439 0.295 1.685 45472 | 0.09473 85.90
n-propil benzen 2.468 0.231 1.689 357.80 0.09491 117.80
izopropil ben. 2.322 0.248 1.668 374.57 | 0.09399 | 117.77

toluen 3.772 0.180 1.834 328.64 | 0.09980 89.78

n-nonan 4.446 0.116 1.893 229.78 | 0.10122 | 154.26

n-dekan 3.326 0.149 1.798 266.30 | 0.09878 | 167.27

280 klor benzen 2.648 0.267 1.720 436.65 | 0.09614 86.31
n-propil benzen 2.690 0.208 1.725 342.32 | 0.09634 | 118.32
izopropil ben. 2.510 0.225 1.701 360.07 | 0.09541 118.26

toluen 4.428 0.150 1.891 296.73 | 0.10119 90.63

n-nonan 5.424 0.094 1.958 203.60 | 0.10249 | 156.48

n-dekan 3.770 0.131 1.845 251.16 | 0.10010 | 168.77

290 klor benzen 2.916 0.238 1.759 414.63 | 0.09755 86.74
n-propil benzen 2.968 0.186 1.765 326.27 | 0.09776 | 118.93
izopropil ben. 2.745 0.202 1.738 343.64 | 0.09683 | 118.79

toluen 5.458 0.119 1.960 257.41 | 0.10252 91.78

n-nonan 7.145 0.071 2.038 169.01 | 0.10366 | 159.78
n-dekan 4.380 0.112 1.899 23145 | 0.10136 | 17.072

300 klor benzen 3.300 0.210 1.807 392.93 | 0.09906 87.07
n-propil benzen 3.325 0.164 1.810 307.72 | 0.09913 | 119.68
izopropil ben. 3.040 0.180 1.779 326.54 | 0.09822 | 119.43

toluen 7.336 0.086 2.045 206.06 | 0.10375 93.58
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t Polimer 104.a v, v,* Vv,
(%) (1/°K) (cm*/g) | (cm¥g)
250 PPS 5.789 1.251 | 0.695 | 0.8694
260 PPS 5.896 1.259 | 0.695 | 0.8744
270 PPS 6.000 1.266 | 0.694 | 0.8795
280 PPS 6.100 1.274 | 0.694 | 0.8846
290 PPS 6.195 1.282 | 0.695 | 0.8898

PPS 6.288 1.289 | 0.694 | 0.8951

300
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