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a; Coziicliniin aktivitesi
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By, Cozlicliniin gaz halindeki ikinci virial katsayisi
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GM Gibbs serbest enerjisi

GM Karisimin standart artik kismi molar Gibbs serbest enerjisi
G~ Sonsuz seyreltiklikteki karigimin kismi molar Gibbs serbest enerjisi
H,° Cozlciiniin saf siv1 halindeki molar entalpisi

HP Coziiciliniin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar entalpisi

J 23 Basing diizeltme fakté6rii

33 Basing diizeltme faktorii

M, Cozicliniin molekiil agirlig:

M, Polimerin molekiil agirlig:

m Polimerin ortalama molar hacminin ¢6ziiciiniin hacmine orani
Py Akag Slgerdeki basing

P’ Ak dlgerdeki suyun buhar basinci

P; Kolon girig basinci

Py Kolon ¢ikis basinci

p,° Coziicliniin saf haldeki buhar basinct

P’ Karakteristik basing

P Indirgenmis basing

Qo Tastyic1 gazin akis hizi
R Ideal gaz sabiti

s¢ Kombinatéryel entropi

T Mutlak sicaklik

T Karakteristik sicaklik

T Indirgenmis sicaklik
ta Hava i¢in alikonma zamani
tr (Coziicii i¢in alikonma zamam

Ve Spesifik alikonma hacmi

A Sifir kolon basincindaki spesifik alikonma hacmi

VN Net alitkonma hacmi

Vi Coziiciiniin molar hacrni

v Cdziiciiniin spesifik hacmi

v, Polimerin spesifik hacmi

v Indirgenmis hacim

Wa Kolondaki polimerin toplam kiitlesi

X2 Degisim entalpi parametresi

X, Etkin degisim enerji parametresi

a Termal genlegme katsayist

4 Termal basing katsayisi

“ve Cozliclinlin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi (= Q)
1> Coziiclinlin sonsuz seyreltiklikteki mol kesri aktivite katsayisi
®ye Coziicliniin sonsuz seyreltiklikteki hacim kesri aktivite katsayisi

A'G° Coziicliniin buharlagma standart molar Gibbs serbest enerjisi
AG© Karigimn kismi molar kombinatdryel Gibbs serbest enerjisi
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Cdziictiniin sonsuz seyreltiklikteki buharlagma standart kismi molar Gibbs serbest
enerjisi

Cozticliniin polimer ile karisma 1s1s1

Coziiciiniin kismi molar sorpsiyon entalpisi

Coziiciiniin molar buharlagma 1s1s1

(Coziiciiniin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karigma 1sis1

Coziictiniin ¢dzilintirlilk parametresi

Polimerin ¢6ziintirliik parametresi

Coziiciiniin hacim fraksiyonu

Polimerin hacim fraksiyonu

Coziictiniin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi

Flory-Huggins entalpik etkilesim parametresi

Flory-Huggins entropik etkilesim parametresi

Herhangi bir bilesimdeki Flory-Huggins polimer-¢&ziicii etkilesim parametresi
Entalpik hal denklemi etkilesim parametresi

Hal denklemi etkilegim parametresi

Cozlicliniin sonsuz seyreltikligindeki Flory-Huggins polimer ¢6ziicii etkilegim
parametresi

ii



KISALTMA LISTESI

AW-DMCS Asitle yikanmig, dimetil klorosilan ile kaplanmg
nBA n-Butil asetat

tBA tert-Butil asetat
D n-Dekan

EA Etil asetat

GK Gaz kromatografisi
Hk n-Hekzan

Hp n-Heptan

IAA Izoamil asetat
1PA Izopropil asetat
MA Metil asetat

N n-Nonan

e] n-Oktan

P n-Pentan

PCL Polikaprolakton
PPCS Poli-para(kloro stiren)
TGK Ters gaz kromatografisi
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OZET

Pentan, hekzan, heptan, oktan, nonan ve dekan gibi n-alkanlar ve metil asetat, etil asetat, n-
propil asetat, izopropil asetat, n-butil asetat, izobutil asetat, tert-butil asetat, izoamil asetat gibi
alifatik esterlerin polikaprolaktonda ve polikaprolakton/poli(p-klorostiren) karisiminda
alikonma davranislan ters gaz kromatografi teknigi ile incelendi. Polimer-¢6ziicii sistemi igin
alikonma diyagramlar elde edildi. Coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite
katsayist, ©,°, Flory-Huggins polimer-¢6ziicii etkilesim parametresi, y12”, etkin degisim
enerji parametresi, X, kismi molar karisma entalpisi, AH *, kismi molar sorpsiyon entalpisi,

AH,, sorp bulundu.

Alikonma diyagramindan, saf polikaprolaktonun kristal yiizdesi ve erime noktasi tayin edildi.
Flory-Huggins ve Hildebrand-Scatchard teorileri yardimiyla polikaprolaktonun ¢oziintirliik
parametresi, & tayin edildi. Polimerin ¢dziiniirliik parametresinin sicaklikla dogrusal olarak
azaldip teklif edildi.

Polikaprolakton/poli(p-klorostiren)  (50/50) kansgimmn  alikonma  diyagramindan
polikaprolaktonun ergime sicaklifinin yaklagik dokuz derece diistiigii, poli(p-kolorostiren)’in
camst gegis sicakliginin kangimda degismedigi ve karigabilir polimer karisimina ait diger bir
ikinci mertebeden gegisin 80 °C’de ortaya giktigi gozlendi. Karigimin kismen karigabilir
oldugu sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Ters gaz kromatografi teknigi, polimer-¢6ziicii etkilesim parametresi,

alikonma diyagrami, ¢oziiniirliikk parametresi.
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ABSTRACT

Retention behavior of n-alkanes such as pentane, hexane, heptane, octane, nonane and decane
and aliphatic esters such as methyl acetate, ethyl acetate, n-propyl acetate, isobutyl acetate, n-
butyl acetate, isobutyl acetate, tert-butyl acetate and isoamylacetate on polycaprolactone and
polycaprolactone/poly(p-chlorostyrene) mixture were studied by inverse gas chromatography
technique. Retention diagrams were obtained for the studied polymer-solvent systems. The
weight fraction activity coefficient of the solvents at infinite dilution, Q,”, Flory-Huggins

polymer-solvent interaction parameter, 12, exchange energy patameter, X,,, partial molar
heat of mixing, AH ", partial molar heat of sorption, Aﬁ, »sorp Were obtained.

From the retention diagram, percent crystallinity and melting point of pure polycaprolactone
were determined. Solubility parameter, 8, of the polycaprolactone was determined by means
of the Flory-Huggins and Hildebrand Scatchard theories. It was suggested that the solubility
parameter of the polymer varies linearly with temparature.

From the retention diagram of PCL/PPCS (50/50) mixture, it was observed that the melting
temparature of polycaprolactone was decreased about nine degrees; the glass transition
temparature of poly(p-chlorostyrene) did not vary in the mixture and another second order
transition related to miscible polymer blend appeared at 80 °C. It was concluded that the
mixture is partially miscible.

Keywords: Inverse gas chromatography technique, polymer-solvent interaction parameter,
the retention diagram, solubility parameter.



1. GIRIS

Smidsrod ve Guillet 1969°da bir polimerik durucu faz kullanarak gaz kromatografisinin (GK)
polimerlerin incelenmesine biiyiik katkisi olabilecegini gosterdiler (Smidsrod et al, 1969).
Metoda ters gaz kromatografisi (TGK) denildi. Ciinkii mobil (hareketli) fazdaki
komponentlerin ayrilmasinin s6z konusu oldugu aligilmis GK’nin tersine durucu faz incelenen
fazdir. TGK’nin polimerlerin fazlarimin ve tasinma o6zelliklerinin incelenmesinde yararli
oldugu bulundu (Guillet, 1973). Kristalinligin incelenmesi, ¢dziicli molekiillerinin amorf
polimerlerdeki ¢oziiniirliigiiniin kristalin olanlardakinden gok daha biiylik olmasi gergegine
dayandi. (Rodrigues, F., 1970). Kiigiik ¢oziicii molekiillerinin, bir polimerin igine girme hizi
yapilarina gore genis dlgiide farklilik gosterir. Camsi gegis sicakligimin altindaki polimerler
genellikle TGK deney sartlar1 altinda gegirgen degildirler. Bu yiizden, TGK cams: gegisin
incelenmesi igin kullamlabilir. Sicaklik yiikselirken ¢6ziicli polimere daha rahat girer.
Polimerin ¢éziictiniin diffiizyonuna karsi gosterdigi direng pik genislemesine neden olur.
Cams: haldeki polimerlerde ¢oziiciilerin difiizyon katsayilari, kromatografik piklerin
genisliginden bulunabilir. Difiizyona karsi direng yeterince kiigiik oldugunda, yani camsi
gecis sicakhiginin oldukga iistiindeki sicakliklarda hareketli ve durgun fazlar arasinda bir faz
dengesi mevcuttur. Bu gartlarda, kolondaki ¢dziiciiniin alikonma hacmi, dagilim katsayisinin
duyarli bir 6lgiisii haline gelir. Boylece alikonma hacminin &l¢iilmesi, polimer-¢6ziicii
etkilesimleri ve onlarin ¢dziicliniin yapisina, sicakligina v.b.’e baghihign hakkinda saglikh
bilgiler verir. Hesaplanan sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi Qp bile
polimer ¢6ziicii etkilesimlerini agiklamaya yeterlidir. Ayrica polimer ¢dzeltilerinin
termodinamigi ile ilgili baz1 teorilere ait parametrelerin hesaplanmasi ve bu teorilerin

gecerliliginin tartigilmasinda da yararlidir.

Polimer-¢oziicii etkilesimlerini incelemek i¢in birkag metod vardir. Membran osmometresi,
buhar sorpsiyonu gibi metodlar iceren bu teknikler zor ve zaman alan deneylerdir (Gareth,
1989). Oysa TGK tekniginde, kolon hazirlandiktan sonra gereken siire ¢ok kisadir. Formiiller
eser miktarda ¢6ziicli icin tiiretildifinden dolay: kullanilan ¢bziicti miktar1 da azdir. Bu
nedenle ¢ok az miktarda polimer ve ¢dziicii kullanilarak, kisa zamanda polimerin ¢6ziicii ile
termodinamik etkilesimleri hakkinda kantitatif sonuglar elde edilebilir. Smidsrod ve Guillet’in
1969°daki galigmalarindan beri birgok sayida polimer-¢6ziicli sistemi bu metodla ¢aligilmug,
aktivite katsayilan, etkilesim parametreleri, ¢6ziinme entalpileri ve etkin defisim enerji
parametreleri bulunmustur. Bulunan degerlerin diSer metodlarla bulunanlara uydugu

gOriilmiistiir (Sperling, L.H., 1985).



Bu ¢aligmada &nce kristalin bir polimer olan saf PCL’nun ¢esitli ¢dziiciilerle etkilesimi yukarida
anlatildi1 sekilde erime bolgesi ve daha yliksek sicakliklarda TGK yéntemiyle incelendi. Bu
deneylerden elde edilen veriler yardimiyla polimerin ¢6ziiciiler ile etkilegimine ait Flory-Huggins
ve Hal denklemi teorilerindeki bazi termodinamik parametreler hesaplandi. Daha sonra

laboratuarda %50 PCL igerecek sekilde ¢ozeltiden ¢oktiirerek PCL/PPCS karisimi hazirlandi. Bu

kanigim da TGK ydntemiyle incelendi.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Kromatografi

Kromatografi, bir karisimdaki maddelerin biri sabit digeri hareketli olan iki faz arasinda farkl
hizda hareket etmesinden yararlanan bir ayirma yontemidir. Sabit faza durucu faz, hareketli faza
mobil faz, sabit fazi lizerinde tasiyan katiya ise destek katis1 denir. Mobil faz siv1 ya da gaz,

durucu faz kat1 ya da sivi halde bulunabilir.

Bu yOntemin esasi, karigimi olusturan maddelerin biri sabit digeri hareketli iki faz sistemi
arasinda hareket ederken farkli derecelerde adsorpsiyon, dagilma ve iyon degisimine ugrayarak
ayrilmalarina dayanir. Hareketli faz, gaz ya da sivi olabilir. Hareketli faz gaz ise yontem gaz
kromatografisi, sivi ise stvi kromatografisi adimi alir. Kromatografi yontemi ile ¢ok az miktarda

Ornek ile kantitatif ve kalitatif analiz yapilabilir

GK’da mobil faz gaz, durucu faz kati veya sividir. GK diigiikk molekiil agirhikl karngimlarin
bilesenlerini incelemede bagarilidir. Ancak yiiksek molekiil agirlikli maddelerin aragtiriimasi igin
TGK daha uygundur.

TGK metodunun, géziicii-polimer etkilesimlerini incelemede diger yontemlere gore avantajlan

sunlardir:

¢ Deneylerin sliresi daha kisadir.
e Kullanilan polimer miktari gok azdir.

¢ Kullamlan ¢oziicii miktar da eser miktardadir.

Eser miktarda ¢6ziicii ve polimer ile bunlarin termodinamik etkilesimleri hakkinda kantitatif

sonuglar elde edilebilir.

2.1.1 Sivi kromatografisi

Sivi kromatografisinde hareketli faz sividir. Bu yontem, bir karisim: olugturan bilesenlerin sivi
faz yardimiyla, sabit bir faz {izerinde farkli hizlarla hareket etmeleri veya siiriiklenmeleri esasina
dayanir. Bu y6ntem sayesinde bagka y6ntemlerle birbirinden ayrilmalan zor, hatta imkansiz olan
maddeleri saf olarak ayirmak miimkiindiir. Sivi kromatografisinde iki faz vardir.



a)Yarigapt kiigiik, uzun bir boru kolon igerisine yerlestirilmis geni§ ylizeyli bir maddeden
meydana gelen sabit faz

b)Bu sabit faz igindeki genis yiizeyli madde arasindan kolaylikla gegen hareketli faz.

S1vi kromatografisi dort boliimden olusur: 1) Hareketli fazin basincinin, akis hizinin ayarlandigi

boliim 2) Gozenekli dolgu maddesinin dolduruldugu kolon 3) Dedektor 4) Kaydedici

2.1.2 Gaz Kromatografisi

Hareketli fazin gaz olmasi halinde islem gaz kromatografisi adim alir. Gaz kromatografisi
yéntemi ile gaz, sivi veya kolay ugucu kati madde karigimlannin analizleri yapilir. Ugucu bir
madde karisimini olusturan bilesenlerin birbirinden ayrilip tayin edilmesi amaciyla karigim, inert
bir tasiyict gaz igine buharlagtiriir ve solid bir madde doldurulmus ya da solid bir destek
iizerinde ince bir tabaka olusturacak sekilde tutulmus, ugucu olmayan sivi igeren bir kolondan
gecirilir. Burada hareketli faz tastyici gaz olup durucu fazin kat1 olmasi halinde islem gaz-kati
kromatografisi (GSC), durucu fazin sivi olmasi halinde islem gaz-sivi kromatografisi (GLC)

adin alir.

Gaz kromatografisinde buharlagan 6rnek kolondan gegerken hareketli faz ile sabit faz arasinda
bir dagilima ugramaktadir. Buhar fazindaki maddeler durucu faz iginde veya yiizeyinde farkli
siirelerde tutunurlar ve kolonun diger ucundan farkli zamanlarda ¢ikarlar. Tagtyic1 gaz yapisinda
yer alan degisimler kolon ¢ikisindaki dedektor tarafindan tespit edilerek bir sinyale doniistiiriiliir
ve kaydediciye aktarilir. Kaydediciden alinan kromatogram bir veya daha ¢ok pikten olusur.

Gaz-sivi kromatografisi, ¢ozeltilerdeki termodinamik etkilesimleri incelemek i¢in uygun bir
yontemdir. Bu sistemlerde enjekte edilen maddenin hareketli gaz fazi ve sabit sivi fazi arasinda
denge paylagimina ulagilir. Aym zamanda, kromatografik verilerden bulunan bazi ¢dzeltilerin
termodinamik 6zellikleri ve parametreleri, bu g¢ozeltilerle ilgili istatistiksel mekanik modellere
dayali olarak teorik hesaplanan verilerin ispatlanmasina ve yorumlanmasma katki
saglanmaktadir. (Littlewood, 1970, Vilcu ve Leca, 1990).

Idealden sapan termodinamik fonksiyonlardan yola ¢ikarak sivi  fazdaki etkilesim
parametrelerinin incelenmesi igin ¢ozeltilerin istatistiksel teorileri kadar termodinamigin bazi
temel bilgilerine de gereksinim duyulmaktadir. Enjekte edilen maddenin ve tagiyici gazin
buharlant arasindaki etkilesim, ortaya ¢ikan gaz kangiminin ikinci virial katsayisi ile ifade

edilmektedir. Enjekte edilen maddenin buharlarimin ¢6ziinmesi sabit fazda ohn% ]
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edilen bir maddenin ¢6zeltisinin sabit fazda olusmasi hem buharin yogusmasin1 hem de iki
stivinin karigmasimi icermektedir. Bir kromatografik kolonda olan bir karigimin termodinamik
miktarlan ¢6ziiciiniin sonsuz seyreltikliginde olusan sistemi karakterize eder. Bu yiizden bu
miktarlar sadece ¢oziiciiniin sonsuz seyreltiklifinde ve kismen simirli konsantrasyonlardaki
kanigimlarda olusan molekiilsel etkilegimleri tamimlar. Ayrica kromatografik metot asagidaki
siirlamalar1 da kapsar: Sonuglar sadece ugucu olmayan ¢6ziinen ve ugucu olan ¢ziicliden
olusan iki fazli sistemlerde giivenilir ve iyi olmaktadir; ek olarak ¢6ziicli madde, ¢6ziinenin

ylizeyi veya destek katisinin yiizeyi iizerinde adsorpsiyon etkisi gdstermemelidir.

Cozeltilerin  6nemli  teorilerinin  incelenmesi  sirasinda, gaz-sivi  kromatografisinin
kullanilabilirligi hakkinda bir fikir vermek ve idealden sapmalardan yola ¢ikarak ¢ozeltilerdeki
molekiilsel etkilesimlerin ele alinmasindaki ilgiyi g6stermek igin, aktivite katsayilarimn
belirlenmesinde 6zellikle kullanigh olan bazi termodinamik veriler incelenmigtir. Kromatografik
durumlarin ihtiyaglarina gére, bu miktarlarin ifadeleri sonsuz seyreltiklik igin ele alinmigtir.
Pratikte bu ele aligin simirlamalari, ¢6ziineni ugucu olmayan polar veya polar olmayan polimerik

sabit faz, olan gaz-sivi kromatografisinin karakteristiklerinde meydana gelmektedir.

Gaz-sivi  kromatografisinde, polimer-¢6ziicli etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi diisiik molekiil agirlikli maddenin kolonda kaldigi siire
zarfinda gegen tasiyicl gazin net hacmi olan alikonma hacmi (V) yardimiyla hesaplamir. Sifir
kolon basincinda diizeltilmis alikonma hacmi ise spesifik alikonma hacmidir ve V,° ile gosterilir

(Bolvari vd., 1989).

Ve =Qo(tr—ta) J2273,2/(Twy) .1

Bu egsitlikte, Q,, bir dakikada gegen tasiyict gaz hacmi; tg, ¢dziicli i¢in alikonma zamani; ta, hava
icin alikonma zamani; w», kolona doldurulan polimerin kiitlesi ve T, oda sicaklidur. J32 , basing

diizeltme faktorii:
B=G)e/Ry -1 Ve /Ry -1] 22

ile verilir. Burada P;, kolonun girisindeki, P,, kolonun ¢ikisindaki basing olup, genellikle
atmosfer basinci olarak alinir



TGK yénteminden elde edilen spesifik alikonma hacminin logaritmast ile mutlak sicaklifin tersi
arasinda grafik ¢izilirse elde edilen grafik alikonma diyagrami olarak bilinir. Polimerin, bu

sicaklik araliginda, bir faz degisimi s6z konusu degilse alikonma diyagram diiz bir ¢izgi

halindedir (Braun vd., 1976)
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Sekil 2.1 Kristalin polimerin alikonma diyagrami

Camsi gegis sicakhigr ( Tg ) bdlgesinde InV,® ile mutlak sicaklifin tersi arasindaki grafik Z
seklindedir. (ABCD bglgesi ); polimer kristalin bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin erime
bolgesiyle karsilasilir (DFG bolgesi ). AB bélgesinde alikonma, yiizey adsorpsiyonu ile
gergeklesir. Coziicii molekiillerin polimer fazin igine niifuz etmesi &nlenir. Bu sicakhik
bolgesinden elde edilen polimerin ylizey 6zellikleri hakkinda karar verilir. B noktasiyla
gosterilen dogrusalliktan sapma, polimerin T, sicakhiimi gosterir. BC bélgesinde, ¢dziicii
molekiillerinin polimer ile dengede olmayan bir adsorpsiyonu s6z konusudur. C noktasinda
denge sartlarina ulagilir. Polimerin erime noktasinin altindaki sicakliklarda CD bélgesinde denge
saglanmugstir. Coziicii polimerin ylizeyinde adsorplanirken bir kismi da polimerde ¢dziiniir. Erime
noktasinin dstiindeki sicakliklarda yani FG bolgesinde tamamen amorf hale gelmis polimerin
kiitle sorpsiyonunun oldugu gériilir. FG bolgesi, polimerin tiimiiyle amorf oldugunda sahip

olmas: beklenen alikonma hacimlerine kargilik gelir.

Polimer ile ¢oziiciiniin ¢6ziiniirlik termodinamigi, amorf yapih ise, CD bblgésinae, kristalin
yapida ise FG bélgesinde incelenir. Amorf yapili polimerin ¢ofunda denge halindeki kiitle
sorpsiyonuna Tg’nin 40 veya 50 derece iistiindeki sicakliklarda erisilir.



2.2 Kromatografi Verileri

Devamli hareketli fazda kalarak durucu faza hi¢ gegmeyen ve kolon boyunca ilerleyen bilesige
‘alikonmamis bilesik’ denir. Ornegin, hava genellikle alikonmamig bilesik olarak alinr.
Kromatogramda, ¢oziiciiniin kolona verilmesinden hava pikinin maksimumunu gordiigiimiiz ana
kadar gegen zamana alikonmamis maddelerin alikonma zamam denir ve (ta) ile gdsterilir.
Maddenin gaz kromatografi cihazina enjekte edildikten sonra pikinin kromatogramda

goriilmesine kadar gegen zamana alikonma zamani denir ve (tg) ile gosterilir.

tp =t +1,
t ,: Havanin alikonma zamamdur.

t « :Aynilan madde molekiillerinin durucu fazdaki alikonma zamamdir ve ‘ayarlanmis alikonma

zaman1’ denir.

Kolondan ardarda ¢ikan iki maddenin birbirinden ayrilmalar1 ve bu ayrilma igin gerekli siire
kolon uzunluguna, kolonun i¢ ¢apina, durucu fazin miktarina, tastyici fazin tiiriine ,tagiyic1 gazin
hizina ve kolon sicaklipina baglidir. Kolon uzunlugu, ¢api, durucu fazin miktan kolona ait
degiskenlerdir. Tasiyic1 gazin tiirii, hizt ve kolon sicaklit ¢alisma degiskenleridir ve ¢aligma

sirasinda kolayca degistirilerek daha iyi bir ayirma saglanabilir.

Bir kolon igin verilen sartlarda yapilan ayirmada madde igin tg / to oran: ayrilan bir maddenin

tastyici gaza gore durucu fazda alikondugunu verir. Bu degere kapasite orani denir.

2.3 Ters Gaz Kromatografisinin Termodinamigi

Polimerler, ugucu olmayan o&zellikleri dikkate alindiginda gaz kromatografi ile analiz
edilemezler. Halbuki bu 6zellik onlan rahatlikla sabit faz konumuna sokmaktadir. Kromatografik
analiz basarili bir sekilde birgok polimerik sabit fazi, gaz ve sivi maddelerin kompleks

karnigimlarinin ayrilmasinda kullanmaktadir.

Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin &zellikleri;
bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya ¢ikarlir. Ters gaz kromatografisinde ise bilinmeyen
sabit fazin 6zellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden ortaya ¢ikarlir. (Guillet,
1973 ve Gray,1977). Normal gaz ve ters gaz kromatografisi arasinda teknik agidan bir fark



yoktur. Fakat dogru termodinamik veriler elde edebilmek i¢in standart ekipmanlarin kullaniimasi
gerekmektedir. Kolon sicaklifi, basinci ve tasiyic1 gazin akis hizi oldukga yiiksek dogrulukta
kontrol edilebilmektedir.

a) Kolon sicakligx tiim kolon boyunca deney siiresi ig¢inde £ 1°C’ den diislik bir degismeyle
sabit tutulmahidir. Piyasadaki kromatograflarin termostatlar sicaklifn + 0.1°C igersinde
tutabilmektedir (Conder ve Young, 1979).

b) Gaz bastirilabilme fakt6riiniin hesaplanmasi igin kolon giris ve ¢ikigindaki basincin tam olarak
bilinmesine ihtiyag vardir. Kolon girigine bir hassas manometre konulmasi tavsiye edilir. Kolon
¢ikisi atmosfer basincinda olmasina ragmen dedektor, akis Slger veya baglant: tiipii akisa direng
gosterdifi zaman kiigiik bir diizeltme yapilmalidir. Béylece 13-20 ml/dak arasinda degisen akis

hizlan i¢in Pi/P, oran1 kontrol edilebilir ve en azindan %0,4 hassasiyetle dlgiilebilir.

c) Sabun kopiigii akis 6lgeri tagiyici gazin akis hizi Slglimiinde %1°lik bir duyarlik saglar. Bunun

girigte basing regiilatriinden hemen sonra yerlestirilmesi duyarlign + %0,5’e kadar yiikseltir.
Akis 6lgerin maksimum + 0,5 °C duyarlikta termostatlanmas: akis iz Slglimiindeki dogruluk
derecesini arttirir. Kolon ¢ikigindaki 6lgiilen Qy akis hizi, agagidaki esitlikle diizeltilmelidir:

Pb _va
Po

2.3)

Qo =Qv.

Burada Py, kolon ¢ikig basinci; P, suyun akis hizinin 6lgtildiigti sicakliktaki buhar basinci; P,

atmosfer basincini; Qy, diizeltilmis akis hizidir. Genellikle Py = Py’dir.

2.3.1 Coziinmenin Termodinamigi

Gaz-siv1 kromatografisinde, enjekte edilen mikromolekiiler maddeler polimerik sabit faz i¢inde
sonsuz seyreltiklikte ¢dziiniirler. Bu yiizden polimer hacim fraksiyonu (@,) 1’e yaklasir ve bu
konsantrasyonda, ¢6ziinmeye ait termodinamik Ozelliklerin eldesi miimkiindiir. Bdoylece
karismadan hem 6nceki hem de sonraki ¢6ziicli-¢6ziicti etkilesiminin etkisi ortadan kalkmugtir.



2.3.1.1 Sonsuz Seyreltiklikteki Agirlik Kesri Aktivite Katsayisi

Enjekte edilmis 6rnegin sonsuz seyreltiklikteki mol kesrine dayanan aktivite katsayisi igin

asagidaki ifade tiiretilebilir.

(2.4)

© 0 J4
Ln* y? =Ln[£'—} =Ln_R_TwL_ i Py

~ (B, -V,)-L-+ (2B, -V,)-&2
%, PloVNMz (B, I)RT (2B, -N) RT

Burada; “y;°, mol kesri cinsinden sonsuz seyreltiklikteki aktivite katsayisi; a,, ¢6ziicliniin
aktivitesi; x;, ¢Oziicliniin mol kesri; R, gaz sabiti; T, kolon sicaklig; Pf, ¢Oziicliniin buhar
basinci; w», polimerin kolondaki kiitlesi; Vy, net alikonma hacmi; M; polimerin molekiil
agirhg; By, ¢Oziicliniin gaz haldeki ikinci virial katsayisi; V), ¢ziiciiniin molar hacmi; B3,
tagtyict gaz ve ¢oziicti kansimimn ikinci virial katsayisi; Py, atmosfer basinci ve J, basing

diizeltme faktoriidiir.

Spesifik alikonmahacmi, Vg cinsinden alinirsa yukaridaki esitlik asagidaki sekilde yazilr.

273.2R P’ PJ:
n—>"" (B, -V)-—+(2B,, -V )23 2.5
PIO.V 0.M2 ( 11 I)RT ( 13 l) RT ( )

Spesifik alikonma hacmi sifir kolon basincina ekstropole edildigi zaman (2.4) esitligi asagidaki

gibi olur.

273,2R P°
_2AR (B, -V)IL 2.6
RV, M, Bu =P 37 (2.6)

Ln*y? =Ln
(2.4) ve (2.6) esitliklerinden *y,>’i hesaplamak i¢in sabit fazin molekiil agirligi M, bilinmelidir.

Molekiiler sabit faz durumunda bu biiyiikliik iyi bir gekilde tanimlanmistir ve molekiil agirlif
Olgen klasik metodlarla rahat bir gekilde belirlenebilir. Ancak makromolekiiler sabit faz
durumunda tek bir molekiil agirlifindan s6z edilemez, molekiil agirhg dagilimi s6z konusudur.

Bu yiizden ¢dzlictinlin sonsuz seyreltiklikteki afirlik kesri aktivite katsayisi,*y,” i¢in tiiretilen
asagidaki esitligi kullanmak daha uygundur.
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273.2R P’

q,
— (B, —-V))— 2.7
PlngoMl ( " l) ( )

Ln"y} = Ln[ ] =Ln(Q)=Ln

W
Burada M, ¢6ziiciiniin molekiil agirligidir.

2.3.1.2 Sonsuz Seyreltiklikteki Termodinamik Etkilesim Parametresi

Polimer ¢ozeltilerinin termodinamik &zelliklerini bulmak igin Ln"y” tammi istatiksel

termodinamik teorilerle iliskilendirilmelidir. Flory-Huggins teorisine gore, ¢6ziiclintin aktivitesi,

ideal olmayan polimer ¢ozeltiler i¢in

1
Lny, =Lnﬂ+(l——)¢z + X102 2.8)
X m

1
tarafindan verilir ve bu da
a, =71% (2.9)

oldugundan asagidaki esitlie doniistir.

1
Lna, = Lno, +( )(Dz + Xlzfpzz (2.10)

1-—

m
%1, enjekte edilen maddenin polimer ile etkilesim parametresidir. Aktivite katsayilan igin esitlik
Yy =7at+y, (2.11)
kullanilarak Lna, yeniden yazilabilir.

Lna, = Lna)" + Lna, (2.12)
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Lna{, konfigiirasyonel veya kombinatoryal veya atermal katkiyr ifade eder. Lnaj,
konfiglirasyonel olmayan veya etkilesimsel veya termal katkiy: ifade eder. Bilesen 1’in hacim
fraksiyonu agagidaki esitlikle verilmektedir.

@, =Wy (W, +w,y,) (2.13)

Burada v,, enjekte edilen maddenin, v, ise polimerin spesifik hacmidir. Polidispers sabit fazlar

icin, m agagidaki esitlikte verilmektedir.
m=Vy), IV, =(My), 1V, (2.14)

Burada Vz,polidispers polimer 6rnegindeki molar hacimlerin sayisal ortalamasidir; V;, enjekte
edilen maddenin molar hacmidir. v,, yaymnlanmis dar polidispers fraksiyonlar hakkindaki

v,(M) verilerinden hesaplanabilir. Clinkii v, genellikle asagidaki sekildedir:
v,(M) = v, () - Sabit | M (2.15)

Burada v,(), sonsuz molekiil agirliktaki polimerin spesifik hacmidir. Polidispers maddenin

spesifik hacmi yaklagik olarak sayisal ortalama molekiil agirlifi olan M,’e sahip olan
fraksiyonunkine esittir. Bu durumda (2.10) esitlifi, gaz-sivi kromatografisindeki sonsuz
seyreltiklikte, (@2 ~ 1) asagidaki sekli alir:

Ln"y? = Ln(v, 1v,)+(=V,/ Mv,)) + 115 (2.16)

ve (2.7) esitliginden hareket edilerek etkilesim parametresi §6yle olur.

0 .
o =232 [V |_@, -vyi 2.17)
VeV, M,v, RT

(2.17) esitligi kromatografik verilerden hesaplanan spesifik alikonma hacimleri Vg® ve
termodinamik etkilesim parametresi arasindaki baglantiyr gosterir. Bu parametre Eichinger ve

Flory (1968) tarafindan deneysel olarak ispatlandigi gibi polimer konsantrasyonuna baghdir.
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Vilcu ve Leca (1990) tarafindan bildirildigine gére Orofino Flory, (2.10) esitligindeki x,,¢2
teriminin aktiviteye konfigiirasyonel olmayan katkiyr eksik ifade ettigini gostermislerdir, bu

terim agagidaki sekilde yazilmalidir:
Lna) = £,,0; + 2,03 + X303 +-voeen (2.18)

X12-X2-X3 V.S. parametreleri verilen sicaklik igin sabit degerlere sahiptir. ¥ konsantrasyona
bagli oldugundan, TGK tarafindan bulunan sonsuz seyreltiklikteki degeri genellikle diger
konsantrasyonlar igin klasik yontemlerle bulunanlardan farkli olacaktr. Esitlik 2.16 ve

2.17°daki y ’imn TGK degeri, sonsuz seyreltiklikteki Lna,’e toplam kombinatoryel olmayan
katkidir ve Lna" ‘in herhangi bir teorik seklinden bagimsizdir. Halbuki , Lna degeri

konfigiirasyonel entropiyi tahmin etmek i¢in segilen modele baghdir.

Esitlik (2.19)’e gotiiren ve Flory-Huggins teorisi tarafindan verilen terime alternatif olarak
kullamlan y,," igin Flory hal denklemi kullamilabilir. Bu teori, ¢5ziicii molekiillerinin serbest

hacimlerinin, polimerlerin sahip olduklar: serbest hacimden ¢ok daha biiyiik oldugunu varsayar.

Bu teoriye gore ¢; hacim kesirleri yerine ¢,, segment kesirleri ve spesifik hacimler yerine

spesifik gekirdek hacimleri v’ kullamlir. v'hacmi, 0 K’deki, sikica paketlenmis hipotetik
sivilanin spesifik hacimlerine karsilik gelir. Flory hal denkleminde saf sivi haldeki ¢éziicii veya
amorf polimer paylasim fonksiyonu ile tamimlanmaktadir. Bu fonksiyonun diferansiyeli,

indirgenmis formda gosterilebilen hal denklemini verir.

BV /T=V"3/ (VB .1)-(VD)! (2.19)

Bu denklemdeki P,V,T, indirgenmis basing, hacim ve sicakliktir. Bu indirgenmis parametreler
gercek P, V, T’nin, P*, V*, T karakteristik parametrelerine oranlaridir.

T

*

VT=

v 2.20
v T (2:20)

p=2 V-
P

Indirgenme parametreleri, termal genlesme katsayilanindan (a) ve izotermal bastirabilme
katsayilarindan (B) hesaplanabilir.
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e 3() -2 (22
v\ar), or\oT), or ),

oLnV
,B——( P )T (2.22)

Bu teorideki polimer-¢éziicii etkilesim parametresi, y,, i¢cin y;3’e benzer sekilde su bagnti

tiiretilir:

. 273.2RV, v
Zry=Lnf =22 [1— ! _]-———(B -¥) (2.23)
12 [ Vv, B ] My, | RT" !

(2.17)ve (2.23) esitliklerinden y,, ile x5 arasinda

X=X = Ln(¥,/%,) (2.24)

kadar bir fark oldugu gériiliir. Hal Denklemi Teorisinin Flory formiilasyonunda ;{,‘2 asagidaki

esitlikle verilir.

~1/3
RTy,, =PV, [(3T Ln ,‘im : +97 -9 J +9, (X, B )} (2.25)
2

Buradaki JX,,, etkin defisim enerji parametresi olarak tammlamr. (2.25) esitligindeki

indirgenmis parametreler agagidaki bagintilarla bulunur.

V2 1) =(aT/3)/(1+aT) ~(226)

T=@"-115") (2.27)
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P, sifir basincindaki limit degerinde su esitlikle tanimlanmaktadr.

Pl' = %) .T\7,2 (2.28)
orT ),

Burada;

14 =(§£J =2 (2.29)
or ), B

oldugu icin. 2.28 esitligi
P =yT % (2.30)

seklinde yazilabilir.

Esitlik (2.25)’deki koseli parantez igindeki terim, karisma prosesine serbest hacim katkisindan ve

X,y igeren terim enerji katkisindan ortaya ¢ikar.

2.3.1.3 Standart Kismi Molar Termodinamik Fonksiyonlar

Bir polimerdeki sonsuz seyreltiklikteki bir ¢6ziicliniin seyreltilme entalpisi, AH;" (2.5)

esitliginden elde edilir:

0
AR =F-H =R _p O | payop-fip oy, 2.31)
o/T) " oQUT) RT

Burada AH”, ¢bziiciiniin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar entalpisi; H}, ¢bziiciiniin saf
stv1 halindeki molar entalpisidir. Vilcu ve Leca (1990) tarafindan bildirildigine gére Stein ve
Guillet, polietilen iizerinde n-dekan ve n-dodekan kullanilarak yapilan galigmalan ile
logaritmik terimin kismi tiirevinin sifira yakin oldugunu ve B; katsayisim igeren ikinci

terimin tiirevinin ise AH;" ’un igaret ve biiyiikligtinii belirledigini géstermistir. Biy’in dogru

degerleri olmadan 6nemli AH; degerleri bulunamamigtir.
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Kombinatoryel entropinin;
S€ = -R(n,Lng; + n;Lngy) (2.32)

Gibbs Serbest Enerjisine;
GM =RT(n,Lng, + noLngy) (2.33)

olan katkisindan yola g¢ikildiginda, esitlik (2.16), agirlik kesri olarak tanimlanan aktivite
katsayisina karsilik gelir. Boylece agagidaki esitlik elde edilmis olur.

— 0 v Ox
AH® =R Ln—t+ =RT*(a, -a,)+ R—22_ 2.34
1 a(l/T)l: n ] Xlz] (a, ~a,) 20/ T) ( )

a, ve a, kompenentlerin sivi fazdaki genlesme katsayilandir. a,, 10 ve a,, 5.10™ derece™
civarinda ve T = 300°K, ise AH;"’ a olan kombinatoryel katki —430 J civarindadir.
Kalorimetrik verilerin yliksek polimer konsatrasyonlarina ekstrapole edimesi sonucunda
ortaya 0 ve 1700 J arasinda degerler gikarir. Polisobiitilen —benzen sistemi i¢in, AH;"= 1538

J’dir. Kombinatoryel katkinin 6nemi béyle agiktir. Kombinatoryel katkida segment kesrinin
kullanilmasi durumunda (2.34) esitligi asagidaki hale gelir.

. ax'
AH? = R—212_ 2.35

Hammers De Ligny (1974) ve Hammers vd. (1975) kanigimin standart artik kismi molar
Gibbs serbest enerjisini, G¥ , tek bir ¢dziicliniin buharlagma standart molar Gibbs serbest

enerjisi, A’G® ;
A’G® = RTLnf, + PV =—RTLnP® + P’(V, - B,;) (2.36)

ile ¢bzlicliniin sonsuz seyreltiklikte bulundugu ¢ézeltiden buharlagma standart kismi molar

Gibbs serbest enerjisi A'G, ve karigimin kismi molar konfigiirasyonel Gibbs serbest enerjisi,
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AG!

V. V.
AGY =RT| Ln—\+(1-— 2.37
1 [ ”V ( V)] ( )

2 2
arasindaki fark olarak yazmislardir:

0
GY = _RTLnP? -2 (B, -V)-£G° - RT| Lni 0= 11 (2.38)
41.303 V, v

Egsitlikteki ilk iki terim A’G,’1 ve 41.303 cm® atm’i cal’e gevirmek icin gereken faktorii
gostermektedir. Karigimin standart artik entropilerini saptamak i¢in esitlik (2.38)’1n tiirevi
T’ye gore alimir; karigimin standart artik entalpileri Gibbs serbest enerji-entalpi- entropi
iliskisi ile verilmektedir. Hammers ve De Ligny (1974), bu sekilde ¢oziiciiniin segmenti
basina, karisimin standart artik kismi molar miktarlarin1 hesapladilar.

2.3.1.4 Polimerlerin Coziiniirliik Parametresi

Flory —Huggins’in orijinal entalpi parametresinden g¢ok, artik serbest enerji fonksiyonu
seklinde etkilesim parametresiyle ilgili yorum entalpik ve entropik katkilar olmak {izere

ayrilmasina olanak saglar.

X=2XZutZXs (2.39)
Di Paola-Baranyi ve Guillet metodu Bristow ve Watson’un g¢aligmasim gelistiren bir
metoddur. Bristow ve Watson bir dizi polimer serisinin ¢oziiniirlik parametrelerini sisme
dengeleri teorisinden yararlanarak hesaplamigtir.

Burada prensip entalpik etkileri de hesaba katarak ¢6ziiciiniin ¢6ziiniirliik parametresid, ’nin

Diizenli Cozelti teorisine dahil edilmesidir. Hildebrant —Scatchard ile Flory teorilerinin

birlestirilmesi ile

o V, o
X1z =(7{‘7)(‘51 "52)2 + X (2.40)
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parantez i¢indeki terim yeniden agilip diizenlenirse,

2 © 2 L]
5_1_19_ = _2_6_2 5, — _‘2_4.18_ (2.41)
RT V¥, RT RT 7,
Esitlik (2.41)’in sol tarafindaki terimin &,’e karst ¢izilen grafigi, egimden &, degerinin
hesaplandigi bir dogru vermektedir.

Kromatografik kolon iginde kismi molar sorpsiyon entalpisi su esitlik ile verilir:

V dLn V,

AH, =RT*dLn-£=R——* (2.42)
sorp dr dQ/T)

Buradaki entalpi, karigma kismi molar entalpisi ile iliskilendirilir.

AH, =AH; -AH (2.43)

AH? esitlik (2.31) tarafindan verilmektedir. AH,°, boylelikle dogru bir sekilde GK

verilerinden hesaplanabilir.

TGK kromatografisinin diger tekniklere gére en biiyilk dez avantaji, Slglimlerin oda
sicakliginin gok tizerinde hemen hemen camsi gegis sicaklifimin 50°C lizerindeki yapilabilir
olmasidir. Genellikle oda sicakligina yakin degerlerle hesaplama yapilan diger metodlardaki
sonuglan karsilastirmak y6niinden bir ekstrapolasyon prosediirii gereklidir.

Bu ¢alismanin ve bugiine dek aragtiriimis olan tiim polimerlerin kayda deger bir yonii de,
(2.41) no’lu esitlikte belirtilen dogrusal iliski ile miikkemmel baglantili olarak elde edilen

sonuglardir.

Polimerlerin ¢dziintirliik parametrelerinin 6lgiilmesinde intrinstik viskozite ve sigirme gibi
birkag teknik mevcuttur. Ancak bu teknikler gii¢ ve zaman alan deneyler igerir. Bu nedenle
TGK polimerlerin ¢6ziiniirliik parametrelerinin Slgiilmesinde tercih sebebidir. TGK ozellikle
¢oziicti giderme ve yiizey kaplama gibi endiistriyel alanlarda 6nemli olan konsantre ¢bzeltiler
icin uygun bir tekniktir. 1969°da Smidsrd ve Guillet’in yapti1 ¢alimalardan giiniimiize degin
¢ok sayida sistem bu metodla gahgilmig, etkilesim parametreleri, kansma ve ¢dziinme
entalpileri, aktivite katsayilari ve temas enerji parametreleri ortaya konmustur. Wg‘g

&ﬁ@ *
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polimer etkilesimiyle ilgili daha ¢ok bilgi saglamak amaciyla yapilan ve iki ya da daha ¢ok
polimerden olusan kansimlarla ilgili ¢aligmalarin genisletilmesinde kullanilabilmesi de bu
metodun bagka bir iyi yamidir. Bu metod ayrica plastifiyan gibi diisiik molekiil agirhkl

bilesiklerle polimerlerin karisimlarinin incelenmesinde de yararhidir.

Hildebrand’in ¢6ziiniirliik parametresi (6 ) kuramsal anlam: simirli olsa da faz dengesini
bildirme ve solvent segimi gibi bir ¢ok pratik uygulama igin yararlidir. Coziiniirliik
parametresi (8 ) kohesif enerji yogunlugundan (&) tiiretilmistir. Molekiiller arast kuvvetlerin

Ol¢iilmesinde kullanilir ve su sekilde tanimlanir:

_ AU, AH, -RT

7 7 (2.44)

62

Burada, AU, molar i¢ enerji, AH, buharlasma entalpisi, V sivinin molar hacmidir.

Bu esitlik 6 *nin kiigiik molekiillii sivilar i¢in hesaplanmasina olanak verir. Ancak bu tanim
polimer ve diger ugucu olmayan bilesikler i¢in uygun degildir ve grup katkisi ve sisme

dengeleri gibi metodlarla kullaniimalidir.

Coziintirlik parametrelerinin alisilmig bir kullanim sekli polimerlerin 6zelliklerini degistirmek
icin kullanilan plastifiyanlar gibi ilavelerin polimerler ile uyumlu olup olmadigmin
ongoriilmesidir. Plastifiyanlar ugucu olmayan organik molekiillerdir. Béylece bu bilesiklerin

¢oziiniirliik parametrelerini hesaplamak i¢in kullamlan TGK metodunun yaralilig agiktir.

2.4 Polimer —Polimer Kangimlan

Polimer—polimer karigimlari polimerik malzemenin sertligini, esneklidini, fiyatim1 istenen

degerlere getirmek {izere hazirlanir(Walsh et al, 1985). Iki polimerin karismasma ait AGy

karisma serbest enerjisi sifir veya negatif ise iki polimer kangabilir; pozitif ise karigamaz.

Polimer-polimer karigimlarinin karigabilir veya karisamaz olduguna karar vermek igin;

a) Herhangi bir metotla karigimin, tek fazli olup olmadig: arastirilir ve tek fazli ise kansabilir, iki

fazl1 ise karigamaz denilir.

b) Herhangi bir metotla Ty arastinlir. Tek T, gosteriyorsa kangabilir, iki T, gosteriyorsa

karisamaz denilir.
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c) Herhangi bir metodla y parametresi, X,, etkin defisim enerji parametresi vs. gibi
termodinamik miktarlar 6l¢iiliir ve bunlarin biiyiikliiklerine bakilarak karar verilir. Polimer-
polimer karigimlarinda y < 0 olmas: halinde o iki polimer kangabilir denilir. X, nin de kiigiik

olmas: gerekir.

Polimer-polimer kangimlarnt bazi sistemlerde her oranda kangsiptek fazli sistem 6zelligi
gOsterdigi gibi, bazi sistemlerde kismen karigip sicakliga bagl olarak iki fazli sistem 6zelligi de

gosterebilir.
2.4.1 Kansabilir Karisim Hazirlama Yollan

Karigimin hazirlanma gekli, hem &zellikleri hem de ekonomisi agisindan 6nemlidir. Homojen
polimer karigtmlar yapmak i¢in ii¢ ana yol mevcuttur : mekanik karistirma, bilinen bir ¢6ziiciide

¢bzme ve polimerizasyon esnasinda karigim elde etme.

2.4.1.1 Mekanik karistirma

Basit ve hizli bir yontemdir. Bu ylizden ticari polimerlerde tercih edilir. Ustiinligt, igine ¢oziicii
gibi yabanci bir madde girmeden karisim hazirlanabilmesidir. Bu metodda Ty sicakliginin istiine
kadar 1sitmak ve uzun siire karigtirmak gerekir. Bu sirada polimerler bozunabilirler veya yiiksek
sicaklikta faz ayrilmasi goriilebilir. Bu, yontemin dezavantajlarindan biridir. Diger bir
dezavantaji ise karsimin tam homojen olmama olasithgidir. Kangtirma cihazlan da genellikle

¢ok miktarda madde kullanilmasini gerektirdiginden bilimsel ¢aligmalarda pek tercih edilmez.

2.4.1.2 Coziiciiyii ucurarak

Akademik g¢alismalarda homojen karnigimlar hazirlamak igin en ¢ok kullanilan metoddur. Bu
metodda polimerler, iki polimerinde ¢6ziindiigli uygun bir ¢oziiciide ¢oziilir ve daha sonra
¢oziicti sistemden uzaklastinilir. Ancak termodinamik agidan karigabilir olan polimerlerin bile,
¢oziicliniin buharlagtirilmasi ile iki fazlh kanigimlar olugturma olasilif1 vardir.
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2.4.1.3 Coziicii olmayan bir sivida ¢oktiirerek

Polimerlerin bilinen bir ¢oziiclideki ¢dzeltisinden, ¢dziicli olmayan bir siviya dokiilerek birlikte
¢oktiiriilmesi de karigim hazirlamak igin uygun bir yoldur. Bu metod, yiiksek kaynama noktali
¢oziiciiler igin uygundur. Ancak ¢ok ince toz haline gelen orneklerin, deneylerden 6nce pres

edilmesi gerekir. Bu sicak presleme faz ayrilmasina neden olabilir.
2.4.2 Polimer Karigimlarimin Ters Gaz Kromatografisi

Kuru polimer-polimer karigimlarinda direkt 6l¢timlerle y,, ’lin belirlenmesi her zaman miimkiin
degildir ve y,, genellikle polimer (2) + polimer (3) + ¢6ziicii (1) ti¢li kangimlarindaki ¢oziicii
aktivitesi Ol¢limlerinden elde edilir. Flory-Huggins modeline gore, segment fraksiyonlari
cinsinden agagidaki esitlik yazilabilir (Dipaola-Baranyi,1989).

Xip=X 4 = Apf /RT®2=52X12 +&3 13 _‘5253%'23 (2.45)

Burada, &, = @/ (@2 + @3 ), @p = @2 + B3, 1 = 2,3 . @;, Ul sistemlerdeki segment
fraksiyonunu gosterir. y,, liglii sistemlerdeki etkilesim parametresini belirler. % ise su sekilde

tanimlanmigtir. y,, = ¥, V" /Vy

Limy = x5 = Ln(273.2Rv, IV, p{V,") -1~V IV} v, — p{ (B,, —V}*)/ RT (2.46)

v, =>1

Yukanidaki esitlik kullanilarak, tek polimerle hazirlanmis kolonlarla yapilan deneyler sonucu,
TGK yontemiyle x,,,x,; etkilesim parametreleri elde edilebilir. x,,,, etkilesim parametresi de

polimer-polimer karigimlari ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak agagidaki esitlikten bulunur.

273.2R(w,v, + w;v,) |ZAd yo (B, -V)
Xiy = Ln V:pz,o;/lo -2 "(1—‘VI—0)V2 —(1—-?/—:?)% —-pl= “RT]

2

(2.47)

Burada w,,w, karnigimdaki her bir polimerin afirhik fraksiyonudur. Esitlik 2.45 ve 2.47

yardimiyla y,, hesaplandiginda bu miktarin bilyiikltigiiniin kullamlan ¢éziiciiye (bilesen 1)
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baglhh oldugu goriilmiistiir. (Hal Denklemi Teorisi kullamildiginda molar veya spesifik

hacimler yerine bunlara karsilik gelen sert-gekirdek hacimleri ve hacim fraksiyonlan yerine

segment fraksiyonlar1 kullanilir.)

Hal Denklemi Teorisine gére Gibbs karigma fonksiyonu ii¢ katkidan olusmustur. Bunlardan
birincisi karigimsal (combinatorial) entropi, ikincisi etkilesimsel degisim enerjisi, ligiinciisii
ise serbest hacimdir. Hal Denklemi Teorisinde AG,,’nin kansimsal olmayan kismu, ikili
katkilarin toplam degildir. Biitiin terimler {iglii sistemin 6zelliklerine baghdir. Polimer (2) +
polimer (3) ve ¢oziicii (1)’in olusturdugu iiglii bir sistem i¢in AG,,’in karigimsal olmayan
kisminin Flory’nin Hal Denklemi teorisine gore yazilmig ifadesinin tiirevi alinirsa, ¢6ziiciiniin
artik kimyasal potansiyeli i¢in agagidaki esitlik ede edilir.

ApR/RT @) =y =pi" V\'/RT@{-3T, La[ (7' - 1)/(7'"* -1)] + V' -V}

+V|*/RT@p2 v [X1,0,(1-6))+ X 30;(1-6,) —0,055, /5, X 5] (2.48)

Burada s;, molekdiler ylizeyin hacme orani (veya segment basina temas yerlerinin sayisi); vV,
ticli sistemin indirgenmis hacmidir. Gaz kromatografisi sartlarinda 6,= 0, @,= 1 alinir. Bu
esitlikte x,p parametresinin , ikili katkilarda toplanabilir olan, etkin degisim enerji teriminin
dengeli bir toplam igerdigi goriilmektedir. (Xj’leri iceren parantez ). Ancak bu parantezi bir
iicli miktarla ¥ ile carpmak gerekir ve bu da toplanabilirlifi bozar. Her bir terim gergekte ;
Xij / 14 seklindedir. Xli terimlerin i ve j’nin yanisira ligiincii bilegene de bagh oldugu gériiliir
ve bu yiizden iiglii karakterler kazanirlar. y,, bashca serbest hacmi yansitan diger bir katk:
daha igerir. ( 2.46 esitligindeki ilk parantez). Bu da iigliidiir (¥ *ye baghdir) ve Flory Huggins
modelinde (Esitlik 2.43) bir karsilif1 yoktur.

Hal Denklemi Teorisine gére Esitlik 2.46 kullamlarak yapilan ¢aligmalarda X5;’{in (veya X33 /
s2) de ¢oziiciiye bagimlilik gosterdigi goriilmiigtiir. Bunun {izerine kullanilan ¢éziiciilerin belli
sartlan yerine getirmesi gerektigi ( 6rnegin polimer-polimer kangimlarindaki polimerlerden
biri ile fazla etkilesmemesi yani y,, — x,; "lin bliylik olmamasi, polar ¢dziicli olmamasi veya

zayif ¢6ziicli olmamasi gibi ) ortaya ¢ikmugtir.

Prolongo ve grubu bu etkileri gosteren bir ifade tiiretmek ve ¢dziicii etlilerinin olmadig: bir
X elde etmek ilizere agafidaki analizi uygulamis ve yeni bir yontem ileri slirmistiir.
(Prolongo et al.,1989)
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xp parametresini, karsilik gelen ikili y, parametreleri cinsinden yazmak ve bdylece Flory-
Huggins’in esitligine (2.45) denk bir ifade elde etmek i¢in, Esitlik 2.48°deki Xj; terimleri
yerine ikili i-j sistemi icin Hal Denklemi Teorisine gére yazilmg yx,’° li kargiliklarim

koydular ve yerine bir esitlik tiirettiler :
Xip= anlZeZe/) ”79223 + XI3V1303017 /170323 - 7523172302@39,2;31 /7020253 +7 (2.49)
Bu esitlikte 7 serbest hacim terimidir ve asagida verilmistir.

T= pl‘Vl‘ /‘Rmil_‘[lp _7121712929,; /VO;B —Tlsi};seﬂp ”70325

NP 2 (2.50)
+ PV, V50,0 27, | RTOVs,0,

Burada , 7, =V, -V ' =3T,Ln(7)” D)/ =1) ve 0, =50,/(50,+50,), i =23,

0, =0, +0,dir.

Esitlik 2.49 y,,’yi, her biri farkh bir ikili etkilesim parametresi igeren ii¢ terimin ver
teriminin toplami olarak verir. Bu ikili etkilesim parametrelerinin toplanmasi dogal olarak Hal
Denklemi Teorisi’ne gére yazilmig Gibbs karigma fonksiyonlarindan ileri gelir ve AGy’deki
ikili terimlerin toplanabilirlii hakkinda bir varsayim yapmaya gerek yoktur. Esitlik 2.49°un
genel bir gegerliligi vardir ve Hal Denlemi Teorisi’nin kendisinin igerdiginden baska bir
basitlestirme icermez. Herhangi bir polimer-polimer-¢oziicli sistemine, herhangi bir toplam

polimer konsantrasyonunda (&@,) ve herhangi bir karisim oraninda (& ) uygulanabilir.

Esitlik 2.49°dan y,,’ti hesaplamak igin tiglii sistemin indirgenmis hacminin ¥V, ikililerin

indirgenmis hacminden f/:.j, aym zamanda bilegenlerin yiizey hacim oranlarinin yani s;’nin

hesaplanabilmesi igin gerekli olan bilgilere ihtiyag vardur.

Esitlik 2.49, Esitlik 2.45°den iki énemli yonden farkhidir. Birinci farkhilik ikili etkilesim
parametrelerinin segment fraksiyonlann yerine yiizey fraksiyonlar ile g¢arpilmig olarak

yazilmasi, ikinci farklilik ise 7 terimiyle gosterilen serbest hacim katkisidir.



23

Coziicti konsantrasyonunun yok oldugu @y—1 durumunda segilen polimer konsantrasyonu

TGK’daki deneysel sartlara kargilik gelir. Bu sinirda, Esitlik 2.45°deki y,,' parametresi de

%3 olarak ahinirsa,
Z;é. = Zszsl /sy + (A ‘11‘3)(33 _sz)Vz* 1(0,s, +®333)V1‘ —-K (2.51)

elde edilir. Burada x terimit terimini igerir. Esitlik 2.51 @, 1 durumunda gegerlidir ve
hi¢bir yaklastirma igermez. 172 =V, =V,, oldugunu varsayarak kolayca basitlestirilebilir
vex terimi sifira indirilebilir. Esitlik 2.51 TGK ile tayin edilen etkilesim parametrelerinin
nigin ¢dziictiye baglilk gosterdigine bir cevap verir. Bunlar ¢oziiciilerin, kangimdaki iki
polimeri ¢6zme kalitesindeki farka ( x;, — x ;) ve ¢oziiciiniin segment bagina temas yerlerinin

sayisina (s;) baghdir.

Yukaridaki a¢iklamalara gore Esitlik 2.51°1 bir dogru denklemi haline getirmek igin sabit ve

degiskenler bir arada toplanarak diizenlenirse;
Az /V;Sl = (X;z _1;3)(33 _sz)/Vl‘sx (9,5, +®353)+12Ts /V2's3 (2.52)

denklemi elde edilir. x;/V,s, ile (¢, —xn)/Vys, arasinda gizilen grafigin egimi
(s, —5,)(D,s, +D,s,), kesim noktasi ise xj,/V,s, degerlerini verir. y;, parametresi
¢oziicii  etkilerinden anndinlmig  polimer-polimer  etkilesim  parametresi  olarak

degerlendirilebilir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Maddeler

Bu ¢aligmada ¢6ziicii olarak analitik saflikta Merck mali n-pentan (P), n-hekzan (Hk), n-
heptan (Hp), n-oktan (O), n-nonan (N), n-dekan (D), metil asetat (MA), etil asetat (EA),
izoamil asetat (IAA), izopropil asetat (IPA), izobutil asetat (IBA), tert-butil asetat (tBA)
kullanildi. Ayrica saflastirma iglemi i¢in kullamlan teknik metanol fraksiyonlu kolonda
distillenerek saflagtirildi. Polimer olarak polikaprolakton (PCL), poli(para-kloro stiren)
(PPCS) ve bunlarin karnigimi kullamildi. Destek katis1 olarak Merck mali, asitle yikanmis ve
dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS Chromosorb W kullanildi. Kolon uglarin
kapatmak i¢in ise Alltech mali silanize cam yiinii kullanldi.

3.2 Kullamilan Alet ve Cihazlar
3.2.1 Gaz Kromatografi Cihaz

Bir gaz kromatografi cihazi genel olarak bes kisimdan olusur. Bu ¢alisgmada Hewlett-Packard

5820 Model, Seri II gaz kromatografi cihazi kullaniimistir.

1.Tas1yic1 gaz

2.0rnek giris (injeksiyon ) kismi
3.Kolon

4.Dedektor

5.Kaydedici

3.2.1.1 Tastyic1 Gaz

Tagiyict gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit
kullamlir.Tag1yic1 gazin kolon dolgusu ile ve sabit siv1 faz ile reaksiyona girmemesi ve ayrica
hidrojenasyon gibi 6zel amagh uygulamalar haricinde analiz edilecek karigim veya ¢oziicii ile de

reaksiyona girmemesi gerekir.
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Kullanilacak tagtyict gaz, dedektdriin tiirtine gore segilir. Isil iletkenlik dedektdriinde hidrojen ya
da helyum gibi 1s1l iletkenligi yiiksek gazlar, alev iyonizasyon dedektdriinde molekiil agirlig
yiiksek bir tagiyic1 gaz kullanilir.

Tastyic1 gaz, regiilatorler yardimiyla basincl diigtirtilerek iginde bulundugu silindirde sabit akis
hizinda (yaklagtk 10-100mlL/dak.) kolon sistemine gonderilir. Ist programlamasi yapilan
¢alismalarda sicakhk arttik¢a gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan tagiyici gaz akis iz

azalir.

Tastyict gaz iginde bulunabilecek ¢ok az miktardaki istenmeyen su, iginde molekiiler elek
bulunan bir filtreden gegirilmek suretiyle tutulur. Gazin hiz1 alttan gaz girisi olan bir biiret (flow
metre) igine sabun ¢ozeltisi koyup bir kronometre ile sabun kabarciklarinin hizi Slgiilerek

saptanir.
3.2.1.2 Ornek giris kisn

Ornegin sisteme verilis yontemi, 6rnegin gaz, sivi veya kat1 olusuna gore farklilik gosterir. Gaz
Orneklerinin verilmesinde 6zel vana sistemleri veya ozel siringalar kullanilir. Sivi Srnekler
genelde enjektorle verilir. 0,1 mikrolitre kadar kiigiik miktarlari sisteme hassasiyetle verebilen
enjektorler vardir. Kati 6rnekler erime noktalan diigtikse 1sitilmig bir enjektorle veya uygun bir
¢oziicide ¢oziilditkten sonra enjekte edilirler. Kati madde ¢6ziinmiiyorsa temel olarak

bozundurulup bozunma iiriinlerine bakilir.

Septum, drnek giris kisminin en énemli pargalarindan biridir. Gorevi, 6rnegin enjektorle cihaza
girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak 6rnegin digan ¢ikmasimi engellemektir.Girig
kisminin tlimii 6zel olarak 1sitilmis olup, verilen 6rnegin kendi kendine ¢abucak buharlagsmasini

saglayacak sekilde ¢aligir. Buharlagan 6rnek tasiyici gaz tarafindan kolona taginur.

3.2.1.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin igleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmistir. Ayirma islemi burada gergeklestifinden sistemin en &nemli kismudir. Cok yer
kaplamamas: igin uygun sekilde biikiiliirler (genelde spiral haline getirilirler). Kolon yapiminda
cam, bakir, aliiminyum, paslanmaz gelik ve plastik kullanilir.
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Kolon, kromatografi cihazinda, i¢inde hava sirkiilasyonu olan termostath bir etiiv iginde bulunur.
Bunun sebebi kolonun ¢abuk isinmasini saglamaktir. Kolon i¢ ¢apr ve uzunlufu amaca gore
degismektedir. Kolonun i¢ gapt 0,025 cm’den 5 cm’e kadar olabilmektedir. Kolon ¢ap1 ne kadar
kiigiikse analiz o kadar etkin olur. Fakat bazi1 durumlarda kapasiteyi arttirabilmek amaciyla
biiylik ¢apli kolonlar kullanilir. Normal analitik kolonlar 18 m, kapiler kolonlar ise en fazla 300
m kadar uzunlukta olabilirler. Kapiler kolonlarda destek katis1 kullanilmayip durucu faz kolonun
i¢ yiizeyine ince bir film halinde kaphidir. En ¢ok segilen kolon camdir. Ama camin kinilganhg:
yiiziinden en kullanigh olan ¢elik kolondur. Gaz kromatografisinde gelik kolon kullanildigindan
sicaklipy diisiirmek kolonun aywrma giiciinii arttiir. Ancak siireyi uzatir. Gaz kromatografisi

kolonu, destek katis1 ve durucu faz olmak iizere iki farkli madde grubu igerir.

3.2.1.4 Destek katisi

Durucu faz, bir film tabakas: halinde destek katisi iizerinde tasinir. Destek katis1 su 6zelliklere

sahip olmalidir.

e Tanecik sekli ve biiyiikliigii diizglin olmalidir.

e Mekanik dayaniklilig1 olmali, kolona doldurulurken pargalanmamalidir.

e Ayrilacak bilesiklerle higbir reaksiyon vermemeli ve absorblanmamalidir.
e Genis bir yiizey alan1 olmalidur.

o Gozenekli yapida, gozeneklerin ¢ap1 homojen ve 10 mikron veya daha kii¢iik olmalidur.

Gaz kromatografisinde kullanilan destek katilarinin ¢ogu sularda yasayan ve diatome adi verilen
algin (yosun) silis kabuklarinda yapilir ve diatome toprag: ya da ‘kiselgur’ denir. Amorf silika
yapisinda olup gok gézenekli yiizeyi genistir. Cok az safsizlik igerir. Ve ticari adi, Chromosorb
(John Momrille girketinin patentli adi) A,G,P,W ve T’dir.

3.2.1.5 Dedektor

Dedektoriin gorevi kolondan tasiyic1 gazla birlikte ¢ikan maddeleri tespit etmek ve miktarlan
hakkinda bilgi saglamaktir. Kolondan gelen tastyic1 gaz iginde bulunan binde birkag oramindaki
yabanci bir gaz tespit eder. Bir gazin pikinin dedektSrden gegme siiresi en fazla bir saniyedir.

Dedektér baglica gu 6zelliklere sahip olmalidir.
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1. Taswyici gaz igindeki konsantrasyon degisikliklerine dogrusal olarak cevap vermeli.

2. Konsantrasyona dogrusal olarak cevap vermesi birgok gazla olmali.

3. Kolondan gelen gaz iginde meydana gelen konsantrasyon degisikliklerini ¢ok kisa
zamanda tespit edebilmeli.

4. Uzun slire dayanabilmeli.

Dedektérlerin yiiksek duyarlik gostermeleri, sicaklik ve gaz akis hizlarindaki degisimlerden fazla
etkilenmemeleri beklenir. Gazlarin gesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin izlenmesine dayali

cok sayida dedektér vardir, ancak bunlarin 4 tipi yaygin olarak kullanilir.

Isil iletkenlik dedekt6rii
Alev iyonizasyon dedektorii
Elektron yakalama dedektorii
Gaz yogunluk dedektérii

Ao~

Bu ¢aligmada 1s1l iletkenlik dedektorii kullanilmistar.

3.2.1.5.1 Isil iletkenlik dedektorii

En fazla kullanilan dedektdrlerden olup gesitli gazlarin isiy1 degisik oranlarda iletmesi esasina

dayanmaktadir.

Saf tastyici gaz, bir elektrik akimi gegirilerek 1sitilmistir ve bu gaz ¢ogunlukla tungsten olan
filamentlerin {izerinden gegerek, filamentleri belli bir hizda sofutmaktadir. Kolonda tasiyici
gazla beraber farkh bir buhar, &l¢lim hiicresine girdiginde gazin 1s1 iletkenlii degismekte ve bu
hiicredeki filamentin sogutulma hiz1 degismektedir. Olgiim ve referans hiicresindeki filamentler
Wheatstone kopriisiiniin kisimlarini olusturduklarindan dengenin bozulmasi sonucu kdpriiniin
ortasindan bir akim gegmektedir. Bu akim bir elektrik yiikseltici ile biyiitiilerek kaydediciye
gonderilir. Boylece degisiklik kaydedilmis, bunun sonucunda da sinyal elde edilmis olmaktadir.

Calisma prensibi kisaca anlatilan dedektoriin duyarlilis filamentten gegen akimla dogru,
dedektdr blogunun sicaklig: ile ters orantilidir. Ciinkii akim arttik¢a filament daha ¢ok 1sinmakta,
blok sicaklify diigtiikge filament ile gevresi arasinda sicaklik farki dolayisiyla 1st iletme hizi
artmaktadir. Dedektor blogunun sicakhigimi diisiirmek, dedektdrden gegen gazin akis hizim en
diisiik diizeyde tutmak, 1s1 iletkenligi fazla olan tasiyici gazlar (H,,He) kullanmak ve filament
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akimim yiikseltmek dedektériin duyarliligini arttinir. Kolondan ¢ikan gazlar sicak filamentlerle
direkt temas ettigi i¢in oksijen gibi filamentlerin oksidasyonuna neden olabilecek maddeler bu

tiir dedektorlerle incelenmezler.
3.2.1.6 Kaydedici

Dedektoriin verdigi sinyali kaydetmek igin potansiyometreli bir kaydedici kullanilir. Tepki stiresi
bir saniye ve altinda olan kaydediciler tercih edilir. Kaydedilen piklerin altindaki alanlar
hesaplamak igin integratSr kullanmak kolaylik ve dogruluk saglar. Bu ¢alismada HP 3365 marka
kaydedici kullanilmigtir.

3.2.2 Kurutma Dolab: ve Yakma Firin1

Polimerlerin kurutulmas1 Niive marka EV 018 Model vakum etliviinde yapildi. Vakum
basincini ayarlamak amaciyla Vacuubrand marka bir vakum pompasi kullanildi. Kolon
dolgusunun bilesimini bulmak igin yapilan yakma iglemi 800°C’de Siemens marka bir firinda
yapildi.

3.3 Durucu faz

Analitik amagh ayirma i¢in hangi durucu fazin segilecegi denenerek bulunur. Ciinkii bunun igin
kesin bir yontem yoktur. Ayrilacak bilesikler hakkinda eldeki bilgilere gore de bir durucu faz

se¢imi yapilabilir.

Uygun bir durucu faz gu 6zellikleri tasimahdir;

1 Ugucu olmamalidir.

2 Termal kararlilig1 olmali, kolon sicakliginda pargalanmamalidur.

3. Aynlacak bilesikler i¢in iyi bir ¢dziicli olmalidir.

4 Aynlacak bilesenlerle reaksiyona girmemelidir.

5 Aynlacak bilesiklerin hepsini ¢dzmiiyorsa en azindan bir kismum ¢6zmelidir ki

¢Oziinemeyenler dnce, ¢oziinenlerse sonra kolonu terk ederek ayirma gegeklessin.

Iyi bir ayirma i¢in durucu fazin kimyasal yapisinin ayrilacak bilesiklere benzememesi gerekir.
Ayrilacak bilesiklerin kaynama noktalan yakinsa ve fonksiyonlu gruplan degisikse polarhig
degisik olan durucu fazlar kullanilmamalidir. Bu ¢aligmada incelenen polimerler olan PCL ve
PPCS-PCL karigimlar durucu faz olarak kullanild.
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3.3.1 Kolon hazirlama

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun verimli
calismasim engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek katist {izerinde bir film tabakasi
olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazin miktar1 agirhikga destek katisinin %30’unu gegtigi
zaman verimlilik hizla diiser. Durucu faz bir ¢6ziicii ile ¢oziildiikten sonra destek katisi ile agik
bir kapta karigtirihir. Bu kanigimin ¢oziiciisii agik bir kapta ve hafifge 1sitilarak ugurulur ve destek
katisi iizerine kaplanmig olur. Kolon aseton ve metilen kloriir gibi ¢o6ziiciilerle yikandiktan sonra
vakumda kurutulur. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatilir, diger ucundan huni ile
durucu faz kaplanmis destek katisi titregsim uygulayarak doldurulur. Agzi tekrar cam pamugu ile

kapatilir.

3.4 Sicakhik Kontrolii

Enjeksiyon, kolon ve dedektdr kisimlarinin sicakliklar: cihaz tarafindan kontrol edilecek sekilde
cihazda ayr1 ayn ayarlanarak ayirmanin kesin bir sekilde gergeklesmesi saglanir. Enjeksiyon
béliimiiniin sicaklifi, sisteme verilecek analiz karigiminin tiim bilesiklerini yeteri kadar kisa
siirede buharlastiracak kadar yiiksek ancak bunlari termik olarak ayristirmayacak ve molekiilleri

bozundurmayacak kadar diisiik olmalidir.

Kolonun sicakhifi dagilma katsayisim dogrudan etkilediginden her 30 derecelik sicaklik
yiikselmesi dagilma katsayisim yartya diigiiriir. Bunun sonucunda ayrilacak bilesigin kolonda
alikonma zamani yariya iner ve ayriima daha kisa siirede gergeklesir. Kisa zamanda yeterli bir
ayirma igin kolon sicaklifi ayrilacak karigimin ortalama kaynama noktasina yakin segilir.
Kullanilan dedektériin cinsine bagli olarak dedektdér sicakligi degisir. Bu boliimiin sicakligs
kolondan ¢ikan gaz halindeki bilesiklerin siv1 hale déniigemeyecegi kadar yiiksek olmalidir. Isil
iletkenlik dedekt6riiniin kararlilik ve duyarlilifi dedektdr kisminin sicaklifinin iyi kontrol

edilmesine baglidir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Durucu faz olarak PCL kullanilarak hazirlanmis kolondan gesitli ¢oziiciilerin gegirilmesi ile
Olglilen ham veriler ve Esitlik (2.1)‘e gore hesaplanan spesifik alikonma hacimleri her bir
solvent igin Cizelge 1-14’de verilmistir. n-alkanlar 35-140 °C arasindaki sicakliklarda
incelenmis ve alikonma hacimlerinin mutlak sicaklifin tersi ile degisimini gosteren grafikler
(alikonma diyagramlari ) Sekil 4.1° de verilmistir. Bu alikonma diagramindan PCL’in ergime
sicaklign 60 °C olarak okunmaktadir. Bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda denge
sorpsiyonuna ulagildigi, degisimin dogrusal olmasindan anlasilmaktadir. PCL’ in ergime
sicakligini daha duyarl: tespit edebilmek amaciyla dallanmis esterler olan 1PA, 1BA ve tBA’1n
alikonma verileri 60 °C ‘den daha diisiik sicakliklarda dar sicaklik araliklarinda alinmugtir.
Sekil 4.2 ‘de verilmis olan bu alikonma diyagramlarindan PCL ‘un ergime sicaklign 59 °C
olarak tespit edilmigtir. Diferansiyel taramali kalorimetre termogramlarindaki ergime pikinin
maksimumundan, PCL’in ergime noktas1 58 °C olarak verilmistir (Zhang, H ve Prud’homme,
R.E., 1987). Bu ¢alismada bulunan erime sicaklifi, ergimenin tamamlandig: sicaklik olarak
tayin edildiginden biraz daha yiiksek olarak bulunmugtur. Alikonma diyagramlarindan 60 °C
‘den daha yiiksek sicakliklarda dengeye ulasildig: goriildiigiinden diger esterlerin alikonma
hacimleri de denge sorpsiyon bélgesi olan 65-140 °C arasindaki sicakliklarda &lgiilerek Sekil

4.3 ‘de verilmistir.

PCL/PPCS (50/50) kangiminin MA EA, 1PA ve tBA i¢in ham verileri ve spesifik alikonma
hacimleri, Cizelge 4.15 — 4.18 ‘de ve alikonma diyagramlar1 Sekil 4.4 ‘de verilmistir.
Alikonma diyagramindan, PCL ‘in ergime noktasinin 50 °C ‘e diigtiigli goriilmektedir. PPCS’
in cams: gegis sicakliginin 110 °C ‘de ortaya ¢iktig, ayrica 80 °C ‘de bir bagka gegisin oldugu
g6zlenmektedir. Bu durum, PCL ile PPCS ‘in birbiri ile karigmis homojen bir fazin yam sira
karismayan PPCS fazinin da oldugu seklinde yorumlanabilir. PCL ‘in ergime sicaklifi
diistiigii halde, PPCS ‘in camsi gegis sicaklifinin halen ortaya ¢ikmasi, iki polimerin
kansmadig: seklinde yorumlanmig ve ergime sicakliinin diismesinden yararlanarak, polimer-

polimer etkilesim parametresinin hesaplanamayacagi sonucuna varilmigtir.

Denge sorpsiyon bélgesinde, polimerin ¢bziiciilerle etkilesimine ait, ©,° degerleri Egitlik
(2.7)’den hesaplanarak, n alkanlar i¢in Cizelge 4.19a ‘da, alifatik esterler i¢in Cizelge 4.19b
‘de verilmigtir. Cizelge 4.19a ‘daki degerlerin 10’ dan yiiksek olmasi, n-alkanlarin PCL igin
zayif ¢oziicli oldufunu goOstermektedir. n-alkamin molekiill afirligi arttikga ve sicakhk
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diistiikkce daha zayif ¢oziicii haline gelmektedir. Cizelge 4.19b ‘deki degerlerin 5 ‘den az da

olsa diisiik olmas, alifatik esterlerin PCL igin iyi ¢6ziicli oldugunu gostermektedir.

Denge sorpsiyon bolgesinde polimerin goziiciilerle etkilesimine ait x1,” parametreleri, Esitlik
(2.17)‘den hesaplanarak Cizelge 20a ve 20b° de verilmistir. Bu gizelgeden, %12” degerleri 0.5
‘den yiiksek olan n-alkanlarin zayif ¢6ziicii, 0.5 ‘den diisiik olan alifatik esterlerin iyi ¢dziicii

oldugunu gostermektedir.

Olabisi‘ in, 120 °C de n-hekzanin PCL ile etkilesimine ait Q,” degeri olarak rapor ettigi, 14.0
“n, bu ¢alismada karsihk gelen Q;” degerinden (12.4) bilyiik oldugu goriilmektedir.
Olabisi’in ayni sicaklik ve polimer-solvent sistemi igin verdigi 1>~ degeri olan 1.12 ve Riedl
ve Prud’ homme ‘un verdigi x> degeri olan 1.2, bu ¢aligmadaki karsilik gelen degerden
(0.91) daha yiiksektir. Riedl ve Prud’homme ‘in etil asetat i¢in 120 °C* de verdigi ;2" degeri
olan 0.42 ‘in de bu ¢alismadaki karsilik gelenden (0.24) biiyiik oldugu gériilmektedir. PCL’ in
bu calismada kullamilan diger solvent ve sicakliklardaki etkilesim parametrelerine ait
literatiirde bagka bilgiye rastlanmamistir. IGC deneylerinde farkli laboratuarlarda yapilan
calismalarda biraz farkli sonuglar bulunmasi miimkiindlir. Bunun daha ziyade kolona

yiiklenen polimerin kiitlesinin tayininden kaynaklandig: diistintilmektedir.

PCL’ un X,, parametreleri n-alkanlar icin Cizelge 4.21a “da, alifatik esterler igin Cizelge

4.21b “de verilmistir. Zayif ¢oziiciiler olan n-alkanlarin X, parametrelerinin oldukga yiiksek
oldugu ve ¢bziiciiniin molekiil agirligina ve sicaklifa belirgin bir baghlik gostermedigi
goriilmektedir. Oysa alifatik esterlerin X,, parametrelerinin daha ugucu olanlarda sicaklikla

hizla artti§1, ugucu olmayanlarda ise sicaklikla gok degismedigi goriilmektedir. Bu durumun,
ugucu ¢oziiciilerin PCL’> deki ¢oziiniirliikklerinin ekzotermik olmasindan kaynaklandif:
diisiiniilmektedir. Ayrica alifatik esterin molekiil agirth§ arttikga alkil grubu uzamakta ve
yapis1 giderek alkanlarinkine benzemektedir. Daha diisiik sicakliklarda esterin molekiil

agirhg arttikga X, parametrelerinin artmasinin nedeninin bu oldugu diistiniilmektedir.

Q,” parametrelerinin logaritmalarinin mutlak sicaklifin tersi ile degisiminin egiminden kismi
molar karisma entalpisi, AH,” ve alikonma diyagramlarinin egiminden kismi molar sorpsiyon

entalpisi, AH,” hesaplanmig ve (2.43) kullamlarak ¢dziiciilerin molar buharlagma entalpileri,
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AH, hesaplanarak, Cizelge 4.22a ve22b‘de verilmigtir. Karsilagtima amaciyla, Watson
esitliginden hesaplanarak bulunan , AH, degerleri de aym ¢izelgede verilmigtir.

PCL ‘in dallanmig alifatik esterler ile elde edilmis alikonma diyagramlarindan ( Sekil 4.2)
PCL ‘in kristalin ylizdesi hesaplanmigtir ve Cizelge 4.23-4.25 ¢ de verilmigtir. Bu amagla,
yiiksek sicakliklardaki dogrusal kisim, diigiik sicakliklara uzatilarak, PCL ‘in diisiik
sicakliklarda, tamamen amorf halde bulundugunda sahip olacag spesifik alikkonma hacimleri
tahminen okunmaktadir. Istenilen sicakliklarda, kristalin polimere ait Slglilmiig alikonma
hacimleri (V,°), amorf haldeki spesifik hacimlerine (V") oranlanarak kritalin polimerdeki
amorf kismin miktari, bunun 1 ‘den ¢ikarilmasi ile de kristalin kismin miktar1 hesaplanir. O
halde kristalin ylizdesinin hesaplanmasi i¢in,

% Kristalin = (1 - V,°/ V,*) 100
yazilabilir. Cizelgelerden, PCL’ in ortalama % 35 kristalin faz i¢erdigi goriilmektedir.

PCL/PPCS kangimlarimin kristalin ylizdesi de Sekil 4.4 ‘den aym sekilde hesaplanmis ve
Cizelge 4.26-4.29 ‘da verilmigtir. Ancak ergime noktasindan yiiksek sicakliklarda degisimin
dogrusal olmamasi, denge sorpsiyonuna ulasgilmadigim gostermektedir. Bu nedenle bu
cizelgelerde verilen kristalin yiizdelerinin giivenilir olmadif diigtiniilmektedir.

PCL’un ¢dziiniirliik parametresi, &, Esitlik (2.41)’e gore z. ’un sifir olduBu varsayilarak
Sekil 4.5°deki dogrunun kesim noktasi ve egiminden hesaplanmig ve ikisinin ortalamasi 9.78
(cal/em®)'? olarak bulunmustur. y3’un mutlak sicakhgmn tersi ile degisiminin dogrusal
oldugu varsayilarak, 25 °C’e uzatilmasi ile elde edilen y;; (25°C) degerleri kullamlarak Sekil
(4.5) olusturulmustur. Sekil (4.6) ise galisilan kolon sicakliklarinda Esitlik (2.41)’e gore elde
edilen, J, ¢dzinlirliik parametrelerinin 25 °C’e extrapole edilmesini gostermektedir. Bulunan
degerlerin birbiri ile uyumlu olmasi, &,’nin de sicaklikla dogrusal olarak degistigini teklif
etmektedir.
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Cizelge 4.1 Polikaprolaktonda P’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°

hesaplanmasindakullamilan veriler

tkolon P, P Qo J 32 fa tr toda V§°

(°C) (cm Hg) (Psi) (cm3/ dak) (dak) (dak) (°C) (cm’/g)
35 76.8 7.0 3.61 0.799 1.05 1.46 29.3 10.48
40 76.6 7.0 3.59 0.799 1.05 1.40 319 8.86
45 71.2 7.0 3.61 0.800 1.04 1.37 32.1 8.36
50 77.1 7.0 3.59 0.800 1.04 1.35 28.6 7.95
55 77.1 7.5 3.59 0.788 1.01 1.29 29.0 7.06
60 71.5 7.5 3.53 0.789 1.00 1.43 25.1 11.0
65 71.5 8.0 3.53 0.778  0.96 1.36 24.0 10.12
70 71.2 8.0 3.55 0.777 0.95 1.32 23.2 8.95
80 76.9 8.0 345 - 0.776 097 1.27 23.2 7.05
90 76.7 8.5 3.59 0.762 0.92 1.17 28.3 5.90
100 76.8 9.0 3.55 0.754 0.90 1.13 29.5 5.28
110 76.9 9.2 3.57 0.749 0.91 1.08 25.4 3.96
120 76.1 9.9 3.57 0.733 0.88 1.04 28.0 3.61
130 76.6 10.0 3.55 0.732  0.92 1.05 329 2.87
140 77.0 10.1 345 0.731 0.90 1.03 29.5 2.87
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Cizelge 4.2 Polikaprolaktonda Hk’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°

hesaplanmasindakullanilan veriler

tkolon Po P Qo J 32 ta tr toda V§°
(C) | (cmHg)  (Psi) (cm’/dak) (dak) (dak) (°C) (cm/g)
35 76.8 7.0 3.61 0.799 1.05 2.07 28.9 26.10
40 76.6 7.0 3.59 0.799 1.05 1.87 31.0 20.83
45 77.2 7.0 3.61 0.800 1.04 1.80 32.0 19.27
50 77.1 7.0 3.59 0.800 1.04 1.74 28.4 17.96
55 77.1 7.5 3.59 0.788 1.01 1.65 29.1 16.14
60 71.5 1.5 3.53 0.789 1.00 1.95 24.8 24.33
65 77.5 8.0 3.53 0.778  0.96 1.82 24.0 21.76
70 77.2 8.0 3.55 0.777  0.95 1.71 23.2 18.38
80 76.9 8.0 3.45 0.776  0.97 1.58 225 14.36
90 76.7 85 3.59 0.762  0.92 141 28.2 11.56
100 76.8 9.0 3.55 0.754  0.90 1.31 28.5 9.45
110 76.9 9.2 3.57 0.749 091 1.23 25.5 7.45
120 76.1 9.9 3.57 0.733  0.88 1.15 27.6 6.10
130 76.6 10.0 3.55 0.732 0.92 1.12 31.3 444
140 71.0 10.1 345 0.731  0.90 1.09 30.5 4.10
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Cizelge 4.3 Polikaprolaktonda Hp’in spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasindakullanilan veriler

tiolon Po P Qo J 32 ta R toda V§°
(°C) (cm Hg) (Psi) (cm’/dak) (dak) (dak) °C) (cm’/g)
35 76.8 7.0 3.61 0.799 1.05 3.53 28.8 63.48
40 76.6 7.0 3.59 0799 1.05 3.09 31.0 51.81
45 77.2 7.0 3.61 0.800 1.04 2.81 31.8 4491
50 77.1 7.0 3.59 0.800 1.04 2.61 28.2 40.30
55 771 7.5 3.59 0.788  1.01 241 28.9 35.32
60 77.5 7.5 3.53 0.789  1.00 3.12 24.8 54.29
65 77.5 8.0 3.53 0.778  0.96 2.77 23.7 45.85
70 77.2 8.0 3.55 0.777 095 2.54 22.7 38.53
80 76.9 8.0 3.45 0.776 097 2.16 22.8 27.99
90 76.7 8.5 3.59 0.762 092 1.85 28.0 21.96
100 76.8 9.0 3.55 0.754 090 1.68 28.8 17.96
110 76.9 9.2 3.57 0.749 091 1.48 25.0 13.30
120 76.1 9.9 3.57 0.733  0.88 1.37 24.6 11.19
130 76.6 10.0 3.55 0.732 0.92 1.29 30.9 8.22
140 71.0 10.1 345 0.731 090 1.21 28.7 6.73




36

Cizelge 4.4 Polikaprolaktonda O’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°

hesaplanmasindakullanilan veriler

tkolon P [} P Qo J 32 ta R toda V§°
C) | (cmHg) (Psi) (cm’/dak) (dak) (dak) (°C) (cm’/g)
35 76.8 7.0 3.61 0.799 1.05 7.26 284 159.17
40 76.6 7.0 3.59 0.799 1.05 6.02 31.0 126.23
45 77.2 7.0 3.61 0.800 1.04 5.24 31.7 106.60
50 77.1 7.0 3.59 0.800 1.04 4.77 28.4 95.69
55 77.1 7.5 3.59 0.788 1.01 4.12 28.8 78.50
60 71.5 7.5 3.53 0.789 1.00 5.74 25.0 121.31
65 71.5 8.0 3.53 0.778 096 4.85 23.7 98.53
70 77.2 8.0 3.55 0.777 095 4.25 224 80.05
80 76.9 8.0 3.45 0.776 097 341 234 57.27
90 76.7 85 3.59 0.762 092 2.71 28.0 42.28
100 76.8 9.0 3.55 0.754 0.90 2.27 29.2 31.51
110 76.9 9.2 3.57 0.749 091 1.94 24.7 24.06
120 76.1 9.9 3.57 0.733  0.88 1.72 27.5 18.99
130 76.6 10.0 3.55 0.732 092 1.56 304 14.24
140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.43 28.8 11.51
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Cizelge 4.5 Polikaprolaktonda N’ spesifik alikonma hacimlerinin, V,°

hesaplanmasindakullanilan veriler

tkolon Po P Qo J 32 tA tR toda V§°
(C) | (cmHg)  (Psi) _ (cm’/dak) (dak)  (dak)  (°C)  (cm’/g)
35 76.8 7.0 3.61 0.799 1.05 16.28 28.4 390.38
40 76.6 7.0 3.59 0.799 1.05 12.95 30.7 302.55
45 77.2 7.0 3.61 0.800 1.04 10.88 31.3 249.59
50 77.1 7.0 3.59 0.800 1.04 9.53 27.9 218.16
55 77.1 7.5 3.59 0.788 1.01 8.03 28.5 177.36
60 77.5 7.5 3.53 0.789 1.00 11.30 25.0 263.60
65 71.5 8.0 3.53 0.778 0.96 9.26 24.0 210.02
70 712 8.0 3.55 0.777 0.95 7.75 224 164.94
80 76.9 8.0 3.45 0.776 0.97 5.85 23.2 114.62
90 76.7 8.5 3.59 0.762 0.92 4.34 28.0 80.77
100 76.8 9.0 3.55 0.754 0.90 342 284 58.12
110 76.9 9.2 3.57 0.749 0.91 2.75 24.6 42.99
120 76.1 9.9 3.57 0.733 0.88 2.31 273 32.36
130 76.6 10.0 3.55 0.732 0.92 2.01 32.3 24.10
140 717.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.75 30.2 18.37
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Cizelge 4.6 Polikaprolaktonda D’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,” hesaplanmasinda

kullamlan veriler
tiolon P, P Qo I3 ta tr toda 0
() (cm Hg) (Psi) _ (cm’/dak) (dak)  (dak) (°C)  (em’/g)
35 76.8 7.0 3.61 0.799 1.05 - - -
40 76.6 7.0 3.59 0.799 1.05 24.71 30.4 602.13
45 77.2 7.0 3.61 0.800 1.04 22.3 31.9 539.27
50 77.1 7.0 3.59 0.800 1.04 20.43 28.1 497.91
55 77.1 7.5 3.59 0.788 1.01 16.37 28.3 388.34
60 77.5 7.5 3.53 0.789  1.00 23.34 26.1 569.62
65 77.5 8.0 3.53 0.778  0.96 19.00 24.5 455.72
70 772 8.0 3.55 0.777 095 15.36 23.0 348.83
80 76.9 8.0 3.45 0.776 097 10.62 23.0 226.81
90 76.7 8.5 3.59 0.762 092 7.50 27.1 155.87
100 76.8 9.0 3.55 0754 0.90 5.60 26.8 108.97
110 76.9 9.2 3.57 0.749 091 4.24 25.0 77.69
120 76.1 9.9 3.57 0.733  0.88 3.37 26.9 56.42
130 76.6 10.0 3.55 0.732 0.92 2.78 32.6 41.09
140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 2.31 28.1 30.68




Cizelge 4.7 Polikaprolaktonda MA 1 spesifik alikonma hacimlerinin, Vg’
hesaplanmasindakullamlan veriler
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tiolon P, P Qo 35 tA tr toda 5
(°C) | (emHg)  (Psi)  (cm’/dak) (dak)  (dak)  (°C) __ (em’/g)
65 76.7 7.9 3.47 0.778 1.02 3.23 31.1 54.64
68 76.9 7.8 345 0.781 1.01 3.11 28.0 52.65
70 76.7 7.7 3.45 0.783 1.03 3.01 33.9 45.26
71 76.9 8.0 3.53 0.776 0.99 2.86 30.8 46.17
74 76.5 8.0 3.49 0.775 0.98 2.71 28.3 43.02
80 76.5 8.0 3.45 0.775 0.99 2.58 32.1 35.98
90 76.7 8.3 3.49 0.769 0.98 2.10 33.0 25.12
100 76.8 8.7 3.51 0.760 0.98 1.83 35.7 19.20
110 76.8 9.0 3.51 0.754 0.95 1.63 34.3 15.14
120 76.8 9.2 3.59 0.750 0.93 1.50 30.9 13.22
130 76.8 9.9 3.59 0.735 0.90 1.31 30.8 9.24
140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.03 29.5 7.99
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Cizelge 4.8 Polikaprolaktonda EA’m spesifik alikonma hacimlerinin, V,°

hesaplanmasindakullanilan veriler

txolon P [\ P Qo J 32 ta L3 toda V§°
(CC) | (cmHg)  (Psi)  (cm’/dak) (dak) (dak) (CC) (cm'/g)
65 76.7 7.9 3.47 0.778 1.02 4.75 294 92.75
68 76.9 7.8 3.45 0.781 1.01 4.40 313 84.06
70 76.7 1.7 3.45 0.783 1.03 422 34.5 72.77
71 76.9 8.0 3.53 0.776  0.99 4.02 31.1 74.74
74 76.5 8.0 3.49 0.775 098 4.03 28.9 75.69
80 76.5 8.0 3.45 0.775  0.99 3.72 31.8 52.89
90 76.7 83 3.49 0.769  0.98 3.32 33.8 39.09
100 76.8 8.7 3.51 0.760 098 2.70 34.9 29.23
110 76.8 9.0 3.51 0.754 095 2.28 34.7 22.27
120 76.8 9.2 3.59 0.750 0.93 1.95 30.7 18.25
130 76.8 9.9 3.59 0.735 0.90 1.72 30.8 13.94
140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.52 28.5 11.08




41

Cizelge 4.9 Polikaprolaktonda nPA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasindakulanilan veriler

txolon Po P Qo J 32 ta tr toda V§o
(°C) (cm Hg) (Psi) (cm’/dak) (dak) (dak) °C) (cm’/g)
65 76.7 7.9 3.47 0.778 1.02 8.75 30.0 191.83
68 76.9 7.8 345 0.781 1.01 8.06 32.0 174.43
70 76.7 7.7 3.45 0.783 1.03 7.46 33.2 147.31
71 76.9 8.0 3.53 0.776  0.99 7.10 31.8 150.38
74 76.5 8.0 3.49 0.775  0.98 6.40 29.8 134.11
80 76.5 8.0 3.45 0.775 099 5.54 31.5 103.60
90 76.7 8.3 3.49 0.769 098 423 339 73.83
100 76.8 8.7 3.51 0.760 098 3.35 34.6 5342
110 76.8 9.0 3.51 0.754  0.95 2.71 35.2 39.18
120 76.8 9.2 3.59 0750 093 2.31 30.8 31.84
130 76.8 9.9 3.59 0735 090 1.94 30.7 23.55
140 77.0 10.1 3.45 0.731 090 1.73 27.9 18.07
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Cizelge 4.10 Polikaprolaktonda 1PA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasindakullanilan veriler

tiolon P0 P Qo J 32 ta R toda V§°
°C) | (emHg  (Psi) (cm’/dak (dak) (dak) (°C) (cm/g)
38 76.6 6.8 3.47 0.804 1.11 8.67 35.1 190.10

40 76.4 6.8 3.45 0.804 1.10 9.10 354 201.39
45 76.4 6.9 3.45 0.801 1.10 6.87 34.7 145.15
50 76.4 7.0 3.45 0.799 1.09 5.89 35.6 120.30

51 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 5.71 35.6 115.78
52 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 5.51 35.7 110.74
53 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 5.35 34.8 107.06
54 76.4 7.0 3.45 0.798 1.07 5.26 33.2 105.60
55 76.1 7.0 3.47 0.798 1.07 5.59 329 113.93
56 76.1 7.0 3.47 0.798 1.06 5.54 33.7 112.63
57 76.1 7.1 3.47 0.796 1.06 5.64 31.0 115.82

58 76.1 7.1 3.47 0.796 1.06 5.71 33.7 116.55
59 76.4 7.3 3.45 0.792 1.07 6.66 35.9 138.39
60 76.4 7.3 3.45 0.792 1.06 6.43 36.3 132.91
65 76.7 79 3.47 0.778 1.02 5.43 30.6 109.22

68 76.9 7.8 3.45 0.781 1.01 5.04 31.7 99.80
70 76.7 1.7 3.45 0.783 1.03 4.74 33.6 84.88
71 76.9 8.0 3.53 0.776 0.99 4.56 31.6 91.52

74 76.5 8.0 3.49 0.775 0.98 4.24 304 87.92
80 76.5 8.0 345 0.775 0.99 3.71 31.8 61.78
90 76.7 8.3 3.49 0.769 0.98 2.96 33.6 42.02
100 76.8 8.7 3.51 0.760 0.98 2.43 34.7 32.67
110 76.8 9.0 3.51 0.754 0.95 2.09 34.7 2546
120 76.8 9.2 3.59 0.750 0.93 1.84 31.0 20.92
130 76.8 9.9 3.59 0.735 0.90 1.59 30.8 15.56
140 71.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.45 279 11.99
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Cizelge 4.11 Polikaprolaktonda nBA’n spesifik alitkonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasindakullanilan veriler

tkolon P 0 P Qo J 32 tA tR toda V§°
(°C) | (emHg)  (Ps)  (cm’/dak) (dak)  (dak)  (°C) _ (cm’/g)
65 76.7 7.9 3.47 0.778 1.02 17.54 30.8 408.88
68 76.9 7.8 3.45 0.781 1.01 15.99 33.5 410.58
70 76.7 7.7 3.45 0.783 1.03 14.36 334 305.18
71 76.9 8.0 3.53 0.776 0.99 14.1 32.1 322.34
74 76.5 8.0 3.49 0.775 0.98 12.30 30.3 279.64
80 76.5 8.0 3.45 0.775 0.99 10.18 31.8 209.28
90 76.7 8.3 3.49 0.769 0.98 7.39 334 145.85
100 76.8 8.7 3.51 0.760 0.98 5.50 349 101.77
110 76.8 9.0 3.51 0.754 0.95 4.26 35.1 73.77
120 76.8 9.2 3.59 0.750 0.93 342 31.3 57.24
130 76.8 99 3.59 0.735 0.90 2.75 32.8 4145
140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 2.31 29.0 30.15
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Cizelge 4.12 Polikaprolaktonda 1BA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasinda kullanilan veriler

tkolon Po P Qo J 32 tA tR 1:oda V§°
(°C) (cm Hg' (Psi) (cm3 /dak (dak) (dak) (°C) (cm’/g)
38 76.6 6.8 3.47 0.804 1.11 22.97 35.0 551.32

40 76.4 6.8 3.45 0.804 1.10 21.40 35.0 511.70
45 76.4 6.9 3.45 0.801 1.10 16.63 344 391.05

50 76.4 7.0 3.45 0.799 1.09 13.56 35.0 312.44
51 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 13.18 354 302.77
52 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 12.44 35.6 284.07
53 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 12.35 345 282.83
54 76.4 7.0 3.45 0.798 1.07 12.04 334 276.29

55 76.1 7.0 3.47 0.798 1.07 12.89 332 297.65
56 76.1 7.0 3.47 0.798 1.06 12.86 33.9 296.46
57 76.1 7.1 3.47 0.796 1.06 12.61 34.0 289.22
58 76.1 7.1 3.47 0.796 1.06 12.74 35.1 291.43
59 76.4 7.3 3.45 0.792 1.07 15.10 364 346.79
60 76.4 73 3.45 0.792 1.06 18.67 359 435.99
65 76.7 19 3.47 0.778 1.02 12.17 324 274.52
68 76.9 7.8 3.45 0.781 1.01 11.06 33.6 247.35
70 76.7 1.7 3.45 0.783 1.03 10.31 333 212.53
71 76.9 8.0 3.53 0.776 0.99 9.71 31.8 214.61
74 76.5 8.0 3.49 0.775 0.98 8.58 29.7 188.12
80 76.5 8.0 3.45 0.775 0.99 10.18 31.8 145.07
90 76.7 8.3 3.49 0.769 0.98 5.47 333 102.20
100 76.8 8.7 3.51 0.760 0.98 4.20 35.0 72.48

110 76.8 9.0 3.51 0.754 0.95 3.37 34.1 54.16

120 76.8 9.2 3.59 0.750 0.93 2.76 313 42.03

130 76.8 9.9 3.59 0.735 0.90 2.29 32.7 31.15

140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.96 29.0 23.00
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Cizelge 4.13 Polikaprolaktonda tBA’m spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasinda kullanilan veriler

tkolon P 0 P Qo J 32 tA tR toda V§°
C) | (cmHg  (Psi) (cm’/dak (dak)  (dak) (°C)  (cm’/g)

38 76.6 6.8 3.47 0.804 1.11 9.66 35.2 215.49
40 76.4 6.8 3.45 0.804 1.10 8.08 34.6 176.17
45 76.4 6.9 3.45 0.801 1.10 7.60 344 163.67

50 76.4 7.0 3.45 0.799 1.09 6.43 353 133.66
51 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 6.24 35.5 129.08
52 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 6.02 35.6 123.53
53 76.4 7.0 3.45 0.798 1.08 5.89 352 120.44
54 76.4 7.0 3.45 0.798 1.07 5.73 333 117.41

55 76.1 70 347 0.798 1.07 6.17 334 128.34
56 76.1 7.0 3.47 0.798 1.06 6.05 333 125.61
57 76.1 7.1 3.47 0.796 1.06 6.23 34.2 129.37
58 76.1 7.1 347 0.796 1.06 6.11 34.5 126.25
59 76.4 7.3 3.45 0.792 1.07 7.39 363 156.26
60 76.4 7.3 3.45 0.792 1.06 7.10 36.0 149.49
65 76.7 79 3.47 0.778 1.02 5.98 31.6 122.44
68 76.9 7.8 3.45 0.781 1.01 5.55 334 11.81
70 76.7 1.7 3.45 0.783 1.03 5.21 325 95.98
71 76.9 8.0 3.53 0.776 0.99 4.93 31.7 97.00
74 76.5 8.0 3.49 0.775 0.98 4.56 29.8 88.58
80 76.5 8.0 3.45 0.775 0.99 4.00 31.8 68.39
90 76.7 8.3 3.49 0.769 0.98 3.15 31.8 49.64
100 76.8 8.7 3.51 0.760 0.98 2.61 35.5 36.63
110 76.8 9.0 3.51 0.754 0.95 2.19 349 27.68
120 76.8 9.2 3.59 0.750 0.93 1.90 31.1 22.29
130 76.8 9.9 3.59 0.735 0.90 1.65 31.3 16.88
140 71.0 10.1 3.45 0.731 0.90 1.50 27.9 13.06
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Cizelge 4.14 Polikaprolaktonda IAA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasinda kullanilan veriler

tkolon Po P Qo J 32 tA tr toda V§°

Q)| (emHg) (Ps) (cm%dak) (dak) (dak) (°C) (cm'/g)
65 76.7 7.9 3.47 0.778 1.02 25.89 323 612.52
68 76.9 7.8 3.45 0.781 1.01 22.86 32.8 539.18
70 76.7 1.7 3.45 0.783 1.03 21.60 33.2 471.24
71 76.9 8.0 3.53 0.776  0.99 20.08 31.7 469.99
74 76.5 8.0 3.49 0.775 098 18.61 32.0 433.09
80 76.5 8.0 3.45 0.775 099 14.76 32.0 31349
90 76.7 83 3.49 0.769  0.98 10.11 312 209.25
100 76.8 8.7 3.51 0.760  0.98 7.45 34.1 146.06
110 76.8 9.0 3.51 0.754  0.95 5.58 33.7 103.69
120 76.8 9.2 3.59 0.750 093 4.30 32.0 77.34
130 76.8 9.9 3.59 0.735 090 343 32.1 56.86
140 77.0 10.1 3.45 0.731 0.90 2.81 27.5 41.21
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Cizelge 4.15 PCL/PPCS kangiminda (50/50) MA’1n spesifik alikonma bacimlerinin, Vg’
hesaplanmasinda kullamlan veriler

tkolon Po P Qo J 32 tA tr toda Vgo
Y (cm Hg) (Psi) (cm’/dak) (dak) (dak) (°C) (cm’/g)
35 76.7 14.0 3.92 0.657 1.39 5.34 20.2 76.44
40 76.8 14.3 3.94 0.652 1.39 5.05 20.6 70.58
43 76.8 14.5 3.94 0.649 1.39 4.82 20.5 65.82
45 76.7 14.9 392 0.662 1.37 4.71 20.9 63.00
48 76.7 15.0 3.92 0.640 1.38 434 20.7 55.73
49 76.7 15.0 3.92 0.640 1.37 4.61 204 61.06
50 76.4 15.0 3.90 0.639 1.36 5.10 20.5 69.99
52 76.4 15.1 3.92 0.637 1.35 4.77 20.5 64.17
54 77.0 15.2 3.92 0.638 1.35 4.57 204 60.47
56 71.0 15.5 3.92 0.633 1.34 4.38 20.4 56.65
58 77.0 15.7 3.92 0.629 1.34 4.19 20.0 52.92
60 76.8 15.9 3.95 0.626 1.33 4.01 20.3 49.78
62 76.8 16.0 3.95 0.624 1.33 3.79 19.5 45.71
63 76.8 16.0 3.95 0.624 1.32 3.68 18.4 44,02
65 76.6 16.0 3.82 0.624 1.35 3.68 21.1 41.60
70 76.6 16.0 3.82 0.624 1.33 3.28 19.9 34.96
80 76.6 17.0 3.82 0.608 1.31 2.90 18.1 2797
90 76.8 17.2 3.75 0.606 1.30 2.84 20.1 26.32
100 76.8 17.5 3.75 0.602 1.29 2.51 20.5 20.67
110 76.9 17.9 3.72 0.596 1.28 2.13 21.2 14.12
120 76.9 18.0 3.72 0.595 1.29 2.08 21.5 13.08
130 76.6 18.2 3.67 0.591 1.10 1.83 20.7 11.88
140 76.6 19.0 3.67 0.579 0.98 1.54 21.5 8.85
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Cizelge 4.16 PCL/PPCS kangiminda (50/50) EA’n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasinda kullanilan veriler

tkoton P o P Qo J 32 ta tr toda Vgo
Y (cm Hg) (Psi) (con’/dak) (dak)  (dak)  (°C) (cm*/g)
35 76.7 14.0 3.92 0.657 1.39 8.21 20.3 131.94
40 76.8 14.3 3.94 0.652 1.39 7.92 19.7 126.31
43 76.8 14.5 3.94 0.649 1.39 7.64 20.7 119.86
45 76.7 14.9 392 0.662 1.37 7.36 20.6 113.10
48 76.7 15.0 3.92 0.640 1.38 6.92 20.6 104.34
49 76.7 15.0 3.92 0.640 1.37 7.42 20.5 113.98
50 76.4 15.0 3.90 0.639 1.36 7.62 20.7 117.08
52 76.4 15.1 3.92 0.637 1.35 741 204 113.75
54 77.0 15.2 3.92 0.638 1.35 7.10 20.3 108.01
56 77.0 15.5 3.92 0.633 1.34 6.77 20.3 101.23
58 77.0 15.7 3.92 0.629 1.34 6.46 20.3 94.37
60 76.8 15.9 3.95 0.626 1.33 6.02 19.8 87.28
62 76.8 16.0 3.95 0.624 1.33 5.72 19.4 81.60
63 76.8 16.0 3.95 0.624 1.32 5.49 18.5 77.75
65 76.6 16.0 3.82 0.624 1.35 549 20.7 74.02
70 76.6 16.0 3.82 0.624 1.33 4.70 19.2 60.56
80 76.6 17.0 3.82 0.608 131 3.80 194 43.62
90 76.8 17.2 3.75 0.606 1.30 3.12 20.1 31.10
100 76.8 17.5 3.75 0.602 1.29 2.90 20.6 27.26
110 76.9 17.9 3.72 0.596 1.28 2.53 21.2 20.77
120 76.9 18.0 3.72 0.595 1.29 2.23 215 15.55
130 76.6 18.2 3.67 0.591 1.10 1.98 20.8 14.31
140 76.6 19.0 3.67 0.579 0.98 1.75 21.7 12.19
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Cizelge 4.17 PCL/PPCS kanisiminda (50/50) 1PA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasinda kullanilan veriler

tolon Po P Qo J 32 ta tr toda Vgo
(°C) (cmHg) (Psi)  (cm’/dak) (dak)  (dak)  (°C) (cm’/g)
35 76.7 14.0 3.92 0.657 1.39 9.21 20.3 151.29
40 76.8 14.3 3.94 0.652 1.39 8.81 20.1 143.33
43 76.8 14.5 3.94 0.649 1.39 8.45 20.6 135.44
45 76.7 14.9 3.92 0.662 1.37 8.12 20.7 127.41
48 76.7 15.0 3.92 0.640 1.38 7.83 20.4 121.56
49 76.7 15.0 3.92 0.640 1.37 8.01 20.5 125.09
50 76.4 15.0 3.90 0.639 1.36 8.32 20.9 130.08
52 76.4 15.1 3.92 0.637 1.35 8.11 20.2 126.97
54 77.0 15.2 3.92 0.638 1.35 7.82 20.6 121.42
56 77.0 15.5 3.92 0.633 1.34 7.51 204 114.98
58 77.0 15.7 3.92 0.629 1.34 7.12 20.4 107.18
60 76.8 15.9 3.95 0.626 1.33 6.82 19.7 102.20
62 76.8 16.0 3.95 0.624 1.33 6.58 19.6 97.52
63 76.8 16.0 3.95 0.624 1.32 6.35 19.0 93.63
65 76.6 16.0 3.82 0.624 1.35 6.17 21.5 85.94
70 76.6 16.0 3.82 0.624 1.33 5.36 19.2 72.42
80 76.6 17.0 3.82 0.608 1.31 422 19.8 50.91
90 76.8 17.2 3.75 0.606 1.30 3.93 20.2 4493
100 76.8 17.5 3.75 0.602 1.29 3.23 20.6 32.86
110 76.9 17.9 3.72 0.596 1.28 2.86 213 26.24
120 76.9 18.0 3.72 0.595 1.29 2.57 21.7 21.18
130 76.6 18.2 3.67 0.591 1.10 2.18 20.8 17.57
140 76.6 19.0 3.67 0.579 0.98 2.00 21.9 16.16
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Cizelge 4.18 PCL/PPCS karisiminda (50/50) tBA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, V,°
hesaplanmasinda kullanilan veriler

fkolon | [} P Qo J 32 ta tr toda Vgo
(°C) (cmHg) (Psi)  (cm’/dak) (dak)  (dak)  (°C) (cm’/g)
35 76.7 14.0 3.92 0.657 1.39 9.62 20.5 159.11
40 76.8 14.3 3.94 0.652 1.39 9.33 20.8 153.01
43 76.8 14.5 3.94 0.649 1.39 9.12 204 148.39
45 76.7 14.9 3.92 0.662 1.37 8.93 20.8 142.65
48 76.7 15.0 3.92 0.640 1.38 8.65 20.3 137.06
49 76.7 15.0 3.92 0.640 1.37 8.72 20.4 138.52
50 76.4 15.0 3.90 0.639 1.36 9.21 20.4 146.97
52 76.4 15.1 3.92 0.637 1.35 8.92 20.1 142.23
54 77.0 15.2 3.92 0.638 1.35 8.54 20.4 135.02
56 77.0 15.5 3.92 0.633 1.34 8.25 20.5 128.74
58 77.0 15.7 3.92 0.629 1.34 7.92 20.5 121.97
60 76.8 15.9 3.95 0.626 1.33 7.51 20.1 114.89
62 76.8 16.0 3.95 0.624 1.33 7.30 19.6 110.89
63 76.8 16.0 3.95 0.624 1.32 7.06 19.4 106.70
65 76.6 16.0 3.82 0.624 1.35 6.83 21.8 97.61
70 76.6 16.0 3.82 0.624 1.33 5.90 19.1 82.15
80 76.6 17.0 3.82 0.608 1.31 4.61 19.6 50.77
90 76.8 17.2 3.75 0.606 1.30 4.21 20.2 49.71
100 76.8 17.5 3.75 0.602 1.29 3.78 20.7 42.16
110 76.9 17.9 3.72 0.596 1.28 3.34 214 34.20
120 76.9 18.0 3.72 0.595 1.29 3.10 21.7 29.95
130 76.6 18.2 3.67 0.591 1.10 2.94 21.1 29.90
140 76.6 19.0 3.67 0.579 0.98 2.34 22.1 21.55
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Cizelge 4.19a Polikaprolaktonun alifatik alkanlardaki sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri
aktivite katsayis1, Q7

TeC) |P Hk  Hp 0 N D
70 137 144 150 172 172 184
80 136 138 148 162 162 176
90 130 131 138 154 154 164

100 11.8 12.5 12.7 14.9 14.9 15.6
110 12.1 12.6 13.1 14.2 14.2 14.9
120 11.9 124 12.1 13.7 13.7 14.4
130 12.6 13.9 13.1 13.6 13.6 14.2
140 11.0 12.5 12.7 13.5 13.5 13.9

Cizelge 4.19b Polikaprolaktonun alifatik esterlerdeki sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri
aktivitekatsayisi, Q

T(C C) MA EA nPA 1IPA nBA 1BA tBA IAA
70 4.6 4.6 4.5 5.0 4.5 4.7 52 49
80 4.3 4.6 4.5 4.9 4.4 4.7 5.2 4.7
90 4.7 4.7 4.5 4.9 44 4.7 5.1 4.7
100 4.8 4.7 4.5 5.0 4.4 4.7 5.2 4.6
110 4.8 4.8 4.6 4.9 44 4.7 5.0 4.6
120 44 4.6 43 4.7 4.2 4.5 4.6 44
130 5.2 4.8 4.5 4.9 44 4.6 4.5 44
140 5.0 4.9 4.6 5.1 4.6 4.9 4.7 4.5
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Cizelge 4.20a Polikaprolaktonun alifatik alkanlardaki Fory-Huggins polimer-¢6ziicii etkilesim
parametresi, ¥,

T (C) |P Hk Hp O N D
70 |1.03 114 122 131 141 150
80 |1.00 108 120 126 134 144
90 }093 101 112 120 129 137
100 |081 095 1.02 116 124 132
110 (088 094 100 111 119 126
120 (078 091 095 105 115 122
130 082 102 101 106 113 120
140 071 09 098 101 LIl 117

Cizelge 4.20b Polikaprolaktonun alifatik esterlerdeki Flory-Huggins polimer-¢oziicii
etkilesimparametresi, y,,

TC C) MA EA nPA 1IPA nBA 1BA tBA IAA

70 0.35 0.32 0.29 0.34 0.29 0.26 0.42 0.40
80 0.26 0.30 0.26 0.31 0.26 0.25 0.40 0.37
90 0.34 0.29 0.25 0.30 0.24 0.23 0.39 0.36
100 0.34 0.29 0.25 0.32 0.25 0.23 0.38 0.33
110 0.33 0.30 0.26 0.28 0.24 0.21 0.33 0.31
120 0.23 0.24 0.18 0.16 0.18 0.25 0.34 0.26

130 0.37 0.28 0.22 0.18 0.21 0.20 0.30 0.25
140 0.32 0.29 0.24 0.28 0.26 0.22 0.24 0.28
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Cizelge 4.21a Polikaprolaktonun alifatik alkanlardaki etkin degisim enerji parametresi, X,
(J/cm’)

T (CC) |P Hk  Hp 0 N D

70 191 21.0 221 279 276 276
80 [228 235 251 279 277 276
90 246 242 252 276 276 211
100 227 255 251 276 271 268
110 {295 278 279 266 274 267
120 279 294 273 268 276 264
130 327 355 315 281 274 269
140 |282 328 320 276 282 271

Cizelge 4.21b Polikaprolaktonun alifatik esterlerdeki etkin degisim enerji parametresi, X,

(J/cm3)
TC C) MA EA nPA 1IPA nBA 1BA tBA TIAA
70 -13.8 -13.8 -11.1 -0.06 2.1 -0.35 1.87 0.5
80 -12.7 -9.3 -7.9 -0.35 1.0 -1.65 343 0.5
90 2.8 -5.0 -4.8 0.30 5.0 -0.45 3.88 0.5
100 2.1 -0.9 -1.6 0.89 0.9 -0.91 4.56 0.5
110 5.6 2.8 14 0.78 1.0 -2.10 2.07 04
120 3.3 33 0.7 -1.40 -0.6 -2.80 -0.43 04
130 15.8 7.8 4.4 0.34 1.2 -1.93 -1.62 0.4
140 15.2 10.7 7.0 2.81 3.8 0.04 0.59 04
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Cizelge 4.22a Coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar kanigma , AH,” , kismi molar
sorpsiyon , AH, sorp , Esitlik (2.43)’den bulunan molar buharlasma , AH, ve hesaplanan molar
buharlasma, AH ' 1silart

Cozict | AH? -AH, sorp AH, AH'
P 0.7 4.8 5.5 6.2
Hk 0.4 6.2 6.6 6.9
Hp 0.7 6.9 7.6 7.6
0] 1.0 7.8 8.8 8.2
N 1.0 8.8 9.8 8.8
D 1.2 9.7 109 9.4

Cizelge 4.22b Céziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karigma , AH;” , kismi molar
sorpsiyon , AH, s , Esitlik (2.43)’den bulunan molar buharlasma , AH, ve hesaplanan molar
buharlasma, AH ' 1silan

Cozicd | AH? - AHjp AH, AH,'
MA |04 7.1 6.7 72
EA 0.2 7.5 73 7.7
nPA 0.0 8.4 8.4 8.2
PA 00 78 78 7.8
nBA 0.0 9.2 9.2 8.6
BA 0.0 8.8 8.8 8.6
BA |06 7.9 8.5 8.0
A o4 9.7 10.1 9.0



Cizelge 4.23 PCL ‘un iPA ‘a ait alikonma diyagramindan kristalin yiizdesinin hesaplanmasi

TC C) | V,° Vo' %Kristalin
40 172.43 252.75 31.78
45 138.38 207.55 33.33
50 112.17 171.55 34.61
53 99.48 153.45 35.17

Cizelge 4.24 PCL ‘un iBA ‘a ait alikonma diyagramindan kristalin yiizdesinin hesaplanmasi

TC C) | V' V! %Kristalin
40 466.33 723.72 35.56
45 369.66 579.35 36.19
50 295.12 466.94 36.80
53 258.68 411.58 37.15

Cizelge 4.25 PCL ‘un tBA ‘a ait alikonma diyagramindan kristalin yiizdesinin hesaplanmasi

TC C) | V,° V! %Kristalin
40 176.83 290.18 39.06
45 147.58 237.41 37.84
50 123.89 195.47 36.62
53 11.83 174.43 35.89

Cizelge 4.26 PCL/PPCS karisimimin MA’a ait alikonma diyagramindan kristalin yiizdesinin

hesaplanmasi
T(C C) | Vg’ V! %Kristalin
35 83.11 123.08 32.47
40 7143 101.25 29.45
45 61.70 83.79 26.36

Cizelge 4.27 PCL/PPCS kansimimin EA’a ait alikonma diyagramindan kristalin yiizdesinin

hesaplanmasi
TC C) | Vg’ A %K ristalin
35 144.52 206.85 30.13
40 127.42 172.02 25.93
45 112.79 144.01 21.68
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Cizelge 4.28 PCL/PPCS kanigiminin 1PA’a ait alikonma diyagramindan kristalin ytizdesinin
hesaplanmasi

TC C) l V,° \A %Kristalin
35 160.13 210.85 24.05
40 143.39 180.42 20.52
45 128.85 155.14 16.94

Cizelge 4.29 PCL/PPCS kangiminin tBA’a ait alikonma diyagramindan kristalin ylizdesinin
hesaplanmasi

TC C) | V° VAl %Kristalin
35 165.34 231.92 28.71
40 153.63 199.63 23.04

45 143.07 172.65 17.13



LnVo

Sekil 4.1 Baz1 alkanlarin 35-140 °C arasindaki sicakliklarda PCL’daki alikonma
diyagramlan. Semboller: (0), n-pentan; (0), n-hekzan; (A), n-heptan; (), n-oktan,
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Sekil 4.2 Izopropil asetat, izobutil asetat ve tert-butil asetat’m 38-140 ° i
1 ase : -140 °C arasindaki

sicakliklarda PCL’daki z}hkompa diyagramlari. Semboller: (m), izopropil asetat; (v)
izobutil asetat; (V),tert-butily asetat ’
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Sekil 4.3 Baz alifatik esterlerin 65-140 °C arasindaki sicakliklarda PCL’daki

alikonma diyagramlari. Semboller: (M), metil asetat; (E), etil asetat; (P), n-propil
asetat; (B), n-butil asetat; (A), izoamil asetat
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Sekil 4.4 Metil asetat, etil asetat, izopropil asetat ve tert-butil asetat’in 38-140 °C

arasindaki sicakliklarda PCL/PPCS karnigimindaki alikonma diyagramlar. Semboller:
(x), metil asetat; (*), etil asetat; (#), izopropil asetat; (+), tert-butil asetat
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Sekil 4.5 PCL’nun ¢dziintirliik parametresinin, 6, esitlik (2.41)’e gére bulunmasi
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Sekil 4.6 PCL’nun ¢6ziinirliik parametresinin, 6, oda sicakhginda ekstrapolasyonu ile
bulunmasi
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