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Ozet

Bu ¢alismada (2-hidroksi-3-benzofenoksipropil metakrilat0.45 - benzil metakrilat) kopolimerinin
ters gaz kromatografisi (IGC) ile polimer-prob sistemleri i¢in termodinamik 6zellikleri incelendi.
Farkh sicakliklarda prob olarak bir seri alkan ve alkol kullanildi. Her bir prob kolona enjekte

edilerek problarin spesifik alikonma hacimleri (Vg0 ) tayin edildi. Camsi gegis sicakhgi Tg’ yi tayin

etmekicin (1/T;In Vgo ) grafikleri gizildi. Her iki grafikten de P(HBFPMAO.45-ko-BMA)’ nin camsi

gegcis sicakligl 98 °C olarak bulundu. Tg'nin altindaki sicakliklarda adsorpsiyon isisi AH, ve Tg'nin
Gzerindeki sicakliklarda sorpsiyona ait AG:%, AH1® ve AS;® degerleri hesaplandi. Sonsuz seyreltik
hal igin polimer-¢ozicli etkilesimleri Qf , Zf;, AG;* ve AH:” degerleri ve ayni sicaklik
araliginda kopolimerin ¢ozlnirlik parametreleri (3;) bulundu. P(HBFPMAO.45-ko-BMA)’ nin

¢Ozlinurluk parametreleri (3;) sicakhk arttikga azaldi. Bulunan sonuglar kullanilan problarin
kopolimer igin zayif ¢éziicli oldugunu gosterdi.
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1. Giris

Abstract

In  this work, The
methacrylate0.45-benzyl

(2-hydroxy-3-benzophenoxypropyl
investigated by gas

thermodynamic
methacrylate)

properties of
copolymer were inverse
chromatography (IGC) for polymer-probe systems. A series of alkanes and alcohols were used as

probes at different temperatures.The specific retention probe volumes (Vg°) of probes were

determined by injecting each probe into the colon. The glass transition temperatures were
determined by the plot of In (Vg") againts 1/T. In both graphs, the glass transition temperature of

P(HBFPMAO.45-ko-BMA)was found to be 98 °C. The adsorption temperature AHa at temperatures
below Tg and AG;°, AH;® and AS;® of the sorption at temperatures above Tg were calculated. The
polymer-solvent interactions Qio, }(f;, AG;” and AH;” for the infinite diluted state and the

solubility parameters (32) of the copolymer at the same temperature range were found. The
solubility parameters (52) of P(HBFPMAO.45-ko-BMA) decreased as the temperature increased.
These results showed that the probes used were poor solvents for the copolymer.
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Ters Gaz (IGC) metodu
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polimerik materyallerin etkilesimi ve polimer-
prob karisimlari gibi calismalarda yaygin olarak
kullanilmistir (Vilcu ve Leca 1990). IGC metodu,
kromatografik  kolonda fiziko  kimyasal
ozellikleri tayin etmek i¢in bir gaz fazi teknigidir
(Aspler 1985, Galin 1989). Ters terimi,
ozellikleri incelenecek olan polimerin bir dolgu
maddesi ile kaplanip kolona doldurulmasi ve
zamanin bir fonksiyonu olarak enjekte edilen
probun alikonma siiresini 6lgmektir. Bu da
ylzeyi genis kati bir destek lizerinde hareketsiz
duran faz ile bu faz uzerinde hareket eden faz
arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin gb¢ etme
hizlarinin ~ farkli  olmasindan vyararlanilarak
yapilir (Erdik 1975). 1GC saf polimer
¢Ozeltilerinin ve karisimlarinin bliytklik farkini
tayin etmek icin de kullanilir (Etxeberria vd.
1992). Bunlardan biri camsi gegis sicakligi (Tg)
(Smidsrod and Guillet 1969) ve polimer-
polimer etkilesim parametresi 1GC'nin ana
konusudur (Desphande vd. 1974, Mandal vd.
1989). Ayrica polimer-¢oziicli, polimer-¢oziici
olmayan, ¢oOzinirlik parametresi, molar 1si,
semi kristal polimerlerin kristallik derecesi ve
polimerlerin ylizey enerijisi tayininde de yaygin
olarak kullanilmaktadir (Price vd. 1986, Sanetra
vd. 1987).

Bu c¢alismada, kullanilan  P(2-hidroksi-3-
benzofenoksipropil metakrilat0.45-ko-benzil
metakrilat) polimeri daha 6nce sentezlenen ve
literatiirde bilinen (Biryan ve Demirelli 2017)
kopolimerdir. Hazir kullanilan bu kopolimerin
ters gaz kromatografisi ile bir seri alkol (polar)
ve alkanlar (polar olmayan) ¢oziciler
kullanilarak (333-473 K) sicaklklari arasinda
termodinamik 6zellikleri arastirilacaktir.

1.1. Ters Gaz Kromatogrdfisi (IGC) Metodu

IGC metodu, Onceleri bir¢cok arastirmaci
tarafindan polimerlerin termodinamik
ozellikleri cahsilmistir (Al-Saigh 1987, Munk vd.
1985, Al-Saigh 1999). IGC ile yalnizca alikonma
siresi (t) gereklidir ve bundan spesifik

allkonma hacmi (Vg°) tayin edilir. 0 °C'de

spesifik allkonma hacmi asagidaki esitlik
kullanilarak tayin edilir (Smidsrod ve Guillet
1973).

vngtE%%?Q.J (1)
;.8 () -1 2)
2| (7

Burada At = t;, - tm, probun alikonma siiresi (tp)
ve metanin alikonma (tm) stresi arsindaki farka
esittir. tm, kolondaki 6l zamani bulmak icin
kullanilir. F; 273,2 K ve 1 atm basingta tasiyici
gazin akis hizidir. T; kolon sicakligi (K), W; sabit
fazdaki polimerin kitlesi, J; gazin
sikistirilabilmesi icin James Martin dizeltme
faktord, Pi ve P, sirasiyla kolona giris ve ¢ikis
basincini gosterir. Sorpsiyona ait parametreler
Tg sicakhginin yaklasik 40 °C Uzeri molar isi

(entalpi) AH;, molar serbest enerji AG; ve

sortsiyona ait entropi ASi degerleri (Munk

vd. 1985, Al-Saigh 1999, Acikses vd. 2005, Di
Paola-Baranyi and Guillet 1978) asagidaki
esitliklerden hesaplandi.

AH® =-R8InV; /35(1/T) (3)
AG; =-RTIn(M:.V;/273,2.R)  (4)

Sorpsiyon entropi AS; ise

AS; =(AH; -TAG;) (5)

Sonsuz seyreltik haldeki agirlik kesri aktiflik
katsayisi Qi ve Flory-Huggins etkilesim

parametresi  y;,degerleri (Yampolskii and

Belov 2015) asagidaki esitliklerden hesaplandi.

szlen(alj _ 2732.R _{Pf(&leJ(6)

w Vy P° M, RT
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Pf;Tsmakhglnda probun buhar basinci, B11; gaz
halinde organik ¢6ziinenin ikinci virial katsayisi
ve Mj; probun molekil agirhgi. Ayrica Pf ve Bi1

degerleri literatiirden hesaplandi (Braun and
Guillet 1977). Vy; ¢6zlicinlin molar hacmi.

2732V P°
© _n| 2252 (g oy (7)
X1,2 {Vgo v, P].OJ RT ( 11 1)

Burada V,; polimerin spesifik hacmidir. Yine
sonsuz seyreltik hal icin ortalama kismi molar

st (entalpi) AH;" ve kismi molar serbest enerji

AGY degerleri asagidaki esitlikten hesaplandi.
AGY =RTInQ” 8)
AH? =R SIn| €/ (9)

£

Probun (61) ve

polimerin  ¢ozlinlrlik
parametresi (8,) asagidaki esitlikten hesaplandi
(Kong vd. 2002, Karagoz vd. 2009).

AHi™ = AGy™ = V1 (8:-8,)2 (10)
51{M} | (11)
V.

1

Burada AHy probun molar buharlasma
entalpisidir ve asagidaki esitlikten hesaplandi.

AHyv-A H™- AH; (12)

Problarin  kopolimer  {izerindeki  molar

buharlasma entalpileri (AHy) esitlik 12 ve
problarin  ¢oézindrlik parametreleri esitlik
11.den hesaplandi.

2. Materyal ve Metod
2.1. Materyal

2-hidroksi-3-benzofenoksipropil metakrilat
(HBFPMA), benzil metakrilat (BMA),
P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimeri, Firat
Unuversitesi kimya bolimia laboratuvarinda

sentezlendi. Calismamizda hazir alinip kullanildi
(Biryan ve Demirelli 2017). Diklorometan
(CHxCl,), aseton, sodyum hidroksit, sodyum
asetat, dolgu maddesi olarak (80 mesh)
Kromosorb-W (Sigma), prob olarak bir seri
alkol; etil alkol, 1-propil alkol, 1-bditil alkol, 1-
pentil alkol ve alkanlar; n-hekzan, n-heptan, n-
oktan, n-nonan, (Merck). Kullanilan kimyasallar
hicbir saflastirma islemine tabi tutulmadi.

2.2. Ters Gaz Kromatografisi (IGC) Analiz
islemleri

Analizde GC-2010 Shimadzu model gaz
kromatografisi (Van Yizinci Yil Universitesi
Ziraat Fakdltesi), alev iyonlasmali dedektor
(FID), taslyici gaz olarak helyum gazi, metan
gazi kolonda o6l  hacmi bulmak igin
etkilesmeyen bir marker olarak kullanildi. Net
alikonma siresini, her bir sicaklikta her bir prob
icin ve metan i¢cin maksimum pik
ylksekliginden tayin edildi. Deneye ait tiim
parametreler gaz kromatografisine bagh
bilgisayar programindan denetlendi.
Deneylerimiz siresince Helyum gazi akis hizi
yaklasik 20 mL/dk. hidrojen gazi akis hizi 40
mL/dak. havanin akis hizi 400 mL/dak olarak
kullanildi. celik kolon (3.2 mm c¢apinda 1 m
boyunda) aseton ile yikandi. Kolon dolgu
maddesi olarak Kromosorb-W (80-mesh)
kullanildi. Kolon hazirlarken P(HBFPMAOQ.45-
ko-BMA) kopolimerinden 0.350 g 50 mL CH,Cl,
¢Ozildi ve 3.500 g kati dolgu maddesi
Kromosorb-W karisima ilave edildi ve oda
sicakliginda magnetik karistiriciyla 1sitmadan
karistirildi. Daha sonra CH,Cl, vakum altinda
evaporatorde buharlastirilip 40 °C'de vakumlu
etlvde sabit tartima getirilinceye kadar
kurutuldu. Kopolimer ile kapl dolgu maddesi
(0.265 g) kolona doldurulup dedektére uygun
hale getirilerek monte edilip kullaniimadan
Once 24 saat iginden tasiyicl gaz gegirilerek
reflaks edildi. Problar kolon igine 0.3 pL
Hamilton siringa ile  enjekte  edildi.

Enjeksiyonlar her bir prob icin (alkol ve
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alkanlar) yapildi. Problarin alikonma siiresi
(333-473 K)
Metan, laboratuvarda sodyum hidroksit ile

sicakliklari arasinda o6lcguldi.

s O
e Oy —C Ol o
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? ?
n,tl.l'. CHn
HO—CH o
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i e
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Sekil 1. P(HBFPMAO0.45 —ko- BMA) polimerinin
formali

sodyum asetatin reaksiyonundan hazirlandi
(Erdik 1975).

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Termodinamik Ozellikler

P(HBFPMAO.45-ko-BMA)
kopolimeri (Sekil 1) ile kaph kolona 8 probun

Bu calismada,

alikonma sliresinden faydalanilarak (333-473
K) sicakhklari arasinda esitlik (1) kullanilarak
spesifik  alikonma

hacim V7  degerleri

hesaplandi. Sonuglar Cizelge 1./de verildi.
Spesifik allkonma hacmi her bir prob igin
sicakhk arttikca azaldig1 gorilda. Her bir prob
icin (1/T: In Vg") grafiginden (Sekil 2-3)
P(HBFPMAO.45-ko-BMA) kopolimerinin camsi
gecis sicakhgi (Tg) 98 °C olarak bulundu.

Cizelge 1. P(HBFPMAO0.45-ko-BMA) polimeriigin (333-473 K) sicakliklari arasinda alikonma sliresinden hesaplanan

spesifik alikkonma hacmi Vg0 (cm3/g) degerleri

Vg (cm/g)

Sicakhk

(K) n-Hekzan  n-Heptan n-Oktan n-Nonan
333 30,30 36,33 49,05 49,15
343 28,99 33,83 44,60 44,69
353 28,26 32,72 41,90 40,76
363 27,46 31,33 39,07 39,11
373 26,22 29,60 35,99 36,14
383 25,96 29,11 34,93 35,38
393 24,47 26,88 31,39 31,48
403 23,45 25,65 29,36 29,18
413 23,13 25,24 27,67 27,31
423 22,41 24,02 26,24 26,37
433 21,68 23,18 24,84 24,80
443 21,18 21,98 23,66 23,78
453 20,60 21,06 22,96 23,13
463 20,21 20,62 22,08 21,92
473 19,59 19,99 21,35 21,27

1-Propil 1-Batil 1-Pentil
Etil Alkol Alkol Alkol Alkol
60,24 93,81 169,28 336,51
54,52 81,39 143,92 281,13
47,87 69,53 118,67 223,70
42,36 59,27 96,05 170,37
37,17 50,75 76,27 127,59
35,60 47,68 69,37 115,02
30,25 37,44 51,59 76,84
27,84 33,62 44,85 62,31
26,21 29,82 38,20 51,20
24,50 27,71 34,74 43,72
23,60 25,95 30,86 38,33
22,69 24,41 28,70 34,75
21,93 23,37 26,68 30,91
21,11 22,57 25,87 28,65
20,43 21,31 23,60 26,33
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etil alkol

Invg
I LI o o o P S TR LR
LI ETHR2EENNIEDBS
SESEEEE25555888858

propil alkol
biitil alkol
pentil alkol

0002 00022 00024 00026 00028 0,003 0,003

yr
Sekil 2. Alkoller igin (333-473 K) arasinda (1/T; Invg®
) grafigi
g’ 2 hekzan
= 2 heptan
0, 001H) AR AN 26 TRIK) 32 oktan
1/'|' nonan

Sekil 3. Alkanlar icin (333-473 K) arasinda (1/T;
InVg®) grafigi

Camsi gecis sicakligi altinda problarin
P(HBFPMAO0.45-ko-BMA) polimeri tzerindeki
adsorbsiyon isilar (AHa), camsi gegis sicakhgi
altindaki sicaklilarda (333-373 K) 1/T; Invg°®
grafiginin egiminden bulundu (Sekil 4-5).
Dogrunun egimi (AHv-AHa)/R degerine esittir.
Bu degerler Cizelge 2.’de verildi. Tablodan da
gorilduga gibi etil alkol, propil alkol ve alkanlar
icin AHa pozitif bitil alkol ve pentil alkol igin
negatif bulunmustur. Bu da kopolimerin sadece
bitil ve pentil alkolle etkilestigini diger problar
ile etkilesimlerinin olmadigini gosterir (Karagdz
vd. (2009).

Cizelge 2. Problarin P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA)
polimeri Gzerindeki adsorbsiyon isilari
(AHa (kal/mol)) (333- 373 K) sicakhklari

arasinda
Problar AHa(kal/mol)
Etil Alkol 2359,75
1-Propil Alkol 1216,56
1-Batil Alkol -1014,40
1-Pentil Alkol -3201,40
n-Hekzan 4947,21
n-Heptan 4812,52
n-Oktan 3959,68
n-Nonan 4562,98

/ y= 1509 9%€%,4186
=0, dba3

L / y= 1917 6xal1,2029

c

2

y= 25'75%x 542695

R2=0, 9902
y =3020x - 3,1982

0 ‘ ‘ R?'= 0,9845
0,0026 0,0028/T0,003 0,0032'

Sekil 4. Alkoller icin P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) ait
(333-373 K ) araligi icin (1/T; InVg®)

grafigi.
4,000 -
y = W28F43x + 2,1299
3,800 - RRZ 0,9867
y = 6Q&7X +1,7712
3%00 -

R?=0,988
/ v 935 3x + 1,0867
3400 1 T = 0,9961
y= 935“&7x +1,0864
3,200 T T T T 1 R2 - 0,989
0,0026,0020,002@0029,009,0031

Sekil 5. Alkanlar icin P(HBFPMAO.45-ko-BMA) ait
(333-373 K ) arahg icin (1/T; Invg®
)grafigi.

P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) — prob sistemleri igin
sorpsiyona ait parametreler (383-423 K)

sicakliklar arasinda AG; , AS; ve AH;,

degerleri (3, 4 ve 5) esitlikleri kullanilarak
hesaplandi. Sonuglar Cizelge 3-5.'de verildi.

Gizelge 3-5."den de gériildigi gibi AH, ve A
Si degerleri hem alkol hem de alkan serisi icin

negatif, A Gf ise pozitif olarak bulundu. Her iki

seri prob icin sorpsiyon Isisi ve sorpsiyon
entropisi ekzotermik ve negatiftir. Sorpsiyon
serbest enerji degisimi ise endotermik ve
pozitiftir (Chen and Al-Saigh 1990). Sorpsiyon
Isi degisimi prob ve P(HBFPMAO.45-ko-BMA)
arasindaki etkilesime baglidir. Bu da her bir
probun karbon sayisi ve kimyasal vyapisi
birbirinden  farkli  olmasindan  dolayidir.
Problara daha fazla CH; grubu eklendiginde
adsorpsiyon 1sisi daha fazla ekzotermik hale
gelir. Bu bireysel CH; grubunun probun
kimyasal niteligine bakilmaksizin
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P(HBFPMAO.45-ko-BMA) ile  6nemli  bir

etkilesime sahip oldugunun bir gostergesidir.

Alkoller alkanlardan daha ekzotermik degerler
gosterir. Cunkd alkoller P(HBFPMAO.45-ko-

kopolimer arasindaki Landon dispersiyon
kuvveti artar. Dolayisiyla, kopolimerin C sayisi
diger alkollere gore fazla olan 1-butenol ve 1-
pentanol ile etkilesimi daha yuksek olur. Ayrica

alkollerdeki OH grubunun varligi, alkanlardan

BMA) ile OH {izerinden

iki kat katkida

bulunurken aklanlar CH; lizerinden yalnizca bir

kat katkida bulunur. Bizim g¢alismamizda da

alkollerin

kopolimerlerle

etkilesimi;

alkollerdeki CH, grubu sayisi artikga (ylzey

etkilesime alani artacagi

icin), alkoller ve

farkli olarak kopolimerle C=0 grubu arasinda

dipol-dipol  etkilesimlerinin ve
kopolimerde bulunan (2-hidroksi-3-
benzofenoksipropil metakrilat segmentteki)
OH gruplari ile molekiller arasi H bagi

etkilesiminin olmasindan kaynaklanir.

Cizelge 3. Alkol ve alkanlarin P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimeri (zerinde sorpsiyona ait AG:® (kal/mol)
degerlerinin sicaklikla degisimi.

AG1%(kal/mol)

Sicaklik (°K) 383 393 403 413 423

Etil Alkol 1988,93 2168,08 2289,66 2395,98 2510,68
1-Propil Alkol 1564,3 1794,04 1925,90 2071,90 2183,82
1-Btil Alkol 1119,40 1379,91 1527,02 1696,74 1817,59
1-Pentil Alkol 602,71 933,46 1124,99 1314,16 1478,71
n-Hekzan 1752,74 1844,52 1925,48 1984,74 2059,30
n-Heptan 1550,80 1653,37 1733,12 1789,19 1874,07
n-Oktan 1312,29 1430,12 1519,88 1606,47 1689,94
n-Nonan 1214,47 1337,42 1432,03 1521,93 1588,44

Cizelge 4. Alkol ve alkanlarin P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimeri Gzerinde sorpsiyona ait T.AS:° (kal/mol) (kal/mol)
degerlerinin sicaklikla degisimi.

T.AS:%(kal/mol)

Sicaklik (°K) 383 393 403 413 423

Etil Alkol -4871,47 -5050,62 -5172,20 -5278,52 -5393,22
1-Propil Alkol -5814,12 -6043,83 -6175,70 -6321,69 -6433,61
1-Biitil Alkol -6567,36 -6827,86 -6974,97 -7144,69 -7265,55
1-Pentil Alkol -8174,76 -8505,52 -8697,04 -8886,22 -9050,77
n-Hekzan -2886,80 -2978,58 -3059,54 -3118,80 -3193,36
n-Heptan -2995,90 -3098,48 -3178,23 -3234,29 -3319,18
n-Oktan -3569,72 -3687,55 -3777,31 -3863,90 -3947,37
n-Nonan -3576,82 -3699,77 -3794,38 -3884,28 -3950,78

Cizelge 5. Alkol ve alkanlarin P(HBFPMAO.45-ko-
BMA) polimeri Gizerinde sorpsiyona ait
AH1® (kal/mol) degerleri.

Problar AH15(kal/mol)
Etil Alkol -2882,54
1-Propil Alkol -4249,79
1-Batil Alkol -5447,95
1-Pentil Alkol -7572,05
n-Hekzan -1134,06
n-Heptan -1445,10
n-Oktan -2257,43
n-Nonan -2362,34

Sonsuz seyreltik hal icin (433-473 K) sicakliklar
arasinda esitlik (6, 7, 8 ve 9) kullanilarak Qf,

X1r» AG] ve AH] degerleri hesaplandi. Elde

edilen Q ve y,, degerleri Cizelge 6-7.'de

verildi.
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Cizelge 6. P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) polimerine ait sonsuz seyreltik halde problarin agirlik kesri aktiflik katsayisi In

Qf degerlerinin sicaklikla degisimi (433-473 K).

In QY
Sicaklik (°K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 0,46 0,26 0,06 -0,11 -0,29
1-Propil Alkol 0,72 0,54 0,35 0,16 0,01
1-Batil Alkol 0,96 0,77 0,59 0,30 0,25
1-Pentil Alkol 1,23 1,06 0,92 0,75 0,60
n-Hekzan 0,30 0,14 0,00 -0,13 -0,25
n-Heptan 0,75 0,61 0,46 0,30 0,16
n-Oktan 1,20 1,03 0,84 0,68 0,53
n-Nonan 1,71 1,51 1,31 1,14 0,96

Cizelge 7. P(HBFPMAO0.45-ko-BMA) polimerine ait sonsuz seyreltik halde problarin, Flory-Huggins etkilesim

parametresi ()(f;_) degerlerinin sicaklikla degisimi (433-473 K).

X1z
Sicaklik (°K) Etil Alkol 1-Propil Alkol 1-Butil Alkol 1-Pentil Alkol
433 -0,94 -0,67 -0,42 -0,14
443 -1,14 -0,86 -0,62 -0,32
453 -1,33 -1,05 -0,80 -0,46
463 -1,51 -1,24 -1,00 -0,63
473 -1,67 -1,39 -1,13 -0,78
n-Hekzan n-Heptan n-Oktan n-Nonan
433 -1,20 -0,73 -0,28 0,21
443 -1,35 -0,88 -0,46 0,00
453 -1,49 -1,02 -0,64 -0,20
463 -1,63 -1,18 -0,80 -0,37
473 -1,75 -1,32 -0,96 -0,55
Sonsuz seyreltik haldeki karisimin kismi molar
istlarini (AH1®) bulmak igin her prob igin 1/T 1,500 PE3875,8x - 8,4847
- ® o . - ,000 A 2=1
degerine karsi InQ2;" degerleri grafige alind §_5 / v -—Péﬁ,ﬁx 7,8402
. e L s " . €-00 0,9995
(Sekil 6-7.). Grafikteki dogrularin egimlerinden &000 Ai;% 83,1x - 7.5868
i ildi O 9977
tayin edildi. -0,508,0021 0,0022 0,0023 0, 0({,24\35@4 7% - 6,165
1/T R2=0,9991
2,000 y #4477,6x - 6,3471
1,500 = ekil 7. P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) polimerine ait
G500 ? v 367 909 7956 (1/T;In Q") grafigi (alkoller).
Gooo = et IRF = 0,9999
0:500,0051 0,0022 0,0023 0, Moﬁ"’“ 329;51655 Sekil 6-7'deki grafiklerin egimlerinden (Egim =
YT AH:1*/R)  bulunan sonsuz seyreltik haldeki

Sekil 6. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimerine ait
(1/T; InC);") grafigi (alkanlar).

karisimlarin kismi molar isilari Cizelge 8.'de
P(HBFPMAO.45-ko-BMA)
polimerine ait sonsuz seyreltik halde problarin

verilmistir.

kismi molar serbest enerjisi (AG:” (kal/mol))
degerlerinin sicaklikla degisimi (433-473 K)
Cizelge 9’ da verildi.
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Cizelge 8. Problarin P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimeri Gzerindeki sonsuz seyreltik hale ait kismi molar isilari

(AH1* (kalmol))

Problar Ale(kalmOI)
Etil Alkol 7701,21
1-Propil Alkol 7372,96
1-Batil Alkol 7356,07
1-Pentil Alkol 6367,73
n-Hekzan 5717,79
n-Heptan 6085,98
n-Oktan 6884,35
n-Nonan 7640,61

Cizelge 9. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimerine ait sonsuz seyreltik halde problarin kismi molar serbest enerjisi
(AG:1™ (kal/mol)) degerlerinin sicaklikla degisimi (433-473 K).

AG:~(kal/mol)

Sicaklik (°K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 420,71 243,44 64,34 -108,34 -283,76
1-Propil Alkol 654,91 498,07 329,76 157,35 10,63
1-Biitil Alkol 867,95 709,34 557,24 370,82 248,28
1-Pentil Alkol 1111,77 975,07 864,33 722,07 594,22
n-Hekzan 271,14 134,95 4,72 -131,31 -253,79
n-Heptan 682,85 562,80 436,54 292,71 160,61
n-Oktan 1083,89 947,92 798,00 659,66 519,28
n-Nonan 1547,01 1394,37 1232,78 1098,92 946,11

Literatlirde 6nerilen (Guillet and Purnel, 1973)
Q. degerlerinin polimer-¢dziicu sistemleri igin
5’den kiiclik olmasi lazim. Bu durumda polimer
icin problar iyi ¢6zlicl olarak karakterize edilir.

Yine Flory-Huggins etkilesim parametresi ( y,5)

degerinden polimer-¢coziicl etkilesim
degerlerinin polimeri ¢dzebilmesi icin 0,5'den
kiiciik olmasi gerekir (Klein and Jeberien 1980).

Bizim buldugumuz Cizelge 6-7.den de
goruldugu gibi Q" ve y,, degerleri hem alkol
hem de alkanlar icin polimer-¢6ziici olmayan
sistemler icin bulunan degerler cinsindendir,
yani 5’den buyik bulunmustur. Kullanilan alkol
ve alkan serisi P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) igin
polimer-¢6ziicii olmayan sistemleri icerir. Bu
degerler (alkol ve alkanlarda) problarin karbon
sayisi arttikca artmis, sicakhk artisi ile de
azalmistir.

Sonsuz seyreltik hal i¢in kismi molar isi (Sekil 6-

7.)dan hesaplanan AH; ve kismi molar

serbest enerji A G, degerleri bitin problar

icin pozitif ve endotermik bulundu, Cizelge 8-

9.’de verildi. Karigimin kismi molar i1sist AH/’
degerleri problarin karbon sayisina gore
degisiklik gosterdi. AG;" degerleri ise butin
problar icin sicaklik artisi ile azaldi. Bu da
olmayan

polimer-¢oziici sistemler igin

beklenen degerler cinsindendir. Biitiin problar
icin bulunan AH;, AG;, AS;, Q, x/,, AH

0

. ve AG; degerleri polimer-¢6ziicii olmayan
sistemler icin bulunan degerler cinsindendir
(Agikses vd. 2003).

P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA)
¢OzUnlrlik parametresi (81) (esitlik 11)
kullanilarak hesaplandi (ilter vd. 2016, Yazici
vd. 2008, Acikses vd. 2006). Problarin
kopolimer (zerindeki molar buharlasma

problar icin

entalpileri (AHy) (esitlik 12) kullanilarak tayin
edildi. Esitlik 10.’a gore polimerlerin ¢oztntrlik
parametresi 6, hesaplamak icin her proba ait
(61%-AG1™/V1) degerleri bulundu. Bu degerler
Cizelge 10-12 de verildi.

Cizelge 10. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) Gzerindeki molar buharlasma isilari (AHv (kal/mol))
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Problar AHv(kal/mol)
Etil Alkol 10583,75
1-Propil Alkol 11622,75
1-Batil Alkol 12804,02
1-Pentil Alkol 13939,79
n-Hekzan 6851,85
n-Heptan 7531,08
n-Oktan 9141,78
n-Nonan 10002,95

Cizelge 11. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimeri igin ( §12-AG1™/V1) degerleri

( 8612-AG1™/V1)

Sicakhk(K) 433 443 453 463 473

Etil Alkol 75,09 70,33 65,37 60,06 54,45
1-Propil Alkol 70,10 66,22 62,32 58,31 53,89
1-Batil Alkol 65,67 62,79 59,78 56,94 53,49
1-Pentil Alkol 62,69 60,18 57,43 54,83 52,07
n-Hekzan 22,44 20,82 19,09 17,26 15,22
n-Heptan 25,92 24,48 23,02 21,59 20,04
n-Oktan 28,18 26,97 25,78 24,50 23,18
n-Nonan 28,81 27,80 26,79 25,63 24,52

Cizelge 12. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimerine ait problarin ¢éziiniirliik parametreleri. 81 (( kal/cm?3)¥/?)

61 (( kal/cm?)Y/?)
Sicaklik(K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 8,96 8,56 8,13 7,66 7,15
1-Propil Alkol 8,75 8,43 8,09 7,73 7,34
1-Butil Alkol 8,54 8,29 8,02 7,74 7,44
1-Pentil Alkol 8,42 8,20 7,97 7,74 7,49
n-Hekzan 4,89 4,64 4,37 4,07 3,73
n-Heptan 5,43 5,23 5,02 4,80 4,56
n-Oktan 5,78 5,61 5,43 5,24 5,05
n-Nonan 5,96 5,81 5,66 5,49 5,33
2_ oo 5 ;

Bulunan  (6:°-AG;™/V1)  degerleri  farkh 80,000 |

sicakliklarda problarin ¢Ozindrluk

parametrelerine (81) karsi grafige alinarak 60,000 -

(Sekil 8-12) her bir probun farkl sicakliklardaki 45,000 | y/~13,174x - 46,138

¢ozunlrlik parametreleri (6,), dogrunun g"’ R?=0,9866

egiminden ve kaymasindan bulundu. Elde 2%.. 00 -

edilen dogrunun egim ve kaymasindan 0,000 ‘ ‘

kopolimer icin ¢oztnirlik parametreleri (3,) 0,000 5,000 10,000

tayin edildi. Cizelge 13’de verildi. o1

Sekil 8. P(HBFPMAO0.45-ko-BMA) polimerine ait 433

K de 81; [612-AG17/V4] grafigi.
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80,000 -
60,000 -

S y = 12,854x - 43,097
4,000 - R =0,9834

U]

<]
20,000 -

[}

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘

2,500 4,500 6,3:?0 8,50010,500

Sekil 9. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimerine ait 443
K de &1; [612-AG17/V1]; grafigi.

70,000 -
60,000 -
50,000 -
42000 -
305000 -
20000 1 o
18000 -
0,000 ‘ ‘ ‘

2,500 4,500 6,500 8,500
o1

=12,474x - 39,742
R?=0,9791

Sekil 10. P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) polimerine ait
453 K de 61; [612-AG1™/V1] grafigi.

70,000 -
60,000 -
50,000 -
4&000 -
389,'000 .
2.0<',ﬂooo . .
18000 -
0,000 : ‘ ‘

2,500 4,500 6,500 8,500
o1

y =12,064x - 36,261
R?=0,9737

Sekil 11. P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimerine ait
463 K de 61; [612-AG1™/V4] grafigi.

60,000 -
50,000 -
467000
iy

30,000 -
o

267000 -
1®o00 -
0,000 ‘ ‘ ‘

2,500 4,500 6,500 8,500
ol

y =11,509x - 32,122
» R?=0,9665

Sekil 12. P(HBFPMAO0.45-ko-BMA) polimerine ait
473 K de 61 ; [612-AG1™/V1] grafigi.

Cizelge 13. (433-473 K) arasinda P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimerinin egim ve kaymadan hesaplanan

¢oziintrluk parametreleri 62(kal/cm3)™/2

52 (kal/cm?3)Y/2
T(°K) Egim Kayma Egimden Kaymadan
433 13,17 46,13 6,58 6,79
443 12,85 43,09 6,42 6,56
453 12,47 39,74 6,23 6,30
463 12,06 36,26 6,03 6,02
473 32,12 5,75 5,66 5,66

Sekil 8-12. ve Cizelge 13.e gore
P(HBFPMAO.45-ko-BMA) icin
parametresi 433 K'de egim ve kaymalari
sirastyla 6.58 (cal/cm®)Y?, 6.79 (cal/cm?3)Y/?
olarak bulundu. Kopolimerin ¢o6zlnurlik

¢OzlnUrlik

parametresi (8;) degeri sicaklik arttikga azaldl.
Bu da yiksek sicakliklarda kullanilan problarin
P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) polimerini ¢ozecegi
anlamina gelir.

Ters gaz kromatografisi teknigi oldukga hizli,
basit ve ekonomiktir. Ayrica polimerik
materyallerin karakterizasyonu, fizikokimyasal
ozellikleri ve termodinamik 6zelliklerin tayini
icin glivenilir bilgiler saglar. IGC teknigi polimer-
¢Ozici ve polimer-¢oziicli olmayan sistem igin
uygulamalarda basarili bir sekilde kullanilir.
P(HBFPMAOQ.45-ko-BMA) polimeri igin Tg; 98 °C
ve etil alkol, propil alkol ve alkanlar icin AHa
pozitif butil alkol ve pentil alkol icin negatif

bulunmustur. Sorpsiyona ait AH;, AG;, AS
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. ve sonsuz seyreltik hal igin Q.°, 7,5, AH,

ve A G degerleri ve polimer-¢bziicii olmayan
sistemleri  cinsinden bulundu. Alkollerin
polimerlerle etkilesimi alkanlardan daha iyi
oldugu gorildid. Bu da alkollerde (OH)
gruplarinin alkanlardaki CH; gruplarindan daha
fazla katkida bulundugu anlamina gelir. Sonsuz

seyreltik hal igin bulunan Q;° ve y, degerleri

polimer-¢oziicli olmayan sistemler igin bulunan
sonuglari destekledi. Kullanilan problarin camsi
gecis sicakligi altindaki sicakliklarda kopolimer
icin iyi bir ¢ozlicl olmadig goraldu.

Ayrica P(HBFPMAO.45-ko-BMA) polimeri igin
¢Ozinirlik parametresi (0;) 473 K'de egim
kaymadan sirasiyla) 5.66 (cal/cm3®)¥?, 5.66
(cal/cm?®)¥2 olarak hesaplandi. Sicaklik arttikca
kopolimerin ¢ozlintrlik parametresi degerleri
azaldi. Bu da yiksek sicaklklarda probun
polimeri ¢ozebilecegini gosterir.
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