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SIMGE LISTESI

AGy Adsorpsiyon serbest enerjisi

a[cH,] Adsorplanmis metilenin isgal ettigi yilizey alan
Vn Alikonma hacmi

Na Avogadro sayisi

] Basing diizeltme faktoru

Q Bir dakikada gegen tasiyic1 gazin hacmi

tr Cozici icin ahkonma zamani

yP Cozilciinln dispersif ylizey serbest enerjisi

vy Gozuclnin karakteristik molar hacmi

a Cozici ile kaplanmis yiizeyin kesit alani

AG? Dispersif adsorpsiyon serbest enerjisi

ySD Dispersif ylizey serbest enerjisi

Xeff Etkin degisim enerji parametresi

X12 Flory-Huggins etkilesim parametresi

g Gram

AN* Gutmann elektron alici sayisi

DN Gutmann elektron verici sayisi

X1i2 Hal denklemi teorisine gore etkilesim parametresi
ta Hava igin alikonma zamani

R Ideal gaz sabiti

By, ikinci virial katsayi

Tyr indirgenmis sicakhk

p1 Karakteristik basing

kj Kilojoule

AH; Kismi molar sorpsiyon isisi

Py Kolon c¢ikis basinci

P; Kolon giris basinci

T Kolon sicakligi

Ky Lewis asitligi sabiti

Kp Lewis bazlig1 sabiti

m Metre

m? Metrekare

AG[ch,) Metilen grubunun adsorpsiyon serbest enerjisi
YLicH,] Metilen ile kaplanmis katinin serbest ylizey enerjisi
ulL Mikrolitre

mj Milijoule

ml Mililitre

AH, Molar buharlasma isisi

Vn n karbon atomu bulunan iki n-alkanin alikonma hacmi
VN n+1 n+1 sayida karbon atomu bulunan iki n-alkanin alikonma hacmi
T: Ortam sicakligl

2 Polimerin karakteristik hacmi

X



Spesifik allkonma hacmi

Spesifik adsorpsiyon entalpisi
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OZET

Polimerlerin Termodinamik ve Yiizey Ozelliklerinin Ters

Gaz Kromatografi Metoduyla incelenmesi

Aysegiil Cigdem ADIGUZEL

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

Tezin ilk bélimiinde, istanbul Teknik Universitesi Arastirma Laboratuvarinda 3-(4-
(dimetil amino) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on modifiye poli(vinil benzil
kloriir) (PVBC-DMAC), dietanol amin modifiye poli(vinil benzil kloriir)(PVBC-Dietanol
amin) ve dibutil amin modifiye poli(vinil benzil kloriir) (PVBC-Dibutil amin) polimerleri
sentezlendi ve karakterize edildi. Daha sonra Yildiz Teknik Universitesi Arastirma
Laboratuvarinda, ters gaz kromatografi (TGK) metodu ile polimerlerin faz gecis
sicakliklari, termodinamik ve ylizey 6zellikleri arastirildi. Bu amacgla, genis bir sicaklik
araliginda c¢esitli polar ve apolar ¢06zicilerin polimerler {izerindeki alikonma
davranislari incelendi. Polimer-¢oziicli sistemleri icin allkonma diyagramlarindan faz
gecis sicakliklari ve termodinamik denge sicakliklari belirlendi. Sonsuz seyreltiklikteki
agirlik kesri aktivite katsayilari, Flory-Huggins ve hal denklemi etkilesim parametreleri,
etkin degisim enerji parametreleri hesaplandi. Daha sonra, izomer seciciligi,

adsorbsiyon termodinamik parametreleri, (serbest enerji, entalpi), polimerlerin dagitici
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ylzey enerjileri, Lewis asit ve baz parametreleri hesaplandi. Ayrica, TGK metodu ile

belirlenen faz gecis sicakliklari, DSC ile elde edilen sonuclar ile karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Ters gaz kromatografi, polimer, termodinamik, ylizey ozellikleri
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ABSTRACT

Investigation of Thermodynamic and Surface Properties

of Polymers by Inverse Gas Chromatography Method

Aysegiil Cigdem ADIGUZEL

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

In the first part of this thesis, 3-(4-(dimethyl amino) phenyl)-1-(4-hydroxyphenyl) prop-
2-en-1-one modified poly(vinyl benzyl chloride) (PVBC-DMAC), diethanol amine
modified poly(vinyl benzyl chloride) (PVBC-Diethanol amine) and dibutyl amine
modified poly(vinyl benzyl chloride) (PVBC-Dibutyl amine) polymers were synthesized
and characterized in Istanbul Technical University Research Laboratory. Then, phase
transition temperatures, thermodynamics and surface properties of the polymers were
investigated by inverse gas chromatography (IGC) method in Yildiz Technical University
Research Laboratory. For this purpose, the retention behavior of various polar and
non-polar solvents on polymers over a wide temperature range was examined. The
phase transition temperatures and thermodynamic equilibrium temperatures were
determined from the retention diagrams for polymer-solvent systems. The weight
fraction activity coefficients in infinite dilution, Flory—Huggins and equation of state
interaction parameters, effective exchange energy parameters were calculated. And

then, isomer selectivity, adsorption thermodynamic parameters (free energy,
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enthalpy), dispersive surface energy of the polymers, Lewis acid and base parameters
were calculated. In addition, the phase transition temperatures obtained by the IGC

method were compared with the results obtained by DSC.

Keywords: Inverse gas chromatography, polymer, thermodynamics, surface properties
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gaz kromatografisi (GK), bir karisimdaki ucucu veya ucucu hale getirilebilen
organik/inorganik bilesenlerin ayrilmasi ve taninmasini saglayan kromatografik bir
metottur. GK, biri hareketli digeri sabit faz olmak lzere, iki fazh bir sistemden olusur.
Bilesenler, hareketli faz yardimiyla sabit faz Uzerinde farkh hizlarla siriklenir ve
birbirinden ayrilir. Tasiyici gazda meydana gelen degisimler kolon ¢ikisindaki dedektor
tarafindan tespit edilir ve bir sinyale donistlrilir. Elde edilen sinyal kaydediciye
ulastiginda, bir kromatogram elde edilir. Kromatogramda gorilen pik veya pikler
yorumlanarak, bilesenlerin analizi gerceklestirilir. Givenilir, etkili, basit ve ucuz bir
metot olan gaz kromatografisi, bu ylizden her zaman gozde bir analitik metot olmustur.
Polimerler gibi yiiksek molekl agirhkli ve kolayca ugucu hale getirilemeyen bilesiklerin
normal GK metodu ile incelenmeleri mimkin degildir. Ancak polimerler bu 6zellikleri
sebebiyle, sabit faz olarak kullanilabilir ve bu sayede bir kromatografik analiz

gerceklestirilebilir. Bu metot ““ters gaz kromatografisi’’ olarak adlandirilir.

Ters gaz kromatografisi (TGK) kavrami ilk kez, iki sivi arasindaki dagilma katsayilarini
o6lcmede kromatografi metodunu gelistiren Nobel 6dilld Martin ve Synge tarafindan
ileri surtlmustir [1]. Bununla birlikte, Kiselev [2], Conder ve Young [3]’a gore,
fizikokimyasal ~ Olgimler igin  gaz  kromatografisinin  uygulanmasina, gaz
kromatografisinden adsorpsiyon izotermleri elde etmeyi basaran Wicke (1947),
Glueckauf (1947), Cremer ve Prior (1951) onciliik etmistir. Bu yeni metot, 1960’
yillarin basinda, ylizey kimyasi ve kromatografi bilimine énemli katkilari olan M. V.
Lomonosov Moscow State Universitesinden Prof. A.V. Kiselev [4] tarafindan ‘‘ters gaz
kromatografisi’’ olarak isimlendirilmistir [5]. Kiselev ve arkadaslari, 1967’de yayinlanan
bir kitapta [2], aktivite katsayisi gibi bazi ylizey 6zellikleri, ¢dzelti entropisi ve isisi,

buhar basinci, molekil agirhigl, difizyon katsayisi, adsorpsiyon izotermleri, ylzey



serbest enerjileri, adsorpsiyon 1sisi ve entropisi, i¢ diflzyon aktivasyon enerjisi,
hidrokarbonlarin kaynama noktasi, ayrica gaz-sivi ara ylzey direnci ve molekiler
etkilesim calismalari konusunda gaz kromatografisinin uygulamalarindan bahsetmistir.
Bu kitap ve diger yayinlar [6-13], 1960l yillarda kati ylizeylerin fizikokimyasal
ozelliklerinin belirlenmesinde GK metodu kullaniminin ¢ok ilgi ¢ektigini gbstermektedir.
Smidsrod ve Guillet, GK metodunun, bir karisimin bilesenlerini belirlemekten ¢ok daha
fazla uygulamalari oldugunu dislinerek, bu metodu “glgli, vazgecilmez bir analitik
alet” olarak tanimlamistir [8]. 1970°li yillara gelindiginde, TGK metodu; polimer,
kopolimer ve polimer karisimlarinin ylzey ve bulk 6zelliklerini incelemede glicli bir
metot olarak gittikce daha popliler hale gelmistir [3,14-27]. Ancak TGK ¢ogu durumda,
fizikokimyasal Olgiimler igin basit, hizli ve dogru bir metot olarak adlandiriimasina
ragmen, hala yeterince yaygin degildi. 1980’lerde yapilan genis ¢apl arastirmalar ve
yayinlar, TGK metodunun, modifiye silikalar [28-29], cam elyafi ve silikalar (polimerler
icin dolgu maddesi olarak) [30-31], kraker ve tath biskiviler [32] gibi gesitli alanlarda
arastirmacilarin dikkatini ¢ektigini gdstermektedir. Yine de o yillarda TGK metodunun

cogunlukla polimer calismalarinda kullanildigi gortilmektedir [33-45].

Gunimuzde artik TGK metodu ile polimer ve polimer karisimlari icin; Flory-Huggins
etkilesim parametresi [46-53], Hansen ¢ozunurlik parametresi [54-57], karisabilirlik
[53,58-59], agirlik kesri aktivite katsayisi [38,47,60], kristalinite ve erime noktasi [61-
64], camsi gecis sicakligi [7,50,54,62,65-67], dispersif ylizey enerjisi [68-72], spesifik
(asit-baz) etkilesim [69,73-77], ylzey nanomorfolojisi [77], ylzey alani [16,78-81],
kohezyon isi [82], sorpsiyon entalpisi [49,72,80,83-84], sorpsiyon entropisi [51,85-88],
sorpsiyon serbest enerjisi [77,88-90], hidrojen bagi termodinamikleri [84], diflizyon
katsayisi [91-94], partitisyon katsayisi [93], asit-baz sabitleri [70,72,77,83,95-97] gibi

cesitli ylizey ve termodinamik 6zellikler hizli ve dogru bir sekilde belirlenebilmektedir.

Malzemelerin ylzey serbest enerjilerinin bilinmesi, 1slanma, adhezyon gibi olaylarin
anlasiimasi agisindan énemlidir. Temas acisi 6lcimi, polimer yizeylerini karakterize
etmek icin kullanilan geleneksel bir metottur. Ancak, temas acisi ol¢limlerinde
verimsizlige neden olan ylizey heterojenligi, purizltlik ve de polimer kiitlesine sivinin

adsorpsiyonu (ylizeye adsorpsiyon yerine) ylizinden alternatif bir metoda ihtiyag



duyulmustur [98]. TGK metodu, malzemenin ylzey ozelliklerini belirleyen, Uretim
metodunun sec¢iminde veya numunenin diger malzemeler ile temas halde iken
sergiledigi ylzey davranislarini 6ngérmede miikemmel bir metotdur. TGK, temas acisi
Olciimi metodu ile kiyaslandiginda kopolimerler, polimer karisimlari [99] ve hiper-
dallanmis polimerler [100] lzerinde oldukg¢a verimli bir metotdur [101-102]. Ozellikle
viskoz polimer karisimlarinin  termodinamik &zelliklerinin  belirlenmesinde de
kullanilabilmesi, bu metodu polimer endistrisinde popiler hale getirmistir [103].
Guillet ve Al-Saigh [104] dogal ve sentetik polimerlerin karakterizasyonunda TGK
tekniginin uygulamalarini tartismislardir. Baska bir calisma da ise Kunaver ve
arkadaslari [105], TGK metodu ile polimer matriks ve bir pigment arasindaki
etkilesimleri incelemislerdir. Ansari ve Price [69,74] kalsine kaolin ve kalsine kaolin
dolgulu polimer orneklerinin ylzey o6zelliklerini incelemislerdir. X-igsini fotoelektron
spektroskopisi (XPS) metodunu kullandiklarinda iki numunenin yiizey enerijisi arasinda
bir fark bulamamislardir. Ancak, ayni 6zellikleri TGK metodu ile incelediklerinde iki
numunenin yizey enerjileri ve asit-baz davranislarinin farkh oldugunu goérmuslerdir.
Voelkel ve arkadaslari [68], cesitli polimerlerin yiizey serbest enerjisinin dispersif
bileseni lizerine, polimerin kimyasal yapisi ve fonksiyonel gruplari ve isil muamele gibi
farkli parametrelerin etkisini incelemislerdir. Bir ¢alismada, poli (vinil asetat) ve poli
(vinil alkol) igerisine su, metanol ve metil asetat difGziviteleri 6l¢lilmls ve literatlr
degerleri ile kiyaslanmis [91] ve diflizivite degerlerinin polimerin camsi gegis sicakhgl

civarinda 6nemli 6l¢lide dustigu fark edilmistir.

Literatlirde, biyomedikal alaninda kullanilan polimerlerin TGK metodu ile 6zelliklerinin
incelendigi cok sayida énemli ¢alisma mevcuttur [106]. Skoldkovd ve calisma grubu,
cesitli farmasotik bilesenler ve polimerik tasiyicilarin olusturdugu ikili sistemlerde
karisabilirligi incelemislerdir [107]. ikili sistem bilesenleri arasindaki etkilesimleri
tahmin etmek icin, TGK deneyleri ile belirledikleri ylizey parametreleri degerlerini
kullanmislardir. Rani bir biyobozunur polimer olan seliiléz asetat butirat’in (CAB),
endustriyel uygulanabilirligini artirmak icin plastiklestirici etkili poli (kaprolakton diol)

(PCLD) ile polimer-polimer karisimi hazirlamistir. TGK deneyleri sonucunda, PCLD



ilavesinin 373,15-383,15 K sicaklik araliginda CAB’In yilizey enerjisinde maksimum bir

artisa neden oldugunu gormiustir [84].

Polimerik membran malzemelerin se¢cimi ve hazirlanmasinda, malzeme ile diflize
olacak molekl arasindaki etkilesimin arastiriimasi cok énemlidir. Zhang ve arkadaslari
poli (bis(fenoksi)fosfazen) (PBPP) mebranin gesitli organik silfiir molekillere karsi
seciciligini TGK metodu ile sonsuz seyrelmede aktivite ve diflizyon katsayilarini
belirleyerek incelemislerdir [108]. Yine TGK metodu, bir kimyasal sensor tasariminda,
polimerin ¢oziclye karsi segiciligini dngérmede de oldukca basarilidir.  Cakar ve
arkadaslari poli (eter imid)/grafit kompozitinin bazi ¢6zlici buharlarina karsi sensor
ozellikleri icin TGK metodu ile agirlk kesri aktivite katsayilarini hesaplamis ve bu

degerlerin sensor yanitlariyla iliskili oldugunu gérmislerdir [109].

Polimer c¢ozeltilerinin ve polimer-polimer karisimlarinin  termodinamigi  bilgisi,
endistriyel ve laboratuvar uygulamalarinda bir¢cok proses ve driiniin tasariminda
optimum kosullari bulmak icin gereklidir [110-112]. Ozellikle, etkilesim parametreleri
ve ¢ozunirlik parametreleri gibi termodinamik nicelikler farkl polimerik sistemlerin
karakterizasyonu icin kullanilabilir [102]. Bu parametreler bir ¢ozict ile
polimer/polimer-polimer karisimlari arasindaki karisabilirligi veya ¢6ztnarliga
ongormede olduk¢a faydalidir. Suda ¢oziinir blok kopolimerler kozmetik ve ilag
endustrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Suda ¢o6ziinen diblok kopolimerlerinin
TGK metodu ile etkilesim parametrelerini ilk kez Yazici ve arkadaslari [113] incelemistir.
Yaptiklari TGK deneyleri ile DMA-MEMA diblok kopolimeri (poli[2-(dimetilamino)etil
metakrilat] (DMA), poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat] (MEMA)) icin Flory-Huggins
etkilesim parametreleri ve ¢ozlnirlik parametrelerini hesaplamayi basarmislardir.
Polimerik biyomalzemeler, vicut sivilari ile temas halde kullanilabilir. Canli
organizmadaki bu ortam polimerin &zelliklerini etkileyebilir. Ornegin polimer, viicut
sivisinin farkli bilesenlerini adsorplayabilir. Hatta viicut sivisinin ana bileseni olan su,
hidrofilik polimerler icin sisme etkisine neden olabilir. Literatiirde bu konuda degerli
calismalar mevcuttur. Adamska [107], biyomalzeme olarak kullanilan poli(kaprolakton),
poli(laktik asit) ve poli(etilen glikol) vyapilarinin TGK metodu ile ¢ozandrlik

parametrelerini hassas bir sekilde belirlemis ve bu polimerlerin, vicut sivisinin

4



bilesenleri ile etkilesimleri hakkinda 6ngorilerde bulunmustur. Papadopoulou [114]
kiitlece farkh oranlarda flor (F) iceren metakrilat yapili polimerlerin etkilesim
parametreleri ve ¢ozlinlrlik parametrelerini TGK deneyleri ile hesaplamistir. Sonug
olarak calisilan polar cozicllerdeki coziinirliklerin, polimerlerin artan F icerigi ile

distigini gormislerdir.

Polimerlerin T, degerleri DSC, DTA ve TMA gibi farkli metotlar kullanilarak
belirlenebilir, ancak bazi durumlarda bu metotlar uygun ve duyarl olmayabilir [115].
Ornegin, makro-gdzenekli yogun capraz baga sahip bir kopolimerin T, degerinin,
polimer ¢o6zlnUrlGginin sinirll  olmasi  sebebiyle DSC ile belirlenemeyecegi
disinidlmektedir [116]. Hradil ve arkadaslari capraz bagli makro-gézenekli poli (glisidil
metakrilat-ko-etilen glikol dimetakrilat) ve poli (stiren-ko-divinilbenzen) polimerlerinin
T, degerlerini belirlemek igin TGK metodunu ilk kez kullanmiglardir [117]. Sakar ve
arkadaslari ise poli (tert-butil akrilat-b-metil metakrilat) (poli(tBuA-b-MMA)) polimeri
icin DSC metodu ile yalnizca 1 tane T; (71°C) degeri elde ederken, TGK metodu ile
mikro-faz ayrilmalariyla agiklanabilen 3 tane T, deZeri (50, 75 ve 100 °C) elde

etmislerdir [118].

Literatlire bakildiginda, polietilen (PE) [69,119-121], poliamid [74], polieterler ve
polikarbonatlar [122], poliesterler [65,47,122-123], polistirenler [60,66,78,86,124-125],
poli(vinil klorur) (PVC) [49,70,125-126], poli (etilen oksit) (PEO) [125-126], PVC-PEO
karisimlari [58], poli (metil akrilat) [41], poli (etil metakrilat) (PEMA) [50,127], poli
(metil metakrilat) (PMMA) [49,68,70,126,128-129], PVC-PMMA karisimi [49], poli (vinil
asetat) [41], poliakrilonitril [50] ve biyopolimerler [71] gibi cesitli polimer ve polimer
karisimlarinin TGK metodu ile incelendigi ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Ayrica,
polimerlerin TGK Ol¢limleri Gizerine sistem parametrelerinin etkilerine yonelik te bazi
calismalara rastlanmaktadir. Ornegin, Mayer-Helmand Rauter [130], polisiloksan ve
polietilen glikol bilesiklerini iceren kolonlar icin kolon verimi ve kolon calisma
sicakliklarini degerlendirmistir. Tyagi ve arkadaslari ise, poli (n-butil metakrilat)
polimerini kullandiklari bir calismada alikonma stireleri tzerine tasiyici gaz akis hizinin

etkisi incelemislerdir [54].



Glnlmuzde, TGK metodu ile yapilan ¢alismalarin bircok endustri icin yararh oldugu
kesin olarak kanitlanmistir. Ayrica TGK metodu ve uygulamalari ile ilgili literatlirde
ylzlerce bilimsel yayin mevcut olmasina ragmen, metot devaml gelismekte ve ozellikle
kimya, malzeme bilimi gibi alanlar icin hala oldukca ilgi cekici ve modern bir teknik

olarak kabul edilmektedir [131].

ilk kesfi 1839 yilinda Berlin'de Simon tarafindan yapilan calismalara dayanan polistiren,
stiren esasli en basit plastik olarak bilinir. Saf kati polistiren, hafif, renksiz ve sert bir
plastiktir. Cok yonli 6zelliklere sahip olmasi, kolay islenmesi ve ekonomik olmasi gibi
bircok nedenden o6tiuri yiksek bir kiresel talebe sahip baslica termoplastiklerden
biridir. Teknolojinin ilerlemesi ile plastiklerin hemen hemen her yerde kullanildigi
glinimizde, bu malzemelerin mevcut o6zelliklerini gelistirme veya yeni 6zellikler
kazandirma ilgisi cok sayida bilimsel calismaya zemin olusturmustur. Bu amagla yapilan

calismalarin odaginda polimerlerin modifikasyonu islemi yer almaktadir.

Literatlirde, polistiren esasl modifiye polimerler ve uygulama alanlarini konu edinen
sayisiz degerli bilimsel yayin ve patent mevcuttur. Bu polimerler, polielektrolitler [132-
139], optik malzemeler [140-143], fonksiyonel polimerler [144] ve biyomateryaller [48-
49,52,145] gibi ¢ok cesitli potansiyel uygulamalara sahiptirler.

Bu c¢alismada, polistiren esasli modifiye polimerler olan 3-(4-(dimetil amino)fenil)-1-(4-
hidroksifenil) prop-2-en-1-on modifiye poli(vinil benzil klorir) (PVBC-DMAC), dietanol
amin modifiye poli(vinil benzil klorir) (PVBC-Dietanol amin) ve dibutil amin modifiye
poli(vinil benzil klorlr) (PVBC-Dibutil amin) yapilarinin sentezi, karakterizasyonu ve TGK

metodu ile fizikokimyasal 0zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.
1.2 Tezin Amaci

TGK, polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerini incelemek amaciyla kullanilan hizli, verimli
ve ekonomik bir metottur. Bu metot ile polimerlerin faz gecis sicakliklar
belirlenebilmekte, bu sicakliklarin Gstlinde polimer-¢oziict etkilesimleri hakkinda, daha
distk sicakliklarda ise polimerin ylzey O6zellikleri hakkinda degerli bilgiler elde

edilebilmektedir.



Bu c¢alismada oncelikle polistiren esasl polimerler olan, PVBC-DMAC, PVBC-
Dietanolamin ve PVBC-Dibutilamin vyapilarinin sentezi ve karakterizasyonun
gerceklestirilmesi, son asama da ise bu polimerlerin TGK metodu ile faz gecislerinin,

termodinamik ve ylizey 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

TGK metodu ile bu polimerler icin belirlenen faz gecis sicakliklari, Diferansiyel Taramali

Kalorimetre (DSC) ile bulunan sonuglar ile karsilastiriimistir.

PVBC-DMAC, PVBC-Dietanolamin ve PVBC-Dibutilamin polimerlerinin izomerleri ayirma

glcl yine TGK metoduyla incelenmistir.
1.3 Hipotez

TGK, polimerler gibi bircok sistemin fizikokimyasal 6zelliklerini genis bir alanda
arastirmak igin kullanilmaktadir. TGK &l¢limleri sonsuz seyreltiklikte gerceklestirildigi
icin kullanilan ¢6zlici miktari diger metotlara gore cok az olmaktadir. Son yillarda
yapilan bilimsel calismalar, uygun kosullar altinda yapilan 6lciimlerin termodinamik
denge bilgilerini ve ylzey o6zelliklerini tam olarak verebildigini gostermistir. TGK
metodu ile allkonma hacminin 06lglilmesi, polimer-¢oziicii etkilesimleri ve bu
etkilesimlerin ¢ozlcinin vyapisina, sicakhga baghligi konusunda dogru bilgiler
vermektedir. Bu ¢alismada polistiren esasli PVBC-DMAC, PVBC-Dietanolamin ve PVBC-
Dibutilamin polimerleri icin faz gecis sicakliklarinin, termodinamik ve ylzey

ozelliklerinin, ayrica izomer segciciliklerinin TGK metodu ile belirlenmesi amacglanmistir.



2

KROMATOGRAFi

2.1 Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

IUPAC’In resmi tanimina gore ““kromatografi”, ayrilacak bilesenlerin biri sabit faz digeri
ise belli bir yonde ilerleyen hareketli faz olmak Gzere iki faz arasinda dagihim gosterdigi,
bir fiziksel ayirma metodudur [146]. ilk kez 20. yiizyilin baslarinda Rus botanikgi Mikhail
Tswett [147] tarafindan terimlestirilen kromatografi, glnimizde yaygin olarak
kullanilan glicli bir analitik metotdur. Bu sayede karisimdaki her bir bilesenin analizine
olanak saglanir. Tum kromatografik metotlar bir destek katisi (izerine kaplanmis sabit
faz ve karisimin tzerinde strtklendigi hareketli fazdan olusur. Karisimdaki her bilesenin
sabit fazda slriklenme hizinin farkli olmasi, ayirmanin temelini olusturur.
Kromatografik metotlar, farkl siniflarda incelenmekle birlikte, asagida bazi

siniflandirmalar mevcuttur.

» Ayrilma mekanizmalarina gore:
Adsorpsiyon kromatografisi
Partisyon (dagilma) kromatografisi
lyon degistirme kromatografisi
Jel filtrasyon (molekiler eleme) kromatografisi
lyon cifti kromatografisi
Afinite kromatografisi
» Uygulama bicimine gore:
Diizlemsel kromatografi (K4git kromatografisi, ince tabaka kromatografisi)
Kolon kromatografisi (Gaz kromatografisi, Yiiksek basingl sivi kromatografisi)
> Faz tipine gore:
Sivi kromatografisi (Sivi-kati kromatografisi, Sivi-sivi kromatografisi)

Gaz kromatografisi (Gaz-kati kromatografisi, Gaz-sivi kromatografisi)



2.2 Gaz Kromatografisi

1952 yilinda Martin ve James tarafindan gelistirilen modern gaz kromatografi (GK)
metodu, gliniimizde en dnemli ve yaygin analitik metotlardan biri haline gelmistir. Gaz
kromatografisi metodu, bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca
buharlastirilabilen bilesenlerin analizi i¢in kullanilir. Bir gaz kromatografisinde hareketli
faz bir gazdir. Eger sabit faz kati ise metot ““gaz-kati kromatografisi”’, sivi ise “gaz-sivi
kromatografisi”” adini alir. Hareketli fazin gaz olmasi, sistemin sizdirmazlik 6zelligine
sahip olmasini gerektirir. Bu 6zellik, “kolon” olarak adlandirilan cam veya metal boru
kullanilarak saglanir. Sekil 2.1’ de kromatografik islemin sematik bir temsili yer
almaktadir. Sekildeki yatay cizgiler kolonu temsil ederken, her bir ¢izgi farkl
zamanlarda kromatografik islemin anlik bir gorlntlsini yansitir. A ve B bilesenlerini
iceren bir karisim kolona enjekte edildikten sonra, hareketli faz yardimiyla kolon
boyunca tasinir. DUz ¢izginin Uzerindeki pikler bilesenin hareketli fazdaki, ¢izginin
altindaki pikler ise bilesenin sabit fazdaki miktarini gosterir. A bileseninin hareketli
fazdaki dagilimi, B bileseninin dagiimindan daha buydktir. Bunun sonucu olarak A
bileseni kolonda daha hizli bir sekilde tasinarak kolonu ilk 6nce, B bileseni ise en son
terk eder. Bilesenler kolondan c¢ikarak detektore ulasir ve olusan sinyal Sekil 2.1'nin

sag tarafindaki gibi bir “kromatogram’ elde edilmesine neden olur.

Gaz kromatografisindeki enstriimantasyon 1954’te ilk ticari sistemin tanitiimasindan
bu yana surekli olarak gelistirilmistir. Basit bir GK cihazinin temel parcalari (Sekil 2.2)

sunlardir;

tasiyici gaz

ornek giris kismi

firin

>
>
» kolon
>
» dedektor
> kaydedici

GK cihazi ¢calisma prensibi su sekildedir; gaz tlplinden c¢ikan bir inert tasiyici gaz,

enjeksiyon hiicresi, kolon ve dedektor boyunca akar. Tasiyici gazin akis hizi,



tekrarlanabilen alikonma zamanlari elde edebilmek ve glriltli seviyesini en aza
indirmek icin dikkatlice kontrol edilir. Ornek, genellikle bir mikro siringa ile isitilmis
enjeksiyon Unitesine enjekte edilir. Burada buharlastirilan 6rnek tasiyici gaz yardimiyla
kolon icine tasinir. Kolondan c¢ikan drnek ve taslyici gaz detektore ulasir. Dedektor bir
elektrik sinyali Gretir. Bu sinyal veri isleme sistemine ulasarak bir kromatogram

olusturur.

hareketli faz akis yoni dedektér  kromatogram
—_—

enjeksiyon

B

'|+

A
bilesenin hareketli fazdaki miktar1

B A
A PaN
bilegenin sabit fazdaki miktar:

/B\ A
: M .
| SN s
/N :
0 - 1
kolon

Sekil 2.1 Kromatografik islemin sematik gosterimi [148]

Dedektor
Regiilator Omek giris kismi [-]

on
—
Tagiyic gaz

Kaydedici

Firm

Sekil 2.2 Tipik bir GK cihazi kisimlari [149]
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2.2.1 Tasiyici Gaz

Taslyicl gazin ana amacl hem 6rnegi kolon boyunca tasimak hem de 6rnek bilesenlerini
olcmede dedektor icin uygun bir matris saglamaktir. Hareketli fazi olusturan tasiyici
gaz, ornek ve kolon dolgusu ile kimyasal etkilesime girmemeli ve yilksek saflikta
olmahdir. Asagida cesitli dedektorler icin tercih edilen tasiyici gazlar verilmistir.

» Termal iletkenlik: Helyum (He), Hidrojen (H,)

» Alev iyonizasyon: Helyum (He), Azot (N,)

» Elektron yakalama: Azot (N;) (Kuru)

Termal iletkenlik dedektori icin, 1sil iletkenligi yliksek He ve H, gazlari kullanilir. H, gazi,
He gazinin pahali oldugu bodlgelerde tercih edilir, ancak patlama ve yangin tehlikesi
sebebiyle 6nerilmez. Alev iyonizasyon dedektori ile He veya N, gazi kullanilabilir. N,
yliksek duyarlilik saglarken, He gazina goére daha uzun analiz sliresine neden olur.
Elektron yakalama dedektorleri icin ise ¢cok kuru oksijensiz-N, gazi kullanilmasi tavsiye
edilir.

Tastyicl gaz akisinin Ol¢imi ve kontroli hem kolon verimliligi hem de nitel analiz
acisindan onemlidir. Tekrarlanabilir alikonma zamanlari de edebilmek igin, sabit bir gaz
akis hizinda calismak gereklidir. Tasiyici gazin basinci regiilatorler yardimi ile dtstraltr
ve gaz sabit bir akis hizinda kolona génderilir. Bazi tipik kolonlar icin optimum gaz akis
hizlari belirlenmis olsa da calisilan her kolon icin bu deger deneysel olarak

belirlenmelidir.
2.2.2 Ornek Giris Kismi

Ornegin sisteme verilmesi islemi cok dnemlidir. Sisteme verilecek érnek miktari icin bir
optimum deger olmamakla birlikte, bazi kolon tipleri igin 06rnek miktarlar
belirlenmistir. Gaz 6rneklerin sisteme verilmesinde 6zel vanalar veya enjektorler
kullanilir. Enjektérler ucuz olmalari sebebiyle sik kullanilir. Ozel vanalar daha iyi
tekrarlanabilir 6l¢climler ve konforlu bir islem saglar. Sivi 6rnekler isitildiklarinda 6nemli
derecede hacim artisi gorildiginden, kiiciik miktarlarda sisteme enjekte edilmesi
istenir. Bunun igin 0,1 pL miktardaki Ornekleri bile sisteme hassasiyetle verebilen
enjektorler mevcuttur. Kati 6rnekler ise, uygun bir ¢oziicide ¢oziilerek veya isitiimis

enjektorler kullanilarak sisteme verilir.
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Septum, ornek giris kisminda bulunan, ylksek sicakliga karsi dayanikli polimerik yapili
bir malzemedir. Ornek buradan enjekte edildiginde, kendi kendine hizlica geri

kapanarak ornegin disari cikmasini engeller.
2.2.3 Kolon

Sistemin en 6nemli kismi olan kolon; cam, bakir, aliiminyum, paslanmaz celik veya
plastikten yapilmis olan ince ve uzun bir borudur. icleri uygun bir sabit faz ile
doldurulmus veya kaplanmis haldedir. Ayirma isleminin verimli olmasi igin, uygun ¢ap

ve uzunlukta kolon secimi 6nemlidir.
2.2.4 Finn

Kolon, termostatli bir firin igerisinde yer alir. Clinki sicaklik kontroli, ayrilma olayini
saglayan en kolay ve etkili yollardan biridir. Kolon, fazla yer kaplamamasi igin genellikle
spiral seklinde biikilerek firina yerlestirilir. Firin ortam sicakligi veya ¢ok daha ylksek

sicakliklara programlanabilir.
2.2.5 Dedektor

Dedektor, kolondan ¢ikan 6rnek bilesenlerini algilayarak sinyale dontstiiren kisimdir.

Dedektor su 6zelliklere sahip olmalidir;

> taslyic gaz icindeki derisim degisikliklerine dogrusal ve hizli bir yanit verebilme,
> sicaklik ve gaz akis hizindaki degisimlerden etkilenmeme,
> tekrarlanabilirlik,

> ylksek givenilirlik ve kullanim kolayhgi.

GK cihazinda kullanilabilen onlarca evrensel ve secici 6zellikte dedektor bulunmasina
karsin, en yayginlari; alev iyonlastirmali dedektoér (FID), termal iletkenlik dedektori
(TCD) ve termiyonik detektorler (TD) dir. Bu tez calismasinda dedektér olarak TCD

kullaniimistir.
Termal iletkenlik Detektorii (TCD)

TCD, taslyici gaz icindeki 6rnek bilesenin termal iletkenligini, saf tasiyici gazin termal
iletkenligi ile kiyaslayarak olcen diferansiyel bir detektordir. Geleneksel bir

dedektorde en az iki metal oyuk bulunmasina karsin, dort oyuklu olanlar daha
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yaygindir (Sekil 2.3). Her bir oyuk, bir diren¢ teli veya flament igerir. Flamentler
tungsten veya tungsten-renyum alasimindan yapilir. Flamentler diren¢ 6lcimi icin
klasik bir yontem olan Wheatstone Kopri devresinde yer alir. Flamentlerden bir DC
akimi gecirilir. Bir analit ile karsilasildiginda, iki metal bosluktaki gaz karisiminin isil
iletkenligi azalr, filament sicakliklari hafifce artar ve bu da direncte artisa ve kopri
dengesinde bozulmaya neden olur (Sekil 2.4’te 1 ve 2 noktalari). Flament direnclerinin
artisi kopriide bir voltaj olusturur. Bu voltaj, bir voltaj boéliiciden gectikten sonra
kaydediciye ulasir. Gaz karisimindaki bilesen tamamen ayrildiktan sonra, metal
oyuklardaki isil iletkenlik eski degerine doner ve kdpri dengeye ulasir. TCD dedektord,

evrensel ve yiiksek kararliiga sahip bir detektordir.

-— Y
Referans D D Ornek girisi
— —

Yandan goriinis

R S:
© O
h ’2:‘ : ; #
5.5:\ 4 E
© © |-

Ustten goriiniis

-
. re
ad

.
.

Sekil 2.3 Dort flament iceren tipik bir TCD dedektori [149]
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Sekil 2.4 TCD dedektoriinde Wheatstone kopriisi [149]

H, ve He gazlarinin 1sil iletkenlikleri ¢cogu organik bilesikten oldukca ylksektir. Bu
sayede, organik maddelerin miktari ¢cok az olsa dahi kolondan cikan gazin 1sil
iletkenliginde 6nemli azalmalar gorulir. Bunun sonucu olarakta dedektor 6nemli
olclide 1sinir. Tercih edilebilecek diger tasiyici gazlarin iletkenligi, organik bilesenlerin
iletkenligine daha yakindir. Bu sebeple, termal iletkenlik dedektoriinde, H, veya He
gazi kullanilmalidir. Bagil olarak disiik bir duyarliliga sahip olmasi, TCD igin sinirlayici

bir 6zelliktir. Ancak bu dedektoriin bazi 6nemli Ustlinlikleri su sekilde siralanabilir;

» basittir ve genis bir dogrusal dinamik araligina sahiptir,
» organik ve inorganik turlere duyarlidir,

» numuneyi yok etmez (boylece tayin sonrasi analit toplanabilir).

Kilcal kolonlarda ¢ok az numune kullanilir. Dustk duyarliligi sebebiyle TCD bu

kolonlarin yer aldigi sistemlerde kullaniimaz.

2.3 Bazi Terimler

Boliinme katsayisi (K)

K, buhar haldeki A bileseninin hareketli fazdaki derisiminin [A]s, sabit fazdaki

derisimine [A],,, bélinmesi ile elde edilir (Esitlik 2.1).

_ 45
(4]

K (2.1)
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K degeri sicakliga bagimli termodinamik bir degerdir. Buharin iki faz arasinda dagiima
egilimi ile iliskilidir. K degerindeki farkhliklar, kolondan farkli hizlarda tasinmayi

tanimlar.
Kapasite orani (k)

Hareketli fazin hacmi V;, sabit fazin hacmi V; olmak Uzere, kapasite orani ile kapasite

katsayisi arasinda asagidaki iliski mevcuttur (Esitlik 2.2).

Vs
K=—k (2.2)
Vi
Buradan hareketle, kapasite orani;
buharin sabit fazdaki kiitlesi
k= A arest (2.3)
buharin hareketli fazdaki kiitlesi

olarak tanimlanirken, V; /V,, ise faz orani olarak tanimlanir.

k degeri ne kadar bliylkse, buharin sabit fazdaki miktari daha fazla olacagindan, buhar

kolonda daha uzun sire alikonulur.
Alikkonma siiresi (tg)

k = 0 oldugu durumlarda buhar, belli bir sire icerisinde kolonun bir ucundan diger
ucuna sabit faz ile hig etkilesime girmeden tasinmis demektir. Bu siire, t, semboli ile
gosterilir ve ‘“‘gaz gecikme zamani” olarak adlandinlir. Bu maddelerin piklerinin
gorildigl ana kadar gegcen zamana “alikonmamis maddelerin alikonma zamani’’ denir.
Sabit faz ile etkilesime giren maddelerin, sabit fazda gecirdikleri sure ty ile gosterilirse,

bu maddelerin deney sliresince 6lglilen alikonma zamani, tg;
tp =ty + tg (2.4)

esitligi ile verilebilir (Sekil 2.5).

Diger taraftan, k ayni zamanda asagidaki esitlik ile de ifade edilebilir.

k=2 (2.5)



Bu durumda, (2.6) esitliginin her iki yani t, ile bollinirse, asagidaki esitlik elde edilir.

tg = t,(1+k) (2.6)

Ir \

IR’

.—-—»—J[— - e -y

i4

Sinyal i

|

Alkonma zamani ——3=
Sekil 2.5 Tipik bir GK kromatogrami [149]

2.4 Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

Ters gaz kromatografisi, kiicik molekil agirlikli maddeler ile polimer etkilesimlerini
inceleyerek, polimer ozellikleri hakkinda bilgi saglayan gli¢li bir metottur. Polimerler
blylk molekil agirliklarina sahiptirler. Kolay bir sekilde ucucu hale getirilemedikleri
icin yaygin gaz kromatografisi metodu ile incelenemezler. Bu ylizden, polimerin sabit

faz olarak kullanildig ters gaz kromatografisi metodu kullaniimaktadir.

GK ve TGK cihazlarinin temel kisimlari aynidir. Ancak GK’nde incelenecek olan 6rnek
sistemin hareketli fazini olusturur. TGK metodunda ise oOzellikleri bilinmeyen polimer
ornegi kromatografik kolona sabit faz olarak doldurulur.

Dusuk molekil agirhgina sahip ¢ozicd, bir taslyici gaz (He gibi) icerisine enjekte edilir.
Coziciler polimerik sabit faza olan adsorpsiyon ilgilerine gére kolonda farkl siirelerde

zaman gegirirler.

TGK metodunun ¢ozlicli-polimer etkilesimlerini incelemede kullanilan diger yontemlere

gore, su Ustunlukleri vardir;

» deney sireleri kisadir,
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» kullanilan polimer miktari azdir,
» formdiller eser miktarda ¢6ziict icin tiretildigi icin, kullanilan ¢6ztici miktari ¢cok az
dizeydedir,

» numune hazirlama islemleri, diger metotlara gore nispeten daha kolaydir.

TGK metoduyla elde edilen polimer-¢oziicii etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir iligki vardir. Alikonma hacmi, V;, ¢éziiciniin kolonda kaldig siire iginde,
kolondan gecen tasiyici gazin net hacmi olarak tanimlanir. Spesifik alikonma hacmi, I{go,

ise sifir kolon basincinda dizeltilmis alikonma hacmidir.
2.5 TGK Metodu ile Polimer Davranislarinin incelenmesi

Spesifik alikonma hacminin logaritmasi, (ango), ve mutlak sicakhgin tersi (1/T),
arasinda cizilen grafige ‘““alikonma grafigi”’ denir (Sekil 2.6). Alikonma grafikleri
sayesinde polimer-¢ozici arasindaki iliskiler hakkinda bilgi saglanir. Kolon sicakligi

arttikca alikonma hacimleri degisir-

in VQD

L/Te if',T iﬁﬁ'
Sekil 2.6 Alikonma grafigi [21]

Kolonda sabit faz olarak bulunan polimer, calisilan sicaklik araliginda faz degisimine
ugramiyorsa, allkonma diyagrami diiz bir cizgi seklindedir. Polimer bir camsi gegis
sicakligr (Ty) gosteriyorsa grafik Z seklini alir (ABCD bdlgesi). Ayrica polimer kristalin bir

yaplya sahip ise kristallerin erime bolgesi (T,) ortaya cikar (DFG bdlgesi).
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AB bolgesinde polimer camsi haldedir. Bu ylzden ¢o6zlici molekilleri polimer faz
icerisine giremez ve sadece ylzey adsorpsiyonu olayi gerceklesir. Artan kolon sicakligi
ile desorpsiyon hizlanir ve adsorpsiyon yavaslar. Dolayisiyla alikonma hacmi de azalir.

Bu sicaklik bolgesinde, polimerin ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi saglanabilir.

Diyagramda egrinin yukari dénmeye basladigi B noktasi, polimerin camsi gecis
sicakhginin elde edildigi 1/T, degerine denk gelir. BD araliginda polimer camsi halden
kaucugumsu hale gecer. BC bolgesinde ¢oziici molekiilleri camsi hale gecis sebebi ile
polimerin i¢ kismina yayllmaya (difiize olmaya) baslar. Sicaklik arttikca, polimer
segmentleri camsi halden uzaklasmaya baslar. Boylece ¢6zlicii molekdlleri, polimerde
daha fazla yayilmaya ve polimer icinde daha uzun siire kalmaya baslar. Bunun

sonucunda alikonma hacmi artar.
Sicakhgin C noktasina artisi ile camsi gecis hali tamamlanir.

CD bolgesinde, polimer kaucugumsu halde bulunur. Sicakhk artisi ile, ¢ozliclinlin
polimerin icine ve disina difizyonu hizlanir; dolayisiyla alikkonma hacmi tekrar azalr.
Cozlict molekillerinin bir kismi polimer ylzeyinde adsorplanmis halde iken bir kismi

polimer icerisinde ¢ozinmustur.

DF bolgesinde, polimerdeki kristalin bolgeler erimeye baslar ve ¢6zlicinin amorf
bolgelere diflizyonu s6z konusudur. Alikonma hacminin artisi, sicaklik artisi sebebiyle F

noktasina kadar devam eder.
F noktasi polimerin erime noktasinin (T, ) elde edildigi (1/T,) degerine karsilik gelir.

FG bolgesinde, polimer viskoz haldedir. Sicaklk artisi ile ¢ozlclinin polimerde

¢Oziinmesi ve diflizyonu hizlanir. Bu ylizden alikonma hacmi azalmaya baslar.

EFG bolgesi ise polimerin tamamen amorf oldugu durumlarda beklenen alikonma

hacimlerini ifade eder.

Eger polimer amorf yapida ise, ¢ozindlrlik termodinamigi CD bodlgesinde, kristalin

yapida ise FG bolgesinde incelenir.

Ozet olarak, 1/T ve In Vg0 degerleri arasinda cizilen alikonma grafigi sayesinde, polimer

icin T, ve T, degerleri belirlenebilir. Cinkd, polimer-¢dzicl sisteminde adsorpsiyon
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entalpisi, ¢oziinme entalpisinden farkh oldugu icin grafikte farkli egimlere sahip
bolgeler ortaya cikmaktadir. Amorf yapil bir polimerin alikonma grafiginde DFG boélgesi
mevcut degildir, cliinkli polimerde kristalin bolgeler yoktur. Bir polimerin kristallik
derecesi ¢cok yiksekse, camsi gecis bolgesi (ABC bolgesi) belirgin olmayabilir veya hig

gorilmeyebilir.

2.6 TGK Metodu ile Polimerlerin Termodinamik Davraniglarinin

incelenmesi

TGK metodunda polimer numunesi ile ¢dzlict arasindaki etkilesimler, spesifik alikonma
hacimleri ile iliskilendirilir. Spesifik allkonma hacmi, Vgo, kolon basincinin 0°C oldugu
durum igin dizeltilmis aikonma hacmi olarak ifade edilir. I{go degerleri yardimiyla elde
edilen termodinamik parametreler ¢ozlicti-polimer etkilesimlerini agiklamada kullanilir.
Spesifik alikkonma hacmi, I{go, TGK deneyleri ile asagidaki (2.7) esitligi kullanilarak

hesaplanir [8, 150-151];
VO = Q.(tg — ta).273.2/(Tr.w) ] (2.7)

Bu esitlikte, Q, bir dakikada gegen tasiyici gazin hacmi; tg, ¢6zlicl icin alikonma zamani;
ty, hava icin allkonma zamani; J, basing diizeltme faktori; w, kolona doldurulan

polimerin toplam kitlesi ve T, ortam sicakligidir.

Basing duzeltme faktord, J ise;
J = B/2)[(P;/Py)* —1/(P;/Py)* — 1] (2.8)

ile verilir. Burada, P;, kolon giris basinci; Py, kolon ¢ikis basincidir. Genelde atm

(atmosfer) birimi ile ifade edilir.

Kolonda bulunan polimer, uygun bir sicaklikta sivi hale getirilerek tizerinden sivi buhari
gecirilir. Enjekte edilen ¢6zlici molekdilleri polimer icinde sonsuz seyreltiklikte ¢ozindr.
Boylece polimerin hacim kesri 1 degerine yaklasir ve bu konsantrasyonda, ¢c6zlinmeye

ait termodinamik 6zelliklerin eldesi mimkinddar.

Sonsuz seyreltiklikteki agirlk kesri aktivite katsayisi, 27°, ile Vg0 arasinda (2.9) esitligi ile

verilen iliski mevcuttur [3].

19



InQY = In(273.2R/V,PY M;) — P{ (By; — V) /RT (2.9)

Burada, R, ideal gaz sabiti; T, kolon sicakligi; Plo, ¢Ozliciinin buhar basinci; V1°,
¢ozlcinin molar hacmi; M;, ¢6zlctinin molekll agirhg; B,;, buhar fazindaki

¢Oziiciinln ideallikten sapmasina ait ikinci virial katsayidir.

In Vgo, ile mutlak sicakhgin tersi, 1/T, arasindaki cizilen grafiklerde, egrinin dogrusal
oldugu sicaklik arahginda sistem dengeye ulasmis olarak disinlir. Bu ylzden bu
dogrusal egrilerin egiminden ¢éziiciilerin kismi molar sorpsiyon isilari, AH;, (2.10)

esitligi ile hesaplanabilir [152-153].

a(inVy)

AR = - a(1/T)

(2.10)
Coziicilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢dziinme 1silari, AH;?, ise, ¢dziiciilerin
sonsuz seyreltiklikteki agirlk kesri aktivite katsayilarinin logaritmasi, n 027°, ile mutlak
sicakhigin tersi, 1/T, arasindaki cizilen grafiklerden de ayni sekilde egrinin dogrusal

oldugu sicaklik araliginda esitlik (2.11) ile bulunabilir.

(02

AH{"’:R—a(l/T)

(2.11)

Coziiciler igin molar buharlasma isilari, AH,, ise ayni sicaklik araliginda (2.12) esitligi ile

hesaplanabilir.
AH, = AH? — AH, (2.12)

2.6.1 Florry-Huggins Teorisi

Flory-Huggins etkilesim parametresi, y, yiksek molekdl agirlikh polimer ve disik
molekdil agirhkh ¢ozici arasindaki etkilesim hakkinda bilgi veren 6nemli bir ifadedir.
Flory-Huggins teorisine gore polimerin hacim kesri 1’e yaklastigi durumlarda, y ve I{qo

arasinda (2.13) esitligi ile ifade edilen bir iliski mevcuttur [154-156].

x5 = In(273.2Rv, /VPYVY) — 1 — P)(By; — V)/RT (2.13)
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Burada, v,, sabit faz olan polimerin spesifik hacmidir.

Flory-Huggins teorisi polimer c¢ozeltilerinin  bircok 0zelliginin belirlenmesinde

anlasilabilir ve acik bir modeldir.
2.6.2 Hal Denklemi Teorisi

Flory-Huggins teorisi polimer zincir molekillerinin karismasina bagli olarak y ’in
konsantrasyon bagimlihigini, karisimda negatif yondeki hacim degisikliklerini ve diisik
kritik ¢cozlinme sicakliklarinin olusumunu agiklamada yetersizdir [157]. Farkli ¢ozelti
teorileri, Flory ve Patterson tarafindan polimer ¢ozeltilerine basariyla uygulanmistir. Bu
teoriler, bitin molekillerin sivi durumda bir serbest hacimleri oldugu ve polimer
zincirleri ile ¢6zlici molekdllerinin serbest hacimleri arasinda biylk bir fark oldugu
varsayimina dayanir. Serbest hacim teorilerinin temel varsayimi, biitln sivilarin, amorf
polimerlerin ve bunlarin karisimlarinin, sadece indirgenmis basing, hacim ve sicakhgin

bir fonksiyonu olan indirgenmis haller esitligine uymasidir.

Hal denklemi teorisine gore etkilesim parametresi, x1,, (2.14) esitligi ile ifade edilir.
Xi2 = n(273.2Rv; /VLPOVY) — 1 — P (By, — V) /RT (2.14)

Burada, R, evrensel gaz sabiti; v,, polimerin karakteristik hacmi; V{° ¢6zlicinln
karakteristik molar hacmi; B;;, buhar fazindaki ¢oziicliniin ideallikten sapmasina ait

ikinci virial katsayi ve T, calisilan kolon sicakhigidir.

Buradan hareketle, Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametresi, X.s,

ise asagidaki (2.15) esitligi ile tanimlanir.

RTY;, = piVi{3Ty In[(v)® — 1) /(032 — V)] + vt — v + Xeps/Pivar} (2.15)

Burada, pj, karakteristik basing; vy, v, ve Ty, ise sirasiyla ¢ézlclinin indirgenmis

hacmi, polimerin indirgenmis hacmi ve ¢oziiciinin indirgenmis sicakhgidir.
2.7 TGK Metodu ile Polimerlerin Yiizey Davranislarinin incelenmesi

Bir katinin yapistiriciligl, kaplama yetenegi, asindiriciligl ve gecirgenligi gibi 6zelliklerini

belirlemek icin dogru bir ylzey karakterizasyonu yapilmalidir. Polimerlerin yizeyleri
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genellikle asit-baz parametreleri ve ylizey enerijileri ile karakterize edilir. TGK metodu
ile bu ozellikler belirlenebilir [102]. TGK deneyleri ile bu 6zellikler incelenirken, sonsuz
seyreltik bolgede calisilir. Bu boélgede ¢ozlicli-¢ozliclt etkilesimleri ihmal edilerek sadece

polimer-coziici etkilesimleri dikkate alinir.

TGK metodunda, polimer-¢oziici etkilesimleri ile net alikkonma hacimleri arasinda
(2.16) esitligi ile verilen bir iliski mevcuttur. Burada net alikonma hacmi, Vy, ¢6zlicliniin

kolonda kaldigi slire zarfinda kolondan gecen taslyici gazin net hacmi olarak tanimlanir.

Vy = Q.(tg — ta).(T/T).] (2.16)

Burada, @, bir dakikada gegen tasiyici gazin hacmi; tp, ¢6zlicl icin alikonma zamani; t,
, hava i¢in alikonma zamani; T, kolon sicakligi; T,., ortam sicakhgi; J, basing diizeltme

faktorudar [3,103].
2.7.1 Yiizey Serbest Enerjisi

Katilarin ylizeyi, ylzey serbest enerijilerinin dispersif (dagitici) bileseni veya spesifik
bileseni ile tanimlanabilir. Bu bilesenler, ylzey 06zelliklerini sayisal olarak ifade
edebilmek icin ylizeyi, elektron alici veya elektron verici olarak tanimlar. Bu
karakterizasyon metodunu ilk kez Fowkes rapor etmistir. Adhezyon enerji olarak ta
ifade edilebilen [158], ylizey serbest enerjisi bu bilesenlerin toplami olarak asagidaki

esitlik ile verilir [159].

Ys=vs +vs (2.17)

Dispersif bilesen, y2, katinin London kuvvetleri gibi van der Waals dagiim kuvvetlerini
tanimlarken, spesifik bilesen, ySS, asit-baz, H-bagl ve dipol kuvvetleri gibi polar

kuvvetlerin timina icerir [160].

Dispersif ylizey serbest enerjisi, y:f?, degerini hesaplamak icin Dorris-Gray ve Schultz

metotlari kullanilabilir.
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2.7.1.1 Dorris Gray Metodu

Yiizey serbest enerijisinin dispersif bilesenini belirlemek icin Dorris ve Gray tarafindan
bir metot 6nerilmistir [161]. Bu metoda gére, dispersif yiizey serbest enerijisi, 2,

asagidaki esitlik ile ifade edilir.

AGyich,) = ZNAa[CHz]\/yspyL[CHZ] (2.18)

Burada AGy(cp,), bir metilen grubunun adsorpsiyon serbest enerjisi; Ny, Avagadro
sayisl; Q[cp,), adsorplanmis bir metilen grubu tarafindan isgal edilen ylzey alani;
YiicH, » Metilen gruplari ile kaplanmig bir katinin serbest ylizey enerjisidir. Ornek

olarak polietilen icin bu deger su sekilde verilir [162-163];
Yilch,) = 35,6 +0,058(293,2 - T) (2.19)

Burada, T, ¢aligilan kolon sicakhgidir. AGy(cy,; degeri deneysel olarak asagidaki esitlik

yardimi ile hesaplanir;

AGpien,) = —RT In ("”—“) (2.20)

Nn+1

Burada R, evrensel gaz sabiti; T, calsilan kolon sicakligl; Vi ,, ve Vy 41, sirasiylan ve

n + 1 sayida karbon atomu iceren n-alkanlarin alikonma hacmidir.

Bir n-alkan ¢oziicu serisi icin RT InVy degerlerine karsi, n-alkanlarin karbon sayilari
grafigi dogrusaldir. Bu dogrunun egimi bir metilen grubunun adsorpsiyon serbest

enerjisi, AGA[CHZ]r ‘ne esittir.

Adsorbsiyon serbest enerjisi, AGs, net alikonma hacminden yararlanilarak asagida

verilen esitlik ile de hesaplanabilir [164];

Burada T, calisilan kolon sicakhgi; K, ise bir sabittir
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2.7.1.2 Schultz Metodu

Schultz gelistirdigi metot ile eld y? degerlerinin, Dorris-Gray metodu ile uyumlu
oldugunu gormustiir. Bu metoda gore dispersif serbest ylizey enerjisi asagidaki esitlik

ile verilir;

—AG, = RT InVy = 2N,a\/yPyP + K" (2.22)

Burada, R, evrensel gaz sabiti; T, ¢alisilan kolon sicakligi; N4, Avagadro sayisi; a, ¢oziici
ile kaplanmis yiizeyin kesit alani; y?2, ¢éziiciiniin dispersif yiizey serbest enerjisi; K’ ise

bir sabittir.
n-Alkan ¢éziicii serileri igin, RTInVy degerlerine karsi a./yP grafigi cizildiginde,

dogrunun egiminden polimerin deney sicakliginda y? degeri hesaplanir. a\/y?

degerleri literatirden elde edilir [165].
2.7.2 Spesifik Adsorpsiyon Serbest Enerjisi

Kolon icerisine bir polar ¢oziicii enjekte edildiginde, ¢oziicii sabit faz ile hem spesifik
hem dispersif etkilesime girer. Spesifik etkilesimler, dispersif etkilesimlerin disinda
kalan, polar, H-bagi, metalik veya manyetik gibi diger tim etkilesimleri ifade eder
[166]. Bu yiizden, spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi AG;, asagidaki esitlik ile

tanimlanabilir;
AG, = AG3 + AGP (2.23)

Burada AG, adsorpsiyon serbest enerjisi; AG3, spesifik adsorpsiyon serbest enerijisi;

AGP, dispersif adsorpsiyon serbest enerjisidir.

AG3 degerini (2.24) esitligi ile verilir;

AGS = —RTln( U ) (2.24)

N,ref

Burada Vy, polar ¢6zlciinin net alikonma hacmi; Vy ,..r ise n-alkanlar igin imgesel net

alikonma hacmidir. AG; degeri, polar ¢éziiciiniin adsorpsiyon serbest enerjisi ve polar
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¢ozlcliyle ayni a/y degerine karsilik gelen apolar ¢éziiciiniin adsorpsiyon serbest

enerjisi arasindaki farktan bulunur [167].
2.7.3 Asitlik-Bazhik Sabitleri

Bir polar ¢ozlclinin adsorban yilizeye adsorpsiyonu s6z konusu oldugunda, sistemin
entalpi ve entropisinde degisim olur. Bu degerler ile spesifik adsorpsiyon serbest

enerjisinin AG3, arasinda asagidaki esitlikle verilen bir iliski vardir;
AG3 = AH; —T.AS3 (2.25)

Burada AHj, spesifik adsorpsiyon entalpisi; T, kolon sicakhigi; AS3, spesifik adsorpsiyon

entropisidir.

Spesifik adsorpsiyon entropisi ve entalpisi Lewis asit-baz ozellikleri ile iliskilidir [167].
Her bir polar ¢oziici igin, —AG3; /T ‘nin 1/T ‘ye karsi gizilen grafiginde dogrunun

egiminden —AHj, kesim noktasindan ise AS3 degeri bulunur.

Adsorban ylizeyi ve polar ¢ozlici arasindaki spesifik etkilesimlerin neden oldugu
entalpi degeri ile asidik/bazik karakter arasinda asagidaki esitlik ile verilen bir iliski

vardir;
—AHj/AN* =K, -DN/AN* + K}, (2.26)

Burada AN*ve DN sirasiyla polar ¢oziciler icin Gutmann’in elektron alici ve verici
sayisidir. K, ve Kp ise siraslyla adsorban ylizeyin Lewis asitligi ve bazligini ifade eder.
Esitlige gore; —AHS /AN* degerlerine karsi DN/AN* degerleri grafige gecirildiginde,
dogrunun egimi K,, kesim noktasi ise K, degerini verir. K,/K, > 1 oldugunda ylzeyin
bazik, K,/K, < 1 oldugunda ise yizeyin asidik davranis sergiledigi ifade edilir. Tablo
2.1’ de bu calismada kullanilan ¢dziiciiler icin a, y?, AN* ve DN degerleri yer

almaktadir.
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Tablo 2.1 Kullanilan ¢éziiciiler igin a, 2, a(y?)%5, AN* ve

DN degerleri [74,168-171]

Coziici a yP a(yP)°s AN* DN
(x1071°m?) | (mj/m?) | (m*(mj/m?*)*®) | (kj/mol) | (kj/mol)
Hekzan 51,5 18,4 2,21x10™ - -
Heptan 57,0 20,3 2,57x10™° - -
Oktan 62,8 21,3 2,90 x10™™® - -
Nonan 69,0 22,7 3,28x10™° - -
Dekan 75,0 23,4 3,63x10™° - -
Diklormetan 31,5 27,6 1,65 x10™° 16,4 0,0
Triklormetan 44,0 25,9 2,24x10™® 22,7 0,0
THF 45,0 22,5 2,13x107® 2,1 84,0
Etil asetat 48,0 19,6 2,13x107® 6,3 71,8
Asetan 42,5 16,5 1,73 x10™® 10,5 71,4

Bu tahmini ylizey karakteristigi; mineral, silika, sivi kristal veya polimer gibi ylizeylerde
meydana gelen kimyasal modifikasyonlari, oksidasyonlari veya plazma davranislarini

gostermek icin kullanilabilir.
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3

POLIMERLER

3.1 Polimerler

Gunlik hayatta cevremizde bircok sentetik polimer mevcuttur. Bunlar arasinda,
polietilen market posetleri, polietilen teraftalat soda siseleri gibi yaygin ve ucuz
polimerlerden, Kevlar™ kursun gecirmez yelek, jet motorlarinda kullanilan yiliksek
sicakliga dayanikli florlanmis polimer contalar gibi Ustiin 6zellik gosteren daha az
yaygin ve ¢cok daha pahali polimerler bulunmaktadir. Ureticiler siirekli olarak yeni

polimerik malzemeler tanitmakta ve {irlin yelpazelerini genisletmektedirler.

En basit anlatimla, bir polimer molekill, uzunlugunun en azindan kalinligindan daha
blylk bir degere sahip oldugu bir zincir olusturmak icin kovalent baglarla baglanmis
ylzlerce, binlerce veya hatta milyonlarca atomdan olusur. Pratikte ise polimerler bu
tanimdan daha karmasik halde bulunurlar. Polimer 6rneklerinde, molekdl agirligi
(uzunlugu), dallanma, sterik konfiglirasyon gibi 6zellikler kimyasal cesitlilige neden
olurken, komsu zincirlerin farkh dizilimleri gibi ozellikler ise fiziksel cesitlilige neden
olur. Herhangi bir polimerik maddenin 6zellikleri, molekdllerinin kimyasal ve fiziksel

konfiglirasyonlarinin istatistiksel dagiliminin toplamini temsil eder.

Polietilen 6rneginde etilen molekilleri polimerizasyon tepkimesi yoluyla birbirlerine
baglanarak bir polimer molekili (polimer zinciri veya makromolekdl) elde edilir. Bir
dogrusal polietilen zinciri Sekil 3.1’deki gosterimlerden biriyle ifade edilebilir.

N NG

VAAAAAAAAAANNAN
wwwwat CHy— CHy yWWw

WA~ CH, — CH ™™
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Sekil 3.1 Polimer zincirlerinin basit gbsterimleri [172]
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Gergekte, polimer ana zincirinde yer alan karbon (C) atomlari, diiz bir cubuk seklinde
dizilmeyip, zincir boyunca sp® melezlesmesine bagl olarak diizgiin dortyiizlii geometrik
yapisinda bulunur (Sekil 3.2). Basit bir polietilen 6rneginde yer alan zincirlerden birisi
ortalama 50 000 kadar atom icerebilir, bu durumda da zincir uzunlugu 25 000 A’ gibi bir
deger alabilir [172].

109.5°

Sekil 3.2 Polietilen’in iki ve lic boyutlu sekilleri [173]
3.2 Polimerlerin Tarihsel Geligimi

Polimer kelimesi, Yunan dilindeki poli (bircok) ve meros (parca)’tan tiiretilmistir.
Gunimuzde kimyagerlik, kimya miihendisligi, gida miihendisligi, dis hekimligi, tekstil
mihendisligi gibi meslekler polimer bilimi ve teknolojisi alanina yonelik bilgilere her
zaman ihtiyagc duymaktadir. Ozellikle, bilim ve teknolojideki son gelismelerde,
polimerik malzemelerin yeri gbze alindiginda, icinde bulundugumuz ¢ag “‘polimer ¢ag1”’
olarak adlandirilsa da polimerler her c¢agda hayatimizda yer almistir. insanlar, ilk
caglardan bu tarihe kadar dogal polimerleri ¢esitli amaclar icin kullanmislardir. Yiin,
ipek, pamuk ve keten gibi dogal lifler kullanilarak giyim esyasi yapimi ¢cok eski tarihlere
dayanmaktadir. Eski Giiney Amerika uygarliklari, dogal kauguktan (Hevea brasiliensis)
elastik ve su gecirmez malzemeler yapmislardir [172]. Bilimin henliz yeterince
gelismedigi 1830’lu yillarda, Charles Goodyear, dogal kaucugu kuikirt ile isitarak
elastomer ve daha ilerisinde sert termoset plastige (ebonit) donustirerek ilerleyen
siirecte kauguk endustrisi icin dnemli bir kesifte bulunmustur. 1889’ da Chardonnet,

Menard’in seliiloz nitrat'tan sentezledigi collodionu, basing altinda kiigiik deliklerden
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gecirerek lif haline getirmeyi basarmistir. Sonralari Baekeland, dnemli bir adim atarak,
uygun miktarlarda fenol ve formaldehit ile termoplastik recineler sentezlenmis ve elde
ettigi Urlnleri termoset polimer haline getirmeyi basarmistir. Bakelite olarak
adlandirilan drin, ilk sentetik polimerik malzeme olarak kabul edilmistir [174].
Baumann 1872 yilinda poli(vinil kloriir) (PVC) kesfetmistir. Ancak B. F. Goodrich’in
levha ve yapistirici yapiminda PVC kullanmasi ile “vinil ¢agl”’ nin basladigr 1926 yilina
kadar pek ilgi gormemistir. Polistiren polimeri ise, muhtemelen ilk olarak 1839 yilinda
Simon tarafindan tanimlanmisken, piyasalardaki yerini almasi 1930’lu yillari bulmustur.
John Dunlop 1888 vyilinda, ilk pnomatik veya sisme lastikleri icat etmistir. Andre

Michelin ise, otomobillerde pndmatik lastigi ilk kullanan kisi olmustur.

Nobel 6dilli Staudinger modern polimer bilimine ¢cok 6nemli katkilar saglamistir. 1920
yilinda polimerlerin zincire benzer uzun molekillerden olustugunu iddia etmistir.
Ancak o dénemki bilim adamlarinca bu denli biylk molekdl agirliklarina sahip organik
molekdllerin varhgi iddiasi ciddiye alinmamistir. 1928 yilinda Meyer ve Mark selilloz ve
dogal kaucugun kristalin bolgelerini X-isinlari metodu ile incelemeye calismislardir.
ilerleyen yillarda sentetik polimer biliminde ¢ok énemli katkilari olan Wallace Hume
Carothers, poliamit sentezi ile ilgilenmis ve naylon adi verilen polimerleri sentezlemeyi
basarmistir. 1930’'lu yillara gelindiginde, Staudiger’in 1920’li yillarda ortaya attigl
dislinceleri kabul gérmeye baslamistir. Bu adim polimer biliminin daha hizl bir sekilde
gelismesine neden olmustur. 1950 vyillarinda ise Flory, polimer kimyasinin teorik
temellerini aydinlatmaya yénelik calismalar yapmistir. Ozellikle Il. Diinya Savasi
doneminde farkli polimerlerin sentezi ve ticari olarak Uretimi noktasinda buytk
gelismeler yasanmistir. Diger kimya alanlarindan farkh olarak, polimer alanindaki temel
arastirmalarin ¢ogu sanayide yapilmistir, boylece kesifler ve ticarilesmeleri arasinda
yakin bir iliski ortaya ¢ikmistir. Tablo 2.2°de ticari polimerlerin 1800 yillarindan 2007

yilina kadar tarihsel gelisimi yer almaktadir.
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Tablo 2.2 Bazi 6nemli ticari polimerlerin tarihsel gelisimi [174-175]

Yil Malzeme

1800 6ncesi Pamuk, ylin, keten, ipek lifleri; cam ve hidrolik ¢imentolar; deri ve seliiloz levha
(kagit); ve dogal kauguk (Hevea brasiliensis), gutta-percha, balata ve gomalak

1839 Kaugugun vulkanizasyonu (Charles Goodyear)

1845 Selliloz esterleri (Schonbein)

1846 Seliloziin nitrasyonu (Schonbein)

1851 Ebonit (Nelson Goodyear)

1860 Gomalak ve gutta-percha’nin kaliplanmasi

1868 Seliloid (plastiklestirilmis selliloz nitrat; Hyatt)

1888 Pnoématik lastikler (Dunlop)

1889 Sellloz nitrat fotografik filmler (Reichenbach)

1890 Cupramonyum rayon lifleri (Despeisses)

1892 Viskos rayon lifler (Cross, Bevan, and Beadle)

1903 ilk tubles lastik (Litchfield of Goodyear Tire Co.)

1897 Poli(fenilen sulfit)

1901 Gliftal polyesterler

1907 Fenol-formaldehit regineler (Bakelite; Baekeland)

1908 Seliiloz asetat fotografik lifler

1912 Rejenere seliiloz tabakalar (selofan)

1913 Poli(vinil asetat)

1920 Ure-formaldehit regineler

1924 Seliiloz asetat lifler

1927 Poli(vinil kloriir) (PVC) duvar kaplamasi

1927 Selliloz asetat levhalar

1927 Asl kopolimerleri

1928 Naylon(Carothers, DuPont)

1929 Polistlfid sentetik elastomer (Thiokol; Patrick)

1929 Ure-formaldehit regineler

1930 Polietilen (Friedrich/Marvel)

1931 Poli(metal metkrilat) (PMMA) plastikleri

1934 Epoksi regineler (Schlack)

1935 Etil selliloz

1936 Poli(vinil asetat)

1936 Poli(vinil butiral) (gtivenlik camlari)

1937 Polistiren

1937 Sitiren-bUtadien (Buna-S) ve stiren-akrilonitril (Buna-N) elastomer

1939 Melamin-formaldehit recineler

1939 Naylon 6 (Schlack)

1939 Nitril kauguk

1940 Izobutilen-izopren elastomer (butil kauguk, Sparks and Thomas)

1941 Dusuk yogunluklu polietilen (LDPE)

1941 Poli(etilen teraftalat) (PET)

1942 Butil kauguk

1943 Silikonlar

1943 Politretanlar (Baeyer)

1945 SBR

1948 Akrilonitril-butadien-stiren kopolimeri (ABS)

1949 Siyanoakrilat (Goodrich)

1950 Poliester lifler (Whinfield and Dickson)

1950 Poliakrilonitril lifler

1952 Blok kopolimerler

1953 Polikarbonatlar (Whinfield and Dickson)

1957 Yiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
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Tablo 2.2 Bazi 6nemli ticari polimerlerin tarihsel gelisimi [174-175] (devami)

Yil Malzeme

1957 Polipropilen

1958 Poli(dihidroksimetilsiklohekzil tereftalat)(Kodel, Eastman Kodak)
1960 Etilen-propilen kopolimer elastomers
1961 Aromatik naylonlar (Nomex, Dupont)
1962 Poliimid regineler

1964 Poli(fenilen oksit)

1964 iyonomerler

1965 Polistlfon

1965 Stiren-butadien blok kopolimerleri
1966 Sivi kristaller

1970 Poli(butilen tereftalat)

1974 Poliasetilen

1982 Polieterimid (GE)

1983 Polibenzimidazoller

1984 Termotropik sivi kristal poliesterler
1984 Etilen ve karbon monoksit alternatif kopolimeri (PECO)
1990 Ultra-ylksek molekul agirhkli polietilen
1990 Naylon 4,6

1991 Karbon nanotdipler (lijima; NEC Lab)
1992-1993 PIPD lif

1998 PBO lif

2007 Naylon 4,T

3.3 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler sahip olduklar fiziksel veya kimyasal ozelliklere gore farkh siniflarda

incelenebilir.
> Bilesiklerin kaynagina gore:

Dogal polimer: Bitki ve hayvan gibi dogal kaynaklardan elde edilen polimerlerdir. Ornek

olarak polisakkaritler, proteinler ve dogal kauguk verilebilir.

Sentetik polimer: Dogal olmayan yollarla sentezlenerek elde edilen polimerlerdir.

Polietilen, PVC, sentetik kauguk, naylon polimerleri 6rnek olarak verilebilir.
» Kimyasal Yapisina gore:

Organik polimer: Yapisinda C, H ve O atomu iceren polimerlerdir. Poliesterler,
poliamidler, selllloz ve kaucuk gibi glinlik hayatta kullanilan ¢cogu dogal ve sentetik

polimer organik yapidadir.
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inorganik polimer: Yapisinda metal ve/veya ametal atomlari bulunduran polimerlerdir.
Polimer ana zincirinde C atomu bulunmaz. Seramikler, silikalar, poli(silfiir nitrit) gibi

polimerler inorganik polimer érnekleridir.
» Monomer Sekline gore:

Polimerler monomer sekline gore (¢ grupta incelenebilir. Polimer zinciri boyunca tek
bir kimyasal yapi mevcut ise “homopolimer”, iki farkli monomer birimi s6z konusu ise
“kopolimer”, polimer sentezinde Ug¢ farkli monomer kullaniimis ise ‘“‘terpolimer”
adlandirmalari kullanilir [172]. Kopolimerler, monomerlerin dizilis sekline gore de

kendi icerisinde siniflandirilirlar.
Rastgele kopolimer: Monomer birimleri zincir boyunca gelisiglizel olarak dizilmistir.
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-A-A-B-B-B-A-
Ardarda kopolimer: Monomer birimleri zincir boyunca ardisik olarak dizilmislerdir.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Blok kopolimer: Farkli monomer birimleri bloklar halinde zincirde yer alir.
-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-A-A-

Asi kopolimer: Bir monomer birimi ana zincirde yer alirken, diger monomer biriminin

zinciri yan zincir olarak yapida yer alir.

AAA-A-A-A-AA-A-A-A-A-A-

= -w-w-

- - o - T -

» Zincir sekillerine gore:
Polimer zincirlerinin sekilleri polimer 6zeliklerini 6nemli derecede etkiler.

Dogrusal polimer: Polimer ana zincirini olusturan atomlara yalnizca yan gruplar
baghdir. Ana zincirler kovalent baglar ile baska zincirlere bagli degildir. Bu polimerler
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uygun coéziicllerinde ¢éziinirler, eritildiklerinde yeniden sekillendirilebilirler. lyi bir
sekilde paketlenmis yapi olusturmak tzere, birbirleri tGzerine istiflenirler. Bu yiizden bu
polimerler, yiksek yogunluga, yiksek mukavemet ve yliksek erime noktasina sahiptir.

Polietilen, polyester ve naylon gibi polimerler bu grupta incelenir.

Dallanmis polimer: Ana zincirlere dal goriintlisii verecek sekilde kovalent baglar ile
baska zincirler baglanmistir. Yan dallar polimerizasyon tepkimesi esnasinda yan
tepkimeler sonucu olusabilir. Yan dallarin boyu birbirlerinden farkli olabilir ve yan
dallarin Uzerinde baska dallarda bulunabilir. Dallanmis polimerler, yan dallarin
engellemesi nedeniyle kristallenme egilimleri zayiftir ve dizensiz olarak paketlenirler.
Yiksek basincta elde edilmis polietilenin zincirleri dallanmis halde olup yan dallarin
boylari genelde kisadir (yiksek basin¢ polietileni, algak yogunluklu polietilen). Yan
dallarin engellemesi sonucu zincirler birbirlerine cok fazla yaklasamaz ve polimerin
yogunlugu disiik dizeyde kalir (Sekil 3.3). Dallanmis polimerler dogrusal polimerler ile
kiyaslandiginda, daha distk yogunluga, daha distik cekme mukavemetine ve yine
daha dislik erime noktalarina sahiptirler [176]. Bu polimerler, dogrusal polimerlerin
coziicllerinde c¢ozinebilirler ancak cozeltilerin viskoziteleri ve isik sagma o6zellikleri

bunlardan farklidir [172].

Capraz bagli polimer: Bu polimerlerin zincirleri, kovalent baglar yoluyla farkh uzunlukta
zincir pargalari ile birbirlerine baglanmistir. Capraz bagin yogun oldugu durumlarda ag
yapili polimer olusur. Ag vyapili polimerlerde, tim zincirler birbirlerine bagl
oldugundan, sistem tek bir molekil gibi degerlendirilebilir. Capraz bagh polimerler bir
¢ozlicide ¢ozlinmezler, yalnizca belli oranda o ¢o6ziicide siserler. Capraz bag orani
arttikca polimerin sisme derecesi azalirken, yogun capraz bag durumunda polimer
¢ozliciden etkilenmez. Bu tir polimerlerin en yaygin ornekleri arasinda, bakalit,

formaldehit recine ve melamin yer almaktadir.
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A

dogrusal dallanmig
capraz bagh ag yapi (yogun capraz bagh)

Sekil 3.3 Farkli polimer zincir sekilleri [177]
» Sentez yontemine gore:

1929 vyilinda Carothers, polimerleri yapisal o0zellikleri ve monomer tepkinlik
farkhiliklarina bagh kalarak katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon (basamakli)
polimerizasyon olarak iki sinifta incelemeyi 6nermistir [173]. Polimerlesecek kimyasal
maddeler, bu iki metottan birini izleyerek polimer zincirine katilir ve zincirin
blylmesini saglarlar. Polimerizasyon metodunun bilinmesi, istenen 6zelliklerde

polimer eldesi icin 6nemlidir.

Katilma polimerizasyonu: Katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimere katiima
polimeri denir. Biylimekte olan polimer zincirine monomer birimleri teker teker ve
hizlica katilir. Hizli zincir bliyiimesi sebebiyle, tepkimenin her asamasinda ortamda
yalnizca yiiksek mol kitleli polimer zinciri ve tepkimeye girmemis monomer mevcuttur.
Katilma polimerizasyonunu yaygin baslatma metotlarindan birisi ortamda kimyasal
veya fiziksel etkenler yardimiyla serbest radikaller olusturmaktir [172]. Ticari bir

polimer olan polistiren, stirenin radikalik katilma polimerizasyonu ile Gretilir (Sekil 3.4).

Basamakli polimerizasyon: Basamakl polimerler, kondensasyon, Diels-Alder katilmasi
ve Michael katilmasi gibi organik tepkimeler ile elde edilebilirler. Bunlar arasinda hem
laboratuvar hem de sanayide basamakli polimer eldesine en uygunu kondensasyon
polimerizasyonudur. Bu ylizden basamakli polimerizasyonu yerine ¢ogu kez,

kondensasyon polimerizasyonu kavrami kullanilir. Bu tiir polimerizasyon metodunda,
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monomerlerin birbirleri ile tepkimesi sirasinda H,O0, NHs; ve ROH gibi kiiclk bir
molekdliin ayrilmasi gerceklesir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde
blyir. Bu ylzden polimerizasyonun her asamasinda ortamda farkli boylarda zincirler
bulunur. Katilma polimerizasyonuna gore kiyaslandiginda tepkime vyiksek sicaklik,
yiiksek basing gibi daha zor kosullarda ilerler. Onemli bir ticari poliester olan poli (etilen
teraftalat) (PET) polimerinin, etilen glikol ve teraftalik asit arasindaki kondensasyon

polimerizasyonu ile eldesi Sekil 3.4" de gosterilmistir.

CH—CH,— —ECH—CHZ}

n

stiren polistiren (PS)

(a)

Q OH HO O\ OJE]’:
PaUats HOH_’{J Wl

tereftalik asit etilen glikol polietilen tereftalat (PET)

(b)

Sekil 3.4 a) PS eldesi, b) PET eldesi

> Isisal davranislarina gore:

Polimerler isi etkisiyle eriyebilir veya erimeden bozunabilir. Buna gore polimerler iki

grupta incelenebilir.

Termoplastikler: Capraz bag icermeyen, dogrusal ya da dallanmis halde olabilen bu
polimerler, 1si karsisinda kolayca yumusar ve erirler (Sekil 3.5). Eriyik haldeyken,
sekillendirilmek Gizere kahplanabilir, sogutuldugunda sert bir yapi elde edilebilir. Isitma-

sogutma islemleri ile yumusama-sertlesme hali tersinir olarak defalarca tekrarlanabilir.
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Ayrica bu polimerler uygun cozlicllerde ¢ozinebilirler. Gunlik hayatta cok fazla

kullanima sahip bu polimerlere polietilen, polisitren ve PVC 6rnek olarak verilebilir.

Termosetler: Yogun capraz bag iceren ag yapili bu polimerler, 1si etkisi ile eritilip
yeniden sekillendirilemezler. Yiksek sicakliklara cikildiginda bag kirilmalari sonucu
parcalanarak bozunurlar (Sekil 3.5). Termoset polimerler sekillendiriimeden 6nce
recine diye adlandirilan viskoz bir sivi haldedir. icerisine cesitli dolgu ve katki maddeleri
ilave edildikten sonra 1si, 1sin gibi etkilerle capraz bagh yapiya dénistirilerek termoset

Urln elde edilir. Bakalit, glinliik hayatta en ¢ok kullanilan termoset polimer 6rnegidir.

N
W

L"‘-\.N\\/\\/wq"’b.,
Erime E H

e P T
Y,

W\/\/\\/‘M""m
Termoplastik w

Foltn bmira el

Termoset Bozunmz

Sekil 3.5 Termoplastik ve termoset polimerlerin isil davranislari [173]
3.4 Polimerlerde Molekiiller Arasi Diizen ve Isil Gegisler

Polimerler farkh uzunluklarda zincir molekilleri icerir. Bu zincirlerin birbirlerine gore
diizenlenme sekli, polimerin fiziksel halini belirler. Kati haldeki bir polimer icin amorf,
kristalin veya yari kristalin halden s6z edilir. Ancak, polimerler biyopolimerler harig

tamamen kristal yapi olusturamazlar [173].

Dogrusal ve capraz bag orani dislik polimerler, yeterince duslik sicaklik kosullarinda
sert ve kirilgan bir haldedirler. Bu polimerler sicakhk artisi ile bazi 1sil gegisler
gosterirler. Bu 1sil gecis noktalari, sicakliga karsi 6zgil hacim, kirma indisi, yogunluk ve

entalpideki degisim izlenerek belirlenebilir [172].
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Amorf, yari kristalin ve kristalin yapidaki polimerlerde goézlenebilecek 6zglil hacim-

sicaklk egrileri Sekil 3.6’da verilmistir.

dzgul hacim
(em 3/g)

yari-Kristalin

H

kristalin

sicaklik
Sekil 3.6 Amorf, yari kristalin ve kristalin polimerlerin 6zgil hacim-sicaklik iliskisi [172].

Amorf Polimer

Amorf yapidaki bir polimerde, polimer zincirleri rastgele bir diizen icerisinde ve siirekli
hareket halindedir (Sekil 3.6). Degisik boylarda kesilmis ve karismis haldeki ip parcalari
bu yapiya model olabilir [172]. Zincirler bir konformasyondan digerine geciste
gelisiglizel donme ve bukilme hareketleri yaparlar. Amorf polimerlerin sicaklik-hacim
degisimi Sekil 3.6’daki A-D egrisi ile gosterilir. C-D bolgesinde polimer camsi davranis
sergiler ve kirilgan haldedir. Sicaklik artirildiginda numune hacminin arttigr goralir.
Isitmanin devam etmesi halinde amorf polimer, camsi gegis sicakligi, Ty, denilen bir
noktaya ulasir ki, bu noktada yumusama ve kaugugumsu hal s6z konusudur. Bu nokta
bir faz gegisi degildir ve ikinci dereceden bir gecis olarak adlandirilir. T,, izerindeki
noktalarda, sicaklik artisi ile Brownian hareketler ve serbest hacim artar. Sicaklikla
polimer zincirleri birbiri izerinden akmaya yetecek enerjiyi kazanacagindan, C-A egrisi

boyunca polimer numunesi kaugugumsu halden, sivi hale kadar uzanir.
Kristalin yapi

Tam kristalin polimerlerin Sekil 3.6’daki sicaklik-hacim iliskisine bakildiginda, H-B-A
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Bu polimerlerde bulunan kristalin birimlerde, atomlar belirli noktalara yerlesmis ve

hareketsiz bir diizen icine girmislerdir.

T,, noktasinda 6rnek akma yetenegi kazanir ve sivi hale gecger. T, Uzerinde polimer
numunesi oldukca viskoz bir sivi halindedir. Kristalin polimerde kristaller miikemmel
olmayip, her boyda zincirler ve kristaller vardir. Bu yizden T, genellikle bir tek sicaklik
degil bir sicaklik araligidir [172]. Sicaklik arttiginda ise, B-A egrisinde gorildigi gibi,

viskozite gittikce diiser ve malzeme daha akici bir hale gelir.
Yari Kristalin Yapi

Polimerlerin ¢cogunlugu hem amorf hem kristalin yapilarin bir arada bulundugu, yari
kristalin haldedir. Amorf ve kristalin bolgelerin birbirine orani, polimerden polimere
degisir. Yari kristalin polimerler icin, Sekil 3.7°da gorilen sacakli-misel ve katlanmis
zincir modelleri onerilmistir [172]. Sacakl misel yapida, kristal ve amorf bolgeler iki ayri
faz olusturur. Sacaklarin oldugu amorf kisimlar, i¢c ice gecmis ve karmasik halde
bulunan zincir yapilardan olusmustur. Katlanmis zincir modelinde ise, kristal kisim, belli
bir kalinligi olan bir lamel icerisinde katlanmis zincir yapilari halinde bulunur. Amorf
bolgeler lameller arasindadir. Bu polimerlerde, sicaklik-hacim davranislari F-E-G-A
egrisi gibidir ve amorf ve kristalin bélgeler sebebiyle hem T, hem T, degeri gorGlur. F-E
araliginda camsi davranis sergileyen numune, E-G araliginda kaucugumsu ve esnek

haldedir. G noktasinda ise numune erir.

Tam kristal yapidaki polimer numunesinin erime noktasi, T, yari kristalin yapinin
erime noktasi, T,, degerine gore biraz daha biyuktur. Clinki, yari kristalin numunedeki
farkli uzunluktaki zincirler ve kusurlu kristal bolgeler erime noktasini dislirtir. Bu

durum, numunenin tek bir sicaklikta degil, bir sicaklik araliginda erimesine neden olur.

Polimerik yapilarin tasariminda, son Grlnin islenebilmesi icin ¢ogunlukla T, ve T,

degerinin bilinmesi gerekmektedir [173].
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(a) (b) (c)
Sekil 3.7 a) amorf yapi, b) sacakli-misel modeli c) katlanmis zincir modeli [178]

3.5 Polimerlerin Coziinmesi

Polimerlerin zincir hareketliligi, bir polimerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik davranisini
belirlemeye yardimci olan 6nemli bir kavramdir. Polimerin ¢6zlntrlGgl icin, polimer ve
¢Ozlicl arasinda yapisal ve kimyasal benzerlik gerekir. Polimerlerin ¢6ziinme islemi
kiicik molekillerden farkh olarak iki adimda gerceklesir. ilk adim yavas bir sisme
islemidir. Dogrusal ve dallanmis polimerler ikinci adimda ¢6ziinmeye devam ederken,
ag yapili polimerler yalnizca sismis halde kalirlar. Clinkli polimer Uniteleri birbirlerine
bagl oldugundan kendi baslarina hareket etme 6zgiirlikleri yoktur. Bu ylizden polimer
zincirlerinin olasi dizenlenmeleri sinirhdir. Sekil 3.8 bu durumu gostermektedir.
Poli(etilen glikol) (PEG) birimlerinin dizenlenmeleri sinirh oldugundan, zincirlerin her
bir tabakasi arasina su molekiilleri difiizlenir ve tamamen c¢ozlinmeden 6nce sismis jel
yapi meydana gelir. ikinci asamada, bu yapi gercek bir ¢cozelti verecek sekilde dagilir. Bu

durum, polimerlerin saatler bazen de haftalar slirebilen ¢6ziinmelerine sebep olur.
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Sekil 3.8 a) Kiicik molekillerde karisma olayinin gosterimi, b) Suda ¢6ziinen poli (etilen

glikol) gosterimi [174]

Polistiren

diinyasinda zamanla tahta, kagit ve metallerin yerini almistir. Polistiren, stiren
monomerinden serbest radikalik vinil polimerizasyonu ile Gretilen aromatik yapil bir
vinil polimerdir. Stiren ise petrol rafinerilerinde bazi Grinlerin krakinkinden ayrilan

fraksiyonlardan veya sanayide etilbenzenin katalizér ortaminda dehidrojenasyonu ile

elde edilen aromatik bir monomerdir.

Saf polistiren, kokusuz, seffaf ve hafif bir termoplastiktir (Sekil 3.9). Camsi gegis sicakligi

Gzerindeki sicakliklarda akan bir forma dontstr. Boylelikle kaliplama, ekstriizyon gibi
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metotlarla kolayca sekillendirilebilir. Sogutuldugunda ise katilasir. Polistiren bazlara ve
suya karsi dayanaklidir. Ayrica iyi bir elektrik yalitkanidir ve optik o6zellikleri de
mikemmeldir. Ucuz olmasi sebebiyle cesitli tliketici Grtinleri elde etmede ¢ok yonli bir
termoplastiktir. Renklendiriciler, katki maddeleri veya diger plastiklerle bir araya
getirildiginde, ambalajlar, elektronik cihaz ve otomobil parcalari, tekstil aksesuarlari,
oyuncaklar ve ev aletleri gibi sayisiz gesitlilikte tGriin elde etmek mimkindir. Polistiren
koplkleri ise 0Ozellikle elektrik, ses ve 1si yalitimi uygulamalarinda da oldukca

kullanishdir.

Ustiin 6zelliklerinin yani sira polistirenin bazi dezavantaj olarak kabul edilebilecek
dzellikleri de vardir. Ornegin; vurma dayaniminin disiiktiir, UV 1sini polistiren yapisinin
bozunmasina neden oldugundan uzun sireli dis ortamda kullanima uygun degildir
[179]. Polistirenin zayif kalan 6zelliklerini gelistirmek veya yeni 6zellikler katmak amaci
ile modifikasyon islemleri yapilmaktadir [180-181]. Boylelikle kullanim alanlarinin

genisletilmesi mimkuinddr.

Yogunlugu: 1,05 g /cm3
Dielektrik sabiti: 2,4-2,7
—'}CH—CHZ} Termal iletkenlik: 0.08 W /(m.K)
n Young's modiilii: 3000-3600 Mpa
Cekme mukavemeti: 46-60 Mpa
Camsi gegis sicakligi: 100 °C
Erime noktasi: 240 °C
Su absorpsiyonu: 0,03-0,1

Sekil 3.9 PS yapisi ve bazi 6zellikleri [182]
3.6.1 Polistiren Esash Modifiye Polimerler

Polimerlerin kimyasal modifikasyonlari polimer kimyasinin en eski uygulamalarindan
biridir. ilk reaksiyonlardan biri 1781'deki asitlerin varliginda dogal kaucugun
izomerizasyonuna kadar uzanir [183]. Tamamen sentetik bir polimer (zerinde
gerceklestirilen ilk kimyasal reaksiyon ise 1845 yilindaki polistirenin nitrasyonu olarak

bilinmektedir [184].

Gelisen teknoloji ile birlikte polimerik malzemelere duyulan ihtiya¢ artmakta ve yasam

icerisindeki kullanim alanlari da genislemektedir. Bu malzemelere farkli ozellikler
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katmak veya mevcut Ozelliklerini iyilestirerek daha verimli bir kullanim saglamak
mimkiindir. Bu amacla yapilan islemlere polimerin modifikasyonu denilmektedir.
Modifikasyon fiziksel veya kimyasal yolla yapilabilir. Fiziksel modifikasyon metodunda
polimerler mekanik olarak karistirilir. Kimyasal modifikasyonda ise, polimerler farkl

fonksiyonel gruplu kiigik kimyasal molekdiller ile reaksiyona sokulur.

Polistiren, reaksiyon sartlarina gore hem alifatik karbon zinciri hem de aromatik halkasi
Uzerinden yer degistirme reaksiyonu verebilir [185]. Sahip oldugu aktif fenil grubu
sebebiyle iyi bir verimle stlfolama, acilleme, alkilleme, klorlama ve klorometilleme gibi
cok cesitli reaksiyonlar icin elverislidir (Sekil 3.10) [186-190]. Bu sayede polistirenin
aromatik halkasina cesitli fonksiyonel gruplarin baglanmasi hem yeni polistiren esasl

modifiye polimerlerin eldesine hem de bazi 6zelliklerinin gelistirilmesine olanak saglar.

Literatiirde polistirenin modifikasyonu ile elde edilen homo- ve kopolimerleri konu
edinen sayisiz degerli bilimsel yayin ve patent mevcuttur. Modifiye polistiren
malzemelerin, bakterisidal polimerler, foto-duyarlilastiricilar, glines enerjisi
depolayicilari, non-lineer optikler, iyon degistirici recineler, biyoteknoloji ve
biyomedikal Urtnleri gibi genis potansiyel uygulama alanlarina sahip oldugu

gorilmektedir [191-202].

Gelisen teknoloji ile birlikte lstiin ozellikleri nedeniyle modifiye polimerlere duyulan
ihtiyac her gecen gin artmaktadir. Bu acidan, kullanim kolayligi ve ucuzlugu
dislintldtgliinde, polistiren cesitliliginin artirilmasi ve Ozelliklerinin iyilestirilmesi

calismalari ekonomik acidan da oldukca 6nemlidir
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Sekil 3.10 Polistiren ana halkasinda gerceklesen bazi kimyasal modifikasyonlar
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4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Polimerler

Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan ¢ adet polimer, 3-(4-(dimetil amino) fenil)-1-
(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on modifiye polistiren esasli polimer (PVBC-DMAC),
dietanol amin modifiye polistiren esasl polimer (PVBC-Dietanol amin) ve dibutil amin
modifiye polisitiren esash polimer (PVBC-Dibutil amin) istanbul Teknik Universitesi

(iTU) Kimya Bélimii Arastirma Laboratuvarlar’nda sentezlendi ve karakterize edildi.
4.2 Kullanilan Kimyasallar

Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan n-butil asetat (nBA), i-butil asetat (iBA), t-butil
asetat (tBA), n-butil alkol (nBAl), i-butil alkol (iBAl), t-butil alkol (tBAl), n-amil alkol
(nAAl), izo-amil alkol (iAAl), t-amil alkol (tAAl), etil asetat (EA), toluen (T), aseton (A),
dietileter (DEE), kloroform (TKM), diklormetan (DKM), tetrahidrofuran (THF), n-hekzan
(Hk), n-heptan (Hp), n-oktan (O), n-nonan (N), n-dekan (D), n-undekan (UD), n-dodekan
(DD), n-tri dekan (TD), etil benzen (EB), n-propil benzen (nPB), izo-propil benzen (iPB)
ve klor benzen (KB) ¢ozlcileri ve polimeri ¢ozme isleminde kullanilan dimetil siilfoksit
(DMSO) kimyasali Merck firmasindan temin edildi. Kolon destek katisi olarak Merck
marka Chromosorb-W (AW-DMCS-treated, 80/100 mesh), kolon uglarini kapatmak igin

ise Alltech marka silanize cam yini kullanildi.
4.3 Kullanilan Cihazlar

4.3.1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Calisma kapsaminda kullanilan polimerlerin analizleri Bursa Teknik Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan TA / Discovery DSC251 model DSC cihazi

kullanilarak yapildi.
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4.3.2 Gaz Kromatografisi

Calisma kapsaminda, Yildiz Teknik Universitesi Arastirma Laboratuvarinda bulunan
termal iletkenlik dedektorli Agilent Technologies 6890N model gaz kromatografi cihazi

kullanildi.
4.3.3 FT-IR (Fourier Transform Infared) Spektrometresi

Calisma kapsaminda kullanilan polimerlerin  FT-IR (Fourier Transform Infared
Spektrometre) spektrumlari istanbul Teknik Universitesi Arastirma Laboratuvarinda

bulunan Thermo Scientific marka Nicolet 380 model spektrometre cihaziyla elde edildi.
4.4 Deneysel Yontem
4.4.1 Gaz Kromatografisi Cihazi

GK cihazi, taslyicl gaz, 6rnek giris kismi, kolon, dedektor ve kaydedici olmak (izere 5

kisimdan olusmaktadir. Bu calismada kullanilan GK cihazi Sekil 4.1” de verilmistir.

Sekil 4.1 Gaz kromatografi cihazi
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4.4.1.1 Tasiyici Gaz

Bu tez calismasinda taslyici gaz olarak Habas mali He gazi kullanildi. Hazirlanan kolon
gaz kromatografi cihazina yerlestirildi ve deneylere baslamadan énce 100 °C’'de icinden
He gazi 24 saat boyunca gecirilerek sartlandirma islemi yapildi. He gazinin regiilatorler
kullanilarak basinci disurildi ve sabit akis hizinda kolon sistemine gdnderildi. He tipi
Uzerine Yildiz marka manometre basligl takildi. Tasiyici gazin akis hizi 6 ml/dk’nin
altinda oldugunda, akis hizi ile alikonma hacminin degismedigi deneysel olarak

saptanmistir. Bu yuzden, He gazi akis hizi 3-4 ml/dk arasina ayarlandi.
4.4.1.2 Ornek Giris Kismi

Sivi numuneler, septumdan cihaz giris kismina enjekte edilir. Giris kismindaki numune
hizlica buharlasir ve tasiyici gaz ile kolona tasinir. Bu g¢alismada ¢ozlcllerin sisteme
enjeksiyonu icin 0,01 uL duyarlikli 1 pL ’lik Hamilton siringalari kullanildi. Calisilan her

bir sicaklik icin ¢ozlicl enjeksiyonu islemi 4 kez tekrarlandi.
4.4.1.3 Kolon

Bir gaz kromatografi cihazinda kullanilan kolonun i¢ ¢api ve uzunlugu kullanim amacina
gore degismektedir. Bu g¢alismada 1m uzunlugunda paslanmaz celikten imal edilmis
Alltech Associates Inc. marka 1/8" lik ici bos kolonlar kullanildi. Kolon ¢ikis basinci

degerleri ise, deneyin yapildigi tarih icin atm basinci olarak kaydedildi.
Kolon i¢i Hazirlama

Kolon veriminin yiiksek olmasi icin sabit faz destek katisinin Gzerinde bir film tabakasi
olusturacak miktarda kullanilir. Pratikte, sabit fazin miktari destek katisinin agirlikca

%30’unu gectiginde kolon verimliliginde diisme gozlemlenir.

incelenecek polimerin DMSO’daki ¢ozeltisine, destek katisi olarak kullanilan
Chromosorb-W (AW-DMCS-treated, 80/100 mesh) ilave edildi. Elde edilen karisim, bir
Isitici tabla lzerinde hafifce isitilarak karistirildi ve DMSO’nun uzaklasmasi saglandi.
Polimer ile kaplanmis destek katisini iceren bu dolgu maddesi, yliksek vakum etiiviinde
50°C‘de 48 saat bekletildi. Hazirlanan bu dolgu maddesi daha sonra bir ucu silanize cam

ylnu ile kapatilmis kolona, manuel olarak dolduruldu ve kolonun diger ucu da silanize
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cam ylinu ile kapatildi. Kolon, gaz kromatografi cihazina yerlestirilerek, He gazi altinda

sartlandirild.

Hazirlanan kolon dolgusundaki polimerin gercek yiizdesini bulmak amaciyla, yaklasik
0,2 g kolon dolgusu 600 °C’a isitilmis kil firninda yakildi. Yakma islemi sonucu ulasilan
agirlik kaybi dikkate alinarak, polimer agirliklari PVBC-DMAC icin w=0,1389 g, PVBC-
Dietanol amin icin w=0,1685 g, PVBC-Diblitil amin icin ise w= 0,0459 g olarak belirlendi.
Bu metot ile, destek katisi tizerine % 10,68 oraninda PVBC-DMAC, % 10,39 oraninda
PVBC-Dietanol amin ve % 3,31 oraninda PVBC-Dibiitil amin kaplanarak (g farkl kolon

dolgu maddesi hazirlandi.

4.4.1.4 Dedektor

Bu calismada dedektor olarak termal iletkenlik dedektord (TCD) kullanildi.
4.4.1.5 Kaydedici

Bu calismada analiz verilerinin aliminda HP-3365 bilgisayar yazilimi kullanildi.
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5

SONUC VE ONERILER

5.1 Poli (vinil benzil kloriir) (PVBC) Hazirlanmasi

10 mL (0,071 mol) vinil benzil klortir (VBC) ve 0,155 g (0,95 mmol) AIBN 50 mL 1-metil-
2-pirolidon (NMP) icinde ¢6zildi. Daha sonra ¢ozelti 100 mL 'lik azot girisi, riflaks
basligl olan Ui¢ boyunlu balona aktarildi. Karisim, azot atmosferinde 70 °C'de manyetik
karistirici yardimi ile surekli karistirildi. Polimerizasyon reaksiyonu 5 saat surdirildi
(Sekil 5.1). Sonrasinda elde edilen viskoz karisim sogutuldu ve etil alkolde ¢oktiirtlda.
Olusan beyaz renkli PVBC oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Elde edilen
polimerin agirhg 9,50 g olarak bulundu. PVBC, bu tez calismasinda kullanilan PVBC-
DMAC, PVBC-Dietanol amin ve PVBC-Dibutil amin polimerlerinin sentezlerinde

kullaniimistir.

/
n
AIBN
_—
THF
H,C
HC~ 2¥>J
VBC PVBC

Sekil 5.1 Vinil benzil klorir (VBC) polimerizasyonu

5.2 PVBC-DMAC Polimerinin Sentezi

3-(4-(dimetil amino) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on, literatiirde [203]
tanimlandigi sekilde Claisen-Schmidt reaksiyonu kullanilarak sentezlendi. 5 g (0,0367
mol) 1-(4-hidroksifenil) etan-1-on 25 mL etanol icerisinde ¢ozildi. Ortama, 10 mL
distile suda 3,23 g (0,0807 mol) NaOH’in ¢ozllmesi ile hazirlanan baz katalizori
coOzeltisi ilave edildi. 35 mL etanolde 6,6 g (0,0444 mol) 4-(dimetil amino) benzaldehit

¢Ozlldi ve bu ¢ozelti reaksiyon karisimina damla damla eklendi. Reaksiyon 25 °C’de 24
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saat surdlrildi. Reaksiyon tamamlandiginda, karisim buzlu suya aktarildi ve siizme
yoluyla sari renkli toz gérinimli DMAC elde edildi (Sekil 5.2). DMAC’ in saflastirma
islemi Soxhlet ekstraktoriinde petrol eteri kullanilarak gerceklestirildi. Saflastirma
islemi sonunda %60 verimle 5,8 g (0,022 mol) acik sari renkli DMAC kristalleri elde
edildi.

0]

0
CHy H NaOH, Etanol | O
+ —_—
H.C 25°C OH
o ) o O
3
Y

I
CHj3
4-(dimetil amino) DMAC
1-(4-hidroksifenil) etan-1-on
benzaldehit

Sekil 5.2 DMAC Sentezi

2 g PVBC 20 mL DMF’de c¢ozllerek icerisine, aciga c¢ikan asidi notralize etmek icin 2 mL
trietil amin eklendi. Daha sonra, 3,5 g (0,0131 mol) DMAC 10 mL DMF'de ¢6zildl ve
reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyon karisimi énce oda sicakhiginda 24 saat, daha
sonra 60 °C’ da 5 saat boyunca karistirildi. Olusan PVBC-DMAC eter icerisinde
cokturuldi (Sekil 5.3). Polimer slzuldl, eterin asirisi ile yikandi ve oda sicakliginda

vakum altinda kurutuldu. Elde edilen Grln miktari 4,70 g olarak kaydedildi.

” T
g + O o
H,C
il )
2
e CH,
PVBC DMAC
H3C
I
Sekil 5.3 PVBC-DMAC Sentezi CH,4 PVBC-DMAC
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Sentezlenen tiim bilesiklerin FT-IR spektrumlari Thermo Scientific marka Nicolet 380

model spektrometre cihazi ile alindi ve Sekil 5.4’te sunuldu.

120 -

100 - o (1)
80 (2)

=

H

260 -

U

(U]

® a0 © 3)
20
0 T T T T T T T 1

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.4 Sentezlenen (1) PVBC, (2) DMAC ve (3) PVBC-DMAC yapilarinin FT-IR
spektrumlari

Sekil 5.4’te, (1) PVBC' nin spektrumunda yaklasik 698 cm~! de C-Cl bagina ait
karakteristik gerilme gériilmektedir. (2) DMAC'nin spektrumunda 1656 cm™*! de C=0
gerilme titresimine ait absorpsiyon piki yer almaktadir. Yine (2) DMAC i¢in 1585 cm™?!
deki —C=C- gerilme titresimini gosteren orta derecede glicli absorpsiyon piki, olefinik
bagi ifade etmektedir. Ayni zamanda (3) PVBC-DMAC icin olefinik absorpsiyon bandi ve

karbonil gerilme titresimleri, sirasiyla 1594,63 cm™! ve 168545 cm™! de

gorilmektedir.

5.3 PVBC-DMAC Polimerinin Termodinamik Etkilesim Parametrelerinin

TGK Metodu ile incelenmesi

PVBC-DMAC polimerinin izomerleri ayirma gici, dengeye ulastigi sicaklik bolgesi ve faz
gecis sicakliklarini gozlemleyebilmek igin ¢oziculerin In I(go degerlerinin 1/T ile
degisiminden alikonma diyagramlari elde edildi. Bu amacgla PVBC-DMAC polimeri ile
hazirlanan kolondan 30-55 °C arasinda 5’er derece, 56-80 °C arasinda 2’ser derece
araliklar ile nBA, iBA, tBA, nBAI, iBAl ve tAAl izomerleri gecirildi. Bu ¢ozicilerin spesifik

alikonma hacimleri, V;]O, Esitlik 2.7’den hesaplandi ve 30-80 °C sicaklik araliginda elde
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edilen sayisal degerler Tablo 5.1' de verildi. Cozliculer igin cizilen alikonma diyagramlari

ise Sekil 5.5’ te sunuldu.

Tablo 5.1 Calisilan ¢6ziiciilerin 30-80 °C araliginda PVBC-DMAC Uzerindeki spesifik
alikonma hacimleri, V;? (cm?/g).

T (°C) nBA iBA tBA nBAI iBAI tAAl
30 48,09 32,55 13,73 142,71 71,66 46,59
35 41,98 28,29 10,84 132,34 50,08 35,15
40 41,59 20,51 7,85 106,29 40,64 23,39
45 29,09 17,61 6,44 95,31 30,01 18,73
50 23,99 13,51 4,82 69,24 21,03 11,16
55 20,35 9,91 3,88 53,70 15,90 8,17
56 16,03 9,37 3,85 47,88 14,93 7,38
58 15,46 8,52 3,67 46,08 13,21 6,91
60 12,89 7,90 3,61 37,84 12,59 6,22
62 12,90 7,21 3,41 31,30 10,10 4,71
64 13,41 8,15 4,28 31,17 10,49 4,83
66 19,35 9,34 4,96 33,81 10,16 3,86
68 26,63 6,84 6,91 40,22 11,01 5,91
70 16,42 5,67 2,68 58,78 11,88 4,39
74 11,41 4,88 2,33 43,97 10,56 3,25
76 9,17 4,63 2,08 44,97 10,03 2,83
78 7,79 4,50 1,92 41,03 8,24 2,26
80 7,59 4,57 1,84 40,06 6,66 1,96

6.0
62°C ° nBA
5.0 . o o iBA
° [ )
° A a tBA
40 - cose Ry e 5 * x tAAl
LX) a 5 o

< 3.0 . ® o g L 8 a iBAI

fe o8 AAﬂzjs.Xfp X N e nBAI

= 20 A 3¢ _a Cogix N

oooO , Ax A
N x% laam
1.0 a b
xals
0.0 -
-1.0 . . . . . .
0.00275 0.00285 0.00295 0.00305 0.00315 0.00325 0.00335 0.00345
/T (K)

Sekil 5.5 30-80 °C araliginda nBA, iBA, tBA, nBAI, iBAl ve tAAl ¢ozliclilerinin PVBC-
DMAC (zerindeki alikonma diyagrami
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Alikonma diyagramlarinda gorilen dogrusallik, sabit fazin yani polimerin bu aralikta
ayni termodinamik halde oldugunu gosterir. Faz gecisleri gerceklestiginde ise sabit
fazin yapisinda degisiklik olur ve dogrusalliktan bir sapma gorilir. PVBC-DMAC icin
camsi gecis sicakhgi, Sekil 5.5 teki grafiklerin dogrusalliktan saptigi ilk nokta olan 62 °C
olarak bulunmustur. Bu sicaklik, PVBC-DMAC polimerinin DSC analizinde soguma
egrisinden bulunan 76 °C ve i1sinma egrisinden bulunan 84 °C olan T, degerleri ile
uyumludur (Sekil 5.6). Asetat ve alkol izomerlerinin alikonma diyagramlarina
bakildiginda, PVBC-DMAC polimerinin izomerleri ayirabildigi anlasiimistir.

26
25 4 ey
24 A

23 A
22 1

21 A 84,4 °C
20 A

76,0 °C
191 ‘\4
18 - e (2)

17 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Is1 Akisi (Endo Up) (mW)

Sicaklik (°C)

Sekil 5.6 PVBC-DMAC polimerinin DSC datasi (1) isinma egrisi, (2) soguma egrisi (1sitma
ve sogutma hizi 10 °C min™1)

Termodinamik dengenin genel olarak T, ‘nin yaklagik 10 derece Uzerindeki
sicakliklardan itibaren olustugu bilinir. Bu nedenle, PVBC-DMAC’a ait termodinamik
parametreler 85°C lizerinde hesaplandi. 85-110 °C arasinda 5'er derece sicaklik
araliklariyla kolondan polar EA, EB, nBA, iBA, nPB, iPB, T ¢ozliclleri ile apolar Hp, O, N,
D, UD, DD ve TD ¢oziclleri gegirildi. Calisilan sicakliklarda Esitlik 2.7°den hesaplanan
¢Ozicilerin spesifik alikonma hacimleri, l/:qo, icin elde edilen sayisal degerler Tablo
5.2'de verildi. Cozlcller igin gizilen alikonma diyagramlari Sekil 5.7 ve Sekil 5.8" da
sunuldu. Alikonma diyagramlarinin dogrusal olmasi calisilan sicaklik bolgesinde denge

sorpsiyonuna ulasildigini gbstermistir.
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Tablo 5.2 Calisilan ¢ozlcilerin 85-110 °C araliginda PVBC-DMAC Uzerindeki spesifik
alikonma hacimleri, V;? (¢cm®/g).

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 1,50 1,20 0,85 0,70 0,56 0,47
0 3,17 2,46 1,99 1,65 1,39 1,26
N 6,64 4,83 3,89 3,41 2,86 2,16
D 13,10 10,09 8,51 6,75 5,31 4,34
ub 29,59 24,28 18,47 14,99 11,71 9,38
DD 74,54 52,04 43,35 32,61 26,36 22,20
TD 137,63 110,80 87,25 71,12 49,63 42,21
nBA 9,32 8,06 6,98 6,17 5,53 4,53
iBA 3,15 2,83 2,52 2,34 2,14 1,91
EA 9,92 8,41 7,70 6,75 6,23 5,70
nPB 8,13 6,89 5,63 5,03 4,35 3,95
iPB 9,03 6,87 5,27 4,17 3,48 2,93
EB 9,87 8,43 7,07 6,35 5,33 4,45
T 6,38 6,21 6,16 6,03 5,94 5,88
6.0
mHp
50 - 40
' = aN
- = +
4.0 4 - + *D
= + + 0 oUD
O o . -TD
N O . ¢
= 20 N <* A
~ * A
* A
A A
1.0 + A A
R A
A A [ .
0.0 -
[
[
[
-1.0 -
'2.0 T T T T T T T
0.00255 0.00259 0.00263 0.00267 0.00271 0.00275 0.00279 0.00283
I/T(KY)

Sekil 5.7 Hp, O, N, D, UD, DD ve TD ¢oziicllerinin 85-110 °C araliginda PVBC-DMAC
Uzerindeki allkonma diyagrami
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2.0 % x IPB
NG n 3 + + +
= x X
®
X % A
A
A o o
1.0 +
o u}
m]
u}
OO T T T T T T
0.00256 0.00260 0.00264 0.00268 0.00272 0.00276 0.00280
1/T(K)

Sekil 5.8 EA, EB, nBA, iBA, nPB, iPB ve T ¢Oziiciilerinin 85-110 °C araliginda PVBC-DMAC
Gzerindeki alikonma diyagrami

Flory-Huggins etkilesim parametreleri, 15, Esitlik 2.13‘den ve Hal denklemi teorisinin

etkilesim parametresi, y7,, Esitlik 2.14‘den hesaplandi. Elde edilen degerler sirasiyla

Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’te verildi.

Tablo 5.3 PVBC-DMAC polimerinin Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y13.

T (°C) 85 90 95 100 105 | 110
Hp 433 | 4,40 | 460 | 465 | 473 | 4,77
0 439 | 4,47 | 451 | 454 | 455 | 450
N 4,44 | 457 | 460 | 455 | 455 | 4,66
D 456 | 461 | 458 | 461 | 466 | 4,67
uD 455 | 451 | 456 | 455 | 459 | 461
DD 443 | 453 | 447 | 451 | 450 | 445
™ 464 | 458 | 455 | 449 | 460 | 4,52

nBA 351 | 3,47 | 3,43 | 339 | 333 | 337
iBA 424 | 417 | 412 | 403 | 39 | 3,92
EA 2,09 | 2,10 | 2,05 | 2,04 | 1,99 | 1,94
nPB 462 | 459 | 460 | 453 | 450 | 4,43
iPB 422 | 431 | 439 | 445 | 446 | 4,47
EB 3,76 | 3,74 | 3,74 | 3,68 | 3,69 | 3,72
T 331 | 3,17 | 303 | 290 | 2,77 | 2,65
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Tablo 5.4 PVBC-DMAC polimerinin hal denklemi etkilesim parametreleri, y7,.

T (°C) 85 90 95 100 | 105 | 110
Hp 3,69 454 | 474 | 480 | 488 | 4,92
0 4,51 459 | 464 | 466 | 4,68 | 4,63
N 4,56 468 | 471 | 466 | 466 | 4,77
D 4,67 472 | 468 | 471 | 476 | 4,77
uD 4,66 462 | 466 | 465 | 468 | 4,70
DD 4,53 463 | 456 | 461 | 459 | 4,53
™ 4,74 467 | 464 | 458 | 468 | 4,60

nBA 3,63 359 | 3,56 | 3,52 | 3,46 | 3,50
iBA 4,37 431 | 425 | 416 | 4,10 | 4,06
EA 2,25 227 | 222 | 222 | 217 | 2,13
nPB 4,72 469 | 470 | 463 | 460 | 453
iPB 4,32 441 | 449 | 455 | 456 | 4,57
EB 3,87 38 | 385 | 3,79 | 3,81 | 3,83
T 3,43 330 | 3,15 | 3,03 | 2,90 | 2,78

Flory-Huggins teorisine gore, 15 < 0,5 ise ¢ozlcl polimer igin iyi ¢bzlcl, yi5 =
0,5 ise ¢Ozlcl teta, x5 > 0,5 ise zayif ¢ozucudir. Tablo 5.3 ve Tablo 5.4
incelendiginde, calisilan sicakliklarda, kullanilan tim ¢ozlcilerin polimer icin zayif
¢6zlict oldugu gorilmektedir. Genel olarak TD, nBA, iBA, EA, nPB, EB ve T'nin artan
sicaklikla ¢ozlnirlGgin arttigl yani endotermik ¢ozundrlik gosterdigi gorilda. Hp, O, N,
D, UD ve iPB icin ise ¢ozlnirlGgun artan sicaklikla azaldigi yani ekzotermik ¢ézinrliik
gosterdigi anlasildi. y75 ve xi, parametreleri igin bulunan degerlerin, 2;° degerleri

icin verilen tartismayi genel anlamda destekledigi gorilmektedir.

Etkin degisim enerji parametresi, y.sr, Esitlik 2.15‘den hesaplandi ve elde edilen

sonuglar Tablo 5.5’te verildi.

Tablo 5.5 PVBC-DMAC polimerinin etkin degisim enerji parametreleri, y.sr.

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 123,48 | 127,24 | 135,18 | 138,59 | 142,98 | 146,03
0 111,95 | 115,60 | 118,38 | 120,45 | 122,41 | 122,39
N 102,35 | 106,78 | 108,82 | 108,93 | 110,27 | 114,48
D 96,40 | 98,65 | 99,00 | 100,91 | 103,25 | 104,81
uD 88,45 | 88,72 | 90,77 | 91,61 | 93,43 | 94,89
DD 79,59 | 82,52 | 82,21 | 84,08 | 84,68 | 84,60
™ 78,10 | 77,89 | 7824 | 78,11 | 81,03 | 80,42
nBA 109,31 | 109,31 | 109,46 | 109,06 | 108,31 | 111,00
iBA 122,69 | 122,04 | 121,78 | 120,26 | 119,43 | 119,56
EA 81,49 | 83,26 | 81,47 | 8203 | 80,29 | 79,15
nPB 136,76 | 137,64 | 139,83 | 139,36 | 140,09 | 139,35
iPB 127,70 | 132,11 | 136,49 | 140,14 | 142,28 | 144,27
EB 129,82 | 130,69 | 132,46 | 131,82 | 133,97 | 136,50

T 132,45 | 128,39 | 123,58 | 119,47 | 115,06 | 110,50
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Xesr, Parametrelerinin iyi ¢ozucller icin kiicik degerde, zayif ¢ézuciler igin ise buyuk
degerde olmasi beklenmektedir. Tablo 5.5’e bakildiginda, y.rr degerlerinin genel
olarak biylk oldugu gorildi. x.rr degerlerinin; 15 ve xi, degerleri ile uyum

icerisinde oldugu anlasiimistir.

Polimerin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi, £2;°, degerleri Esitlik 2.9

kullanilarak hesaplandi. Elde edilen 27° degerleri Tablo 5.6' de verildi.

Tablo 5.6 PVBC-DMAC polimerinin agirlik kesri aktivite katsayilari 27°.

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 234,09 | 250,89 306,15 322,76 350,21 364,08
0 229,03 | 248,05 259,91 265,46 269,93 256,56
N 226,10 | 256,20 263,41 251,13 251,39 280,30
D 240,64 | 251,73 242,40 | 249,76 261,80 | 265,45
uD 224,17 | 215,38 22517 | 222,46 229,97 | 233,74
DD 187,46 | 207,13 193,61 202,27 198,33 188,11
D 219,23 | 205,04 198,16 186,85 207,79 191,29

nBA 81,51 78,49 76,02 72,56 68,71 71,54
iBA 180,02 | 168,29 159,58 145,86 136,48 131,57
EA 21,06 21,47 20,38 20,29 19,32 18,62
nPB 249,89 | 242,49 245,51 228,77 221,70 | 205,72
iPB 165,52 | 180,25 195,67 | 207,40 209,79 211,19
EB 108,50 | 106,17 106,50 100,29 101,73 104,13
T 71,65 62,81 54,35 47,98 42,25 37,19

N < 5¢obzlcl o polimer igin iyi ¢ozlcl, 5 < 027° < 10 ise ¢bzlici orta derecede iyi
¢bziicl, 27° > 10 ise zayif ¢ozlici olarak adlandiriir. Bu kabule goére; Tablo 5.6
incelendiginde, ¢alisilan sicakliklarda kullanilan tim ¢6zicilerin zayif ¢éziict olduklari

anlagildi. Elde edilen sonuglarin, x5 ve Xefr sonuglarini destekledigi goruldu.

—s

Gozicilerin kismi molar sorpsiyon 1silari, AH;, sonsuz seyreltiklikteki kismi molar
. .. —® T7 . .
¢O6ziinme silari, AH,; ve molar buharlasma isilari, AH,,, sorpsiyon mekanizmasini

anlamada kullanisli parametrelerdir. Aﬁi Esitlik 2.10'dan, AﬁfEsitlik 2.11'den, Aﬁv

ise Esitlik 2.12'den hesaplandi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.7° de sunuldu. Tablodan,

Aﬁ;o'in isaretine ve blyukligiine bakilarak ekzotermik (negatif) ve endotermik (pozitif)

¢Oziinlrlik gosteren ¢oziicller kolayca tespit edilebilmektedir.
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Tablo 5.7 Aﬁ;o(kcal/mol), Aﬁi(kcal/mol), AH,(kcal /mol) ve literatiirden elde
edilen molar buharlasma isilart AH,,; (kcal /mol) [204]

Coziich Aﬁf Aﬁj AH, AH,,
Hp 5,1 -12,9 7,8 7,6
0 -1,3 -10,2 8,8 8,2
N -1,5 -11,4 9,9 8,8
D -0,9 -11,9 10,9 9,4
uD 0,6 -12,7 12,1 9,9
DD 0,1 -13,1 13,2 10,4
D 1,1 -13,3 14,4 10,9

nBA 1,7 -7,6 9,3 8,6
iBA 3,6 -5,3 8,9 8,7
EA 1,4 -5,9 7,4 7,7
nPB 2,0 -7,9 10,0 9,1
iPB 2,7 -12,3 9,6 9,0
EB 0,6 -8,5 9,1 8,5
T 7,2 -0,9 8,0 7,9

Aﬁ;o degerlerinin isaretine ve biiytikligline bakildiginda, polimerin TD, nBA, iBA, EA,
nPB, EB ve T'deki ¢ozunirliglh endotermik iken, Hp, O, N, D, UD ve iPB’'deki
cozinurliglh ekzotermiktir. Calisilan c¢ozicillerin kaynama noktasi calisilan kolon
sicakliklarina yakinsa, TGK ile bulunan AH,, degerleri, literatirde verilen AH,,; degerleri
ile uyusmaktadir. Bu karsilastirma, ¢alismada elde edilen termodinamik 6zelliklerin

givenilirligini gostermektedir.

5.4 PVBC-DMAC Polimerinin Yiizey Ozelliklerinin TGK Metodu ile

incelenmesi

Calismamizin bu kisminda PVBC-DMAC polimerinin adsorpsiyon, ylizey ve Lewis asit-
baz ozelliklerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla kolondan 30-55 °C arasinda
5'er derece sicaklk araliklariyla polar EA, A, DKM, TKM, THF ¢ozlclleri ile apolar Hk,
Hp, O, N, D, ¢oziclleri gegirildi. Cahsilan sicakliklarda Esitlik 2.16’dan hesaplanan
¢Ozucllerin net alikonma hacimleri, Vy, icin elde edilen sayisal degerler Tablo 5.8'de

verildi. Coziiciler icin ¢izilen alikonma diyagramlari Sekil 5.9 ve Sekil 5.10'da sunuldu.
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Tablo 5.8 Calisilan ¢oziicllerin 30-55 °C araliginda PVBC-DMAC lizerindeki net alikonma
hacimleri, Vy(cm3/g).

T (°C) 30 35 40 45 50 55
Hk 0,57 0,52 0,49 0,45 0,43 0,39
Hp 1,73 1,47 1,17 1,07 0,87 0,72
0 5,18 4,12 3,03 2,30 1,82 1,51
N 14,41 | 11,53 | 7,27 550 | 4,45 | 3,14
D 40,94 26,58 18,31 12,75 9,10 5,95
EA 1,95 1,86 1,80 1,75 1,69 1,65
A 4,49 4,09 3,95 3,69 3,51 3,28
DKM 5,84 5,24 4,95 4,61 4,28 4,04
TKM 2,09 1,92 1,85 1,74 1,66 | 1,57
THF 1,60 | 1,44 1,31 1,23 1,14 | 1,01
5.50
mHp
A0
AN
*
3.50 - . +D
o Hk
*
. N A
¢ A
z * A
= 150 A A 4
~ A A
A
A 4 [ =
- []
- ]
-0.50 + o>
o o © ¢ ¢
-2.50 \ \ \
0.00300 0.00309 0.00318 0.00327 0.00336
1/T(K)

Sekil 5.9 Hk, Hp, O, N, ve D ¢oziiclilerinin 30-55 °C aralig§inda PVBC-DMAC Uzerindeki
alikonma diyagrami
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m DKM
2.60 *®TKM
ATHF
2.10 - oA
- XEA
1.60 - . .
m u o
S o o i
= 1.10
~
%
0.60 2
¥ 3 * A
A
A
0.10 + A A
-0.40 +
-0.90 \ \ \
0.00300 0.00309 0.00318 0.00327 0.00336
VT(K)

Sekil 5.10 EA, A, DKM, TKM ve THF ¢o6zlicllerinin 30-55 °C aralig§inda PVBC-DMAC
Uzerindeki alikonma diyagrami

5.4.1 Dispersif Yiizey Enerjileri

PVBC-DMAC polimerinin dispersif ylizey enerjsi, Dorris-Gray ve Schultz metotlarina

gore iki farkh yol ile hesaplandi.
5.4.1.1 Dorris-Gray Metodu ile y? Degerlerinin Hesaplanmasi

Dorris-Gray metodu kullanilarak [172], 30-55 °C araliginda alkanlarin karbon sayisi ile
RTLnVy arasinda cizilen dogrularin egiminden bir metilen grubunun adsorpsiyon
serbest enerjisi, AG4[cy,), degerleri bulundu. Bu degerler yardimiyla Esitlik 2.19 ve 2.20
kullanilarak ySD Ve Yi[cH,] degerleri hesaplandi. $ekil 5.11’da alkanlarin karbon sayisina

kargt RTLnVy grafikleri, Tablo 5.9°da ise AGa[cn,), Yi[cH,] Ve y2 degerleri sunuldu.
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Tablo 5.9 PVBC-DMAC polimerinin Dorris-Gray metoduna gore hesaplanan ycy,],

AGycn,) ve v degerleri.

T (°C) YL[CH,] AGach,) Y
(mj/m?) | (10°mj/mol) | (mj/m?*)
30 35,02 2,69 39,45
35 34,73 2,54 35,62
40 34,44 2,36 31,05
45 34,15 2,20 27,24
50 33,86 2,05 23,83
55 33,57 1,83 19,08
11.00 -
9.00 - ¢
]
A
7.00 - . %
S ]
S s ’
’@E 5.00 + y N
~ * X
RS ]
: 3.00 A A A
X
X
-
1.00 - = A
3
X
-1.00 ~ A
-3.00 \ \ \ \
6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Karbon Sayisi

*30°C
= 35°C
240°C
x 45°C
X 50°C
A 55°C

Sekil 5.11 PVBC-DMAC polimeri igin RT LnV) ile alkanlarin karbon sayisi degisimi grafigi

5.4.1.2 Schultz Metodu ile Y2 Degerlerinin Hesaplanmasi

30-55 °C araligi igin Esitlik 2.22’den RTLnV), degerleri hesaplandi. Caligilan ¢oziicllerin

a./y? degerleri ise literatirden elde edildi. (RTLnVy) — (a yLD) grafikleri Sekil 5.12,

5.13, 5.14, 5.15, 5.16 ve 5.17’de verildi. Schultz metoduna gore, bu grafiklerdeki

alkanlarin referans dogrusunun egiminden bulunan y2 degerleri ise Tablo 5.10’da

sunuldu.
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RTInV \(mJ/mol)

RTinV \(mJ/mol)

1.20E+07 300C
(D)
8.00E+06 @ n-alkanlar
N) DKM
AD O THF
<o
(Hp)
0.00E+00 - AA
(Hk)
AEA
-4.00E+06 \ \
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yLD)0.5(m2(mJ/m2)0.5)

Sekil 5.12 PVBC-DMAC polimerinin 30 °C’ de (RTLnVy) — (a/yP) grafii.

1.20E+07 350C
8.00E+06 - (D) & n-alkanlar
B DKM
(N)
4.00E+06 | s A OTKM
©) X THF
AO
X
0.00E+00 (Hp) AA
AEA
(Hk)
-4.00E+06 \ \
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(}/,_D)”-5(m2(mJ/m2)"-5)

Sekil 5.13 PVBC-DMAC polimerinin 35 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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1.20E+07 400C
8.00E+06 4 & n-alkanlar
D

3 @) gprMm
s
£ 4.00E+06 | u OTKM
< A
N
=
= X THF
>

0.00E+00 -+ AA

AEA
(Hk)
-4.00E+06
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(;/,_D)o-5(m2(mJ/m2)0'5)

Sekil 5.14 PVBC-DMAC polimerinin 40 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.

1.20E+07 450 C

8.00E+06 + #n-alkanlar
3 (®) | mDpKM
N
£ 4.00E+06 - [ |
S A (N) OTKM
N
S THF
= X

X
0.00E+00 AA
(Hp)
AEA
(Hk)
-4.00E+06 \
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(;/,_D)o-5(m2(mJ/m2)0'5)

Sekil 5.15 PVBC-DMAC polimerinin 45 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.

62



1.20E+07
50 °C
@ n-alkanlar
8.00E+06 -
BDKM
3
N ®) | grxm
S 4.00E+06 - [ ]
= A
S ™) X THF
=
= ADO ©) AA
0.00E+00 | X
AEA
(Hp)
(Hk)
-4.00E+06
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yLD)o.S(mZ(mJ/mZ)o.S)

Sekil 5.16 PVBC-DMAC polimerinin 50 °C’ de (RTLnV)y) — (a yLD) grafigi.

1.20E+07 55 0C
® n-alkanlar
8.00E+06 -
EDKM
=
S
§ OTKM
£ 4.00E+06 | - (D)
;2 A X THF
=
= (N)
& AQ AA
0.00E+00 - ©)
AEA
(Hp)
(Hk)
-4.00E+06 T T
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(}/,_D)"-5(m2(mJ/m2)"'5)

Sekil 5.17 PVBC-DMAC polimerinin 55 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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Tablo 5.10 PVBC-DMAC polimerinin Schultz metoduna gére hesaplanan y2 degerleri.

Egim 124
T (O (x10%%) (mj/m?*)
30 7,54 39,25
35 7,14 35,17
40 6,64 30,39
45 6,19 26,45
50 5,77 22,95
55 5,14 18,21

Cahsilan sicakhk arahginda, y_é) degerleri Dorris-Gray metoduna gore 39,45-19,08
mj/m? araliginda degisirken Schultz metoduna gére 39,25-18,21 mj/m? araliginda
degismistir. Her iki metoda gére bulunan y2 degerlerinin birbirlerine yakin oldugu ve

artan sicaklk ile azaldigi gorilmustir.
5.4.2 Asitlik-Bazhk Sabitleri

5.4.2.1 AGf, Degerlerinin Hesaplanmasi

AG3, degerleri Esitlik (2.24) yardimiyla hesaplandi. Sekil 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 ve
5.17 kullanilarak, n-alkanlara ait dogru ile polar c¢ozicilerin bulundugu nokta
arasindaki dikey uzakliktan, o ¢éziicliye ait AG; degeri bulundu. PVBC-DMAC polimeri

icin bulunan AGj degerleri Tablo 5.11’de sunuldu.

Tablo 5.11 PVBC-DMAC polimerinin —AGj (kj/mol) degerleri.

TCC) | EA A DKM TKM THF
30 361 | 8,74 10,00 2,96 3,11
35 3,72 | 8,60 9,80 3,01 3,07
40 3,95 | 8,66 9,77 3,30 3,13
45 4,08 | 8,53 9,62 3,38 3,14
50 4,28 | 858 9,59 3,58 3,20
55 4,22 | 8,45 9,49 3,45 2,89

AG3 degeri ne kadar biiyiikse, ¢dziici, kati maddenin yiizeyine adsorplanmak igin o
kadar isteklidir. Tablo 5.11’e gére, en biiyiik AG; degerine DKM’ nin, en diisiik AG3
degerine THF' nin sahip oldugu diger coziicllerin ise bunlarin arasinda yer aldigi
goriildi. Genel olarak, tiim coziiciiler icin AG3 degerlerinin artan sicaklikla ¢ok fazla

degismedigi anlasildi.
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5.4.2.2 AHﬂ Degerlerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.25’e gore — AG; /T degerlerine karsi 1/T degerlerinin grafige gegirilmesi ile
elde edilen dogrularin egiminden AH; degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler Tablo

5.12’ de sunuldu.

incelenen yiizey ve ¢oziinen molekiilin asit-baz 6zelliklerinden kaynaklanan AHZ
degeri, entropik faktorleri gbz 6nine almadan, sicakliktan bagimsiz olarak, ¢ozlciniln
madde ylzeyine ne kadar glcli bir sekilde adsorplandigini, ¢oziicii ile polimer yizeyi
arasindaki etkilesimi ifade eder [152]. Tablo 5.12" den sirasiyla deger artisi DKM<A
<THF<TKM<EA olarak gozlenmektedir.

Tablo 5.12 PVBC-DMAC polimerinin -AH3 degerleri

Céziici EA A DKM TKM THF
—AH; (kj /mol) -4,88 11,46 15,84 -4,44 4,24

5.4.2.3 K, ve K Degerlerinin Hesaplanmasi

K, ve Kj degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.26 kullanildi. — AH;?/AN* ve DN/AN*
degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden K,=0,0393 kesim

noktasindan ise K,=0,1635 olarak bulundu (Sekil 5.18).

3.0
THF
2.0 - *
> A
I DKM
V}w 1.0 ¢ M
3
0.0 -
¢ TKM
EA
L 2
-1.0 T T T T
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

DN/AN*

Sekil 5.18 PVBC-DMAC polimeri icin — AH; /AN* ‘e karsi DN /AN *grafigi
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K,/K, > 1 oldugunda kati yiizeyinin bazik, K,/K, < 1 oldugunda ise asidik oldugu
kabul edilir. PVBC-DMAC polimeri icin K, /K, > 1 oldugundan, polimer ylzeyinin bazik

karakterde oldugu anlasiimistir.

5.5 PVBC-Dietanol Amin Polimerinin Sentezi

Literatlirde yer alan bir ¢alismada [205], PVBC-Dietanol amin polimeri eldesi igin VBC
yapisi dietanol amin ile modifiye edilmis, daha sonra bu monomer polimerlestirilmistir.
Bu tez calismasi kapsaminda ise; sentezlenen PVBC, dietanol amin ile modifiye edilerek

PVBC-Dietanol amin polimerinin sentezi gerceklestirilmistir.

Bu amacla, 1 g PVBC 15 mL THF icerisinde ¢o6zuldi. Daha sonra 0 °C ‘da bu ¢ozeltiye, 5
mL THF icerisinde 0,80 mL (7,80 mmol) dietanol amin iceren ¢ozelti yavas yavas
eklendi. Hazirlanan karisim 6nce oda sicakliginda 18 saat, daha sonra 60 °C’'da 3 saat
boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimi daha sonra 50 ml hekzan icerisine dokuldi ve
dietanol amin modifiye polimer ¢oktirildi. Elde edilen Grin miktari 1,30 g olarak

kaydedildi (Sekil 5.19).

n n
HO OH THF
4 \/\T/\/ R
H
HO CH
HaC SN e
PVBC Dietanol amin H
OH

PVBC-Dietanol amin

Sekil 5.19 PVBC-Dietanol amin sentezi

Sentezlenen tim bilesiklerin FT-IR spektrumlari Thermo Scientific marka Nicolet 380

model spektrometre cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20 (1) PVBC ve (2) PVBC-Dietanol amin yapilarinin FT-IR Spektrumlari

Sekil 5.20’de (1) PVBC yapisina ait spektrumda, karakteristik C-Cl gerilmesi yaklasik 669
cm™?! goriilmektedir. Polimerde, metil ve metilen gruplarina ait asimetrik gerilme 2918
cm™! dolayindadir. (2) PVBC-Dietanol amin yapisina ait spektrumda 3297,91 cm™?! de
gorulen band PVBC-Dietanol amin vyapisina aittir. Amin grubunun C-N gerilme
frekanslari ise 1365,43 cm™! ve 1254.95 cm™! arasinda ortaya ¢ikmaktadir. (1) PVBC
icin gorilen C—Cl bandinin, (2) PVBC-Dietanol amin yapisinin spektrumunda olmadigi
goriilmektedir. Buradan PVBC vyapisinin dietanol amin ile modifikasyonunun

gerceklestigi anlasiimaktadir.

5.6 PVBC-Dietanol Amin Polimerinin Termodinamik Etkilesim

Parametrelerinin TGK Metodu ile incelenmesi

PVBC-Dietanol amin polimerinin izomerleri ayirma glicli, dengeye ulastigi sicaklik
bolgesi ve faz gecis sicakliklarini gézlemleyebilmek icin ¢ozicilerin In Vg0 degerlerinin
1/T ile degisiminden alikonma diyagramlari elde edildi. Bu amagla PVBC-Dietanol amin
polimeri ile hazirlanan kolondan 30-55 °C arasinda 5’er derece, 60-80 °C arasinda 2’ser
derece, 85-110 °C arasinda 5’er derece araliklarla nBA, iBA ve tBA izomerleri gecirildi.
Bu c¢ozicilerin spesifik alikonma hacimleri, Vgo, Esitlik 2.7’den hesaplandi ve 30-110 °C
sicakhk araliginda elde edilen sayisal degerler Tablo 5.13’ te verildi. Cozlculer icin
gizilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.21’ te sunuldu.
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Tablo 5.13 Calisilan ¢ozicilerin 30-110 °C araliginda PVBC-Dietanol amin Gzerindeki
spesifik alikonma hacimleri, V;” (cm®/ g).

T (°C) nBA iBA tBA
30 50,26 27,11 14,88
35 37,36 19,49 11,02
40 28,68 14,88 8,17
45 22,22 12,18 7,03
50 16,91 9,97 5,21
55 12,60 7,77 4,35
60 10,53 6,36 3,63
62 9,97 5,94 3,33
64 8,91 5,36 3,09
66 8,44 4,65 2,72
68 7,77 4,31 2,51
70 6,69 3,88 2,19
72 6,05 3,58 2,12
74 5,58 3,14 1,82
76 3,21 1,65 1,11
78 4,48 2,59 1,49
80 5,61 2,85 1,96
85 5,95 4,31 1,51
90 4,57 3,58 1,34
95 3,93 2,98 1,17
100 3,22 2,60 1,07
105 2,66 2,12 0,97
110 2,24 1,86 0,86
5.00
+ nBA
4.00 - 76 °C . = iBA
R A tBA
3.00 - ¢ .
B * ¢ ) " ) A '
~* 200 - RS T
= * o |e* " R
. : u * ..l. . A
1.00 - Len " st
M [ ] A AAA
A A
0.00 - LAt ’
-1.00 ‘ : : :
0.00248 0.00268 0.00288 0.00308 0.00328 0.00348
/T (K)

Sekil 5.21 30-110 °C araliginda nBA, iBA ve tBA ¢oziiciilerinin PVBC-Dietanol amin
Gzerindeki alikonma diyagrami

sekil 5.21’ teki grafiklerin dogrusalliktan saptigi ilk nokta, PVBC-Dietanol amin igin Ty

degerini ifade etmektedir. Grafikten bu nokta 76 °C olarak belirlenmistir. Bu deger,
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DSC analizinde 1sinma egrisinden (Sekil 5.22) bulunan 75 °C ve literatiirde yer alan 82
°C T, degerleri ile uyumludur [205]. Ayrica, asetat izomerlerinin alikonma
diyagramlarina bakildiginda, PVBC-Dietanol amin polimerinin bu izomerleri ayirabildigi

anlasiimistir.

Sicaklik (°C)
45 50 55 60 65 70 75 8 8 90 95 100 105 110 115

o

—_
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o
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|
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—

~
1

|

=

—_

\O
1

Is1 Akisi (Exo Up) (W/g)
1 IO
< —
[\ o0

-0.21

Sekil 5.22 PVBC-Dietanol amin polimerinin DSC isinma egrisi (1sitma hizi 5 °C min™?)

Sekil 5.21’deki diyagramdan termodinamik dengenin gorildtgi sicaklik arahgi dikkate
alinarak, PVBC-Dietanol amin’e ait termodinamik parametreler 85 °C Ulzerinde

hesaplandi.

Kolondan 85-110 °C arasinda 5'er derece sicaklik araliklariyla polar EA, EB, nBA, iBA,
tBA, nPB, iPB, T ¢ozlcdlleri ile apolar Hp, O, N, D, UD, DD ve TD coziciileri gegirildi.
Calisilan sicakliklarda, kullanilan ¢ozlciler icin spesifik alikonma hacimleri, Vé’, Esitlik
2.7’den elde edildi. Hesaplanan, Vgo, degerleri Tablo 5.14'te verildi. Coziciler igin
cizilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’te sunuldu. Cahsilan sicaklik
bolgesinde alikonma diyagramlarinin dogrusal olmasi denge sorpsiyonuna ulasildigini

gostermistir.
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Tablo 5.14 Calisilan ¢ozicilerin 85-110 °C araliginda PVBC-Dietanol amin Gzerindeki
spesifik alikonma hacimleri, V;” (cm®/ g).

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 1,50 1,34 1,14 1,02 0,93 0,83
2,97 2,47 2,26 1,98 1,78 1,51
N 6,83 5,45 4,57 3,89 3,07 2,83
12,63 10,71 8,71 7,68 6,14 4,99
ubD 25,07 19,23 16,51 13,39 10,91 9,59
DD 49,98 39,06 32,60 25,80 20,75 17,75
TD 104,09 78,96 61,50 54,67 39,65 33,04
nBA 5,95 4,57 3,93 3,22 2,66 2,24
iBA 4,31 3,58 2,98 2,60 2,12 1,86
tBA 1,51 1,34 1,17 1,07 0,97 0,86
EA 2,69 2,39 2,12 1,93 1,75 1,61
nPB 8,57 7,85 7,30 6,58 6,12 5,57
iPB 9,30 7,41 6,10 5,15 4,27 3,31
EB 6,94 6,08 5,47 4,92 4,46 4,01
T 2,80 2,51 2,21 2,03 1,91 1,67
6.0
mHp
50 A AQO
- = AN
4.0 = = + *D
= = + +
+ O oubD
. +
3.0 + o O +DD
O *
N o o . . -TD
2.0 ¢ A
= * ¢ A A
A
1.0 - A A
A A 4
A - [ ]
0.0 - ] [ ] L]
-1.0
'2.0 T T T T T T
0.00258 0.00262 0.00266 0.00270 0.00274 0.00278 0.00282
1I/T(KY)

Sekil 5.23 Hp, O, N, D, UD, DD ve TD ¢ozicilerinin 85-110 °C araliginda PVBC- Dietanol
amin Uzerindeki alikonma diyagrami
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Sekil 5.24 EA, EB, nBA, iBA, tBA, nPB, iPB ve T ¢ozlicllerinin 85-110 °C araliginda PVBC-
Dietanol amin Gzerindeki alikonma diyagrami

Esitlik 2.13 ve 2.14 yardimiyla Flory-Huggins etkilesim parametreleri, x5, ve Hal
denklemi teorisinin etkilesim parametreleri, y;,,hesaplandi. Elde edilen degerler

sirasiyla Tablo 5.15 ve Tablo 5.16’da verildi.

Tablo 5.15 PVBC-Dietanol amin polimerinin Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y15.

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 4,69 4,65 4,67 4,64 4,60 4,59
0 4,84 4,86 4,78 4,76 4,71 4,73
N 4,84 4,87 4,87 4,85 4,92 4,84
D 5,06 5,01 5,02 4,95 4,98 5,01
uD 5,21 5,24 5,17 5,17 5,16 5,09
DD 5,35 5,35 5,28 5,28 5,28 5,21
™ 5,48 5,48 5,46 5,32 5,40 5,34

nBA 4,27 4,36 4,34 4,37 4,40 4,41
iBA 4,27 4,29 4,30 4,28 4,33 4,31
EA 3,64 3,61 3,59 3,55 3,52 3,47
nPB 4,90 4,80 4,68 4,61 4,51 4,43
iPB 4,52 4,56 4,58 4,58 4,60 4,69
EB 4,41 4,36 4,30 4,24 4,18 4,13
T 4,39 4,34 4,32 4,26 4,18 4,18
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Tablo 5.16 PVBC- Dietanol amin polimerinin hal denklemi etkilesim parametreleri, y7,.

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 3,79 4,72 4,74 4,70 4,66 4,65
0 4,89 4,91 4,83 4,80 4,75 4,76
N 4,88 4,91 4,90 4,88 4,94 4,86
D 5,09 5,04 5,04 4,96 4,99 5,01
uD 5,23 5,26 5,18 5,17 5,16 5,09
DD 5,37 5,36 5,29 5,28 5,27 5,20
i 5,49 5,48 5,46 5,31 5,38 5,32

nBA 4,34 4,43 4,40 4,43 4,46 4,47
iBA 4,34 4,35 4,37 4,34 4,39 4,37
EA 3,76 3,73 3,71 3,67 3,64 3,59
nPB 4,95 4,85 4,73 4,65 4,54 4,47
iPB 4,57 4,61 4,63 4,62 4,64 4,73
EB 4,47 4,42 4,36 4,30 4,23 4,18
T 4,47 4,42 4,40 4,34 4,25 4,25

Tablo 5.15 ve Tablo 5.16 incelendiginde, c¢alisilan sicaklklarda kullanilan tim
¢oOzicilerin polimer icin zayif ¢ozlicli oldugu gorilmektedir. Genel ifade ile Hp, O, D,
uD, DD, TD, EA, nPB, EB ve T'nin endotermik ¢ozinirlik gosterdigi, nBA, iBA ve iPB’'nin
ise ekzotermik ¢ozunurluk gosterdigi gorulmustir. y75 ve xi, parametreleri igin

bulunan degerler, 21° degerleri igin verilen tartismayi genel olarak desteklemektedir.

Etkin degisim enerji parametresi, y.rr, Esitlik 2.15‘den hesaplandi ve elde edilen

sonuclar Tablo 5.17’de verildi.

Tablo 5.17 PVBC- Dietanol amin polimerinin etkin degisim enerji parametreleri, y,y.

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 132,41 | 132,79 | 135,05 | 135,67 135,9 137,15
0 122,46 | 124,42 | 123,69 | 124,47 124,46 126,42
N 110,31 112,5 | 113,63 | 114,49 117,56 116,66
D 105,78 | 105,96 | 107,27 | 106,81 108,81 110,62
uD 100,36 | 102,22 | 101,88 | 102,89 103,94 103,5
DD 95,62 96,60 96,47 97,51 98,40 98,19
™ 91,40 92,45 93,20 91,69 94,07 94,03

nBA 133,67 | 138,21 | 139,01 | 141,69 144,38 146,62
iBA 121,69 | 123,51 | 12544 | 126,18 129,23 129,89
EA 154,77 155,3 | 156,04 | 155,74 155,99 155,53
nPB 144,05 | 142,58 | 140,71 | 139,99 138,30 137,44
iPB 135,70 | 138,72 | 1409 | 142,49 144,86 149,68
EB 151,75 | 151,98 | 151,44 | 151,05 150,42 150,31
T 177,05 | 177,24 | 178,41 | 178,01 176,46 178,56

Tablo 5.17’den, y.rr degerlerinin yiiksek degerleri bu sicakliklarda ¢6zinGrlGgin az

oldugunu goéstermektedir.
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Polimerin sonsuz seyreltiklikteki agirlk kesri aktivite katsayisi, 21°, degerleri Esitlik 2.9

kullanilarak hesaplandi. Elde edilen 27° degerleri Tablo 5.18’ de verildi.

Tablo 5.18 PVBC-Dietanol amin polimerinin agirlik kesri aktivite katsayilari £27°.

T (°C) 85 90 95 100 105 110
Hp 234,34 | 224,62 228,75 221,22 211,66 209,11
0 244,03 | 247,43 228,10 222,18 210,74 214,09
N 219,79 | 226,84 224,31 219,63 234,24 214,61
D 249,47 | 237,06 236,84 219,59 226,21 231,04
uD 264,60 | 271,94 251,89 249,01 246,81 228,74
DD 279,59 | 275,94 257,51 255,65 251,87 235,30
D 289,88 | 287,72 281,09 243,09 260,07 244,42
nBA 127,60 | 138,60 135,09 138,92 142,85 144,93
iBA 131,61 | 132,95 134,75 131,69 138,01 134,64
EA 77,77 75,69 74,03 70,98 68,87 65,94
nPB 237,17 212,8 189,14 174,9 157,37 145,62
iPB 160,75 | 167,06 169,07 168,02 170,99 186,94
EB 154,39 | 147,19 137,69 129,58 121,43 115,55

T 163,10 | 155,28 151,40 142,67 131,34 131,16

Tablo 5.18e gore polimer icin calisilan tim c¢ozlciler, verilen sicakhiklarda zayif

¢ézlcldir. Elde edilen sonuglar 13 ve x.rs sonuglari ile uyumludur. Céziiciiler igin

Aﬁi,Aﬁ;o ve Aﬁv degerleri sirasi ile Esitlik 2.10, Esitlik 2.11 ve Esitlik 2.12'den

hesaplandi. Elde edilen degerler Tablo 5.19’ da sunuldu.

Tablo 5.19 Aﬁ;o(kcal/mol), Aﬁi(kcal/mol), AH,(kcal/mol) ve literatiirden elde

edilen molar buharlasma isilari AH,; (kcal /mol) [204]

Goziich AH, AH, AH, AH,,
Hp 1,2 6,5 7,8 7,6
0 1,8 7,0 8,8 8,2
N 0,1 9,8 9,9 8,8
D 0,9 -10,0 10,9 9,4
uD 1,6 -10,5 12,1 9,9
DD 1,8 11,4 13,2 10,4
™ 2,0 12,4 14,4 10,9
nBA -1,2 -10,5 9,3 8,6
iBA 0,3 9,2 8,9 8,7
EA 1,8 5,6 7,4 7,7
nPB 53 -4,7 10,0 9,1
iPB 1,3 -10,9 9,6 9,0
EB 3,3 -5,9 9,1 8,5

T 2,6 5,5 8,0 7,9

Aﬁf degerleri dikkate alindiginda polimerin, Hp, O, D, UD, DD, TD, EA, nPB, EB ve

T'deki ¢6zlnurliglinin endotermik iken, nBA, iBA ve iPB’deki ¢oziiniirliigiiniin ise
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ekzotermik oldugu acikca anlasilmaktadir. TGK deneyleri ile elde edilen AH,

degerleri, literatiirde verilen AH,; degerleri ile genel olarak uyusmaktadir.

5.7 PVBC-Dietanol Amin Polimerinin Yiizey Ozelliklerinin TGK Metodu

ile incelenmesi

PVBC-Dietanol amin polimerinin adsorpsiyon, yilizey ve Lewis asit-baz 6zelliklerini
incelemek icin, kolondan 30-55 °C sicaklik araliginda 5’er derece sicaklik artisiyla polar
EA, A, DKM, TKM, THF, T, DEE c¢o6zlcdleri ile apolar Hk, Hp, O, N ve D c¢o6zlculeri
gegcirildi. Esitlik 2.16 yardimiyla ¢6ziicilerin net alikonma hacimleri, Vy, her bir ¢alisilan
sicaklik icin hesaplandi. Elde edilen sayisal degerler Tablo 5.20’de sunuldu. Kullanilan

¢oOziciler icin cizilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’de verildi.

Tablo 5.20 Calisilan ¢ozliclilerin 30-50 °C araliginda PVBC-Dietanol amin lzerindeki net
alikonma hacimleri, Vy(cm3/g).

T (°C) 30 35 40 45 50 55
Hk 0,72 0,65 0,57 0,47 0,41 0,37
Hp 1,81 1,41 1,12 0,89 0,71 0,62
0 5,51 4,40 3,42 2,51 1,96 1,48
N 16,12 12,35 9,46 7,04 5,25 4,26
D 45,53 32,69 | 2502 | 1819 14,50 10,31
EA 1,44 1,18 1,01 0,81 0,65 0,56
A 0,72 0,65 0,60 0,55 0,52 0,48
DKM 0,83 0,73 0,63 0,53 0,46 0,41
TKM 1,27 0,99 0,83 0,71 0,60 0,49
THF 1,31 1,08 0,91 0,80 0,68 0,57

T 4,30 3,80 2,81 2,27 1,73 1,48
DEE 0,40 0,39 0,39 0,44 0,24 0,62
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Sekil 5.25 Hk, Hp, O, N, ve D ¢ozliclilerinin 30-55 °C araliginda PVBC-Dietanol amin
Uzerindeki alikonma diyagrami
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Sekil 5.26 EA, A, DKM, TKM ve THF ¢oziicilerinin 30-55 °C araliginda PVBC-Dietanol
amin Gzerindeki alikonma diyagrami
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5.7.1 Dispersif Yiizey Enerjileri

PVBC-Dietanol amin polimerinin dispersif ylizey enerjisi Dorris-Gray ve Schultz olmak

Uzere iki farkli metot ile hesaplandi.
5.7.1.1 Dorris-Gray Metodu ile y? Degerlerinin Hesaplanmasi

Bu metota gore, 30-55 °C araliginda alkanlarin karbon sayisi ile RTLnVy arasinda
cizilen dogrularin egiminden, bir metilen grubunun adsorpsiyon serbest enerjisi,
AGy(ch,), degerleri belirlendi. Belirlenen degerler yardimiyla Esitlik 2.19 ve 2.20
kullanilarak y2 ve YLichH,) degerleri hesaplandi. Sekil 5.27’de alkanlarin karbon sayisi-

RTLnVy grafikleri, Tablo 5.21°de ise AGa(cn,), Vi[cH,] V€ v2 degerleri verildi.

11.00
+30°C
* m35°C
]
8.00 - ﬁ A40°C
. % x45 °C
| ] X °
A A 50 °C
? 5.00 - X A55°C
32 ] A
; A
= X
[~ i
> 2.00 . %
] A
A
X
-1.00 - A X
X
X
'4.00 T T T T T
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00
Karbon Sayisi

Sekil 5.27 PVBC- Dietanol amin polimeri igin RT LnV), ile alkanlarin karbon sayisi
degisimi grafigi
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Tablo 5.21 PVBC-Dietanol amin polimerinin Dorris-Gray metoduna gore hesaplanan
Yilch,] » AGajcn,) ve v§ degerleri.

YLlcH,) AGa(ch, 124
T (°0) (mj/m?) | (10°mj/mol) (mj/m?)
30 35,02 2,64 38,12
35 34,73 2,56 36,13
40 34,44 2,53 35,48
45 34,15 2,48 34,40
50 33,86 2,41 32,82
55 33,57 2,27 29,49

5.7.1.2 Schultz Metodu ile y? Degerlerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.22 yardimiyla 30-55 °C araligi icin RTLnVy degerleri hesaplandi. Tim ¢alsilan

cozicilerin a/yP degerleri literatiirden elde edildi. (RTLnVy) — (a yLD) grafikleri

Sekil 5.28, 5.29, 5.30, 5.31, 5.32 ve 5.33’de verildi. Metoda gore cizilen grafiklerdeki

alkanlarin referans dogrusunun egiminden bulunan ySD degerleri ise Tablo 5.22'de

sunuldu.

1.20E+07

8.00E+06 -

4.00E+06 -

RTinV \(mJ/mol)

0.00E+00 -

(D)

-4.00E+06
1.00E-18
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3.00E-18

a(},LD)O.S(mZ(mJ/mZ)o.S)

30°C

& n-alkanlar

B DKM

OTKM

X THF

AA

AFA

4.00E-18

Sekil 5.28 PVBC-Dietanol amin polimerinin 30 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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Sekil 5.29 PVBC-Dietanol amin polimerinin 35 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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Sekil 5.30 PVBC-Dietanol amin polimerinin 40 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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Sekil 5.31 PVBC-Dietanol amin polimerinin 45 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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Sekil 5.32 PVBC-Dietanol amin polimerinin 50 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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Sekil 5.33 PVBC-Dietanol amin polimerinin 55 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.

Tablo 5.22 PVBC-Dietanol amin polimerinin Schultz metoduna gére hesaplanan y?2

degerleri.
Egim y®
T (°0) (x10%%) (mj/m?*)
30 7,42 37,94
35 7,19 35,65
40 7,10 34,72
45 6,96 33,40
50 6,77 31,58
55 6,39 28,16

v2 degerleri calisilan sicaklik araliginda, Dorris-Gray metodu ile 38,12-29,49 mj/m?
araliginda degisirken, Schultz metodu ile 37,94-28,16 mj/m? araliginda degisti. iki
metot ile hesaplanan )/3? degerlerinin birbirlerine yakin oldugu ve artan sicaklk ile

azaldigi belirlenmistir.
5.7.2 Asitlik-Bazlik Sabitleri
5.7.2.1 AGﬁ Degerlerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.24 kullanilarak AG; degerleri hesaplandi. Her bir ¢éziicii igin, n-alkanlara ait
dogru ile polar ¢oziiciilerin bulundugu nokta arasindaki dikey uzaklik belirlenerek AGS

degerleri bulundu (Sekil 5.28-5.33). Elde edilen AG; degerleri Tablo 5.23’te sunuldu.

80



Tablo 5.23 PVBC-Dietanol amin polimerinin —AG} (kj/mol) degerleri.

T (°C) EA A DKM TKM THF
30 2,47 3,70 4,63 1,34 2,24
35 2,32 3,68 4,56 1,07 2,11
40 2,39 3,89 4,57 1,12 2,13
45 2,35 4,11 4,57 1,25 2,34
50 2,25 4,40 4,62 1,26 2,38
55 1,82 4,14 4,27 0,68 1,89

Tablo 5.23’e gore, en biiyiik AG; degerine DKM’nin, en diisiik AGS degerine TKM’ nin
sahip oldugu, diger coziicilerin ise bunlarin arasinda yer aldigi anlasildi. AG;

degerlerinin, genel olarak tim ¢ozlicller igin artan sicaklikla ¢ok degismedigi gorildu.

5.7.2.2 AHﬂ Degerlerinin Hesaplanmasi

Polar ¢éziiciiler icin AHS degerleri Esitlik 2.25 yardimuyla cizilen (—AG3 /T) — (1/T)
grafigi kullanilarak belirlendi. Elde edilen degerler Tablo 5.24’ te sunuldu. Tablo 5.24’
ten sirasiyla deger artisi EA<DKM<TKM<THF<A olarak gozlenmektedir.

Tablo 5.24 PVBC- Dietanol amin polimerinin —AH3 degerleri

Cozucl EA A DKM TKM THF

—AH; (kj/mol) 8,43 -4,41 7,41 5,61 3,31

5.7.2.3 K, ve K, Degerlerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.26 kullanilarak cizilen (—AH3 /AN*) — (DN/AN*) grafigi yardimiyla, K, ve
K degerleri belirlendi. Elde edilen grafik Sekil 5.34’te sunuldu. Grafik yardimiyla K4
degeri 0,0348, K}, degeri ise 0,2331 olarak bulundu. K,/K, > 1 oldugundan, PVBC-

Dietanol amin polimer ylizeyinin bazik karaktere sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.34 PVBC-Dietanol amin polimeri icin — AH3 /AN* ‘e karsi DN /AN *grafigi
5.8 PVBC-Dibutil Amin Polimerinin Sentezi

Literatlirde yer alan bir calismada [206], VBC yapisi dibutil amin ile modifiye edilmis,
elde edilen bu monomer sonrasinda polimerlestirilerek PVBC-Dibutil amin polimeri
elde edilmistir. Bu tez galismasi kapsaminda, oncelikle PVBC yapisi sentezlenmis ve
dibutil  amin ile modifiye edilerek PVBC-Dibutil amin polimeri sentezi

gerceklestirilmistir.

Bu amacla, 1 g PVBC 15 mL THF icerisinde ¢ozilldl. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0 °C'da, 5
mL THF icerisinde 1,20 mL (6,55 mmol) dibutil amin iceren ¢ozelti yavas yavas eklendi.
Hazirlanan karisim 6nce oda sicakliginda 18 saat, daha sonra 60 °C’da 3 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon karisimi 50 ml hekzan igerisine dokuldi ve polimer ¢okturulda.
Elde edilen PVBC-Dibutil amin siizlld(, sirasiyla hekzan ve eter ile yikandi. Polimer oda
sicakliginda vakum altinda 24 saat boyunca tutularak kurutuldu. Uriin 1,51 g olarak

elde edilmistir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35 PVBC-Dibutil amin sentezi
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Sekil 5.36 Sentezlenen (1) PVBC ve (2) PVBC-Dibutil amin yapilarinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.36’da, (1) PVBC yapisinin spektrumda, yaklasik 669 cm™! de C—CI gerilmesi icin
karakteristik bir band gorilmektedir. Polimerde, metil ve metilen gruplarina ait
asimetrik gerilme 2918 cm™! dolayindadir. (2) PVBC-Dibutil amin polimerinin
spektrumunda 1379,64 cm™! ve 1257,35 cm™! arasindaki pikler, amin grubunun C-N

gerilme frekanslarini ifade etmektedir.
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(1) PVBC icin gorilen C—Cl bandinin, (2) PVBC-Dibutil amin yapisinin spektrumunda
olmadigi gorilmektedir. Buradan PVBC yapisinin dibutil amin ile modifikasyonunun

gerceklestigi anlasiimaktadir.

5.9 PVBC-Dibutil Amin Polimerinin Termodinamik Etkilesim

Parametrelerinin TGK Metodu ile incelenmesi

PVBC-Dibutil amin polimeri icin izomerleri ayirma glicli, dengeye ulastigi sicakhk
bolgesi ve faz gecis sicakliklarini belirlemek igin ¢oziculerin In I/bo degerlerinin 1/T ile
degisiminden alikonma diyagramlari elde edildi. Bu amagla PVBC-Dibutil amin polimeri
ile hazirlanan kolondan 30-90 °C arasinda 5’er derece araliklarla nBA, iBA ve tBA
izomerleri gecirildi. Bu c¢ozlcllerin spesifik allkonma hacimleri, I{qo, Esitlik 2.7’den
hesaplandi ve 30-90 °C sicaklik araliginda elde edilen sayisal degerler Tablo 5.25te

verildi. Cozlciler icin cizilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.37’ de sunuldu.

Tablo 5.25 Calisilan ¢ozlciilerin 30-90 °C araliginda PVBC-Dibutil amin Gizerindeki
spesifik alikonma hacimleri, V2 (cm3/g).

T (°C) tBA iBA nBA
30 181,27 665,14 | 1064,43
35 162,83 445,86 661,02
40 127,77 343,91 544,13
45 107,79 268,55 422,62
50 85,89 200,34 313,35
55 40,45 81,45 148,41
60 66,69 144,43 215,27
65 53,78 117,74 173,91
70 44,70 98,29 144,66
75 36,07 80,97 122,77
80 27,11 70,11 109,95
85 22,75 64,07 92,03
90 18,17 54,60 75,41
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Sekil 5.37 30-90 °C araliginda tBA, iBA ve nBA ¢dzlicilerinin PVBC-Dibutil amin
Gzerindeki alikonma diyagrami

Sicaklik (°C)
48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63
-0.18
§? 0.19 - .
3 55,2 °C
~
Y
~
s -0.19 -
Q
£ 020 -
N
2
-0.20 -
-0.21

Sekil 5.38 PVBC-Dibutil amin polimerinin DSC isinma egrisi (1sitma hizi 5 °C min™1)

Sekil 5.37’ deki grafiklerin dogrusalliktan saptigi ilk nokta olan 55 °C, PVBC-Dibutil amin
icin camsi gecis sicakligi olarak belirlenmistir. Bu sicaklik, PVBC-Dibutil amin polimerine
ait DSC analizindeki 1sinma egrisinden belirlenen 55,2 °C T, degeri ile uyumludur (Sekil
5.38). Asetat izomerlerinin alikonma diyagramlarindan, PVBC-Dibutil amin polimerinin

bu izomerleri ayirabildigi anlasiimistir.
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PVBC-Dibutil amin’e ait termodinamik parametreler termodinamik dengenin gorildigu
85°C Uzerinde hesaplandi. Bu amacla kolondan 135-160 °C arasinda 5'er derece
sicakhk araliklariyla polar EA, EB, nBA, iBA, nPB, iPB, T ve KB ¢ozliclleri ile apolar N, D,
UD, DD ve TD cozlclleri gecirildi. Kullanilan cozliciler icin calisilan sicakliklardaki
spesifik alikkonma hacimleri, Vgo, Esitlik 2.7'den elde edildi. Hesaplanan, Vgo, degerleri
Tablo 5.26'da verildi. Coziciler igin gizilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.39 ve Sekil
5.40’te sunuldu. Calisilan sicakhk araliginda alikonma diyagramlarinin dogrusal olmasi

denge sorpsiyonuna ulasildigini gbstermistir.

Tablo 5.26 Calisilan ¢oziicilerin 135-160 °C araliginda PVBC-Dibutil amin Gzerindeki
spesifik alikonma hacimleri, V;” (cm®/ g).

T (°C) 135 140 145 150 155 160
N 13,17 10,60 8,62 6,88 5,91 5,10
D 21,06 16,27 13,65 10,74 9,61 7,81

uD 31,34 26,48 21,41 19,02 14,36 12,29
DD 53,95 42,84 35,77 30,21 22,78 20,11
™ 81,99 67,26 56,29 47,30 37,68 30,78
nBA 16,67 14,62 13,25 12,29 11,19 10,24
iBA 13,80 12,98 11,74 10,89 9,81 9,07
EA 11,61 10,84 9,94 9,61 8,76 8,35
nPB 37,92 31,29 27,39 22,20 19,05 16,80
iPB 34,24 27,44 22,88 19,83 17,13 15,20
EB 31,36 27,57 24,84 22,49 19,01 17,05
KB 54,98 45,72 36,17 30,50 25,22 20,34

T 22,86 19,29 16,97 14,45 13,02 11,52
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Sekil 5.39 N, D, UD, DD ve TD ¢6ziicilerinin 135-160 °C aralig§inda PVBC- Dibutil amin
Uzerindeki allkonma diyagrami

43 onBA
olBA
4.0 ¢ eEA
<
o + +nPB
3.5 A o . X XEB
o M x oKB
X A +
3.0 A + +T
NG X A + 3 AIPB
S ' * o 5 o
+
2.5 1 . N o o 'f o
° o ° °
g °
2.0 -
1.5 4
1.0 T T T T T
0.00228 0.00232 0.00236 0.00240 0.00244 0.00248

I/T(K)

Sekil 5.40 EA, EB, nBA, iBA, nPB, iPB, KB ve T ¢oziicilerinin 135-160 °C araliginda PVBC-
Dibitil amin Gzerindeki alikonma diyagrami
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Flory-Huggins etkilesim parametreleri, 75, ve Hal denklemi teorisinin etkilesim
parametreleri, y7,, sirasiyla Esitlik 2.13 ve 2.14 yardimiyla hesaplandi. Elde edilen
sonuclar Tablo 5.27 ve Tablo 5.28’de verildi.

Tablo 5.27 PVBC-Dibutil amin polimerinin Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y15.

T (°C) 135 140 145 150 155 160
N 2,68 2,77 2,85 2,95 2,98 3,01
D 2,87 2,98 3,02 3,12 3,10 3,18

uD 3,13 3,14 3,20 3,17 3,30 3,32
DD 3,25 3,30 3,32 3,32 3,44 3,42
T 3,50 3,50 3,50 3,49 3,55 3,58
nBA 1,82 1,83 1,80 1,76 1,74 1,72
iBA 1,76 1,70 1,69 1,65 1,65 1,62
EA 1,04 1,01 1,00 0,94 0,93 0,89
nPB 1,87 1,93 1,93 2,01 2,04 2,04
iPB 1,74 1,83 1,88 1,90 1,93 1,93
EB 1,49 1,49 1,48 1,46 1,51 1,51
KB 0,89 0,95 1,07 1,12 1,19 1,30
T 1,06 1,12 1,14 1,20 1,20 1,22

Tablo 5.28 PVBC-Dibutil amin polimerinin hal denklemi etkilesim parametreleri, x1,.

T (°C) 135 140 145 150 155 160
N 2,52 2,60 2,67 2,76 2,79 2,82
D 2,67 2,78 2,81 2,90 2,87 2,95
uD 2,91 2,91 2,96 2,92 3,04 3,05
DD 2,99 3,04 3,04 3,04 3,16 3,12
™ 3,21 3,21 3,20 3,18 3,23 3,26
nBA 1,76 1,76 1,73 1,69 1,66 1,64
iBA 1,68 1,61 1,60 1,56 1,55 1,52
EA 1,09 1,05 1,04 0,98 0,98 0,94
nPB 1,77 1,82 1,82 1,89 1,92 1,92
iPB 1,64 1,73 1,78 1,80 1,82 1,82
EB 1,43 1,43 1,41 1,39 1,44 1,44
KB 0,86 0,92 1,03 1,08 1,16 1,26

T 1,04 1,10 1,12 1,17 1,18 1,20

Tablo 5.27 ve Tablo 5.28 incelendiginde, alkanlarin polimer icin ¢ahlsilan sicakliklarda
zayif ¢Oziicl oldugu gorilmektedir. nBA, iBA, EA, nPB, iPB, EB, KB ve T'nin ise polimer
icin orta derecede zayif ¢ozlicli oldugu soylenebilir. Genel olarak nBA, iBA, EA’'nin
endotermik c¢ozunarlik gosterdigi, N, D, UD, DD, TD, nPB, iPB, KB ve T’'nin ise
ekzotermik c¢ozindlrlik gosterdigi belirlenmistir. EB’nin ise atermale yakin bir
¢ozunurlik sergiledigi gorulmustir. y15 ve 1, parametreleri icin bulunan degerlerin,

0N{° degerleri igin verilen tartismayi genel anlamda destekledigi gortilmektedir.

88



Etkin degisim enerji parametresi, y.rr, Esitlik 2.15‘den hesaplandi ve elde edilen
sonuglar Tablo 5.29’te verildi.

Tablo 5.29 PVBC-Dibutil amin polimerinin etkin degisim enerji parametreleri, x.r -

T (°C) 135 140 145 150 155 160
N 57,24 60,05 62,70 66,09 67,47 68,91
D 56,60 59,85 61,11 64,23 64,06 66,61

uD 57,87 58,40 60,14 59,71 63,42 64,17
DD 55,72 57,29 57,88 58,33 61,50 61,19
™ 56,81 57,33 57,56 57,83 59,34 60,46
nBA 48,25 48,65 47,93 46,40 45,76 45,04
iBA 39,56 37,54 37,10 35,81 35,80 34,94
EA 24,96 23,28 22,84 19,59 19,92 17,82
nPB 50,02 52,23 52,49 55,72 57,06 57,53
iPB 46,46 49,95 52,19 53,17 54,44 54,86
EB 43,99 44,25 43,63 42,96 45,42 45,50
KB 26,71 29,66 35,48 38,29 42,38 48,11

T 30,98 33,93 35,05 38,01 38,30 39,73

Tablo 5.29 incelendiginde, y.rr degerlerinin genel

olarak zayif ¢ozlinlirlik gosteren

alkanlarda daha biyutk oldugu, alkanlara gore ¢ozlnirliglu daha iyi olan ¢ozicilerde
ise degerin daha dusik oldugu gorilmektedir. y,rr degerlerinin; x15 ve x7, degerleri
ile uyum icerisinde oldugu belirlenmistir.

Polimerin sonsuz seyreltiklikteki agirhk kesri aktivite katsayisi, 21°, degerleri Esitlik 2.9

kullanilarak hesaplandi. Elde edilen 27° degerleri Tablo 5.30' de verildi.

Tablo 5.30 PVBC-Dibutil amin polimerinin agirlik kesri aktivite katsayilari £27°.

T (°C) 135 140 145 150 155 160
N 21,45 23,23 24,98 27,49 28,22 29,00
D 23,43 26,02 26,73 29,42 28,63 30,76

uD 27,59 27,59 29,00 27,88 31,69 31,92
DD 28,09 29,46 29,55 29,47 33,09 31,88
™ 32,71 32,68 32,21 31,81 33,34 34,26
nBA 9,52 9,53 9,29 8,87 8,67 8,46
iBA 9,17 8,62 8,47 8,13 8,08 7,84
EA 5,19 5,02 4,96 4,67 4,67 4,48
nPB 9,84 10,35 10,32 11,14 11,42 11,43
iPB 8,57 9,34 9,82 9,98 10,21 10,21
EB 7,26 7,26 7,11 6,96 7,32 7,29
KB 3,45 3,66 4,09 4,31 4,64 5,14

T 5,13 5,43 5,54 5,85 5,86 6,00

Tablo 5.30'a gore, elde edilen sonuglar y15 ve x.rr sonuglarini desteklemektedir.

Coziciler igin, AH, Esitlik 2.10'dan, AH, Esitik 2.11'den, AH, Esitlik 2.12'den

hesaplandi. Elde edilen sonuclar Tablo 5.31’ de sunuldu.
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Tablo 5.31 Aﬁ;o (kcal/mol), Aﬁi(kcal/mol), AH, (kcal /mol), ve literatirden elde
edilen molar buharlasma isilart AH,,; (kcal /mol) [204]

Coziicl Aﬁ;"’ Aﬁf AH, AH,,
N -4,41 -13,51 9,1 8,8
D -3,51 -13,63 10,1 9,4

uD 22,21 -1,33 11,1 9,9
DD -1,96 -14,01 12,1 10,4
™D -0,55 -13,66 13,1 10,9
nBA 1,84 -6,66 8,5 8,6
iBA 2,06 -6,05 8,1 8,7
EA 2,01 -4,66 6,7 7,7
nPB -2,26 -11,59 9,3 9,1
iPB -2,34 -11,30 9,0 9,0
EB -0,03 -8,55 8,5 8,5
KB -5,53 -13,90 8,4 8,7

T -2,15 9,58 7,4 7,9

Tablo 5.31" deki Aﬁ;o degerlerine gore polimerin, EA, nBA ve iBA’ daki ¢ozin(rlGgl
endotermik iken, N, D, UD, DD, TD, EB, nPB, iPB, KB ve T'deki ¢Oziliniirliigiintin ise
ekzotermik oldugu anlasilmaktadir. TGK deneyleri ile elde edilen AH, degerleri,

literatiirden alinan AH,,; degerleri ile genel olarak uyusmaktadir.

5.10 PVBC-Dibutil Amin Polimerinin Yiizey Ozelliklerinin TGK Metodu ile

incelenmesi

PVBC-Dibutil amin polimerinin adsorpsiyon, ylizey ve Lewis asit-baz Ozelliklerini
incelemek icin, 30-50 °C arasinda 5'er derece sicaklik araliklariyla kolondan polar EA, A,
DKM, TKM, THF cozicileri ile apolar Hk, Hp, O, N, D, cozliclileri gecirildi. Bu sicaklik
araliginda Esitlik 2.16’dan elde edilen ¢oziicilerin net alikonma hacimleri, Vy, degerleri
Tablo 5.32'de verildi. Cozlicller igin gizilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.41 ve Sekil

5.42'de sunuldu.
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Tablo 5.32 Calisilan ¢ozlcilerin 30-50 °C araliginda PVBC- Dibutil Amin Gizerindeki net
alikonma hacimleri, Vy(cm3/g).

T (°C) 30 35 40 45 50
Hk 1,91 1,74 1,57 1,46 1,36
Hp 4,47 3,77 3,15 2,73 2,34
0 9,53 7,87 6,96 5,91 4,93
N 23,27 18,81 | 1568 | 13,01 | 11,16
D 63,29 | 47,38 | 3577 | 2928 | 22,23
DKM 11,69 9,95 8,60 7,56 6,39
TKM 6,71 5,66 4,95 4,20 3,83
THF 9,72 8,10 6,95 6,19 5,30
A 7,14 6,10 5,45 4,91 4,35
EA 9,48 7,77 6,94 5,83 5,07
5.00
o Hk
4.00 - x = Hp
X
X AO
X
3.00 - X x X x N
X
- <7 . *
< 2.00 - . A
< A A
[ ]
[ ]
1.00 - . " .
. * ¢ ¢ *
0.00 -
-1-00 T T T
0.00300 0.00309 0.00318 0.00327 0.00336
IT(K)

Sekil 5.41 Hk, Hp, O, N, ve D ¢o6zlcilerinin 30-50 °C araliginda PVBC-Dibutil amin
Uzerindeki ahlkonma diyagrami
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Sekil 5.42 EA, A, DKM, TKM ve THF ¢ozlculerinin 30-50 °C araliginda PVBC-Dibutil amin
Uzerindeki alikonma diyagrami

5.10.1 Dispersif Yiizey Enerjileri

PVBC-Dibutil amin polimerinin dispersif ylizey enerjisi, Dorris-Gray ve Schultz metotlari

ile iki farkli sekilde hesaplandi.
5.10.1.1 Dorris-Gray Metodu ile y? Degerlerinin Hesaplanmasi

Bu metoda gore; 30-50 °C araliginda alkanlarin karbon sayisi ile RTLnVy arasinda
cizilen dogrular yardimiyla bir metilen grubunun adsorpsiyon serbest enerjisi,
AGy(ch,),degerleri bulundu. Elde edilen degerler kullanilarak Esitlik 2.19 ve 2.20
yardimiyla y? ve Yi[cH,) degerleri hesaplandi. Sekil 5.43 “de alkanlarin karbon sayisi-

RTLnVy grafikleri, Tablo 5.33’te ise AGa[cu,), Vi[cH,] V€ v2 degerleri sunuldu.
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Sekil 5.43 PVBC-Dibutil amin polimeri icin RT LnV), ile alkanlarin karbon sayisi degisimi
grafigi

Tablo 5.33 PVBC-Dibutil amin polimerinin Dorris-Gray metoduna gore hesaplanan
}/L[CHZ]' AGA[CHZ] ve VSD deéerleri.

YLlcH,) AGa(ch,) 174
T (°C) (mj/m?) | (10°mj/mol) (mj/m?)
30 35,02 -2,18 25,99
35 34,73 2,11 24,43
40 34,44 -2,04 23,23
45 34,15 -2,00 22,44
50 33,86 -1,92 20,88

5.10.1.2 Schultz Metodu ile y? Degerlerinin Hesaplanmasi

30-50 °C araliginda RT LnVy degerlerini hesaplamak igin Esitlik 2.22 kullanildi. Cahsilan
¢cozliculerin aw/yLD degerleri literatirden elde edildi. (RTLnVy) — (a yLD) grafikleri

Sekil 5.44, 5.45, 5.46, 5.47 ve 5.48de verildi. Schultz metoduna goére cizilen
grafiklerdeki alkanlarin referans dogrusunun egiminden bulunan y? degerleri Tablo

5.34’te sunuldu.
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RTInV\(mJ/mol)

1.60E+07 30°C
@ n-alkanlar
1.20E+07 - o DKM
ATKM
8.00E+06 - (D) | mTHF
XA
* ", ™ *EA
4.00E+06 O)
(Hp)
0.00E+00 + (Hk)
-4.00E+06 ‘ ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yLD)0’5(m2(mJ/m2)0'5)

Sekil 5.44 PVBC-Dibutil amin polimeri igin 30 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.

RTInV\(mJ/mol)

+
1.60E+07 259
# n-alkanlar
1.20E+07 + o0 DKM
A TKM
D) | orHF
8.00E+06 - XA
o EA
°
X
4.00E+06 -
0.00E+00 -
-4.00E+06
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(}/,_D)o'5(m2(mJ/m2)0-5)

Sekil 5.45 PVBC- Dibutil amin polimeriicin 35 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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RTInV \(mJ/mol)

1.60E+07 40 °C
# n-alkanlar

1.20E+07 - o DKM
A TKM
m THF

8.00E+06 (D)
XA
e EA

o = (N)
4.00E+06 - A
(O]
(Hp)
0.00E+00 -
(Hk)
-4.00E+06 T T
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yLD) 0. S(m Z(mJ/mZ) 0. 5)

Sekil 5.46 PVBC- Dibutil amin polimerii¢in 40 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.

RTInV \(mJ/mol)

1.60E+07 45 °C
# n-alkanlar
1.20E+07 - o DKM
A TKM
8.00E+06 - = THE
(D) x A
o ® (N) *EA
4.00E+06 - A
O)
(Hp)
0.00E+00 -+
(Hk)
-4.00E+06 T \
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yLD)”~5(m2(mJ/m2)0'5)

Sekil 5.47 PVBC- Dibutil amin polimeri icin 45 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.
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1.60E+07 50 °C
& n-alkanlar
1.20E+07 - o0 DKM
ATKM
a THF
< 8.00E+06 x A
S D) | oA
g
E o
T 4.00E+06 - x * " ™)
=
= O)
0.00E+00 - (Hp)
(Hk)
-4.00E+06 ‘ ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yLD)0'5(m2(mJ/m2)0’5)

Sekil 5.48 PVBC- Dibutil amin polimeri icin 50 °C’ de (RTLnVy) — (a yLD) grafigi.

Tablo 5.34 PVBC-Dibutil amin polimerinin Schultz metoduna gére hesaplanan ySD

degerleri.
Egim yb
T (°C) (x10%%) (mj/m?)

30 6,12 25,87
35 5,91 24,12
40 5,74 22,74
45 5,62 21,78
50 5,40 20,11

30-50°C araliginda y2 degerleri Dorris-Gray metodu ile 25,99-20,28 mj/m? araliginda

degisirken, Schultz metodu ile 25,87-20,11 mj/m? araliginda degismistir. Her iki metot

ile hesaplanan yé) degerlerinin birbirlerine yakin oldugu ve artan sicaklik ile azaldigi

gortlmustir.

5.10.2 Asitlik-Bazlik Sabitleri

5.10.2.1 AGf, Degerlerinin Hesaplanmasi

AG}, degerleri Esitlik 2.24 kullanilarak hesaplandi. Sekil 5.44, 5.45, 5.46, 5.47 ve 5.48

kullanilarak, n-alkanlara ait dogru ile polar ¢ozicllerin bulundugu nokta arasindaki
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dikey uzakliktan, o ¢éziiciiye ait AGj; degeri belirlendi. PVBC-Dibutil amin polimeri icin

bulunan AG3 degerleri Tablo 5.35’de sunuldu.

Tablo 5.35 PVBC-Dibutil amin polimerinin hesaplanan —AGj (kj/mol) degerleri.

T(CC) [ DKM TKM THF A EA
30 8,09 3,08 4,69 6,36 5,73
35 7,91 2,97 4,54 6,18 5,50
40 7,76 2,94 4,45 6,12 5,48
45 7,68 2,81 4,46 6,09 5,31
50 7,61 2,85 4,31 5,94 5,17

Tablo 5.35’e gore, en biiyiik AGS degerine DKM’ nin, en diisiik AG3 degerine TKM’ nin
sahip oldugu diger ¢oziiciilerin ise bunlarin arasinda yer aldigi gorildi. AG;

degerlerinin genel olarak, tim ¢oziicller igin artan sicaklikla az degistigi anlasiimistir.

5.10.2.2 AHﬁ Degerlerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.25 kullanilarak (—AG3; /T) — (1/T) grafigi elde edildi. Bu grafikten AHZ
degerleri belirlendi. Elde edilen degerler Tablo 5.36" da verildi. Tablo 5.36” dan sirasiyla
deger artisi DKM<EA<A<THF<TKM olarak gézlenmektedir.

Tablo 5.36 PVBC-Dibutil amin polimerinin hesaplanan —AH; degerleri

Cozuci EA A DKM TKM THF

—AH; (kj /mol) 13,62 11,93 15,26 6,81 9,69

5.10.2.3 K4 ve K, Degerlerinin Hesaplanmasi

Esitlik 2.26 kullanilarak (—AH3;/AN*) — (DN/AN*) grafigi cizildi (Sekil 5.49). Bu
grafikten K, ve Kj, degerleri bulundu. Sekil 5.49 yardimiyla K4 degeri 0,1006, ve K,
degeri 0,6576 olarak bulundu. K,/K, > 1 oldugundan, PVBC-Dibutil amin polimeri

ylzeyinin bazik 6zellikte oldugu anlasiimistir.
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Sekil 5.49 PVBC-Dibutil amin polimeri icin — AH; /AN* ‘e karsi DN /AN *grafigi
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Genel Sonuglar

Bu tez calismasinda, oncelikle PVBC-DMAC, PVBC-Dietanol amin ve PVBC-Dibutil amin
polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirildi. Daha sonra bu polimerlerin
TGK metodu ile termodinamik ve ylzey o6zellikleri ile faz gecis sicakliklari incelendi.

Cahismalarin sonuclari asagida 6zetlendi;

1. PVBC-DMAC polimeri icin Ty degeri TGK metodu ile 62°C olarak bulunmustur. Bu
deger DSC analizinin sogutma egrisinden 76°C ve isinma egrisinden 84,4°C olarak
bulunan Tg degerleri ile uyumludur. Ayrica 30-80 °C arasinda nBA, iBA, tBA, nBAl,
iBAl ve tAAIl ¢ozlclleri igin gizilen alikonma diyagramlarina gore, polimerin bu
izomer ¢ozlicllerini ayirabildigi gorilmustdr.

2. PVBC-DMAC polimerinin 30-55°C sicaklik araliginda, y2 degerleri Dorris-Gray
metodu ile 39,45-19,08 mj/m? araliginda, Schultz metodu ile ise 39,25-18,21
mj/m? araliginda bulunmustur. Her iki metot ile bulunan y2 degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu ve artan sicaklik ile azaldig anlasilmistir.

3. PVBC-DMAC polimeri igin K, /K, orani 4,1603 olarak bulunmustur. Bu sonuca goére
polimerin ylzeyinin bazik karakterde oldugu tespit edilmistir.

4. PVBC-DMAC polimeri igin  x13, X12, Xers Ve £21° termodinamik parametreleri ile

sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢éziinme 1silari, Aﬁf, degerleri hesaplanmis,
birlikte degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar birbirleri ile uyumludur. Bu
sonuglara goére kullanilan tim c¢ozlcilerin polimer icin zayif ¢ozlci oldugu
anlasilmistir. Genel olarak TD, nBA, iBA, EA, nPB, EB ve T'nin endotermik
¢Ozlintrlik, Hp, O, N, D, UD ve iPB’'nin ise ekzotermik c¢ozinirlik gosterdigi
belirlenmistir.

5. PVBC-Dietanol amin polimeri icin T, degeri TGK metodu ile 76°C, DSC analizi ile
75°C olarak bulunmustur. Bu degerler PVBC-Dietanol amin icin literatiirde [205]
mevcut bulunan 82°C T, degeri ile de uyumludur. Ayni zamanda 30-110 °C
arahiginda nBA, iBA ve tBA c¢o6ziicilerinin alikonma diyagramlarina gore, polimerin
bu izomer ¢ozlcilerini ayirabildigi anlasiimistir.

6. PVBC-Dietanol amin polimerinin 30-55°C sicakhk araliginda, yg degerleri Dorris-

Gray metodu ile 38,12-29,49 mj/m2 araliginda, Schultz metodu ile ise 37,94-28,16
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10.

11.

12.

mj/m? araliginda bulunmustur. Her iki metot ile hesaplanan yg degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu ve artan sicaklik ile azaldigi belirlenmistir.

PVBC-Dietanol amin polimeri icin K, /K, orani 6,6982 olarak bulunmustur. Bu
degere gore polimer ylzeyinin bazik karakterli oldugu tespit edilmistir.

PVBC-Dietanol amin polimeri igcin  x15 , Xi2 , Xerr Ve {2° termodinamik

parametreleri ile sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢6ziinme isilari, AE:O, degerleri
hesaplanmis, birlikte degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglarin birbirleri ile uyumlu
oldugu gorilmuistiir. Bu sonuglara gore kullanilan tim ¢ozlcilerin polimer igin zayif
¢Oziicii oldugu tespit edilmistir. Genel olarak, Hp, O, D, UD, DD, TD, EA, nPB, EB ve
T'nin endotermik ¢o6zinirlik, nBA, iBA ve iPB’'nin ise ekzotermik c¢ozlintrlik
gosterdigi anlasiimistir.

PVBC-Dibutil amin polimeri icin TGK metodu ile 55°C olarak bulunan T, degerinin,
DSC analizinden bulunan 55,2 °C ile uyumlu oldugu gortlmustir. Ayrica 30-90 °C
araliginda tBA, iBA ve nBA ¢oziicilerinin alikonma diyagramlarindan, polimerin bu
izomer ¢ozicllerini ayirabildigi anlasiimistir.

PVBC-Dibutil amin polimerinin 30-50°C sicakhk araliginda, y_é) degerleri Dorris-Gray
metodu ile 25,99-20,28 mj/m? araliginda degisirken, Schultz metodu ile 25,87-
20,11 mj/m? araliginda degismistir. Her iki metot ile elde edilen y2 degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu ve artan sicaklik ile azaldigi belirlenmistir.

PVBC-Dibutil amin polimeri igin K, /K, orani 6,5368 olarak hesaplanmistir. Bu
degere gore polimer ylizeyinin bazik 6zellikte oldugu tespit edilmistir.

PVBC-Dibutil amin polimeri igin x15, X712, Xers Ve £27° termodinamik parametreleri

ile sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme 1silari, Aﬁio, degerleri hesaplanmis,
birlikte degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglarin birbirleri ile uyumlu oldugu
anlasiimistir. Bu sonuglara gore alkanlarin polimer icin calisilan sicakliklarda zayif
¢Oziici oldugu gorilmistiir. nBA, iBA, EA, nPB, iPB, EB, KB ve T’'nin ise polimer icin
orta derecede zayif ¢ozlcl oldugu soylenebilir. Genel olarak nBA, iBA, EA'nin
endotermik ¢ozlnurlik gosterdigi, N, D, UD, DD, TD, nPB, iPB, KB ve T’'nin ise
ekzotermik c¢ozlintrlik gosterdigi belirlenmistir. EB’nin ise atermale yakin bir

¢Oziindrlik sergiledigi anlasiimistir.
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