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POLI (4-DIETANOLAMINOMETII. STIREN-ko-STIREN)’IN TERS GAZ KROMATOGRAFI TEKNIGI ILE
TERMODINAMIK OZELLIKLERININ TAYINI

0z

Bu calismada, poli(4-dietanolaminometil stiren (DEAMSt) $38-ko-stiren
(St))’"in ters gaz kromatografisi (IGC) ile polimer-c¢odziici sistemleri icin
termodinamik ©zellikleri tayin edildi. (333-473 K) sicakliklari arasinda c¢ozicl

olarak bir seri alkol ve hidrokarbon kullanildi. Her bir ¢dzlci ayri ayri kolona
0

enjekte edilerek ¢oOzlclilerin spesifik alikonma hacimleri (Vg) tayin edildi.

Kopolimerin camsi geg¢is sicakligi Tg’yi tayin etmek ic¢cin hem alkol hem de

0
hidrokarbonlara ait (1/T; ln\@ ) grafikleri ¢izildi. Her iki grafikten de

P (DEAMSt%38-ko-St)’nin camsi gec¢is sicakligi 98 °C olarak bulundu. Tg’nin altindaki
sicakliklarda adsorpsiyon 1sisi AH, ve Tg’nin izerindeki sicakliklarda sorpsiyona
ait AG:°, AH;° ve AS;° deferleri hesaplandi. Sonsuz seyreltik hal icin polimer-c¢dziici

etkilesimleri ng, 2&2, AG,” ve AH,” de§erleri tayin edildi. Yine ayni sicaklik

araliginda kopolimerin ¢oOzinturlik parametreleri (82) bulundu. P (DEAMSt%38-ko-

St)’nin c¢ozunturlik parametreleri (8;) sicaklik arttikca azaldidi gdriildi. Bulunan

bittin termodinamik sonug¢lar kullanilan ¢oziciilerin polimer-c¢dziici olmayan sistemler

i¢cin beklenen dederler cinsindendir. Kullanilan problarin camsi gec¢is sicakligi

altinda kopolimer ig¢in c¢dziici olmadidi bulundu.

Anahtar Kelimeler: Ters Gaz Kromatografisi, Kismi Molar Serbest Enerji,

Flory-Huggins Etkilesim Parametresi, Kismi Molar Entalpi,
Cozlunlirlik Paremetresi

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES OF POLY (4-DIETHANOLAMINOMETHYL STYRENE-co-
STYRENE) BY INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY TECHNIQUE

ABSTRACT

In this work, the thermodynamic properties of (4-diethanolaminomethyl
styrene%$38-co-styrene)were determined Dby inverse gas chromatography (IGC) for
polymer-solvent systems. A series of alcohols and hydrocarbons were used as
solvents between temperatures (333-473 K). The specific retention volumes (Vg°) of
the solvents were determined by injecting each solvent separately into the column.
To determine the glass transition temperature (Tg) of the copolymer Dboth the
alcohol and hydrocarbon plotted graphics (1/T; 1nvg®) for both the alcohol and
hydrocarbons. In both graphs, the glass transition temperature of P (DEAMSt 38% -co-
St) was found to be 98 °C. The adsorption heat (AHa) at temperatures below Tg and
AG:°, AH;° and AS;° values of the sorption at temperatures above Tg were calculated.

The polymer-solvent interactions (2?2 Zﬁz, AG,” and AH;” for the infinite diluted

state were determined. The solubility parameters (38;) of the copolymer were also

found at the same temperature range. The solubility parameters (8,) of P (DEAMSt%38-

co-St) were found to decrease with the temperature increased. All thermodynamic

results are based on the expected values for the polymer-nonsolvent systems of the

probes used. The probes used were found to be not solvents for the copolymer under

the glass transition temperature.

Keywords: Inverse Gas Chromatography, Partial Molar Free Energy,

Flory-Huggins Interaction Parameter, Partial Molar Enthalpy,
Solubility Parametters
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Smidsrod ve Guillet tarafindan gelistirilen ters gaz
kromatografisi (IGC) molekiiler prob teknidi olarakta adlandirilir [1].
IGC teknigi kolay ve c¢ok vyonli olmasindan dolayili bircok polimer
arastirmalarinda yaygin bir sekilde kullanilmistair. Ozellikle
polimerler ve bunlarain cozluculer ile etkilesimlerinde bircok
kimyacinin ilgi konusu olmustur. Ters gaz kromatografi teknidi basit,
hizli, ekonomik ve polimerik metaryallerin karekterizasyonu icin
givenilir termodinamik bilgiler verir [2 ve 6]. Bu calismada, daha
once sentezlenmis olan ve c¢alismamizda hazir olarak kullanilan poli (4-
dietanolaminometil stiren (DEAMSt) -ko-stiren (St))’in ters gaz
kromatografisiyle bir seri alkol (polar) ve diz zincirli
hidrokarbonlar (polar olmayan cozicliler) kullanilarak (333-473K)
sicakliklara arasinda termodinamik Ozellikleri arastirilacaktir.
Ayrica P (DEAMSt%38-ko-St) polimerinin ¢Oziniirliik parametresi tayin
edilecektir. IGC tekniginin temeli bir destek {izerine kaplanmis
polimer Uzerinde molekiiler c¢ozlicilerin spesifik alikonma hacmi (V;)

tayinine dayanir. 0°C’de spesifik alikonma hacmi asadidaki esitlik
kullanilarak tayin edilir [7].

ve=at(2732) (1)
R 2
323 (F’)3_1 (2)
2| ()
Burada At=tg-t,, c¢oézliclinin alikonma slUresi (t;) ve metanin

alikonma (t,) sltresi arsindaki farka esittir. t,, kolondaki 61l zamani
bulmak ig¢in kullanilir.

F: 273.2K ve latm Basing¢ta Tasiyici Gazin Akis Hiza

T: kolon sicakligi (K)

W: Sabit Fazdaki Polimerin Kitlesi

J: Gazin Sikistirilabilmesi Ig¢in James Martin Diizeltme Faktori

P;: Kolona Giris Basinci

P,: Kolondan Cikis Basincini

Sorpsiyona ait parametreler Tg sicaklidinin yaklasik 40°C flzeri

molar 1si1 (entalpi) IAHf, molar serbest enerji z&Gf ve sorpsiyona ait

entropi lﬁsj degerleri [8 wve 10] asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplandz.
AH’=-R 81nV] /8(1/T) (3)
AGy=-RT 1n (M;V /273.2R) (4)

Burada;M;, probun molekil agdirligi, R 1ise ideal gaz sabiti
(1.98kal.mol'.K™)

Sorpsiyona ait entropi ASi ise
AS;=(AH,-TAG;) (5)
Sonsuz seyreltik haldeki agirlik kesri aktiflik katsayisi Q" ve

Flory-Huggins etkilesim parametresi jﬁ; degerleri [11] asagidaki
esitlikler kullanilarak hesaplandi.

Qp = In(alj __27132.R _(Plo (BuVl)J (6)

VSRS M, RT

1

Pf: T Sicakliginda Cozicinin Buhar Basinci
Bi1: Gaz Halinde Organik Céziinenin Ikinci Virial Katsayisi
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M; : CoOzicinin Molekiil AJirligda
V, : Cbzicliniin Molar Hacmi

Ayrica P? ve B;; degerleri literatiirden hesaplandi [12].
" 2732V, P’
X2 =1In NTIVEY) _1_‘i*(BnVJ (7
VyV, B RT
V,: Polimerin Spesifik Hacim
Yine sonsuz seyreltik hal ic¢in ortalama kismi molar 1s1

(entalpi) A}ﬁf ve kismi molar serbest enerji IAG;) degerleri asagidaki
esitlikler kullanilarak belirlendi.

AG; R.T 1n Q° (8)
AH; =RO 1n| & (9)
12
T
Cozlcunin (8,) ve polimerin c¢ozlinurlik parametresi (9,) asagidaki
esitlikten hesaplandi [13 ve 14].

Ale:AGl =V1 (61_62)2 (10)
05
5, (aH, -RT) (11)
Vl

Burada AHy ¢Ozlicinin molar buharlasma entalpisidir ve asadgidaki
esitlik kullanilarak tayin edildi.

AHy _AH,"-AH, (12)
Cozltctlerin kopolimer {izerindeki molar buharlasma entalpileri

(A}h) esitlik 12 wve c¢oOzicllerin ¢ozlUnlirlik parametreleri esitlik
11'den hesaplandi.

2. CALISMANIN ONEMi (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Yeni sentezlenmis bir polimer olan P (DEAMSt%38-ko-MMA) ' 1n
(polimer-¢dziicii) sistemleri icgcin bazi fiziksel ve termodimak
6zellikleri bu c¢alismada incelenmistir. Polimerin kullanim alanlarina
yonelik en Onemli kriterlerinden olan camsi gecis sicakligi alkol ve
hidrokarbon serileri icin bulunmustur. Polimerin ¢ozintrlik
paramertreleri tayin edilmis ve ne tir c¢oézicilerde c¢oziinebilecegdi ve
yiksek sicakliklarda kullanilan ¢ozlicilerin polimerin ¢ozlinlirliglne
etkisi arastirilmistir. Camsi gec¢is sicakligiri altinda kullanilan
¢ozictlerin polimer ylizeyinde adsorpsiyonlara, Cams1 gecis
sicakliginin Uzerinde 1ise sorbsiyon ve sonsuz seyreltik hale ait
termodinamik verilerden hareketle polimer-c¢dziici etkilesimleri bulunan
sonu¢lara gore deferlendirilmistir.

3. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND METHODS)

3.1. Materyal (Materials)

4-dietanolaminometil stiren (DEAMSt) monomeri, Stiren (St)
monomeri, P (DEAMSt%38-ko-St) polimeri, Firat Universitesi Kimya B&limi
laboratuvarinda sentezlenip, calismamizda hazir olarak kullanilda

[15]. Diklorometan (CH,Cl,), aseton, sodyum hidroksit, sodyum asetat,
dolgu maddesi olarak (80 mesh) Kromosorb-W (Sigma), ¢ozicli olarak bir
seri alkol; etanol EtOH), 1l-propanol, 1-bitanol, l-pentanol ve
hidrokarbon olarak; n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, (Merck) .

Kullanilan kimyasallar hicbir saflastirma islemine tabi tutulmadi.
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3.2. IGC Analizi Igin Gerekli Islemler
(Procedures Required for IGC Analysis)

Analizde GC-2010 Shimadzu model gaz kromatografisi (Van Yiiziinci
Y1l Universitesi Ziraat Fakiiltesi), (FID) alev iyonlasmali dedektér,
tasiyici gaz olarak helyum gazi, kolondaki 611 hacmi bulmak i¢in metan
gazl etkilesmeyen bir marker olarak kullanildi. Net alikonma siiresini,
(333-473K) sicakliklari arasinda her bir c¢ozlci (prob) icin ve metan
icin maksimum pik vyiksekliginden tayin edildi. Deneylerde helyum
gazinin akis hizi yaklasik 20mL/dk. hidrojen gazi akis hizi 40mL/dak.
havanin akis hizi 400mL/dak olarak c¢alisma siresince kullanildi.
Enjeksiyon sicaklidi 200°C, kolon sicakligi ise 220°C’ye ayarlandi.
Celik kolon (3.2mm capinda 1m boyunda) aseton ile temizlendi. Kolon
dolgu maddesi olarak (80-mesh) Kromosorb-W kullanilda. Kolon
hazirlarken P (DEAMSt$38-ko-St) polimerinden 0.350g 50mL CH,Cl, c¢d6zuldi
ve 3.000gr kati dolgu maddesi Kromosorb-W karisima ilave edildi ve oda
sicakliinda magnetik karistirici {zerinde 1sitmadan karistirildi.
Daha sonra ortamdaki CH,Cl, vakum altinda evaporatdrde buharlastirilda
ve 40°C’de vakumlu etiivde sabit tartima getirilinceye kadar kurutuldu.
Kopolimer ile kapli dolgu maddesi (0.251g) c¢elik kolona dolduruldu.
Kolon, dedektore uygun hale getirilerek monte edildi. Kolon
kullanilmadan once 24 saat i¢cinden tasiyica gaz helyum gazi
gegirilerek reflaks edildi. Coézltcller kolon igine 0.3 mikrolitre
Hamilton siringa ile enjekte edildi. Enjeksiyonlar her bir ¢oézlicl ic¢in
(alkol wve hidrokarbonlar) vyapildi. Coziicilerin alikonma silireleri ve
calisma ile 1lgili tim parametreler gaz kromatografisine bagli bir
bilgisayar programi tarafindan elde edildi. Metan, laboratuvarda
sodyum hidroksit ile sodyum asetatin reaksiyonundan hazirlandi [16].

y r\vH:(—-.',H —HyC—CH v
N ,//‘\i: .
M canon
N
= CHOH

Sekil 1. P(DEAMSt%$38-ko-St) polimerinin formild
(Figure 1. P(DEAMSt%38-ko-St) formula of polymer)

4. TARTISMA (DISCUSSION)

4.1. Termodinamik Ozellikler (Thermodynamic Properties)

Bu c¢alismada, P (DEAMSt%$38-ko-St) polimeri (sekil 1.) ile kapla
kolona 8 ¢Ozicinin alikonma sltresinden faydalanilarak (333-473K)
sicakliklari arasinda esitlik (1) kullanilarak spesifik alikonma hacim

V; degerleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 1’de wverildi. Spesifik

alikonma hacmi dederleri her bir ¢ozlici ig¢in sicaklik arttikca
azaldigi gorildii. Her bir ¢dziici igin (l/T;lnv;) grafiginden (Sekil 2-
3) P (DEAMSt%$38-ko-St) polimerinin camsi gecis sicakligil (Tg) 98°C
olarak bulundu. P (DEAMSt%38-ko-St) polimerinin DSC ile cams1i gecgis
sicakligi 88°C olarak bulunmustur [15]. Her i1iki yo6ntemle Dbulunan
sonuclar birbirini desteklemektedir.
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Tablo 1. P(DEAMSt%38-ko-St) icin (323-473K) sicakliklari arasinda
alkol ve hidrokarbonlar’in alikonma siiresinden hesaplanan spesifik
alikonma hacmi V;(cnﬁ/g) degerleri

(Tablo 1. The specific retention volume V; (cnﬁ/g) values which

calculated from the retention times of alcohol and hydrocarbons at
between temperatures (333-473K) for P (DEAMSt%$38-co-St))

e (cm®/qg)

[l =] c —

— =} a ] (o] — - —
A~ © (O] + a — -~ L - -~
M X N + e [©] — O Q, O 3 O £ O
0 - 4 Q, O Z o A O X M 4 o
— (O] O] | | 2 - [ | I~ [ IO
0 M (e (e = = K < — A — — A

333 140.63 | 234.38 | 450.28 | 904.46 | 38.54 46.98 66.51 68.62

343 101.65 | 161.29 | 289.92 | 547.84 | 37.49 45.12 60.16 60.16

353 77.62 116.01 | 192.56 | 346.22 | 35.93 40.67 50.92 51.38

363 64.27 88.92 139.21 | 233.44 | 34.57 39.02 47.19 46.84

373 51.45 66.51 96.81 152.09 | 32.84 35.11 40.73 41.32

383 48.89 60.79 86.86 128.69 | 32.64 34.93 39.25 40.70

393 41.78 49.35 63.54 87.59 31.28 33.49 37.33 37.92

403 35.56 41.33 51.35 65.69 30.05 31.57 33.24 33.54

413 34.53 38.22 44,95 55.36 28.58 29.78 31.81 31.81

423 32.75 35.52 41.83 48.72 27.99 29.17 30.94 30.89

433 31.42 33.30 36.91 43.47 27.41 28.34 29.90 29.90

443 28.68 29.83 32.33 35.49 26.00 26.71 27.45 27.59

453 27.98 29.01 30.83 33.64 25.86 26.33 27.54 27.33

463 26.57 27.25 28.57 30.39 24.91 25.46 26.05 26.01

473 25.95 26.83 27.88 29.22 24.49 25.07 25.74 25.70

7,200
6,600
L 6,000
5,400
4,800
4,200
3,600
3,000 | | ) | | .
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0,0032

—a—elil alkol

Invg

—m— propil alkol

hitil alkol

—— pentil alkol

1/T
Sekil 2. Alkoller ig¢in (333-473K) sicaklik araliginda P (DEAMSt%38-ko-
St)’nin 1nvg’; 1/T grafigi
(Figure 2. 1nvg®; 1/T graph of P(DEAMSt%38-co-St) at temperature range

333-473K for alcohols)
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Sekil 3. Hidrokarbonlar ic¢in (333-473K) sicaklik araliginda
P (DEAMSt%38-ko St)’nin 1nvg?; 1/T grafigi
(Figure 3. 1nvg’; 1/T graph of P(DEAMSt%38-ko-St) at temperature range
333-473K for hydrocarbons)

Cams1i gec¢is sicakligi altinda ¢oézlucltlerin P (DEAMSt%$38-ko-St)
polimeri {zerinde adsorbsiyon 1silari (AHa), camsi geg¢is sicakliga
altindaki sicaklilarda (333-373K) sicakliklari arasinda 1/T; 1nvg®
grafiinin ediminden bulundu (Sekil 4-5). Elde edilen dogrularin egdimi
(AHv-AHa) /R degerine esittir. Bu dederler Tablo 2'de verildi.
Tablodan’ da gorildigt gibi alkoller ig¢in AHa, negatif hidrokarbonlar

icin AHa, pozitif bulunmustur. Bu da kopolimerin alkollerle
etkilestidini hidrokarbonlar ile etkilesimlerinin olmadigini gdsterir
[14]. Bu durum alkollerin kopolimer ile hidrojen bagi yapmalarindan

ileri gelmektedir. Adsorpsiyon 1silari dederlerine gdre hidrokarbonlar
ile kopolimer arasinda zayif Vander Walls etkilesmelerinin oldudu
anlasilmaktadir.

Tablo 2. Alkol ve hidrokarbonlarin P (DEAMSt%38-ko-St) icin (333-373K)
sicakliklari arasinda adsorpsiyon 1silari (AHa (kal/mol))
(Table 2. The adsorption entalphy (AHa (cal/mol)values of alcohol and
hydrocarbons at temperature range of 333-373K for P (DEAMSt%$38-co-St))

Problar AHa (kal/mol)
Etil Alkol -4794.59
1-Propil Alkol -7726.92
1-Bétil Alkol -11339.41
1-Pentil Alkol -14500.73
n-Hekzan 4628.01
n-Heptan 3458.02
n-Oktan 1283.17
n-Nonan 1634.39
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8 -
7 y ;
> ™ etil y = 3075,4x- 4,3217
0.9 S : alkol R%=0,9943
w 2 x4 - @ propil = 3874,6x- 6,1982
% 4 alkol R =0,9986
3 A abutil - 4735 1x-8,1257
2 - alkol R? = 0,999
X pentil
1 alkol Y= 5492,5x-9,6971
0 - i i i ‘ R? = 0,9996
0,0026 0,0027 0,00281 /19,0029 0,003 0,0031

Sekil 4. Alkoller ig¢in (333-373K) sicaklik araliginda P (DEAMSt%$38-ko
St)’nin 1nvg®; 1/T grafigi
(Figure 4. 1nvg®; 1/T graph of P(DEAMSt%38-co-St) at temperature range
333-373K for alcohols)

5,000 -
4,000 - B HEKZAN Y =496,28x+2,1702
% R2 =0,9832
w 3:000 - @ HEPTAN  y=901,09x+ 1,1607
2 R?=0,9708
= 2,000 - OKTAN  y=1519x- 0,3529
R2=0,9891
1,000 A % NONAN y =1573x- 0,4966
R2 = 0,9964
0,000 . . . . .
0,0026 0,0027 0,002%! T0,0029 0,003 0,0031

Sekil 5. Hidrokarbonlar ic¢in (333-373K) sicaklik araliginda
P (DEAMSt%38-ko St)’nin 1nvg®; 1/T grafigi
(Figure 5. 1nvg’; 1/T graph of P(DEAMSt%38-co-St) at temperature range
333-373K for hydrocarbons )

P (DEAMSt%38-ko-St) —¢dziici sistemleri icin sorpsiyona ait
parametreler (383-423K) sicakliklari arasinda AH;, AG, ve AS;
degerleri (3, 4 wve 5) esitlikleri kullanilarak hesaplandi. Sonuc¢lar

Tablo 3-5'da verildi. Tablo 3-5'den de gériildugii gibi  AH; ve AS,

degerleri hem alkol hem de hidrokarbon serisi ig¢in negatif, AAGf ise

pozitif olarak bulundu. Her iki seri ¢ézici i¢in sorpsiyon entalpisi
ve sorpsiyon entropisi ekzotermik ve negatiftir. Sorpsiyona ait
serbest enerji dedisimi ise endotermik ve pozitiftir [17]. Sorpsiyon
entalpi degisimi c¢ozlici ve P (DEAMSt%$38-ko-St) arasindaki etkilesime
baglidir. Bu da her bir ¢oézlUctnin karbon sayisi ve kimyasal yapisi
birbirinden farkli olmasindan dolayidir. Coziciilere daha fazla CH,
grubu eklendiginde adsorpsiyon 1sisi daha fazla ekzotermik hale gelir.
Bu bireysel CH, grubunun probun kimyasal niteligine Dbakilmaksizin
P (DEAMSt%$38-ko-St) ile Onemli Dbir etkilesime sahip oldugunun bir
gbstergesidir. Alkoller hidrokarbonlardan daha ekzotermik deJerler
gbsterir. Clinki alkoller P (DEAMSt%38-ko-St) ile OH lizerinden sorpsiyon
{izerine 1iki kat katkida bulunurken hidrokarbonlar CH, 1{izerinden
yalnizca bir kat katkida bulunur. Bizim ¢alismamizda da alkollerin
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pot

kopolimerlerle etkilesimi daha gliglu oldugu gozlendi. Aslinda
P (DEAMSt%$38-ko-St) ile alkoller arasindaki etkilesim glici iki sekilde
aciklanabilir. Bunlardan biri alkollerin CH, gruplari ve P (DEAMSt$38-
ko-St) (4-dietanolaminometil stiren) gruplari arasindaki daditici
gicler. Ikincisi ise alkollerin OH gruplari ile P (DEAMSt%38-ko-St)’in
OH gruplari arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 3. Alkol ve hidrokarbonlarin sicaklik dedisimi ile P (DEAMSt%38
ko-St)de sorpsiyona ait serbest enerji (AG,° (kal/mol)) defisimleri
(Table 3.Free energy changes (AG;° (cal/mol)) of sorption in
P (DEAMSt%38-ko-St) by temperature change of alcohol and hydrocarbons)

o AG;° (kal/mol
Sicaklik (°K) 383 393 103 113 123
Etil Alkol 1747.62 1916.13 | 2093.79 | 2170.03 2266.88
1-Propil Alkol 1379.60 | 1578.46 | 1760.68 | 1868.62 1975.28
1-Batil Alkol 948.40 1217.21 1418.74 | 1563.34 1661.61
1-Pentil Alkol 517.28 831.18 1082.79 | 1250.03 1387.69
n-Hekzan 1578.56 | 1653.09 | 1727.17 | 1811.19 1872.58
n-Heptan 1412.28 | 1482.01 1566.95 | 1653.74 1711.12
n-Oktan 1223.71 1294.95 | 1420.81 | 1492.16 1551.52
n-Nonan 1107.99 1192.26 1320.87 1397.11 1455.42

Tablo 4. Alkol ve hidrokarbonlarin sicaklik de§isimi ile P (DEAMSt%38
ko-St)de sorpsiyona ait T.AS:°(kal/mol) deJerlerinin dedisimi
(Table 4. Change of T.AS;°(cal/mol) values of sorption in P (DEAMSt%38-
ko-St) by temperature change of alcohol and hydrocarbons )

0 T.AS,°(kal/mol

Sicaklik (°K) 383 393 103 413 123

Etil Alkol -4966.16 | -5134.68 | -5312.33|-5388.57| -5485.42
1-Propil Alkol | -5689.40 | -5888.26 | -6070.48|-6178.42| -6285.09
1-Batil Alkol -6809.65| -7078.44 | -7279.99 | -7424.59| -7522.86
1-Pentil Alkol | -8294.59 | -8608.49 | -8860.11|-9027.35| -9165.01
n-Hekzan -2860.02 | -2934.54 | -3008.63|-3092.65| -3154.03
n-Heptan -2951.95| -3021.68 | -3106.62|-3193.41| -3250.79
n-Oktan -3279.06 | -3350.30 |-3476.16|-3547.51| -3606.87
n-Nonan -3459.41 | -3543.67 |-3672.29|-3748.53| -3806.84
Tablo 5. Alkol ve hidrokarbonlarin P (DEAMSt$38-ko-St) {izerinde

sorpsiyona ait AH;® (kal/mol) de§erleri
(Table 5. AH;®° (cal/mol) values of sorption in P (DEAMSt%38-ko-St) by
temperature change of alcohol and hydrocarbons)

Problar AH,S
Etil Alkol -3218.54
1-Propil Alkol -4309.80
1-Bitil Alkol -5861.25
1-Pentil Alkol =7777.32
n-Hekzan -1281.46
n-Heptan -1539.67
n-Oktan -2055.35
n-Nonan -2351.42
Sonsuz seyreltik hal igin Tg sicaklidinin yaklasik 40°C tizeri
(433-473K) sicakliklari arasinda esitlik (6, 7, 8 wve 9) kullanilarak

§2f, Zﬁ, AGZI ve A}ﬁf dederleri hesaplandi. Elde edilen !2?

degerleri Tablo 6-7'de verildi.

o0
ve X
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Tablo 6. Sonsuz seyreltik halde alkol ve hidrokarbonlarin P (DEAMSt%38-

ko-St) Uzerinde agirlik kesri aktiflik katsayisi (lnf!f) deferlerinin
sicaklikla degisimi (433-473K)
(Table 6. The change in the weight fraction activity coefficient (1n
(2?) values of the alchol and hydrocarbons in infinite dilute state
P (DEAMSt%$38-co-St) with temperature (433-473K))

0 lno;
Sicaklik (°K)
433 443 453 463 473

Etil Alkol 0.18 0.03 -0.18 -0.34 -0.53
1-Propil Alkol 0.48 0.34 0.14 -0.03 -0.22
1-Batil Alkol 0.79 0.65 0.45 0.29 0.09
1-Pentil Alkol 1.11 1.04 0.84 0.69 0.50
n-Hekzan 0.07 -0.06 | -0.22 -0.35 -0.48
n-Heptan 0.59 0.42 0.24 0.10 -0.06
n-Oktan 1.02 0.88 0.67 0.52 0.34
n-Nonan 1.53 1.37 1.14 0.98 0.78

Tablo 7. P(DEAMSt%38-ko-St) ic¢in sonsuz seyreltik halde alkol ve

hidrokarbonlarin Flory-Huggins etkilesim parametresi (Zﬁ)
degerlerinin sicaklikla degisimi (433-473K).
(Table 7. The change in the Flory-Huggins interaction parameter
ng)values of the alchol and hydrocarbons in infinite dilute state
for P(DEAMSt%38-co-St) with temperature (433-473K)

X1

— a a —

— ] S © © — - —
Mo~ © © i) (=} — -~ P2 -~
[ N i) v O — O Q, O 3 O L O
© = 4 (o (@) Z - A O M (60) & o oM
— 1 O 1 O | | N | I 49— I — I O —
0 XM (S fag] (S fag) a a M < — A — & —
433 | -1.44 | -0.94 | -0.47 | 0.03 | -1.23] -0.93 | -0.61 | -0.27

443 | -1.56 -1.08 -0.61 -0.14 -1.38 -1.07 -0.74 | -0.34
453 | -1.72 -1.25 -0.83 -0.37 -1.58 -1.27 -0.95 | -0.55
463 | -1.84 -1.40 -0.97 -0.54 -1.74 -1.43 -1.11 | -0.70
473 | -1.98 -1.55 -1.15 -0.74 -1.92 -1.62 -1.31 | -0.89

Sonsuz seyreltik haldeki karisimin kismi molar 1isilarini (AH;")
bulmak ig¢in her c¢oéziici i¢in 1/T dederine karsi 1InQ; de§erleri grafige
alindir (Sekil 6-7). Grafikteki dodrularin egimlerinden tayin edildi.

@ HEKZAN -
y = 2838,1x - 6,4793
2,000 R2 = 0,9982
1,500 MHEPTAN vy =3199,5x-6,8202
R? = (0,9983
¢ 1,000 ) ’
— A OKTAN y =3501,7x- 7,0508
% 0,500 R? =0,9952
0,000 |- X NONAN  y= 3:33,32 q ;,74433
0021 0,0023 0,0024 o
»0,508' 0 1022 ,002 ,002
-1,000
1/T

Sekil 6. Hidrokarbonlara ait P(DEAMSt%38-ko-St)icin 1lnQ?; 1/T grafigi
(Figure 6. 1nQ¥; 1/T graph of P(DEAMSt%38-co-St) for hydrocarbons)
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1,500
®ETILALKOL Y =3670,8x-8,278
; 1,000 R? = 0,9969
€ 0,500 M PROPIL ALKOL Y = 3602,6x-7,8181
= R? = 0,9943
0,000 BUTIL ALKOL y = 3601,9x - 7,5068
0,0 o 0,002 0,0023 0,0024 R? = 0,993
0,500 | & X PENTIL ALKOL y = 3184,6x - 6,2009
R? = 0,9768

Sekil 7. Alkollere icin P (DEAMSt%38-ko-St)’nin InQs; 1/T grafigi
(Figure 7. 1nQy; 1/T graph of P(DEAMSt%38-co-St) for alchols)

Sekil 6 ve 7'deki grafiklerin edimlerinden (EJim=AH,”/R) Dbulunan

seyreltik haldeki karisimlarin kismi molar 1silari Tablo 8’de
P (DEAMSt%38-ko-St) polimerine ait sonsuz seyreltik halde
¢oziiciilerin kismi molar serbest enerji esitlik (8) kullanilarak
hesaplandi. (AG;"(kal/mol)) degerlerinin sicaklikla degisimi (433-473K)
Tablo 9’da verildi.

sonsuz
verildi.

Tablo 8.
seyreltik halde kismi molar 1si

Alkol ve hidrokarbonlar icin P (DEAMSt%$38-ko-St)’ nin sonsuz
(AH," (kalmol)degerleri)

(Table 8. The partial molar enthalpies (AHT cal/mol) values of

P (DEAMSt%38-co-St) for the alchol and hydrocarbons in infinite dilute

state ))

Problar AH,”

Etil Alkol 7293.88
1-Propil Alkol 7158.36
1-Btitil Alkol 7156.98
1-Pentil Alkol 6327.81
n-Hekzan 5639.31
n-Heptan 6357.41
n-Oktan 6957.88
n-Nonan 7740.56

Tablo 9. Sonsuz seyreltik halde alkol ve hidrokarbonlarin P (DEAMSt%38-
ko-St) ic¢in kismi molar serbest enerji (ZSGf) (kal/mol) degerlerinin
sicaklikla dedisimi (433-473K)

(Table 9. The change in the partial molar free energy(l&Gf) (cal/mol)

values for P (DEAMSt%$38-co-St)

of the alchol and hydrocarbons in

infinite dilute state with temperature (433-473K))
0 AG;” (kal/mol)

Sicaklik (K) 433 443 453 163 173
Etil Alkol 163.42 28.10 -164.39 -328.90 -517.89
1-Propil Alkol 430.85 314.12 126.88 -23.02 -214.76
1-Butil Alkol 706.99 600.02 421.74 276.02 85.27
1-Pentil Alkol 998.68 955.90 784.82 665.33 492.40
n-Hekzan 60.58 -53.65 -208.58 -331.61 -472.20
n-Heptan 501.99 383.68 226.70 90.52 -61.09
n-Oktan 917.22 811.25 627.20 501.22 336.40
n-Nonan 1378.78 |1258.21 1076.14 934.92 761.11
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Literatlirde 6nerilen [18] QF dederlerinin polimer-¢dziici
sistemleri icin 5’den kiicik olmasi gerekir. Bu deder 5 ile 10 arasinda
ise orta derecede ¢o6zici 10’dan Dbilylik ise polimer-c¢oziici olmayan
sistemleri tanimlar. Yine Flory-Huggins etkilesim parametresi (y7)
dederinden polimer-c¢éziici etkilesim deJerlerinin polimeri c¢dzebilmesi
icin 0.5’'den kiicik olmasi gerekir [19]. Bizim buldudumuz Qr ve -
degerleri Tablo 6-7'den de goriildigd gibi hem alkol hem de
hidrokarbonlar ic¢in polimer-c¢dzliici olmayan sistemler ic¢in bulunan
degerler cinsindendir, yani qrdegerleri 5'den buyluk 7 degerleri 0.5’
den buyuk bulunmustur. Kullanilan alkol ve hidrokarbon serisi
P (DEAMSt%$38-ko-St)) i¢in polimer-¢oziici olmayan sistemleri icgerir. Bu
degerler (alkol ve hidrokarbonlarda) karbon sayisi arttikgca artmis,
sicaklik artisi ile de azalmistir. Bu da daha yiliksek sicakliklarda
kullanilan c¢oziciilerin P (DEAMSt%$38-ko-St) polimerini c¢dzecedi anlamina
gelir [20 ve 21]. Sonsuz seyreltik hal ic¢in kismi molar 1si1i (Sekil 5-

6) "dan hesaplanan lﬁHf ve kismi molar serbest enerji lﬁGf degerleri
bitin ¢ozlcliler di¢in pozitif ve endotermik Dbulundu, Tablo 8-9'de

. . . 0 o . .e s . .
verildi. Karisimin kismi molar 1sisi AH; deJerleri c¢oézuctulerin karbon

saylsina gore degisiklik gbsterdi. IAGT) degerleri ise biutin c¢dzlciler
i¢cin sicaklikla artisi ile azaldi [22]. Bu da polimer-c¢oziici olmayan
sistemler ic¢in Dbeklenen dederler cinsindendir. BUtln c¢oziiciiler igin
pulunan AH;, AG;, AS;, QF, x5, AH/ ve AG, deJerleri polimer-
¢ozlici olmayan sistemler i¢in bulunan dederler cinsindendir [23 ve
247.

Tablo 10. P(DEAMSt%38-ko-St) icin alkol ve hidrokarbonlarin molar
buharlasma entalpi (AH,(kal/mol)degerleri)
(Table 10. The molar evaporation enthalpy values (AH,(cal/mol)) of
alchol and hydrocarbons for P (DEAMSt%38-co- St)))

Problar AHv (kal/mol)
Etil Alkol 10512.42
1-Propil Alkol 11468.17
1-Butil Alkol 13018.23
1-Pentil Alkol 14105.12
n-Hekzan 6920.76
n-Heptan 7897.07
n-Oktan 9013.23
n-Nonan 10091.97

Tablo 11. P(DEAMSt%38-ko-St) icin (8;°-AG;"/V;) deferleri
(Table 11. (8:%-AG,"/V,) values for P (DEAMSt%38-co-St))
((8:°=AG;,"/Vy)

433 443 453 463 473
Etil Alkol 78.37 | 73.01 | 68.14 | 62.66 | 57.13
1-Propil Alkol | 72.38 | 68.04 64.28 60.01 | 55.97
1-Biitil Alkol | 67.04 | 63.71 | 60.89 | 57.70 | 54.78
1-Pentil Alkol | 63.54 | 60.33 | 58.00 | 55.24 | 52.78

Sicaklik (°K)

n-Hekzan 23.64 | 21.87 20.24 18.32 | 16.33
n-Heptan 26.88 | 25.41 24.09 22.60 | 21.11
n-Oktan 28.99 | 27.63 26.59 25.23 | 24.01
n-Nonan 29.56 | 28.40 27.47 26.32 | 25.28

P (DEAMSt%38-ko-St) c¢odzucliler di¢in ¢dzunlirliltk parametresi (8;)
(esitlik 11) kullanilarak hesaplandi. Cozlcilerin kopolimer izerindeki
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molar Dbuharlasma entalpileri (AHy) (esitlik 12) kullanilarak tayin
edildi. Esitlik 10.’a gbre polimerlerin ¢ozlinlirltik parametresi o,
hesaplamak ic¢in her c¢ozilicliye ait (8,2=AG,"/ V1) degerleri bulundu [23].
Bu degerler Tablo 10-12 de verildi.

Tablo 12. P(DEAMSt%38-ko-St) ic¢in alkol ve hidrokarbonlarin ¢dzinirlik
parametreleri &; ((kal/cm®)/?)
(Table 12. The solubility parameter (&;((cal/cm®)!?))values of alchol
and hydrocarbons for P (DEAMSt%$38-co-St))

0 5, ((kal/cm’®) %)

Sicaklik (°K) =33 443 453 463 473
Etil Alkol 8.97 8.57 8.13 7.67 7.16
1-Propil Alkol 8.76 8.44 8.10 7.73 7.35
1-Biitil Alkol 8.55 8.29 8.02 7.74 7.45
1-Pentil Alkol 8.42 8.21 7.98 7.74 7.50
n-Hekzan 4.90 4.65 4.37 4.07 3.73
n-Heptan 5.43 5.24 5.02 4.80 4.56
n-Oktan 5.78 5.01 5.44 5.25 5.05
n-Nonan 5.97 5.82 5.66 5.50 5.33

Bulunan (8:°-AG;"/V;) deferleri farkli sicakliklarda (433-473K)
arasinda ¢ozlicilerin ¢ozlinirltik parametrelerine (&;) karsi grafide
alindl (Sekil 8-12). Elde edilen dogrunun edim ve kaymasindan
P (DEAMSt%38-ko-St) i¢in c¢6zlntrlik parametreleri (J,) tayin edildi.
Tablo 13’de verilmistir.

100,000
-~ 80,000 -
2
i. 60,000 -
3
3 40000 -
2 20000 -
0,000 : .
0,000 5,000 10,000
a1

Sekil 8. P(DEAMSt%38-ko-St) icin 433K de [8:°-AG,"/V;]; &; grafigi
(Figure 8. [8:°-AG,"/Vi]; &, graph at 433K for P (DEAMSt%38-co-St))

80,000 -

70,000 -

60,000

50,000

40,000

30,000 -

20,000 4 ®

10,000 -

0,000 x . . .
2,500 4500 6,500 8,500 10,500

a1
Sekil 9. P(DEAMSt%38-ko-St) icin 443K de [3:°-AG."/Vi]; 3, grafigi
(Figure 9. [8:°-AG,"/Vi]; &, graph at 443K for P (DEAMSt%38-co-St))

(9,%-86G,"/V,)
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1

Sekil 10. P (DEAMSt%38-ko-St)’ne ait 453K de [&:°-AG,"/Vi]; &; grafigi
(Figure 10. [8,2-AG,"/V,] ; d; graph at 453 K for P (DEAMSt%$38-co-St))

(0,%8G,"/Vy)

70,000 -
60,000 -
50,000 -
40,000 -
30,000 -
20,000 A
10,000 -
0,000 : : \
2,500 4,500 6,500 8,500
a1
Sekil 11. P(DEAMSt%38-ko-St)’ne ait 463K de [&5:°-AG,"/V;]; &; grafigi
(Figur 11. [&;%-AG,"/V.]; &; graph at 463 K for P(DEAMSt%38-co-St))

(9,%-4G,~/V,)

60,000 -
50,000 -
40,000

30,000 -
20,000 -
10,000 -

0,000 ; . s
2,500 4,500 6,500 8,500
a1
Sekil 12. P(DEAMSt%38-ko-St)’ne ait 473K de [&5:°-AG,"/V;]; &; grafigi
(Figure 12. [&;?°-AG;"/Vi]; &; graph at 473K for P(DEAMSt%38-co-St))

S 2

(9,%-46,"/vy)

Tablo 13.(433-473K) sicaklik araliginda P (DEAMSt%$38-ko-MMA)’'nin
¢ozinlirlik parametreleri 9O, (kal/cm3)1/2
(Table 13. The solubility parameters &2 (cal/cm®)!/? of P (DEAMSt$%$38-co-
St)in temperature range 433-473K)
5, ((kal/cm®) /2

0 520
T OK) Egim Kayma Egimden Kaymadan
433 13.51 47.06 6.75 6.86
443 13.05 43.33 6.53 6.58
453 12.69 39.88 6.34 6.32
463 12.21 36.04 6.10 6.00
473 11.72 32.04 5.86 5.66
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Tablo 13’ den de gorildigi gibi P (DEAMSt%$38-ko-St) igin
cozinlirlik parametresi 443K’ de egim ve kaymalari sirasiyla

6.53(cal/cm®)*?, 6.58(cal/cm’®)? olarak bulundu. 473K de bu dederler
edim ve kaymalari sirasiyla 5.86(cal/cm’)?, 5.66(cal/cm®)?? azalmistir.
P (DEAMSt%$38-ko-St) polimerinin ¢&zinirlik parametresi (6,) degeri
sicaklik arttikgca azaldi. Bu da vyiksek sicakliklarda kullanilan
coziicilerin P (DEAMSt%$38-ko-St) polimerini c¢ozecedini gdsterir [13, 20
ve 23].

5. SONUC (CONCLUSION)

Ters gaz kromatografisi teknigi polimerik materyallerin
karakterizasyonu, fizikokimyasal O0zellikleri ve termodinamik
6zelliklerinin tayini ic¢in oldukca giivenilir bilgiler sadlar. Bu
teknik polimer-¢oziici etkilesmelerini tayin etmek i¢in basarili bir
sekilde vyaygin olarak kullanilir. P (DEAMSt%38-ko-St) polimeri ic¢in
Tg:98°C ve alkoller icin AHa negatif hidrokarbonlar ic¢in pozitif

bulunmustur. Buda alkollerin OH gruplarindan dolayili kopolimerle
etkilesimlerinin oldugunu gdsterir. Ayrica ¢Oziiclilerin vyapisindaki
karbon sayisi arttikca AHa deJerleri de artmistir. Sorpsiyona ait

A;, AG;, AS, ve sonsuz seyreltik hal icin Q, y,, AH, ve

A(ﬁfde@erleri ve polimer-¢dziici olmayan sistemleri cinsinden bulundu.
Alkollerin polimerlerle etkilesimi hidrokarbonlardan daha iyi oldugdu
goriildi. Bu da alkollerde (OH) gruplarinin hidrokarbonlardaki CH,
gruplarindan daha fazla katkida bulundugu sdylenir. Sonsuz seyreltik

hal i¢in bulunan (2? ve }ﬁz deferleri polimer-¢ozici olmayan sistemler
i¢in bulunan sonug¢lari destekledi. Ayrica P (DEAMSt%38-ko-St) polimeri
icin ¢éziinurlik parametresi (8,) (433-473K)’sicakliklari arasinda edim
kaymadan hesaplandi. Sicaklik arttikca kopolimerin ¢cozinlirlik
parametresi degerleri azaldi. Bu da ylksek sicakliklarda ¢ozlcllerin
polimeri ¢ozebilecedini gdstermektedir.
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