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Anahtar Kelimeler 0z

Coziiniirliik parametresi Caézelti polimerizasyonu yéntemiyle sentezlenen Morfolino etil metakrilamid polimerinin
Flory-Huggins parametresi (PMoEMA), aromatik hidrokarbonlar ve alkollerin sorpsiyonuna ait termodinamik
Polimer-¢oziicii parametreler (kismi molar entalpi, kismi molar serbest enerji, ve kismi molar entropi),

etkilesimleri agirlik kesri aktiflik katsayilari, Flory-Huggins etkilesim parametreleri Ters Gaz
Sorpsiyon termodinamik Kromatografisi Yéntemiyle belirlenmis, polimerin ve ¢éziiciilerin ¢éziintirliik
parametreleri parametreleri hesaplanmigtir.

Ters gaz kromatografisi

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC INTERACTION PARAMETERS OF
POLY(MORPHOLINO ETHYL METHACRYLAMIDE)WITH SOME ALCOHOL AND
AROMATICS
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1. Giris Genis sicaklik araliginda g¢alisilabildigi i¢in katalizor ve
adsorbanlarin gercek islem sartlarinda

Ters gaz kromatografisi yontemi (TGK) polimer-¢oziici
etkilesimlerinin incelendigi yontemlerden biridir. Ilk
olarak  Smidsrod ve Guillet  (1969) gaz
kromatografisinde polimerleri sabit faz olarak
kullanarak fiziksel 6zellikleri bilinen ugucu maddelerle

incelenebilmesini saglar.

TGK dinamik bir sorpsiyon teknigi olarak diisiiniilebilir.
Analitiksel kromatografinin aksine hareketli faza
verilen bilesik (¢o6ziicii) ile etkilesen sabit fazin

olan etkilesimlerinden polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini belirlemislerdir. TGK teknigi polimerik
sistemler hakkinda pek ¢ok saglikli bilgi edinilmesini
saglar. Polimer-organik bilesik, polimer-polimer ve
kopolimer-organik bilesik sistemleri i¢in etkilesim
parametreleri, difiizyon katsayilari, camsi gecis ve erime
sicakliklari, kristallik derecesi (orani), capraz baglanma
derecesi, sorpsiyon ve karisim molar 1silar1 bunlardan
bazilaridir (Al-Saigh, 1996; Thielman, 2004). TGK'nin
avantaji uygulama kolayligi ve hizli veri alinabilmesidir.

* Sorumlu yazar; e-posta : aaskin@ogu.edu.tr

ozellikleri incelenir. Bu yontemi uygulamak i¢in dolgulu
kolon ve standart gaz kromatografi cihazi yeterlidir.
Incelenecek polimerik malzeme ya kolona direkt
doldurulur ya da inert kat1 ylizeyine ince bir film halinde
kaplanir. Ugucu madde inert gaz vasitasi ile kolon
boyunca elue edilir. Coziiciiniin alikonma zamani ve
elisyon pikinin sekli, c¢oziicli-sabit faz arasindaki
etkilesime baghdir. Camsi gecis sicakliginin tizerindeki
sicakliklarda polimerlerin diisik molekiil agirlikh
bilesiklerle olan etkilesimlerinin incelenmesinde yaygin
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olarak kullanilmaktadir (Mohammadi-Jam ve Waters,
2012; Voelkel, 2012).

Flory-Huggins parametresi, incelenen polimerlerle
bilesenler arasindaki etkilesimin serbest enerjisinin bir
Olcimidir (Milczewska ve Voelkel, 2002). Sicakligin
artmasiyla Flory-Huggins parametresinin azalmasi,
incelenen polimerler ve bilesikler arasindaki
etkilesimin arttigim  gdstermektedir (Etxabarren,
Iriarte, Uriarte, Exteberria ve Iruin, 2002).

Polimer-organik bilesik etkilesimini karakterize eden
ozelliklerden biri de ¢o6ziiniirlik parametresidir.
Cozlntrlik parametresi, homojen ¢ozeltilerin olusumu
icin ¢ozeltinin birim hacminde meydana gelen i¢ enerji
degisimi (¢oziici ve ¢oOzlinen arasinda spesifik
etkilesimler olusmaz) seklinde ifade edilir. Aym
¢ozinirliikk parametresi degerine sahip iki materyal
birbirine uygundur ve bir araya getirildiklerinde
karisabilirler denilebilir. Hem polimer hem de organik
bilesik i¢cin hesaplanabilen bu parametre, pek c¢ok
calismada cesitli polimer-organik bilesik sistemleri i¢in
incelenmistir (DiPaola-Baranyi, Braun ve Guillet, 1978a;
1978b).

Literatiirde agirlik kesri aktiflik katsayilari, Flory
Huggins polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri ile
polimer ve ¢oziiciiniin ¢oziiniirlik parametrelerinin
TGK yontemiyle belirlendigi pek ¢ok ¢alisma
bulunmaktadir.

Poli(metakrilat), (Diaola-Baranyi ve dig., 1978a,1978 b),
poli(etilvinilbenzen-divinilbenzen) (Djordjevic ve Laub,
1988), poliakrilat (Tihminlioglu ve Danner 1999),
Poly[(glycidyl methacrylate-co-methyl, ethyl, butyl)
methacrylate] (Kaya, ilter ve Senol, 2002), polistiren
(Timsek, Borekei, Topaloglu Yazici ve Askin, 2011;
Extabarren, ve dig., 2002), poli(5,6-
bis(trimetilsilil)norbornen) (Yampolskii, Soloviev ve
Gringolts, 2004) ve izotaktik poli(1-biiten) (Kozlowska,
Domanska, Lempert ve Rogalski, 2005) i¢in polimer-
¢ozlicii sistemlerinin termodinamik etkilesimlerinin
incelendigi calismalar bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Son yillarda iyonik sivilarin ¢ozlintrlik
parametrelerinin bu teknikle belirlendigi c¢alismalar
agirlik kazanmistir (Zhu, Wang, Hu ve Abliz, 2019).

Coziciiniin cinsi veya sicaklik gibi sartlar degistirildikce
¢Ozinirligin olmasi veya olmamasi polimer hakkinda
bircok bilgi saglar. Polimerin ¢apraz bagh veya diiz
zincirli olmasi ¢ozlintrlik agisindan énemlidir. Capraz
bagli polimerler ¢oziicii ile etkilestiklerinde ¢6ziinmez,
sadece siserler. Kristallik gibi bazi 6zellikler ¢c6ziinmeye
engel olabilecek yiiksek molekiiller arasi kuvvetler
yaratabilirler. Pek ¢ok kristalin polimer sicakliklari
erime noktasina yaklasirsa ancak o zaman
¢oziinebilirler. Kristalin polimerler arasinda hidrojen
baglar1 gibi baglar mevcutsa, oda sicakliginda bile
hidrojen bagi olusturabilen ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.
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Cozelti polimerizasyonu, uygun bir ¢dziici veya
seyreltici faz icinde gergeklestirilir. Monomerin kendisi
de ¢ogu kez seyreltici faz gibi davranarak sicaklik
kontroltine yardimci olur. Polimerizasyon gaz, sivi veya
kat1i fazin bulunabilecegi homojen veya heterojen
ortamlarda yiritiilebilir. Bu tir siirecin en 6nemli
avantaji ¢6zlici veya seyreltici etkisi ile ortamin
viskozitesinin diisiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik
kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir.

Fonksiyonel polimerlerde monomere bagh
substitlientlerin polimerin bir¢ok 6zelligini degistirdigi
bilinmektedir (Barim ve Coskun, 2012). Akrilat veya
metakrilat tirii monomerler kullanmak polimerlerin
fonksiyonalitisini degistirmek i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Metakrilat tiirii polimerler ytiksek
151k gecirgenlikleri, iyi mekanik ve termal dayanima
sahip olduklarindan genis bir kullanim alanina sahiptir
(Cankaya ve Besci, 2018; Soykan ve ilter, 2001). Akrilat
ve metakrilat tiirii monomerler bu monomerlerden elde
edilen polimerler ayrica basta tip, ortopedi ve
biyomedikal uygulamalar olmak tizere pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir (Ag¢ikbas, Cankaya, Capan, Erdogan ve
Soykan 2016; Patel, Dolia, Patel ve Patel, 2006).

Morfolino fonksiyonel grubu ucuz ve polar olmasi
sebebiyle kimyasal reaksiyonlarda yaygin kullanilan bir
gruptur. Bu fonksiyonel grup ve metakrilamid grubu ile
hazirlanan polimerin suda ¢6ziiniirligiiniin incelendigi
bir calismada (Gu, Vegas, Anderson, Langer, Kildulff ve
Belfort, 2013) Hansen ¢oziiniirliikk parametreleri grup
katilim yontemi ile belirlenmistir. Ancak bu yoéntemin,
birkag¢ polar grup gibi ¢oklu fonksiyonel grup iceren
yapilarin sonuglarini olumsuz etkileyebildigi
bilinmektedir (Hansen, 2000). Bu sebepten, morfonino
fonksiyel grubu ve metakrilamid grubu ile hazirlanan
PMoEMA’In ¢o6zilinilirlik parametresinin, yapidaki en
kiiglik degisikligin etkilerinin bile gortilebilecegi hassas
bir metot olarak bilinen, TGK ydntemi ile hesaplanmasi
amaclanmistir.

Bu c¢alismada ¢ozelti polimerizasyonu yontemiyle
sentezlenen PMoEMA'nin cams1 gecis sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda, TGK yontemi kullanilarak,
aromatik  hidrokarbonlarin (benzen toluen) ve
alkollerin  (metanol, etanol, propanol, biitanol)
sorpsiyonuna ait termodinamik parametreler (kismi
molar entalpi, kismi molar serbest enerji, ve kismi molar
entropi), polimer-¢oziici sistemi icin agirlik kesri
aktiflik katsayilari, Flory-Huggins etkilesim
parametreleri ile polimer ve ¢oziiciiler icin ¢ozlintirlik
parametreleri hesaplanmistir.

300


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780123855404000201?via%3Dihub#!

ESOGU Miih Mim Fak Derg. 2020, 28(3), 299-307

2. Deneysel Yontem
2.1. Materyal

e  Polimerizasyonda kullanilan kimyasalllar:
2-Morfolinoetilamin (Aldrich), Metakriloil Kloriir
(%97, Fluka), Azobisizobutyronitrile (AIBN) (BDH
Chemicals, Poole, UK)

e  Testsivisi olarak kullanilan ¢6ziciiler:

Metanol (%99,8), etanol (%96), propanol (%99),
biitanol (%99), benzen (%99,5), toluen
(%99).(Tiim ¢oziiciler Merck firmasindan temin
edilmistir)

e  Destek katist:

Chromosorb W-AW-DMCS (Asitle yikanmis ve
dimetildiklorsilan ile muamele edilmis Alltech, 60-
80 mesh).

2.2.YOontem

Polimerizasyonda kullanilan MoEMA monomeri
Metakriloil kloriir ile 2-Morfolinoetilamin arasindaki
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu elde
edilmistir (Sezgin, 2007). Elde edilen MOEMA monomeri
70 °C’de etanol ortaminda AIBN baslaticisi kullanilarak
cozelti polimerizasyonu yontemiyle polimerlestirilmis
ve sonuc¢ta diiz zincirli PMoEMA polimeri elde
edilmistir. S6z konusu reaksiyonlar sirasiyla Sekil 1 ve 2
de verilmistir.

o
Cl + HoN
Y RV
/

2-Morfolinoetilamin

T Yo

Metakriloil klortir 2-Morfolinoetilmetakrilamid

Sekil 1. Metakriloil Kloriir ile 2-Morfolinoetilamin
Arasindaki Niikleofilik Siibstitiisyon Reaksiyonu

n * *n
70 °C, Et-OH
l/\N (o) [ N
H AIBN N
(Nj "

MoEMA P(MOEMA)

Sekil 2. MOEMA Monomerinden Diiz Zincirli P(MoEMA)
Polimerinin Sentezi

Yaklasik %10 oraninda PMoEMA Chromosorb W-AW-
DMCS destek katisi iizerine kaplanmistir. Bunun igin
literatiirde “soaking metodu” olarak verilen kaplama
yontemi kullamilmistir (Al-Saigh ve Munk, 1984).
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Polimer yiikleme orani, kalsinasyon ile agirlikca %10,33
olarak belirlenmistir. Hazirlanan dolgu maddesi 5,35
mm i¢ ¢apli, 2 m uzunlugunda paslanmaz c¢elik kolona
doldurulmustur (12,9 g).

Coziciilerin alikonma hacimleri Unicam 610 GC
cihazinda, alev iyonlasma dedektérii ve 50 ml/dk akis
hizinda azot tasiyici gazi kullanilarak elde edilmistir.
TGK sisteminin sematik gosterimi Sekil 3. de verilmistir.

Alag
Fonteed  Esgelunyoen

Fgilal s Wanam Bakimd Diedaicion
HE o i [ r’\-é EJEI
L:i':""_‘ . Kalon 1 | E,_.I
Ll ] -. -,“ ff‘ ") .. It _—
Sl | | -{ /,
1-\."'\-\_ "._)‘:'

Sekil 3. TGK Sistemi

Kolondaki 6lii zaman metanin alikonma zamani ile
belirlenmistir. PMoEMA’'nin camsi gegis sicakligl Perkin
Elmer-Diamond DSC ile 102,3 °C olarak belirlenmistir.
Yogunlugu kalibre edilmis piknometre ile 1,009 g/ml
olarak tayin edilmistir. Tg degerinin (102,3 °C)
tizerindeki kolon sicakliklarinda (160, 170, 180 °C)
alikonma zamani enjeksiyon hacmiyle degismeyen,
simetrik eliisyon pikleri elde edilmistir (Sekil 4). Bu
sonug, adsorpsiyon verilerinin c¢alisilan deneysel
kosullar altinda Henry kanunu bolgesine (sonsuz
seyrelme bolgesine) uydugunu gosterir. Bu bolgede
calisildiginda ¢dziicli-¢oziicli etkilesimleri ihmal edilir,
sadece ¢oziicli-polimerik sabit faz etkilesimleri gézlenir
(Thielman, 2004)

0,03 L

0,02 uL

0,01 pL

o] 20 40 60 80
Saniye

Sekil 4. Propanol-PMoEMA Sistemi Icin Enjeksiyon
Hacminin Pik Sekli Uzerine Etkisi (T=160 °C, Ta=38 s)
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Deneysel calisma asagidaki verilen is basamaklar ile
Ozetlenebilir:

1. MoEMA monomer sentezi

2. PMoEMA polmeri eldesi

3. Destek katisi iizerine PMoEMA nin kaplanmasi

4. Kolonun doldurulmasi

5. Kolonun sartlandirilmasi

6. GC calisma sartlarinin ayarlanmasi

7. Farklihacimlerde ¢6ziicii enjeksiyonu yapilarak
enjeksiyon hacmiyle degismeyen alikonma
zamanil elde edilip edilmediginin kontrolii
(sonsuz seyrelme bolgesinde ¢alisildiginin
gostergesidir)

8. Elisyon piklerinin eldesi

9. (Calisma sartlarinda 6lii zamanin belirlenmesi

10. Ayarlanmis alikonma zamanlarindan
yararlanarak hesaplamalarin yapilmasi

Bu ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

3. Hesaplamalar

Organik c¢oziiciilerin eliisyon piklerinin alikonma
zamanlarindan 6zgul alikonma hacimleri Denklem 1
yardimiyla hesaplanabilir.

o 1 _ 2132 3| (R/R) -1,
Vg =—Fo. T '2{(&/!30)3—1 {ta—to) (1)

Burada, m kolondaki polimer miktari, ta ¢ozlciliniin
alikonma zamani, tp inert gazin kolondaki alikonma
zamanui (6li zaman), Pi ve Py sirasiyla tasiyici gazin kolon
giris ve c¢ikis basinglaridir. Fo ¢ikis basinc (Po) ve
sicakliginda (To) sabun kopiikli akis olcerle olgiilen
tasiyici gazin akis hizidir.

Akma sicakliginin iizerindeki (Tg iustii) sicakliklarda
polimer tarafindan sorplanmis ¢6ziiciiniin kismi molar
serbest enerji (4G15), kismi molar entalpi (4Hz%) ve kismi
molar entropi (4S57f) asagida verilen denklemler
kullanilarak hesaplanabilir.

AH; =-R Oinvy 2)
YT ewT)
AAY
AG? =—RTIn| ——2% (3)
273,2R

ASS — !AHf —AGf@ @

re T
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Burada M: bilesigin molekiil agirligy, R ideal gaz sabitidir
(Gray, 1977; Kaya ve dig., 2002).

Artan siki ¢evre politikalari ve saglik kriterleri nedeniyle
polimer iriinlerindeki ucucu bilesen kalintilarinin
incelenmesinde difiizyon parametresi ile birlikte aktiflik
katsayisinin bilinmesi 6nemli yer tutmaktadir.

Sonsuz seyreltik durumda elde edilen bu parametreler
molekiil-molekiil etkilesimi ile ilgili 6nemli bilgiler verir
(Zhang, Tsuboi, Nakata ve Takeshi, 2002). Bir organik
bilesik i¢in agirhk kesri aktiflik katsayisi (al /Wl)oO
asagidaki denklem ile hesaplanabilir (DiPaola-Baranyi
ve dig., 1978a; Gray, 1977).

*® 0
In & :|n2073i_p_1(|311 _Vl) (5)
Wi Vg Mlpf RT

Burada M3, organik bilesigin molekiil agirhg p;, buhar
basinci, V1 molar hacmi ve Biz organik bilesige ait ikinci
virial katsayidir. Vi, p; ve Bi: kolon sicakliginda
hesaplanir (Topaloglu Yazici, Askin ve Biitiin, 2008).
Denklem 5’ten de goriildiigi gibi (al/wl)OO degerlerini
hesaplayabilmek icin Bi: degerlerinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Henry boélgesi virial katsayilarin gercek
degerlerinin eldesini saglar. Bu katsayilarin sicaklik
bagimliligi da kat1 ylizeylerin heterojenligi hakkinda

bilgi edinmek i¢in kullanilabilir (Charmas ve Leboda,
2000).

Polimer ile organik bilesigin etkilesimini karakterize
eden Flory-Huggins parametresi,

o 273.2Rv, p;
X12 :mo—OZ_R_}I.(Bn -Vy)-1 (6)
Vg Vipg
esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada, v,

polimerin 6zgiil hacmidir.

Polimer tarafindan sorplanmis ¢6ziiciiniin molar
buharlagma entalpisi AH,, AH;” ve AH; ileiliskilidir.

AH;” = AH, + AH (7)

Burada AH,”¢éziiciiniin sonsuz seyrelme bélgesinde

kismi molar karisim entalpisidir ve asagidaki denklemle
hesaplanir.

dln(a,/w,)”

AH? =R
! o(uT)

(8)

Organik bilesige ait ¢ozlniirlik parametresi (81),
Hildebrand-Scathard theorisine gore,
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0,5
S{M} ©)
1

esitligi ile tanimlanir ( Price, 1989).

X1, herhangi bir polimerde bir siv1 ya da bir buharin
¢ozinirliginin modellemesinde anahtar
parametredir. Polimerin ¢dziintirliikk parametresi (52)
hem sicaklik hem de bilesik degistirilerek belirlenen y5

'leri ile asagidaki denklem yardimiyla bulunur (DiPaola-
Baranyi ve dig.,1978b; Price, 1989).

iz_zg(iz_J (10)

RT V, RT RT V,

2

5 o0
Bu denkleme gore 61 degerlerine karsi o1 Xiz
RT VvV,

degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun
egiminden ya da kesme noktasindan polimerin
¢oziinirlik parametresi (62) hesaplanabilir.

4. Sonuclar ve Tartisma

Eliisyon piklerinin alikonma zamanlarindan Denklem 1
yardimiyla hesaplanan VgO degerleri biitiin ¢oziictiler icin

sicaklik artisiyla azalmis ve homolog serilerde molekiil
agirligy ile artmistir. Denklem 1’e goére 1/Tye Kkarsi

Tablo 1
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Ian0 degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen

dogrularin egimleri AH; degerlerini vermistir (Sekil 5).
Denklem 3 ve 4 den de AGs; ve ASs’lar hesaplanmistir.
Tablo 1’den de goruldigi gibi butiin ¢oziiciiler icin ASs
degerleri negatif, AGs: degerleri pozitif ¢ikmistir.
Sorpsiyona ait kismi molar entropi degisimi enjekte
edilen bilesigin gaz fazdan sonsuz seyreltik cozeltiye
gecmesi sonucu eksilen entropiyi ifade eder. Yiiksek -
AHs; ve  -ASs: degerlerinin artmasi polimer-¢oziicii
etkilesiminin arttiginin gostergesidir. Alkollerde -A4Hs
ve  -AS*1 degerleri artan C sayisiyla azalirken,
aromatiklerde artan C (bir baska deyisle polaritenin
azalmasiyla) sayisiyla artmistir.

y=528x-11,1 R*=0,85

-1L4 R*=0,98

28x-16,2 R*=0,99

4 Metanol
x-12,2 R*=0,99

OEtanol

A Propanol
@®v=727x-1655 R*=0,99
$ < Biitanol

ABenzen

E_ o1 2=
k”—A———"‘_‘A'\ 0,48¢-1,59 R™=100 o p b on

220 222 224 226 228 230 2,3
1000/T (K9

Sekil 5.1000/T’ye Karsi Ian0 Degerleri

Alkollerin ve Aromatiklerin Sorpsiyon Termodinamik Parametreleri

o - AHy# (kj.mol1) AGs (kj.mol1) - AS15. 103(kj.molL.K1)
cortit 160-180 °C 160 °C 170 °C 180 °C 160 °C 170 °C 180 °C
Metanol 60,44 22,83 24,50 26,67 192,2 191,7 192,2
Etanol 45,60 20,71 22,11 23,78 153,1 152,8 153,1
Propanol 44,40 17,98 19,63 20,85 144,0 144,5 144,0
Biitanol 36,94 16,89 17,58 19,70 124,2 123,5 124,3
Benzen 3,96 22,11 22,71 23,32 60,2 60,2 60,2
Toluen 45,60 18,22 19,55 21,17 147,3 147,0 147,3

Tiim ¢oziiciiler i¢in Denklem 5'ten hesaplanan (a; /w; °

degerleri Sekil 6’de, Denklem 6’dan hesaplanan y5
degerleri ise Sekil 7’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Bu hesaplamalar1 yapabilmek icin gerekli olan Bi:
degerlerinin bitiin ¢oziiciiler icin artan sicaklikla
azaldig gorulmistiir.
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Sekil 6. (al/wl)DO Degerlerinin Sicaklikla Degisimi

Sekil 7’den de goriildiigii gibi alkollerde metanol i¢in
X1, Darametreleri artan sicaklikla artarken diger

alkoller  icin  sicaklikla  belirgin  bir iliski
gozlenmemektedir. Aromatiklerde, benzen i¢in artan

sicaklikla y;5 parametreleri azalirken toluen igin

artmistir. Bu parametre polimer ile ¢6ziicii arasindaki
etkilesimin  serbest enerjisinin  bir  6lciisiidiir.
Hesaplanan parametrelerin teknolojik olarak 6zel 6nem
tasiyan sicakliliga bagliligi, polimer-dolgu sistemlerinde
bilesiklerle aralarindaki etkilesimin sicaklikla nasil
degiseceginin tahmininde kullanilabilir. Sicakligin

artmasiyla y;;etkilesim  parametresinin  azalmasi

polimer ve c¢oOzlici arasindaki etkilesimin arttigin
gosterir. Coziicliniin polimeri ne kadar iyi ¢6zdiigiiniin
olgiitii olan y,, parametresinin artmasi ile ¢ézeltiye ait
serbest enerjinin arttil, ¢6ziiciinliin ¢ozelti icindeki
kimyasal potansiyeli ile saf halinin kimyasal potansiyeli
arasindaki farkin da arttigr dolayisiyla ¢oziiciiniin o
¢ozelti icin yeterince iyi olmadig1 sonucuna varilir ki bu
da faz ayrismasina neden olur. Bunlarin tam aksinin
gerceklestigi, yani bahsedilen parametrelerin azaldig

durumda ise ¢oziicliniin iyi oldugu diisiiniilerek y;5<0,5
ise ¢oziici iyi, y;5>0,5 ise c¢ozlici zayif olarak
yorumlanir (Etxabarren ve dig., 2002).

] ESOGU Engin Arch Fac. 2020, 28(3), 299-307

3,
3.0
T(°C)

23 160

2 nl70
8 o
o m180

1.5

1,0+

057

0,0-

Metanol Etanol Propanol Biitanol Benzen Toluen

Sekil 7. ;5 Parametrelerinin Sicaklikla Degisimi

(al/Wl)OO parametresi <5 ise, bilesik polimer i¢in iyi
¢oziicl, 5< (al/wl)OO <10 araliginda ise, kismen ¢oziicii,
(a,/w)”>10 ise zayif goziici olarak yorumlanir.
(a,/w;)” degerlerinin  kiigik  olmasi  ¢dziiciiniin
polimerle giiclii etkilesime girdigini gosterir (Price,
1989; Guillet ve Purnel, 1973).

Bu limitlere gore (al/Wl)OO ve y;, degerlerinin beraber

degerlendirilmesiyle PMoEMA ic¢in ¢alisilan tim
¢oziiciilerin zayif ¢oziicii oldugu sonucuna varimistir.
Test edilen ¢oziiciiler i¢cinde polaritesi en diisiik olan
benzen, kismen polar yapiya sahip PMoEMA ile
etkilesimi en zayif olan ¢oziicliidiir. Apolar yapidaki

benzenin diger ¢oziiciilerden farkli olarak (al/Wl)Oo ve
1o degerlerinde gozlenen sicaklikla belirgin azalma,
PMoEMA yapisindaki farkliliktan kaynaklanabilir.

Denklem 7 ve 8 den hesaplanan AH, ve AH;° degerleri

Tablo 2 de, Denklem 9 dan hesaplanan 81 parametreleri
Tablo 3’de verilmistir. Ttim bilesikler icin AH,, degerleri

karbon sayist ile artmistir.

Tablo 2

Kismi Molar Entalpiler Ve Molar Buharlasma Entalpileri

Coziicii AH,” (i.mol)  AH, (kimol)

Metanol -28,70 31,75
Etanol -12,73 32,87
Propanol -9,35 35,05
Biitanol 1,34 38,15
Benzen 22,86 26,82
Toluen -14,67 30,93
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Alkollerin ¢oziintirliik parametreleri artan karbon sayisi
ve sicaklik ile azalmis, aromatiklerin ¢6zlinirlik
parametreleri artan karbon sayisi ve azalan sicaklikla
hafif artis gostermistir. PMoEMA’ ya ait ¢oziintirlik
parametreleri ise sicaklikla bir miktar azalmistir.

Tablo 3
Alkollerin ve Aromatiklerin Coziiniirliik Parametreleri
61 (j.cm3)05
160°C 170°C 180°C
Metanol 24,241 23,810 23,342
Etanol 20,241 19,892 19,514
Propanol 18,524 18,264 17,989
Biitanol 17,648 17,442 17,226
Benzen 14,529 14,352 14,169
Toluen 14,896 14,742 14,582

Cozici

PMoEMA i¢in ¢6zliniirliik parametresi 82, ¢calisilan her
bir sicaklik icin Denklem 10’a gore 61 degerlerine karsi

82 1 g - . . :
(RT V1J degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde
edilmis dogrularin egimlerinden hesaplanmistir. Sekil 8
de 3 sicaklik i¢in elde edilen dogrular ve bu dogrularin
denklemleri toplu olarak verilmistir. Bu dogrularin
egimlerinden hesaplanan polimerin  ¢6zlintrlik
parametresi 62, sicaklikla bir miktar azalmistir ve
ortalamasi 14,5 (j.cm-3)%5 olarak bulunmustir.

0.14 -
¥=0,009 - 0,088 R*=0.983
L 0,12
Z ’ ¥=0,008 - 0,080 R*=0272
T 0104 y=0007% - 0,068 R=02967
= 0,08
2 160
= 0,06 o160
’f 0.04 B0
T 0021
- 4180
0,00 - ]
10 20 25

15 .
B(j.cm 3

2 ©
Sekil 8. 9; Degerine Karsi O e Grafikleri
RT Vv,
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Sonug¢

TGK yontemi kullanilarak bu ¢alismada polimer-¢6ziicii
arasindaki  etkilesime ait farkli parametreler
hesaplanmis ve bu etkilesimler lizerine bazi sonuglar
elde edilmistir. Bu sonuglar sirasiyla; CHz grubu arttikea,
ekzotermik molar sorpsiyon 1silar1 ve entropileri

alkollerde azalirken, aromatiklerde artmistir. (al/wl)00
ve y;, degerleri, calisilan alkol ve aromatik bilesiklerin

deneysel sicaklik araliginda PMoEMA i¢in zayif ¢oziici
oldugunu gostermistir. Cozme gticii alkollerde karbon
sayisi ile azalmaktadir. Aromatiklerin ¢ézme giicliniin
alkollere gore biraz daha zayif oldugu gorilmiistiir.
Calisilan sicaklik araliginda, PMoEMA'nin ¢6ziiniirliik
parametresinin ise sicaklikla bir miktar azaldig
belirlenmistir.

Arastirmacilarin Katkisi

Bu arastirmada; Aysegil ASKIN, TGK deneylerinin
yapilmasi, makalenin olusturulmasi; Demet
TOPALOGLU  YAZICI, literatir arastirmasi ile
hesaplamalarin  yapilmasi, grafik ve tablolarin
olusturulmasi; Musa SOLENER, polimerin
sentezlenmesi; Osman Sermet KABASAKAL, sonuglarin
yorumlanmasi konularinda katki saglamislardir.

Cikar Catismasi

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar ¢atismasi beyan
edilmemistir.

Simgeler ve Kisaltmalar

Simgeler

Bi1 Organik bilesige ait ikinci virial katsay1
Fo Tasiyic1 gazin akis hizi

m Kolondaki polimer miktari

M; Bilesigin molekiil agirlig

Pi Tas1yic1 gazin kolon giris basinci

Po Tas1yici gazin kolon ¢ikis basinci

P; Organik bilesigin buhar basinci

R ideal gaz sabiti

ta Cozilciiniin alikonma zamani

to Inert gazin kolondaki alikonma zamani
Vi Organik bilesigin molar hacmi

Vg0 Ozgiil alikonma hacmi
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V2 Polimerin 6zgil hacmi
AGr  Kismi molar serbest enerji
AHr Kismi molar entalpi

AStS Kismi molar entropi

AH,  Organik bilesigin molar buharlasma entalpisi

AH;”  Karisimin kismi molar entalpisi

61 Organik bilesige ait ¢oziiniirliikk parametresi
52 Polimerin ¢6zliniirlilk parametresi

(ay/wy ) Agirhik kesri aktiflik katsayisi

X1 Flory-Huggins parametresi
Kisaltmalar
AIBN Azobisizobutyronitrile

AW-DMCS Asitle yikanmis ve dimetildiklorsilan ile
muamele edilmis

DSC Differantial scanning calorimeter

IGC Inverse Gas Chromatography

MoEMA 2-Morfolinoetilmetakrilamid monomeri
PMoEMA  Morfolino etil metakrilamid polimeri
Tg Camsi gegis sicakligi

TGK Ters Gaz Kromatografisi
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