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DIETANOLAMIN YAN GRUP IHTiVA EDEN METIL METAKRILAT KOPOLIMERININ
TERMODINAMIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

0z

Bu c¢alismada, P (DEAMSt0.19-ko-MMA)'’polimerinin, (polimer-prob) sistemine ait bazi
fiziksel ve termodinamik ©zellikleri ters gaz kromatodrafisi metoduyla incelendi. Bu
amag¢la, kopolimer kromosorb-W destek katisi {izerine kaplanarak ¢elik kolon ig¢ine
dolduruldu. Calismada prob olarak fiziklsel ve kimyasal 6zellikleri farkli olan bir seri
alkol ve alkanlar kullanildi. 333-473 K araliginda her 10°C’de bir enjeksiyon yapilarak
problarin kopolimer f{izerindeki spesifik alikonma slireleri Dbulundu. Bu stirelerden
spesifik alikonma hacimleri hesaplandi. 1/T; 1nVg’ grafiginden kopolimerin camsi gecis
sicakligi (Tg) 110°C olarak belirlendi. Camsi gecis sicakligi altindaki sicakliklarda
problarin kopolimer Uzerindeki adsorpsiyon 1silari hesaplandi. Alkollerin adsorpsiyon
i1silari, alkanlarinkine gdre daha yiiksek oldugu gdzlendi. Camsi gecis sicakliga
tizerinde, sorpsiyona ait AG;°, AH;° ve AS;° degerleri tayin edildi. Sonsuz seyreltik hal
ig¢in, problarin agdirlik kesri aktiflik katsayisi (ai/wi)”, Flory-Huggins etkilesim

parametresi 21;, kismi molar serbest enerjileri AG:;” ve kismi molar 1s1 AH;” dederleri
bulundu. Bu dederler (polimer-c¢odzlici olmayan) sistemleri ig¢in bulunan dederlerle uygunluk
gésterdi. Ayrica, kopolimerin c¢oézinlirliik parametreleri &,, Flory-Huggins etkilesiminin
parametresi degerlerinden faydalanilarak hesaplandi. Kopolimerin ¢ozuniirlik
parametresinin sicaklikla azaldigi gorildii. Problarin camsi geg¢is sicakligi altinda
kopolimer ig¢in ¢dzlict olmadigi belirlendi.
Anahtar Kelimeler: (4-Dietanolaminometil Stiren-ko-Metil Metakrilat),
Ters Gaz Kromatografisi, Camsi Geg¢is Sicakliga,
Termodinamik Ozellikler, Entropi

INVESTIGATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES OF METHYL METHACRYLATE
COPOLYMER CONTAINING DIETHANOLAMINE SIDE GROUP

ABSTRACT

In this study, some physical and thermodynamic properties of the (polymer-probe)
system of P (DEAMSt0.19-co-MMA) polymer were investigated by Inverse gas chromatographic
method. For this purpose, the copolymer was coated on the support matrix of Chromosorb-W
and filled into a steel column. In this study, a series of alcohols and alkanes with
different physical and chemical properties were used as probes. The probes had specific
retention times on the copolymer by performing an injection of 10 °C at 333-473 K. The
specific retention volumes have been calculated over this period. The glass transition
temperature (Tg) of the copolymer from angO;l/T graph was determined to be 110 °C. The
heats of the adsorption of the probes on the copolymer were calculated at temperatures
below the glass transition temperature. The adsorption heats of the alcohols were higher
than those of the alkanes. The values of AG°, AH:;° and AS;° of the sorption were
determined on the glass transition temperature. For the infinitely diluted state, the
weight fraction activity coefficient (a;/w;)” of the probes, Flory-Huggins interaction

0
parameter 2&2, partial molar free energy AG,” and partial molar temperature AH,” were

found. These values corresponded to the wvalues found for (polymer-nonsolvent) systems.
In addition, the solubility parameters of the copolymer were calculated using the
parameter values of the Flory-Huggins interaction. The solubility parameter of the
copolymer was found to decrease with temperature. It was determined that the probs was
not a solvent for the copolymer under the glass transition temperature.
Keywords: (4-Diethanolaminomethyl Styrene-co-Methyl Methacrylate),
Inverse Gas Chromatography, Glass Transition Temperature,
Thermodynamic Propertieses, Entropy
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Polimerik maddelerin ucuculuk gostermemesi nedeniyle
6zelliklerinin arastirilmasinda gaz kromatografisi uygulamasi sinirli
kalmistir. Termal Dbozunma idrlinlerinin incelenmesi (piroloz gaz
kromatografisi) veya polimerlerdeki monomerik safsizliklarinin
arastirilmasi gibi alanlarda gaz kromatografisi kullanilmissa da ancak
1969 Smidrod ve Guillet tarafindan gelistirilen ve molekliiler prob
teknigi olarak adlandirilan “Ters Gaz Kromatografisi” teknigi,
polimerik maddelerin fiziksel ve fizikokimyasal 6zelliklerinin
arastirilmasinda Onemli bir teknik olarak ortaya atilmistir [1]. Ters
gaz kromatografisi 0©zellikle polimerik materyallerin organik sivilar
ve gazlarin, sorpsiyon ©&6zellikleri ve polimer-polimer karisimlarinin
etkilesimi gibi polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
arastirilmasinda c¢ok kullanilmaktadir [2-4]. Bu ydéntem basit, hizli,
ekonomik ve polimerik materyallerin karakterizasyonu ig¢in termodinamik
O0zelliklerinin incelenmesi de oldukca Onemlidir [5-10].

2. CALISMANIN ONEMi (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Bu c¢alismada, kullanilan P (DEAMSt0.19-ko-MMA) polimeri daha once
sentezlenen ve literatiirde bilinen [11] kopolimerdir. Hazir halde
kullanilan bu kopolimerin ters gaz kromatografisi ile termodinamik
6zellikleri incelenecektir. Polimerler icin termodinamik o6zellikler ve
coziicilerle etkilesimleri biyik onem tasimaktadir. Bu amacla
P (DEAMSt0.19-ko-MMA) polimerinin alkoller (polar) ve alkanlar (polar
olmayan) c¢oOzlicllerle etkilesimleri 333-473 K sicakliklari arasinda,
bitlin problar ic¢in kopolimerin camsi gec¢is sicakligi Tg, camsi gegis
sicakliga altindaki sicakliklarda, kopolimer {izerinde problarin

adsorpsiyon 1silari AH& cams1l geg¢is sicakliklari idzerinde, sorpsiyona
S S

ait entalpi AHf, serbest enerji AGl , entropi A81 , sonsuz seyreltik

hal icin, agirlik kesri aktiflik katsayisi (a:/w;)”, Flory-Huggins

etkilesim parametresi Zﬂ, kismi molar entalpi AHl, kismi molar

serbest enerji ACh“ ve kopolimerin c¢odziuntrlik parametreleri (8,) tayin
edilecektir.

Yeni Dbir polimer olan P(DEAMSt0.19-ko-MMA)’nin (polimer-prob)
sistemine ait bazi fiziksel ve termodimak ©&zellikleri incelenmistir.
Polimerin kullanim alanlarina ydnelik en Onemli kriterlerden biri olan
cams1i gecis sicakliga belirlenmistir.Polimerin ¢cozunirlik
paramertreleri hesaplanmis ve ne tir c¢oziclilerde ¢ozlinebilecedi,
yliksek sicakliklarda ¢o6ziici olmayan problarin polimerin c¢ozuniirligine
etkisi incelenmistir.Camsi gec¢is sicakligi altinda problarin polimer
ylizeyinde adsorpsiyonlari gbzlenmistir.Camsi gecis sicaklidinin
fizerinde ise sorbsiyon ve sonsuz seyreltik bdlgelere ait termodinamik
verilerden hareketle polimer-prob etkilesimleri deJerlendirilmistir.

3. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND METHODS)

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler (Chemical Substances Used)

Metil metakrilat (MMA) monomeri, 4-diethanolaminometil stiren
(DEAMSt)monomeri, P (DEAMSt0.19-ko-MMA)polimeri,Firat Universitesi Kimya
Bolimi laboratuvarinda sentezlenip ¢alismamizda hazir alinip
kullanilda[11l], diklorometan (CH,Cl,), prob olarak; n-hekzan, n-heptan,
n-oktan, n-nonan, etil alkol, 1l-propil alkol, 1-btitil alkol, l-pentil
alkol Merck firmasindan temin edildi. Problar kromatografik saflikta
olup tUzerlerinde herhangi bir saflastirma islemi vyapilmadi. Kolon
destek dolgu maddesi olarak Kromosorb-W (80-100 mesh), Sigma
firmasindan temin edilip herhangi bir saflastirma islemine tabi
tutulmadz.
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3.2 Ters Gaz Kromatografisi (IGC) Cihazi
(Inverse Gas Chromatography (IGC) Device

Deneylerde GC-2010 Shimadzu model gaz kromatografisi (Van
Yiizinci Y1l Universitesi Ziraat Fakiiltesi), FID alev iyonlasmali
dedektdr kullanildi. Tum veriler gaz kromatorafisine bagli bilgisayar
proramindan takip edildi. Calisma boyunca helyum akis hizi 20mL/dak,
hidrojen gazi akis hizi 40mL/dak, havanin akis hizi 400mL/dak.
Enjeksiyon sicakligi 200°C, kolon sicaklidi ise 220°C’ye ayarlandi.

Kullanilan organik c¢oziiciler (333-473K) sicakliklari arasainda 0,3
mikrolitre enjekte edilerek alikonma streleri tayin edildi.
CH,

v G Ha = CH——CH——C s

f

P 0—CH,
i
0]
W?// HK?HQ
HC
- BN
HO OH

Sekil 1. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) polimerinin formiill
(Figure 1. P(DEAMSt019-ko-3St) formula of polymer)

3.3. Kolon Hazirlanmasi (Column Preparation)

Elde edilen P(DEAMSt0.19-ko-MMA) polimerinden 0.200 g alinarak
fizerine 50 mL diklormetan (CH,Cl,) ilave edilerek c¢ozlinilinceye kadar oda
sicakliinda magnetik karistiricida karistirildi. Daha sonra ¢ozelti
izerine (0.19’1uk kopolimer ig¢in) 2.000g Kromosorb-W ilave edilip
evaporatdrde buharlastirildi kopolimerle kaplanmis Kromosorb-W 40°C’de
vakumlu etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Hazirlanan bu
dolgu maddesi 80mesh’lik elekten gegirilerek 3.2mm c¢apinda 1m
boyundaki ¢elik kolona doldurularak ters gaz kromatografisi cihazina
uygun hale getirildi. Kolon igerisine doldurulan polimerin agirligi
0.221g olarak tartilda.

4. TARTISMA (DISCUSSION)

P (DEAMSt0.19-ko-MMA) ‘nin (Sekil 1) bazi fiziksel ve termodinamik
6zellikleri Ters Gaz Kromatografisi (IGC) ile (333-473K) sicakliklara
arasinda c¢alisildi. Kopolimer ile kapli dolgu maddesi igeren kolona
yapilan bir seri alkol ve alkan enjeksiyonlari sonucu bulunan alikonma
siireleri hesaplandax. (333-473K) sicakliklara arasinda problarin
alikonma sirelerinden faydalanarak spesifik alikonma hacimleri
V;asa§1daki esitlikten hesaplandi [12].

Vo= (tr. 273.2 V\;:Tj g Iy ] [ -] (1)

r : Net alikonma siiresi

Tasici gazin akis hizzi

Polimerin kolona doldurulan g miktari
i : Tasiyici gazin giris basinci
Tasiyici gazin kolondan ¢ikis basinci olup genellikle
deneyin yapi1ldidi andaki atmosfer basinci dederi
kullanilair [12].

Problar 1i¢in hesaplanan spesifik alikonma hacim degerleri V;

Ao e I e

[e]

(cm®/g) Tablo 1 ve 2’'de verilmistir.
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Tablo 1. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) ic¢in farkli sicakliklarda (333-473K)
alkanlar ig¢in hesaplanan spesifik alikonma hacim V; (cm®/g) dederleri

(Table 1. The specific retention volume (cnﬁ/g) values calculated for
alkanes at different temperatures (333-473K) for P(DEAMSt0.19-co-MMA))

Sicaklik (K) n-Hekzan n-Heptan n-Oktan | n-Nonan
333 26.68 30.89 41.54 41.67
343 24.56 27.20 34.07 33.82
353 23.17 24.88 29.44 29.59
363 21.57 22.97 25.53 25.53
373 20.83 22.09 23.99 23.86
383 20.02 21.30 22.66 22.74
393 19.96 20.99 22.27 22.29
403 19.08 19.85 21.06 21.06
413 17.45 18.32 19.16 19.13
423 17.25 17.95 18.58 18.59
433 16.75 17.64 18.06 18.22
443 16.25 17.24 17.65 17.70
453 15.82 16.64 17.19 17.30
463 15.51 16.31 16.71 16.76
473 15.05 15.69 16.29 16.19

Tablo 2. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) ic¢in farkli sicakliklarda (333-473K)
alkoller ig¢in hesaplanan spesifik alikonma hacim V; (cm®/g) deferleri
(Table 2. The specific retention volume (cm?/g) values calculated for

alcohols at different temperatures (333-473K) for
P (DEAMSt0.19-co-MMA))

. 1-Propil 1-Bitil 1-Pentil

Sicaklik (K) Etil Alkol Alkol Alkol Alkol
333 42 .64 53.78 78.44 140.84
343 36.77 46.23 68.91 114.65
353 32.34 39.45 57.63 88.20
363 27.34 32.59 44.48 65.09
373 25.08 29.21 37.13 50.84
383 22.28 26.39 31.48 40.29
393 22.15 25.54 29.72 37.07
403 20.84 22.21 25.11 30.31
413 18.59 19.24 20.69 23.56
423 17.79 18.32 20.02 22.98
433 17.38 18.01 19.32 21.86
443 16.67 17.65 19.15 19.70
453 16.08 17.30 17.76 18.83
463 15.71 16.51 17.12 18.22
473 15.25 16.09 16.39 17.82

Tablo 1 ve 2’'den de goriildigi gibi spesifik alikonma hacim
degerleri sicaklik artisiyla azalmistir. Ayrica hem alkollerde hem de
alkanlarda karbon sayisi artikga spesifik alikonma hacim V; degerleri

de artmistir. Buna benzer sonuclar baska polimer-prob sistemleri
icinde g6zlenmistir [13 wve 14]. Tablo 1 ve 2'de sicakliin bir
fonksiyonu olarak verilen spesifik alikonma hacim dederlerinden ayri
ayri problar ig¢in (1/T; lnvg) grafikleri ¢izildi. Egrilerin tamaminda

yaklasik 110°C civarinda kirilmalar gdzlendi (Sekil 2 wve 3). Bu
egrilerde gdzlenen kirilma noktasi polimerlerin camsi gecis
sicakligini, Tg’yi gbdsterir. Ayni kopolimerin diferansiyel taramalzi

10
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ems s

R

kalorimetri (DSC) ile Tg’si 105°C olarak tayin edildi [11]. Her iki
yontemle bulunan sonuclar birbirini dogrulamaktadir.

;D 330 5= ——hekian
e A
= 310 === P
i e o Dktan
20 et
L0 f_'; nanan
150
0007 0000 0002 0.002% 00028 0003
n

Sekil 2. Alkanlar icin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)’e ait (333-473K) sicaklik
araliginda 1/T; lnvg grafigi

(Figure 2. 1/T; lnv;graph of P(DEAMSt0.19-ko-MMA)in the (333-

473K) temperature range for alkanes)
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Sekil 3. Alkoller icin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)’e ait (333-473K) sicaklik
araliginda 1/T; lnvg grafigi

InVvg

penlil kol

(Figure 3. 1/T; lnv;graph of P(DEAMSt0.19-ko-MMA)in the (333-

473K) temperature range for alchols)

Cams1i geg¢is sicakligi altinda problarin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)
izerindeki adsorbsiyon i1isilari (AHa), camsi geg¢is sicakligi altindaki
sicaklilarda (333-383K) 1/T; 1nVg® grafidinin ediminden bulundu (Sekil
4-5) . Dodrunun edimi (AHv-AHa)/R deJerine esittir. Bu dederler Tablo
3.7de verilmistir. Tablodan da goriildigi gibi Alkollerin adsorpsiyon
1silari alkanlara gdre daha yiiksek Dbulundu. Bu da kopolimer ile
alkoller arasindaki —-OH gruplarindan dolayi etkilesimlerin daha yiliksek
oldudunu gdsterir. Ayrica AHa deJerlerinin pozitif c¢ikmasi prob ile
kopolimer arasinda etkilesimlerin hemen hemen olmadidi anlamina
gelmektedir.

11
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Tablo 3. Problarin P(DEAMSt0.19-ko-MMA) iizerindeki adsorbsiyon 1isilara
(AHa (kal/mol)) (333-383K) sicakliklari arasinda.

(Table 3. The adsorption enthalpies (AHa (cal / mol) of the probes in
the temperatures (333-383K) over P (DEAMSt0.19-co-MMA) .)

Problar AHa

Etil Alkol 1648.67
1-Propil Alkol 1420.39
1-Butil Alkol 802.82
1-Pentil Alkol 4334.76
n-Hekzan 3547.97
n-Heptan 3269.69
n-Oktan 1138.30
n-Nonan 1734.02

y * 1665,5%- 1,254
welil  ®-0,9066

P = ~ a— -: alkol
— % o4 = 1873,2x- 16403
b g = o . i’lﬁ‘ RE=0,9045
£ o
o Y= 2429,5- 2,884
2 ‘1;$‘ R = 0,9988
d
til
:TE;I 1268,4x-£.8198
0 A =0.9948
0,0025 0,0026 0,007 00028 00019 0,003 00031
yr

Sekil 4. Alkoller icin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)’nin (333-383K) sicaklik
araliginda 1/T; anJ grafigi

(Figure 4. 1/T; lnv;graph of P(DEAMSt0.19-ko-MMA)in the (333-

383K) temperature range for alchols)

4,000

3,500 PP o
a3 y= 7326104 1,0709
3,000 = *HEKZA' i hagg
N
2,500 .
» HEPTAY < 942,3x+ 0,5679
5 200 N A= 0,9638
15X JOKTAN Y° 1550,7x- 0 9787
R = 0,9661
1,000
0,500 NONA y = 1551, 2x- 0,9806
N RY=09638

0,000
00025 00026 0,0027 00028 00029 0,003 0,0031

1
Sekil 5. Alkanlar ic¢in P (DEAMSt0.19-ko-MMA)’nin (333-383K) sicaklik

araliginda 1/T; lnvg grafigi
(Figure 5. 1/T; lnvggraph of P(DEAMSt0.19-ko-MMA)in the (333-

383K) temperature range for alkanes.)

Kopolimerin camsi ge¢is sicakligi izerindeki sicakliklarda
sorpsiyona ait molar entalpi (AH;°), asadidaki esitlikten hesaplandi
[15].

AB® = - R $ 1nV® /& (1/T) (2)

Sorpsiyona ait molar serbest enerji (AGf), asagidaki esitlikten
hesaplandi [16].

AG; = - R T 1In (M . V/ 273,2 . R) (3)

12
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Burada M;: Probun molekiil agirliga
R : Ideal gaz sabiti olup (1.98 kal.mol™® . K™)

Sorpsiyona ait molar entropi ASf asagidaki esitlikten hesaplandi

AS;= (AH] - AGy) / T (4)
Sorpsiyona ait termodinamik parametreler (393-423 K)
sicakliklari arasinda AH:, AGf ve ASf degerleri 2, 3 ve 4

esitlikleri kullanilarak hesaplandi. P (DEAMSt0.19-ko-MMA) icin AHf,
AGf, TASive AHf, dederleri Tablo 4-6.'da verildi.

Tablo 4. Alkan ve Alkoller ic¢in P (DEAMSt0.19-ko-MMA)'’deki
AG; (kal/mol) degerleri

(Table 4. z&Gf (cal/mol) values over P (DEAMSt0.19-co-MMA) for alkane
and alcohols)

AG,®

Sicaklik (K) 393 403 413 423

Etil Alkol 2411.52 2521.93 2678.29 2780.17
1-Propil Alkol 2092.70 2258.06 2431.99 2531.94
1-Butil Alkol 1810.69 1991.59 2199.88 2280.89
1-Pentil Alkol 1493.55 1698.97 1951.27 2052.22
n-Hekzan 2003.88 2090.85 2216.02 2279.31
n-Heptan 1846.64 1938.59 2052.61 2119.51
n-Oktan 1698.11 1786.36 1909.58 1979.98
n-Nonan 1607.26 1693.61 1814.53 1882.63

Tablo 5. Alkan ve Alkoller ig¢in P (DEAMSt0.19-ko-MMA) icin TAS,®
(kal/mol) degerleri.
(Table 5. TAS;® (cal/mol) values over P (DEAMSt0.19-co-MMA) for alkane
and alcohols)

TAS;®

Sicaklik (K) 393 403 413 423

Etil Alkol -4966.61 -5077.01 -5233.37 -5335.25
1-Propil Alkol | -5875.75 -6041.10 -6215.05 -6314.99
1-Buitil Alkol -6384.37 -6565.27 -6773.56 -6854.57
1-Pentil Alkol | -7602.98 -7808.39 -8060.70 -8161.65
n-Hekzan -3747.31 -3834.29 -3959.45 -4022.75
n-Heptan -3672.29 -3764.19 -3878.26 -3945.16
n-Oktan -3814.07 -3902.31 -4025.54 -4095.94
n-Nonan -2178.51 -2264.83 -2385.76 -2453.86

13
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Tablo 6. Alkan ve Alkollere icin P (DEAMStO.19-ko-MMA)’deki AH;°
(kal/mol) dederleri
(Table 6. AH,° (cal/mol) values over P(DEAMSt0.19-co-MMA)for alkane and

alcohols)

Problar AH,®

Etil Alkol -2555.08
1-Propil Alkol -3783.05
1-Bitil Alkol -4573.68
1-Pentil Alkol -6109.43
n-Hekzan -1743.43
n-Heptan -1825.66
n-Oktan -2115.96
n-Nonan -571.22

Kopolimerin camsi gegis sicakligil lzerindeki sicakliklarda

sorpsiyona ait AHf, AGf ve ASi degerleri (Tablo 4-6)’'dan da

gobrildigl gibi AGf dederleri pozitif, AH: ve TASf degerleri 1ise
negatif bulunmustur. P (DEAMSt0.19-ko-MMA)-prob sistemleri ic¢in bulunan
bu sonug¢lar literatiirlerle uygunluk gdstermektedir [18,19].

Bulunan sonuc¢lara gére bu dederler (polimer - ¢oziici olmayan)
sistemleri i¢in Dbeklenen degerler cinsindendir. Kullanilan Dbitlin

problar ig¢in AGf>O ve TZ&Sf<O olarak bulundu. Bu da kopolimer-prob

arasindaki etkilesimlerin zayif oldugunu gdsterir.
Kopolimerin sonsuz seyreltik halde camsi gec¢is sicaklidi Tg’nin
40-50 °C tzeri (433-473 K) kopolimer-prob sistemleri ic¢in adirlik kesri

aktiflik katsayisi (at/wh)”® ve Flory-Huggins, ‘ZE, etkilesim
parametreleri asagidaki esitlikten hesaplandi [20]. Elde edilen
sonuc¢lar Tablo 7. ve 8.’de verildi.
0 0 0

In (a;/wy) = 1ln (273.2 R/Pl.VJ.Ml)—Pl(Bll—Vl)/RT (5)
Burada; Pf

log P! =& - B / (t + C) (6)

t = sicaklik (°C), A, B ve C organik cozluciiye ait sabitler olup

literatiirden alinmistir [21].
By;1, ikinci viral katsayisi olup asagidaki esitlikten bulunur.

Bll/VC=O,43O—O,886(TC/T)—O,694(TC/T)2—0,0375(n—1)(TC/T)45(7)
Tc ve V. : Proba ait kritik sicaklik ve kritik hacim.
n : Probdaki karbon sayisi.
Flory-Huggins etkilesim parametresi;
© 0 0
X12=1n(273.RV, /Py VOV ) =Py [ ((Byy-V,) /RT) -1] (8)

Burada V,: Polimerin sipesifik hacmidir.

V,: Probun molar hacmi
R: Gaz sabitidir.
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Tablo 7. Sonsuz seyreltik halde problarin P (DEAMStO0.19-ko-MMA)
tzerinde agirlik kesri aktiflik katsayisi (ln(a;/w;)”) dederlerinin
sicaklikla degisimi (433-473K)

(Table 7. The change in the weight fraction activity (ln (al/wl))
values of the probes in infinite dilute state
P (DEAMSt0.19-co-MMA) with temperature (433-473K))

In (a;/wi)”
Sicaklik (K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 0.78 0.58 0.38 0.18 0.02
1-Propil Alkol 1.09 0.87 0.65 0.48 0.29
1-Bitil Alkol 1.44 1.18 1.00 0.80 0.62
1-Pentil Alkol 1.80 1.63 1.41 1.21 1.03
n-Hekzan 0.56 0.41 0.27 0.13 0.06
n-Heptan 1.03 0.86 0.70 0.54 0.41
n-Oktan 1.52 1.33 1.14 0.97 0.80
n-Nonan 2.03 1.81 1.60 1.41 1.24

Tablo 8. Sonsuz seyreltik halde problarin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)
lizerinde Flory-Huggins etkilesim parametresi (Zﬁ) dederlerinin
sicaklikla degisimi (433-473K)

(Table 8. The change in the interaction parametter (Qﬁ;) values of the
probes in infinite dilute state P (DEAMSt0.19-co-MMA) with temperature

(433-473K))
( X12)

Faeaklalk () Etil 1-Propil 1-Bitil 1-Pentil

Alkol Alkol Alkol Alkol
433 -0.64 -0.31 0.05 0.43
443 -0.84 -0.54 -0.22 0.25
453 -1.03 -0.76 -0.39 0.03
463 -1.22 -0.93 -0.59 -0.19
473 -1.39 -1.11 -0.77 -0.37
Sicaklik (°K) n-Hekzan n-Heptan n-Oktan n-Nonan
433 -0.94 -0.46 0.04 0.52
443 -1.09 -0.64 -0.17 0.30
453 -1.23 -0.79 -0.36 0.90
463 -1.37 -0.95 -0.53 -0.10
473 -1.49 -1.09 -0.69 -0.28

Sonsuz seyreltik haldeki kopolimer-prob sistemleri ic¢in adirlik
kesri aktiflik katsayisi (al/wl)wve Flory-Huggins etkilesim
parametresi lﬁ degerleri, problarin ¢ozici olup olmadigi Guillet
tarafindan gelistirilen badintilar yardimiyla aciklanmaktadir [22].

(al/wl)w< 5 ise iyi c¢ozicl

5 < (al/wl)w< 10 ise orta coziciu

(a;/wy) “> 10 ise kot ¢oziiciilerdir.

Tablo 7’den de gortuldigi gibi bulunan sonuc¢lara gdre (al/wl)Oc

degerleri kopolimer ic¢in de 10’dan biuylik de§erler bulunmustur. Bu da
hem alkanlarin hem de alkollerin kopolimer ic¢in kot ¢oziici oldudunu
gostermektedir [23 ve 24].

Ayni sonuclar Flory-Huggins ZE etkilesim parametresi dederleri
icin de gecerlidir. Benzer bir literatiir calismasinda probun polimeri
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cbzebilmesi icin gig dederinin 0.5’den kiicik olmasi gerekir [25].
Tablo 8’den gdériildigl gibi sonsuz seyreltik halde kopolimerin Flory-
Huggins etkilesim ©parametresi Zﬁ degerleri disiik sicakliklarda
0.5"den biiyik c¢ikmasi kullanilan problarin kopolimer icin kotd ¢oziicl
oldugunu godstermektedir. Bu da agirlikca aktiflik katsayisi icin
bulunan sonucglari desteklemektedir. Yine sicaklik arttikca hem
(al/wl)oo hem de jﬁ; dederleri azalmaktadir. Bu da yliksek sicakliklarda

problarin P(DEAMSt0.19-ko-MMA) polimerini c¢&zebilecedini gbsterir [26
ve 27].
Sonsuz seyreltik haldeki kopolimerin (433-473K) sicakliklara

arasindaki kismi molar entalpi AHf, Tablo 9 ve kismi molar serbest

enerji AG;) degerleri asagidaki esitliklerden hesaplandi [28] ve
sonuc¢lar Tablo 10’da verildi.

AGT R.T 1In (a;/w,)
AH =R (S1ln(a,/w,)"/81n (1 / T)) (10)

o0

(9)

Sonsuz seyreltik haldeki Kismi molar entalpi degerleri AHT,
(433-473 K) sicakliklari arasinda agirlik kesri aktiflik katsayisi
degerleri (al/wl)oO her bir prob ig¢in 1/T; ln(al/wl)wgrafiklerinin
egiminden hesaplandi ve Sekil 6 ve 7’de verildi.

PLEE
¥ = 3058, 1x- B, 3635

- # ETIL ALKOH
. Y = 05y
1,600 o
1,400 - L ¥ = A083,7x- 83474
=100 ~ . B PROPIL ALEDL i = (000
51,-11:— : " -
Eo 500 & A & _— ¥ = 4111, 30- §079
- = I;
B & - - BUTIL ALKIOL R?= 10,9975
QAN | S
_ = A0NR e - 7,453
o200 o PEMTILALEOL g2« 9984
o0 e
00021 00092 00 0,004
T

Sekil 6. Alkoller icin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)’'nin (433-473K) sicaklik
araliginda 1/T; ln(al/wl)wgrafiﬁi

(Figure 6. 1/T; ln(al/wl)wgraph of P(DEAMSt0.19-ko-MMA)in the (433-
473K) temperature range for alchols)

# HEKZAM ¥ = 2855 6 6035
R = 0,9999

1000 -
1 . dx- GG
- b 4 BHEPTAN ¥ = 3212A0- 60516
Pl " Y
E]_L‘l.ll. — A = 3683 5x- 7011
= — okTan TR
- R = 09998
0500 | g——i= ——"
— MONAK  F= 4047 5. 7,3348
0000 e R = [, 0556
00021 00 00023 0000
T

Sekil 7. Alkanlar icin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)’'nin (433-473K) sicaklik
araliginda 1/T; ln(al/wl)wgrafiqi

(Figure 7. 1/T; ln(al/wl)wgraph of P(DEAMSt0.19-ko-MMA)in the (433-473
K) temperature range for alkanes)
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Tablo 9. Sonsuz seyreltik halde problarin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)

00
izerinde kismi molar entalpi (AH! kal/mol) dederlerinin sicaklikla
degisimi (433-473K)

(Table 9. The change in the partial molar enthalpy (AH! cal/mol)
values of the probes in infinite dilute state P (DEAMSt0.19-co-MMA)

with temperature (433-473K))

Problar AH”

Etil Alkol 7864.75
1-Propil Alkol 8114.31
1-Bitil Alkol 8169.15
1-Pentil Alkol 7967.47
n-Hekzan 5674.08
n-Heptan 6383.04
n-Oktan 7339.18
n-Nonan 8042.38

Tablo 10. Sonsuz seyreltik halde problarin P (DEAMSt0.19-ko-MMA)
Uzerinde kismi molar serbest enerji (zﬁGT)) (kal/mol) de§erlerinin

sicaklikla degisimi (433-473 K)

(Table 10. The change in the partial molar free energy([&Gf) (cal/mol)
values of the probes in infinite dilute state
P (DEAMSt0.19-co-MMA) with temperature (433-473 K))
e
Sicaklik (K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 696.74 527.67 356.25 175.45 3.15
1-Propil Alkol 984.25 796.82 612.73 457.65 286.20
1-Buitil Alkol 1289.89 108.80 939.99 767.62 605.79
1-Pentil Alkol 1620.52 | 1494.19 | 1327.51 116.65 1006.90
n-Hekzan 504.02 378.85 253.08 123.23 4.711
n-Heptan 928.93 786.63 658.14 517.80 397.84
n-Oktan 1371.30 | 1217.74 | 1069.74 927.34 784.69
n-Nonan 1825.02 | 1666.38 | 1505.73 | 1356.56 1213.83

Tablo 9 wve 10’'dan da go6rildigt gibi,

serbest enerji

reaksiyon oldugdunu

gbsterir.

kopolimerin kismi

AG;” ve kismi molar entalpi AH;” dederleri hem alkanlar
hem de alkoller icin pozitif bulunmustur ki,
ile etkilesimlerini belirtir.

bu da problarin kopolimer
Her ikisi ic¢in de bunun bir endotermik

Literatirde polimer c¢éziici icin AH;”

molar

AG,” degerleri negatif polimer-c¢dziicli olmayan sistemler icin de pozitif
oldugu bulunmustur [29]. Yine kismi molar serbest enerji deJerleri
alkan ve alkollerde karbon sayisi arttikca artmistair.

Kromatografik deneylerde polimer ile probun karismasiyla hacim
ve basin¢ degisimi olmadigi kabul edildiginde, AH;” ve AG,” degerleri
biri birine esit olarak alinabilir ve bu 06zellik gbz onlne
alindiginda, Ters gaz kromatografisi ile kopolimerin ¢&zlinirlik
parametresini tayin etmek ic¢in asagidaki esitlik kullanildi [30].

AH” = AGT = Vi (8:-8,)° (11)

Esitlikteki 6, ve 0§, ayri ayri prob ve polimerin c¢ozintrlik
parametreleridir. Hildebrand Scatchard denklemi olarak bilinir.
Esitlik 11l’'e gbre polimerlerin c¢oézinirliik parametresi O, hesaplamak

icin her proba ait (8:%2-AG,"/V;)

11'de verilmistir.

degerleri bulundu. Bu degerler Tablo
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Tablo 11. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) icin (8,°-AG;"/V;) deferleri
(Table 11. (8,°-AG;"/V;) values for P (DEAMSt0.19-co-MMA))

(8:2-0G,7/V;)
Sicaklik (K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 71.58 66.81 61.85 56.73 51.18

1-Propil Alkol 66.78 63.27 59.59 55.49 51.37
1-Butil Alkol 62.09 59.69 56.65 53.76 50.62
1-Pentil Alkol 58.92 56.40 54.11 51.74 49.23

n-Hekzan 21.12 19.48 17.75 15.94 13.91
n-Heptan 24.62 23.33 21.91 20.49 18.90
n-Oktan 26.76 25.69 24.55 23.28 21.99
n-Nonan 27.60 26.63 25.64 24.56 23.42

Problarin ¢ozinlirlik parametreleri 4, asagidaki esitlikten
hesaplandi.

8 - [(AH,RT)/v; 1°° (12)

Burada AHy probun molar buharlasma entalpisi olup asadidaki
esitlikten hesaplandzi.

AHy - AH,"- AH; (13)
Problarin kopolimer {zerindeki molar buharlasma entalpileri

(AHy) esitlik 13 ve problarin c¢ozinirlik parametreleri esitlik 12. den
hesaplandi. Bu degerler Tablo 12 ve 13’de verildi.

Tablo 12. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) izerindeki problarin molar buharlasma
1silari (AH,(kal/mol))

(Table 12. Molar evaporation enthalpy values (AH,(cal/mol)) of probes
on P (DEAMSt0.19-co- MMA))
Problar AH,
Etil Alkol 10419.83
1-Propil Alkol 11897.36
1-Bitil Alkol 12742.83
1-Pentil Alkol 14076.90
n-Hekzan 7417.51
n-Heptan 8208.69
n-Oktan 9455.14
n-Nonan 8613.61

Tablo 13. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) ig¢in problarin c¢dzinlrlik parametresi
deerleri &, ((kal/cm®)/?)

(Table 13. The solubility parameter (81 ((cal/cm®)Y?))values of probes
for P(DEAMSt0.19-co-MMA))

5. ((kal/cm®)?/?)
Sicaklik (K) 433 443 453 463 473
Etil Alkol 8.97 8.57 8.13 7.67 7.16
1-Propil Alkol 8.76 8.44 8.09 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 7.49
n-Hekzan 4.89 4.65 4.37 4.07 3.73
n-Heptan 5.43 5.24 5.02 4.80 4.57
n-Oktan 5.78 5.61 5.44 5.25 5.05
n-Nonan 5.97 5.82 5.66 5.49 5.33

433-473K arasindaki sicakliklarda c¢ozlinlrlik parametreleri (35),
dogrunun ediminden ve kaymasindan bulundu.

Bulunan (&;%-AG;"/V;) degerleri farkli sicakliklarda problarin
¢ozinlrlik parametreleri (8;) karsi grafige alinarak (Sekil 8-12)
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edilen dodrunun egim ve kaymasindan kopolimer i¢in ¢ozinirlik
parametreleri (8,) tayin edildi. Tablo 14’de verildi.

80,000

o
70,000 »
60,000 :

50,000 e 413 y=12497x. 43763
40,000 RE=0,0858

30,000 &
20,000 ¢

(0,%4G,~/V,)

10,000

0,000
0,000 5,000 10,000

Sekil 8. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) icin 433K de [5,°-AG,"/V,]; &, grafigi.
(Figure 8. [8:°-AG;"/V;]; &, graph at 433K for P (DEAMSt0.19-ko-MMA))

80,000
70,000

H0,000

*.
‘..

30,000 e 243 y=12,201x- 40,917
40,000 R =0,9837

(8,-8G,7/v)

30,000
20,000 *
10,000

0,000
2,500 4,500 6,500 8,500 10,500
a1

Sekil 9. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) icin 443K de [8:°-AG,"/V;]; &, grafigi.
(Figure 9. [&8:°-AG,"/Vi]; &, graph at 443K for P (DEAMSt0.19-ko-MMA))

10,000

60,000 tl

50,000
=
2 40,000 3
1 * 453 V=11B847x-37.816
3 et R = 09801
3 o 4%

20,000 "

10,000

0,000

1,500 4,50 6,500 &30
o1

Sekil 10. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) icin 453K de [8,°-AG,"/V,]; &, grafigi.
(Figure 10. [5,°-AG,"/V;]; &: graph at 453K for P (DEAMStO.19-ko-MMA))
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Sekil 11. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) icin 463K de [5,2-AG,"/V,]; &, grafigi.
(Figure 11. [&;°-AG;"/Vi]; &; graph at 463K for P (DEAMSt0.19-ko-MMA))
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50,000 "
= 40,000
; * A3k ¥=10962x- 30,854
g 30000 #* = 0,9705
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e 20000 -
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Sekil 12. P(DEAMSt0.19-ko-MMA) icin 473K de [&.°-AG,"/Vi]; &; grafigi.
(Figure 12. [8:2-AG,"/V1]; d; graph at 473K for P (DEAMSt0.19-ko-MMA))

Tablo 14. (433-473K) arasi P(DEAMSt0.19-ko-MMA)’'nin ¢ozuniirlik
parametreleri &, (kal/cm®)?/?
(Table 14. The solubility parameters &2 (cal / cm®)'/? of P(DEAMSt0.19-
co-MMA) (433-473K) temperatures)

0 - 5, ((kal/cm’) *?
TOK) Egim Kayma E§imden Kaymadan
433 12.49 43.76 6.25 6.62
443 12.20 40.92 6.10 6.39
453 11.85 37.82 5.93 6.15
463 11.44 34.46 5.72 5.87
473 10.96 30.86 5.48 5.56

(DEAMSt0.19-ko-MMA) polimerine ait ¢ozinlirltik parametreleri
Tablo 14’den de gortldiigi gibi hem edimden hem de kaymadan bulunan
degerler Dbirbirine vyakin degerlerdir. Sicaklik artikca bu degerler
azalmaktadir. Buda yiuksek sicakliklarda problarin kopolimeri
cbzebilecedi anlamina gelmektedir. Yapilan diJer c¢alismalarda da
benzer sonuclar bulunmustur [15,19].

4. SONUC (CONCLUSION)

Ters gaz kromatografisi teknigi polimerik materyallerin
karakterizasyonu, fizikokimyasal Ozellikleri ve termodinamik
0zelliklerin tayini i¢in olduk¢a ©Onemli bilgiler verir. IGC teknigi
polimer-¢dzicli ve polimer-c¢dziici olmayan sistemler ig¢in uygulamalarda
oldukgca vyaygin kullanilmaktadir. Elde edilen sonuclara gore spesifik
alikonma hacim (Vg°) dederleri probda ki karbon sayisi artikgca artt:i
sicaklik artisiyla azaldi. (DEAMSt0.19-ko-MMA) polimeri ig¢in Tg; 110°C
olarak bulundu. Cams1 gecis sicakligi altindaki sicakliklarda

20



Acikses, A. ve Karagbz, M.H., Faey
Physical Sciences (NWSAPS), 3A0082, 2018; 13(2): 7-23. ININSIEN

adsorpsiyon 1isilari (AH,) pozitif, sorpsiyona ait Avae IASideQerleri
negatif, szf degerleri pozitif bulundu. Yine sonsuz seyreltik hal

icin (al/wl)w, ,ZS/ szf ve A(ﬁfde@erleri polimer-¢dzicti olmayan
sistemleri cinsinden bulundu [26-8]. Biitin veriler sonucu alkollerin
kopolimer ile etkilesimi alkanlardan daha iyi oldudu gorildii. Bu da
alkollerde (OH) gruplarinin alkanlardaki CH, gruplarindan daha fazla
etkilesimde Dbulundugu anlamina gelir. Bu durum alkollerdeki OH
gruplari ile kopolimer zincirindeki C=0 ve NH, gruplari arasindaki
dipol-dipol etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Hem alkol hem de

alkan prob serisinde sicaklik arttikca Acﬁ, Asfdegerlerinin arttiga,
sonsuz seyreltik hal ic¢in (al/wl)w,AZ£ degerlerinin sicaklik arttikca

azaldigi gorildi. z&Gf degerleri de sicaklikla arttikgca azalmis ve

probdaki CH, gruplarinin artisiyla artmistir. CH, grubu sayisi artikca
(yizey etkilesime alani artacagi ig¢in), problar ve kopolimer
arasindaki Landon dispersiyon kuvveti artar. Ayrica P (DEAMSt0.19-ko-
MMA) polimeri icin ¢oziinlirliik parametresi 06, 433K’de edim ve kaymadan
sirasiyla (6.25 kal/cm®)'? ve (6.62 kal/cm®)?? olarak hesaplandi.
Sicaklik arttikca kopolimerin ¢ozlinlirlik parametresi dederleri azaldi.
Bu da yluksek sicakliklarda probun polimeri ¢dzebilecedini anlamina
gelmektedir.

Sonu¢ olarak P (DEAMSt0.19-ko-MMA) polimeri ig¢in bulunan bitin
termodinamik veriler, polimer-¢dziici olmayan sistemler ig¢in bulunan
degerleri desteklemektedir.
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