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OZET

Polimer malzemelerin termodinamik &zelliklerini ibelmede bgariyla
kullanilan Ters Gaz Kromatografisi (TGK) yontemiylersiyer amin metakrilatlara
dayali, suda c6zinebilen 2-(dietilamino)etiimetiatri— 2-(dimetilamino)etilmetakrilat
(DEA-DMA) ve 2-(dimetilamino)etilmetakrilat — 2-(N-morfolino)etilmetakrilat
(DMA-MEMA) diblok kopolimerler, camsi gegi sicakliklarinin () altindaki ve
Ustiindeki sicakliklarda incelengtir. Ty altindaki sicakliklarda; adsorpsiyon
entalpileri, serbest enerjileri, entropileri, ylzsgrbest enerjisinin gdim (dispersif-
London) bilgenleri ve Lewis ylzey asitlik, Kve bazlik, i sabitleri belirlenmgtir. Ty
ustindeki sicakliklarda ise alifatik, alisiklik v@omatik yapidaki hidrokarbonlarin
sorpsiyonuna ait termodinamik parametrelefirlk kesri aktiflik katsayilari, Flory-
Huggins etkilgim parametreleri, kullanilan hidrokarbonlar ve diblkopolimer icin
¢ozunurluk parametreleri hesaplagtmi

n-Alkanlarin diblok kopolimerler Uzerine adsorpsiyodan elde edilen
adsorpsiyon entalpisi ve serbest enerjigedkeri artan karbon atomu sayisiyla
artmaktadir. Yizey serbest enerjisiningdian bilesenleri artan sicaklikla azalgtur.
Hesaplanan K ve Kp sabitlerine gére DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopatier
ylzeylerinin bazik yapida olgu gorulm@tir.  Sorpsiyona ait termodinamik
parametreler incelenginde hidrokarbon gruplari arasinda farkliliklar geumektedir.
Hesaplanan @arlik kesri aktiflik katsayilari ve Flory-Hugginstkélesim parametreleri
birlikte degerlendirildiginde, kullanilan hidrokarbon gruplarinin ¢ézme wpetderinin
her iki diblok kopolimer i¢in aromatik>alisiklik>#htik hidrokarbon grubu sirasinda
azaldgi gorulmistar.

Kullanilan bilsiklerle termodinamik etkilgmleri incelenen ve yluzey 6zellikleri
belirlenen asidik sulu co6zeltilerde hidrofilik-hifilik karakterdeki, lineer diblok

kopolimerler icin TGK’nin uygun bir yontem ol@u belirlenmitir.

ANAHTAR KEL IMELER

Asit-baz yuzey ozellikleri Diblok kopolimer

Agirlik kesri aktiflik katsayisi Flory-Huggins el&im parametresi
Adsorpsiyon termodinamik parametreleri Ters gazatografisi

Cozindrluk parametresi Ylzey enerjisi



SUMMARY

The IGC method is useful in determining the therymasmic properties of
polymeric materials.  Water soluble diblock copofgmn 2-(diethylamino)ethyl
methacrylate) —  2-(dimethylamino)ethylmethacrylate (DEA-DMA) and - 2
(dimethylamino)ethylmethacrylate— 2-(N-morpholino)ethylmethacrylate (DMA-
MEMA) which are based on tertiary amine methacedatvere investigated at the
temperatures below and above their glass transiéoperatures ¢f by Inverse Gas
Chromatography (IGC) method. At the temperaturel®vbehe Ty the adsorption
enthalpies, free energies, entropies, the dispei$iondon) components of the surface
free energy and Lewis surface acidity, &nd Lewis basicity, Kwere determined. At
the temperatures above thg $orption thermodynamic parameters of some aliphat
alicyclic and aromatic hydrocarbons, weight fractiactivity coefficients, Flory-
Huggins interaction parameters and solubility patms for hydrocarbons and
polymers were calculated.

The adsorption enthalpies and free energies oltdigethe adsorption of n-
alkanes on diblock copolymers increased with ireirepnumber of carbon atoms. The
dispersive components of the surface free energgredeed with increasing
temperature. According to the calculateg &d Ky parameters it was found that the
surface of DMA-MEMA diblock copolymer was more basghan the surface of DEA-
DMA diblock copolymer. In sorption thermodynamiarpmeters, differences were
observed between hydrocarbon groups. Evaluatiegdéiculated values of the weight
fraction activity coefficients and Flory-Hugginstenaction parameters together, the
solving ability of used hydrocarbons for both oé ttiblock copolymers decreased in
the following sequence: aromatic> alicyclic>aliphdtydrocarbons.

IGC was determined as a convenient method for chemaing the surface
properties of linear diblock copolymers having toghilic-hydrophilic character in
acidic aqueous solutions and investigating the@rrttodynamic interactions with the

used probes.

KEY WORDS
Acid-base surface properties Flory-Huggins imté&on parameter
Weight fraction activity coefficient Diblock copgher
Adsorption thermodynamic parameters Inverse gasnchitography

Solubility parameter Surface energy
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1. GIRIS

Ters gaz kromatografisi dinamik bir sorpsiyon tgknolarak digindlebilir.
Analitiksel kromatografinin aksine hareketli fazarden bilgik (probe) ile etkilgen
sabit fazin ozellikleri incelenir. TGK ile katl dabazin 6zellikleri belirlenebildii gibi
(gaz-kati kromatografisi), inert destek katisinpl&amg yuksek viskoziteye sahip sivi
sabit fazin (gaz-sivi kromatografisi) 6zellikleg delirlenebilir (Thielmann, 2004).

IIk olarak Smidsrod ve Guillet (1969) gaz kromatdigiade, polimerleri sabit
faz olarak kullanny ve 6zellikleri bilinen ucucu maddelerle olan ediinlerinden

fiziksel ve kimyasal ozelliklerini belirlengiierdir.

TGK, polimerik sistemler hakkinda pek cokgbkli bilgi edinilmesini s&lar;
polimer-organik bilgik, polimer-polimer ve kopolimer-organik b sistemleri icin
etkilesim parametreleri, difizyon katsayilari, cams| ge&ei erime sicakliklari, kristallik
derecesi (orani), caprazgb@anma derecesi, sorpsiyon ve kan molar isilari bunlardan
bazilaridir (Al-Saigh, 1996).

TGK'nin en 6nemli avantaji uygulama kolgytir. Bu yontemin bgka bir
avantajl da genmisicaklik arakginda calgilabildigi icin katalizor ve adsorbanlarin gergek
islem sartlarinda incelenebilmesini @ar. Ayrica ¢ok diglik yuzey kaplanmalarinda
bile calsmaya imkan sglar. Kullanilan adsorban ve adsorplama miktari gnloldgu
icin diger yontemlere kiyasla daha az madde sarfiyati ol@K, kisa bir dolgulu kolon
ve standart gaz kromatografi cihazi gerektirmektetiicelenecek polimer malzemeler
ya kolona direkt doldurulur ya da inert kati ylUzeyiince bir film halinde
kaplanmalidir. Analiz igin ¢ok farkli 6zelliklerdee dersimlerdeki ugucu maddeler
kullanilabilir.

TGK, polimerlerin karakterizasyonunda, 6zellikle amh Lewis asidik-bazik
Ozelliklerini belirlemede ve termodinamik davrglarini incelemede kullanilan yaygin
bir yontem olmgtur (Kunaver et al., 2004). Yizey yapisi, yluzegrgsinin dailimi
ve/veya asit-baz oOzelliklerini belirten parametreite karakterize edilir.  Yuzey

enerjisinin dgilim bileseni (yg) ve yilzeyin elektron alma ya da verme yeggme

gosteren spesifik etkdan parametreleri, polimerlerin ylzey o6zellikleribelirlemek

icin kullanihr.



Bu ylzey karakteristikleri, polimerler, silikatlamineraller vb. malzemelerin
ylzeylerinin, kimyasal modifikasyon, oksidasyondaplazmaslemleri sirasinda olan

degsisimlerin gozlenmesinde kullanilabilir (Voelkel, 2004

Buna ek olarak polimer-organik bgli, polimer-polimer arayiizey etkygamleri
de belirlenebilmektedir.  Polimer-organik Bile ciftinin c¢esitli termodinamiksel
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan paramétrden en dnemli ikisi @rlik kesri
aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins polimer-organiklesik etkilesim parametreleridir
(Zhao and Choi, 2001; Etxabarren et al., 2002; Miezka and Voelkel, 2002; Ourdani
and Amrani, 2002; Price, 2002; Zhao and Choi, 2002).

Polimer-organik bilgik etkilesimini karakterize eden ger bir 6zellik
¢ozunurluk parametresidir. Hem polimer hem de slklacin hesaplanabilen bu
parametre c¢gtli polimer-organik bilgik sistemleri icin pek ¢ok agarmada
incelenmgtir (DiPaola-Baranyi et al., 1978a, 1978b; Bogilod Voelkel, 1995; Kaya
and Demirelli, 2000; Demirelli et al., 2001; Kaytad, 2002).

Birkac yil dncesine kadar blok kopolimer misellda ilgili pek ¢cok calgsma,
organik ¢ozuculerle sinirlandirilgtn (Stejskal et al., 1992; Grubisic-Gallot et 4994;
Khougaz et al., 1996). Son yillarda ise suda céhiken blok kopolimer sentezi ve
bunlarin sulu c¢ozelti davragarina (miselleme, bulaniklama noktasi ve ylzey
aktivitesi gibi) yonelik cabmalar artmgtir. Polimerlerin bu sinifi, biyopolimerleri
(ntkleik asitler, proteinler, polisakkaritler, skliikler ve ngastalar gibi) ve sentetik
makromolekdlleri [poli(vinil alkol), poli(etilen ait), poli(akrilik asit), poli(laktik asit),
poli(vinil piridin)ler, ve poli(N-vinil pirolidon) gibi)] icerir (Munk, 1989). Sentik
suda c¢ozunebilen polimerlerin sanayide gdnr uygulama alani vardir (Lochhead,
1992). Orngin kozmetik sanayiinde, sagekillendiricilerde yapstirici olarak,
sampuanlardakisekillendiriciler ve sivi makyaj malzemelerindeki @isiyonlar igin
suispansiyon yapicl madde olarak, jellerde viskaditeenleyici olarak, ilac sanayiinde
tastyici, stabilizor veya ¢ozici olarak kullanilir.u Biygulamalar, polimerin kolloidal
karisimlari stabilize edebilme ve ara yuzeylere adsalabilme kabiliyetine dayanir
(Lochhead, 1992; Turner, 1992). gbr taraftan, polimerlerin uygulamalari ayni
zamanda onlarin suda co6zinebilirlik derecesinglidba. ~ Polimerin  ¢6zunurluk

derecesi, polimerin ¢6zicu ile iyon-dipol, dipopdi, dispersiyon ve/veya hidrojenda



etkilesmeleri ile belirlenmekte olup, polimerin sudaki gazrligl, 6zellikle polimerin
sahip oldgu hidroksil, amin, amit veya karboksilik asit gipolar ve/veya yuklu

gruplara bghdir.

Bu calsmada Oncelikle camsi gecgsicaklgl altindaki sicakliklarda sonsuz
seyrelme bolgesinde TGK telgnikullanilarakn-alkanlarin -Cs'den n-Cg'e kadar) ve
farkh asidik ve bazik Ozelliklerdeki bazi organikilesiklerin (aseton, benzen,
diklorometan (DKM), etil asetat, triklorometan (TKM}etrahidrofuran (THF)) 2-
(dietilamino)etil metakrilat— 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve 2-(dimetilamiyeil
metakrilat —  2-(N-morfolino)etii metakrilat  diblok kopolimerleri  lziee
adsorpsiyonunda; adsorpsiyon entalpileri, entropikserbest enerjileri belirlensiir.
Ayrica diblok kopolimerlerin yilizey enerjisinin giam bilesenleri ve Lewis yluzey
asitlik ve bazlik sabitleri belirlenrtir.

ikinci olarak da camsi gagsicaklginin tizerindeki sicakliklarda DEA-DMA ve
DMA-MEMA diblok kopolimerleri Uzerine bazi alifatikn-Cs'den n-Ciga kadar),
alisiklik (siklopentan, siklohekzan, sikloheptan)e varomatik (benzen, toluen)
hidrokarbonlarin sorpsiyonlari incelerytni. Elde edilen alikonma zamani verilerinden
sorpsiyona ait kismi molar entalpi, kismi molarb&st enerji ve kismi molar entropi
degerleri, polimer-organik bilgk sistemi icin sonsuz seyreltik duruma ait kisnolar
entalpileri, kismi molar serbest enerjilerigndik kesri aktiflik katsayilari, Flory-
Huggins etkilgim parametreleri ve son olarak da kullanilan dikier ve polimerler icin
¢6zunurluk parametreleri hesaplagtmi



2. KOPOLIMERLER

Blayuk molekul yapilarindan dolayr makromolekullelarak da adlandirilan
polimerler varlgimiz igin gereklidir. Orngin; proteinler ve polinikleik asitler olarak
vilcudumuzda, masta ve seliloz olarak bitkilerde, elyaf, plastikie elastomerler
olarak gunluk hayatimizda rol alan 6nemli polimet&ndirler. Polimerler, kiguk
molekullerin (monomerlerin) kimyasal @a birleserek bir zincir olgturmasiyla

meydana gelen molekullerdir.

Polimerlerin davrasglari buyik dlciide zincir yapisi ve polimerizasydimiemi
gibi 6zelliklerine bglidir. Ayni monomer birimin farklgartlarda polimerizasyonundan
elde edilen polimerler ¢ok farkli 6zelliklere satngBerkem, 1996).

Zincir yapisina gore incelerginde; tek tir birimlerden okan polimer zinciri
homopolimer iki ya da daha fazla monomer iceren polimerler kepolimer olarak
adlandiriir.  Kopolimerler genellikle farkli mon@merin dizensiz birlgmesinden
olusarakrastgele (random) kopolimedlusturur. Bununla beraber, asti, blok, graft
ve steroblok kopolimerler bu kuralin sthdadir. Ardisik kopolimerde monomer
birimleri birbiri ardina gelir. Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun

segmentlerini icerir.Sekil 2.1'de zincir yapisina goére polimersikeri verilmistir.

Ayrica homopolimer ya da kopolimerler, gasal (lineer), dallanrgiveya &
(capraz bgl) olabilir. Dogrusal polimerde hicbir dallanma yoktyekil 2.2.a). Lineer
molekdiller birbirine daha yakin sarmallanakiidden daha buydk ymwnluklara
sahiptirler. Dallanmy (nonlineer) polimerlerin Sekil 2.2.b) dallari lineer polimerler
kadar yakin sarmallanmalarini engelfgdden y@unluklari daha dguktir. Ag
polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, pohisiyonlu monomerler
kullanildiginda meydana gelir. @Apolimerler ayrica ¢apraz $a polimerleri de kapsar
(Sekil 2.2.c). Cunkl capraz glanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini kagbler.
Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklar kghpla dasekillendirilemezler

(Baysal, 1994).



-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Ardi sik kopolimer

-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B- Rastgele (ranem) kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B- Blok kopolimer
-A-A-A-Al-A-A-A-A-A-A- Capraz bagli kopolimer
C

|
-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

Sekil 2.1. Zincir yapisina gore polimersgiéeri

ST )

(a) Dagrusal Polimer (b) DallangnPolimer (c) A Polimer

Sekil 2.2. Polimer molekullerinde ortaya ¢ikabileadlanma tipleri

Iki ayri maddenin fiziksel kajmmindan yapilan Uriinler, bazi durumlarda,
kendini olgturan maddelerin saf hallerinden daha iyi Ozellikiesiyabilmektedir.
Ornesin; tung gibi metal akamlari, alaimi olusturan saf metallere gore Ustin

mekaniksel ozelliklere sahiptir. Ancak, metallerdasariyla uygulanan bu ydntem



polimerlerde ¢cgu kez iyi sonu¢c vermez. Polimerler genelde bidniyle uyumlu
degildirler ve fiziksel kargimlarinda ayri fazlar halinde bulunmayglienlidirler. Buna
karsin, uyumlu olmayan iki polimerin monomerlerinin kpolimer zincirinde birlikte
bulunmasi (kopolimer) polimerin bazi Ozelliklerigelistirebilir veya polimere yeni
Ozellikler kazandirabilir (Sacak, 2004).

2.1. Kopolimerlerin Sentezlenmesi

Kopolimer sentezi icin bircok polimerizasyon tegni kullaniimaktadir.
Bunlardan bglicalari; kondenzasyon (basamakli), katilma (zjnaie canli zincir

polimerizasyonlaridir.

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidadoli-fonksiyonel

monomerlerin, genellikle kticik bir molekil ¢ikadaraaksiyona girmesiyle elde edilir.

Katilma, zincir reaksiyonlariyla monomerlerin g@lodan dgruya polimer
molekdillerine girmeleriyle meydana gelmektedir. cintasiyicisi bir iyon (bu anyon
ya da katyon olabilir) olabildi gibi ciftesmemi bir elektronu bulunan ve serbest
radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Zinpolimerizasyonlari (a) iyonik ve (b)
radikal zincir reaksiyonlari olmak Uzere shbea iki ana grupta toplanabilir.
Polimerizasyon sirasinda zincir smacilar, karbonyum iyonlariysa bu tdr
polimerizasyonlara katyonik polimerizasyon; zintaglyicilar karbanyonlar ise bu tir
polimerizasyonlara da anyonik polimerizasyon deniRadikalik polimerizasyon ise
zincir polimerlemesinin radikaller Gzerinden yurtyen turd olup, gmlimerizasyonda

cok sayida doymammolekil birlserek buydk bir molektl okiurmaktadir.

Canli polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanfasamaklari olmaksizin
ilerleme gosteren bir zincir polimerizasyonudur. u Bir polimerizasyonlarda,
polimerlggme monomerin tamami tikeninceye kadar devardi gjitdi, tekrar monomer
ilavesinde de polimerizasyon devami s6z konusu kiimear. Bu canh 0zellik,
mikemmel yapili kopolimerlerin sentezi icin etlir yéntem olmakla beraber, tahmin
edilebilir molekiler girlikh ve dar molekiler @rlik dagihmli polimerler de elde
edilebilmektedir. Bglica canli polimerizasyon teknikleri, canl anygngianli katyonik,

oksianyonik, atom transfer radikal polimerizasyofATRP) ve grup transfer



polimerizasyonundan (GTP) glmaktadir. ATRP, kontrolli ortamda polistirenler,
metakrilatlar ve dier monomerlerin pek @u i¢cin uygulanan en karili metotlardan
biridir.

GTP ise normal ya da yiuksek sicakliklarda akriliknomoerlerin (ve 6zellikle de
metakrilatlarin) canli polimerizasyonuna olanaglagan bir polimerizasyon tekgidir.
GTP’nin canli karakter géstermesinden yararlanasakyli monomer katilmasiyla dar
molekiler &irhk dagilimh rastgele, diblok, triblok ya da akthk kopolimerler
sentezlenebilmektedir. GTP akademik agidan gersksduyulan ve dar dalimh
kopolimerlerin sentezi icin mukemmel bir teknik pjuakrilat ve metakrilatlara dayal
monomerlerin polimerkdiriimesinde c¢ok kullaghdir (Butin, 1999). Cift ban
acllmasini  kolaylgtiran karbonil ve nitril yan gruplari iceren monaileen
polimerizasyonunda uygulanan yeni bir ygktadir (Sacak, 2004).

Anyonik, katyonik, serbest radikal polimerizasyorueya GTP tekrgi
kullanilarak suda c¢o6zunir polimerler, monomer térubal olarak (akrilatlar,
metakrilatlar, etilenoksitler ve vinil piridinler ily pek c¢ok monomer tipi)
sentezlenebilirler.  Klasik anyonik polimerizasyometakrilat bazli suda ¢ozunur
polimerlerin sentezinde kullanilsa da, yan reaksigo elimine etmek icin diik
sicaklk ve 6zel dikkat gerekmektedir (Creutz, let }097). Son on yilisgkin siredir,
disiik molekal &irhk dagiimina sahip ve yapisi kontrol edilebilen metairil
kopolimerlerin sentezi icin GTP’nin girlerine gbre Ustin bir metot olglu kabul
edilmektedir (Webster, et al., 1983; Dicker, et #290).

2.2. Suda Co6zunen Blok Kopolimerler

Suda c¢6zlinen blok kopolimerler iki gruba ayrilabiliBirinci grup, hidrofilik
blogun notral, katyonik, anyonik veya betain yapili \@d hidrofilik-hidrofobik blok
kopolimerlerdir.  Cgitli hidrofilik komonomerler (nétral etilen oksit,anyonik
(met)akrilik asit, bazik vinil piridinler ve bunlar katyonik tirevleri vs.) kullanilarak
hazirlanan polistiren esasli, pek ¢cok hidrofilikhttfobik blok kopolimerlerin sentezi ve
sulu c¢oOzelti o6zellikleri incelenrglir.  Suda ¢6zunur polimerlerin ikinci grubu,
hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerlerdir. Bu lopolimerlerde her iki blok da nétral

olabildigi gibi, notral-anyonik, katyonik-nétral veya cifganlu bloklar da olabilir. Bu



kopolimerlerin her iki blgu da suda ¢ozundiunden, hidrofilik-hidrofobik polimerlere
oranla dnemli avantajlar sunarlar. Hidrofilik-haditik blok kopolimerler, alternatif bir
yaklasim salamaktadirlar. Suda ¢6zinir nétral polimerlerin yaygin davrast,
cOzelti sicaklgl polimerin bulaniklama noktasinin Gzerine c¢ikarginda sulu
cOzeltiden cokmeleridir. Bu yuzden hidrofilik-hadilik blok kopolimerler, her iki
blogun ¢6ziinmesinden dolayi, oda sicgikida molekiler olarak ¢ézinmelidirler. Bu
iki blogun bulaniklama noktalari ¢ok farkli ise, ¢ozelti sicaklartirldiginda, dncelikle
cbkme izler) bir unimer-misel gatimeydana gelmelidir. Sicakh ve blok bilgimine
bagli olarak miselleme ve jellsme davramm gozlenebilir; boyle kopolimerler,
polimerik yilizey aktif maddeler olarak ve ila¢ salimygulamalarinda yaygin olarak
kullaniimaktadirlar (Buttin, 1999).

Suda tamamen molekuler olarak ¢dzinebilen tersiggn metakrilatlara dayal
yuzey aktif diblok kopolimerler, GTP tekiiiile sentezlenebilmektedirler (Bitin, et al.,
1997; 2001; Styrkas, et al., 2000). Bu ydntemldeeédilen blok kopolimerlerin
komonomer oranlari, molekugaliklari ve molekul girlik dagilimlari ¢ok iyi kontrol
edilebilmektedir. Buna GTP'nin canli karakteri, 1gtki monomer katilmasi yoluyla
olanak sglar. Butin ve arkad&arinin (2001) cagmasinda kullanilan monomerlerden
bazilari, 2-(dimetilamino) etil metakrilat (DMA)-@lietilamino) etil metakrilat (DEA)
ve 2-(N-morfolino) etil metakrilat (MEMA) monomerleridir. Polimerizasyonda
molekiler girlik, monomer/bglatici orani dgistirilerek kontrol edilmgtir. DMA ve
MEMA homopolimerlerinin her ikisinin de hem asidlkem de notral ortamda 2C’de
suda c¢Ozundiii goralmitar. Ayrica, pH 8de bu, DMA ve MEMA
homopolimerlerinin molekdl @rhklarina ba&l olarak, yuksek sicakliklarda tersinir
¢cozunurluk davragi gosterdikleri saptangtir. Elde edilen bu homopolimerden
Ozellikle MEMA homopolimerleri ilave edilen elektrtd cok duyarhidir. DEA
homopolimeri 20°C’'de nétral pH'ta ¢ozinmezlerken, asidik ortamdesiy@r amin
kisimlari protonlangiinda, katyonik polielektrolitler olarak ¢oziinmekitéel. Ayrica,
DMA monomerleri, dger iki tersiyer amin metakrilat komonomeriyle ilkex Butin ve

arkadalari tarafindan ayri ayri blok kopolimegtgilmistir.  Bu, tersiyer amin



metakrilat diblok kopolimerler asidik ortamda hi@llig-hidrofilik davranis

sergilemektedirler ve zayif dibazik karakterdedirle

Bu calsmada kullanilmy diblok kopolimerlere ait tersiyer amin metakrilat
monomerlerin molekul yapilagekil 2.3'te, DMA'ya dayali tersiyer amin metakrilat
diblok kopolimerlerin (DEA-DMA ve DMA-MEMA) kimyasalapilari daSekil 2.4'te

verilmistir.
j}ci; j&ir'i-. CHjy
H:C==C, HyC=C HC=C
\ \ ey
tl':n (I_—_--f, i
] 8] iln
| l "
CH CH {
| ! [l'JI
Ll'l 1z {l'| I | 3
N N N
HC”  CH H:(|: CH, H_.-{l [I H
CH; CH ut'kuf,;”
DMA DEA MEMA

Sekil 2.3. Tersiyer amin metakrilat monomerlerin nkaleyapilari;
DMA : 2-(dimetilamino)etil metakrilat MEMA 2-(N-morfolino)etil metakrilat
DEA : 2-(dietilamino)etil metakrilat
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tl‘H,u_ rl:}h | |
—+cH,—C——CcH,—C}— N N
T | ™ H,C~  “CH, e~ CH,
C=0 C=0 | | ]
| | CH;  CH, H,C._ _CHp
':1} Ll“r O
fl-f*lz 'CI?H; DEA MEMA
CH, CH,
v
Hjc“’l CH,
DEA veya
DMA blok MEMA blok

Sekil 2.4. DMA'ya dayali tersiyer amin metakrilabklkopolimerlerin kimyasal yapilari
(DEA-DMA, DMA-MEMA diblok kopolimerleri)

Hidrofilik kopolimerlerin sentezi, tirevlerinin eddi, karakterizasyonu ve sulu
¢Ozelti davrarglarinin incelenmesi Uzerine gahalar yapilmaktadir (Batin, et al.,
1997, 2001; Butun, 2003; Weaver, et al., 2002).siyer amin metakrilatlara dayali bu
diblok kopolimerler, olduk¢ca yuzey aktif olup pokm bloklarindan birinin ¢ozelti
sartlarina bgli olarak (pH, tuz konsantrasyonu, sicakliigidami ile) tersinir birsekilde
dehidratasyonagramasi sonucu misefime davrary gostermektedirler. DMA-DEA
ve DMA-MEMA diblok kopolimerleri oda sicallinda suda molekuler olarak ¢ozunur
ve daha sonra bu molekiler halden, ¢ozelti sigakh artirlmasi (DMA-MEMA ve
DEA-MEMA diblok kopolimerleri) veya ¢ozelti pH'ininedistiriimesi ile (DMA-DEA
ve DEA-MEMA diblok kopolimerleri) misellgme gerceklgirilebilir. DMA-MEMA
diblok kopolimer c¢o6zeltisinin (pH>6,0) sicaili artirildiginda veya ortama elektrolit
ilave edildginde MEMA blggunun dehidratasyonu ile MEMA-cekirdekli miseller
olusur. DMA-DEA, DEA-MEMA diblok kopolimerleri asidik pHarda molekuler
olarak c¢ozundr nitelikte olup, ¢ozelti pH'Inin amasi ile DEA blgunda yer alan
tersiyer amin gruplarinin deprotonasyonu sonucuofathiklesmesi ile DEA-¢ekirdekli

miseller olgur. Bu misellgmelerin tim tamamen tersinirdir (Butin, 1999).
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3. TERS GAZ KROMATOGRAF iSi ve POLIMERLERE UYGULANI Sl

Gaz kromatografisi, ugucu bgi&lerin sabit bir faz tzerinden farkli hizda go¢
etmeleri esasina dayanarak birbirinden ayrilmaisi kullanilir.  Kolon icerisindeki
ucucu olmayan sabit fazin incelegidi GK yontemi geleneksel gaz kromatografisinin
bir uzantisi ve de tersidir. Ters gaz kromatografieensipleri basit olan bir tekniktir.
Silindirik kolon igerisine toz, lif veya film tipide olabilen polimerler, modifiye edilmi
silikatlar, surfaktantlar gibi ¢#li tipteki incelenecek kati maddeler uniforgeklinde
doldurulur. Ozellikleri bilinen ugucu bir maddeghst hiz ve sicakliktaki tayici gaz
gecen kolona, tercih edilen bir yontemle verilir k@ondan c¢iky (elue olma) zamani
dedektor ile tespit edilir. Allkonma zamanindaraygikarak dolgu maddesine ait pek

cok fiziko-kimyasal 6zellikler belirlenebilir.

Gaz kromatografisinde orpm kolona verils tarzina gore bdica dort yontem
uygulanir: Elusyon kromatografisi (elution chromatgghy), 6n sinir analizi (frontal
analysis), birlgtirilmis elisyon ve 0On sinir metodu (combined frontal ahdian

method), yerdgstirme metodu (displacement method).

Bu calsmada eliisyon kromatografisi yontemi kullangtm Bu kromatografi
yonteminde tg@tyici gaz akimina, belirli bir miktar adsorplanacakdde enjekte edilir.
Bu madde (probe) kolondan gecerken, hareketli @t gazlar arasinda belirli bir
oranda dailir. Bir bagka ifadeyle numune, ¢gyici gaz ile birlikte kolon igerisinde
suruklenirken, kolonun her noktasinda sabit ve Hedliefazlar arasinda termodinamik
ilkeler uyarinca uygun biekilde da&ilarak dengeye gelir. Bu fazlar arasindakiitien
orani veya denge sabitinegllana katsayisi (distribution veya partition coeiint) (K)

denir.

Cs ve G, sirasiyla, kolona enjekte edilen maddenin sabit haeeketli fazdaki
derisimleridir (Braun, 1983; Mc Nair and Miller, 1998).

Kolona enjekte edilen madde bir kam ise ve bu kagimdaki bileenlerin

dagilma katsayilari farkli ise, her bir bgken kolondan ayri bir pik vererek ¢ikar.
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3.1. Alikonma Zamani ve Alikonma Hacmi

Allkonma zamani g numunenin enjeksiyonundan dedeksiyonuna
(belirlenmesine) kadar gecen siredir. Alikonma ha¢vfn) ise numunenin kolon
tarafindan alikonulan hacmidir.

Sekil 3.1'de goruldgu Uzere, 4 iki niceligin toplamidir. ¢ siresi numunenin
kolondan gecebilmesi icin gerekli siireyi, $iiresi ise numunenin sabit faz (adsorban)

Uzerinde gecirgii sureyi gosterir (Fowlis, 1995).

€ tA‘ VA

“ poe—t,, V—>,

A NN
/’ A ? Zaman
Enjeksiyon Inert bileen piki Numune piki

Sekil 3.1. Elusyon kromatografisinde elde edilerktipir kromatogram

ta =t to (3.2)
Esitli gin her iki tarafi tatyici gazin kolon ¢ikinda ve oda sicalginda olculen algthizi
(Fo) ile carpilirsa,
ta. Fo=ta.Fom to.Fo (3.3)
Va= (ta-to).Fo (3.4)
ifadesi yazilabilir. Burada ¥ numunenin kolondaki sabit faz tarafindan alikonula

hacmidir ve ayarlanmgialikonma hacmi (adjusted retention volume) olaaadtmlanir.

Akis hizi kolon ¢ikginda 6lguldigu igin, kolon boyunca basing gigiinii hesaba
katmak gerekir. Bunun icin basin¢ duzeltme fakt@yikullanilir (pressure gradient

correction factor).
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._ 3 (Pg/Pc)2 -1
"El(Pg/PJS—J 7

Py ve R kolon girs ve ¢iks basinglaridir.

Net alikonma hacmi (V) ise gagidaki sitlikle verilir;

T
V, = j.VA.T—O (3.6)

sicaklgindaki (T) aks hizi dgerine gecmek icin kullantlir.

Esitlik 3.4-3.6’nin birlestiriimesiyle de,

P,/P.f -1
Vy :FO.TT—O.g[( o/ 9) }.(tA—to) (3.7)

(PQ/PG)S -1

esitli gi elde edilir.
Net alikonma hacminin adsorban miktarina (m) orese “6zgul alikonma

hacmi” olarak adlandirilir (y= specific retention volume).

V, =N (3.8)

vo=yv 220 (3.9)

esitli gi elde edilir (Tranchant, 1969; Braun, 1983; Mc iNand Miller,1998).

3.2. Elusyon Pikleri
Bilesenin konsantrasyon profili eliisyon piki olarak adiailir.

Sekil 3.2'de izoterm tipleri ile elisyon piksekilleri arasindaki iki

gosterilmitir.
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Numunenin taiyici gaz icindeki degiminin ¢ok kicik oldgu sonsuz seyrelme
bdlgesinde (infinite dilution region) molekulleraminda etkilgm yoktur ve dgilim
katsayisi K desimden bgmsizdir. Bu durumda elde edilen eliisyon piki siikedar

bir piktir ve bu hal igin adsorpsiyon izotermigtasaldir.

Dogrusal olmayan izoterm ise sonlu demn bdolgesini (finite concentration
region) temsil eder. Adsorpsiyon sonlu ylzey kaplalarinda meydana gegthde
elisyon pikleri asimetriktir ve alikkonma hacimlegiaz faz icindeki adsorplanan
dersimine bahdir. Pikin sekli ve alikkonma zamani enjeksiyon hacminglibalarak

desisir.

1. tip izoterm 2. tip izoterm lineer izoterm

(@) (b) (€)

Sekil 3.2 Adsorpsiyon izotermleri ve eliisyon gikilleri arasindaki ikki: (a),
(b) sonlu desim boélgesi icin, (c) sonsuz seyrelme bdlgesi icin
(Kiselev and Yashin, 1969)

Elisyon pikinin tepe noktasina kadar olan 6n kiginant boundary) prosesin
adsorpsiyon gamasini, elisyon pikinin tepe noktasindan sonraka &ismi (rear
boundary) ise desorpsiyorsanasini temsil eder. Gaz-kati kromatografisindiele e

edilen izotermler genellikle 1. Tip (Langmuir tipizotermlerdir ve ellisyon pikinin
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difuzlenmi arka kisminin (diffuse rear boundary) analizinééte edilir (Cremer and
Huber, 1961; Yildirnm, 1988; Betz and Supina, 1986se et al., 1991; Witkiewicz et
al., 1991; Akin, 1996).

3.3. Polimerlerde Camsi Geg Sicaklgina Gore TGK’nin Uygulanmasi

Dogrusal bir polimer, yeterince yuksek sicaklhklardmoaf, kauguksu bir
eriyiktir. Zincirler birbiri icine giren yumak g@numinde olup, bir sarmaldan 6burine
rastgele donme ve bukulme hareketleri yapar. Yeterdguk sicakliklarda ise ayni
polimer sert bir katidir. Bir polimer §atuldusunda birbirinden farkl iki mekanizma
ile kristallenir. Bunlardan biri kristallenme gdiri ise camsimadir. Bir polimerik
maddenin ne tur pratik uygulamaya elgkrioldugunu belirleyen faktorlerden biri

kristal erime noktasi ¢ digeri camsi gegisicaklgl Tq'dir.

Dogrusal ve dallanmizincirlerden olgan amorf ve yari-kristal polimerler camsi
geck sicaklgl Uzerinde yumgarlar. Isitma sdrdarulirse vyari-kristal ve kristal
polimerler erime noktasinda erirler; Amorf polimarlise kaucgumsu, zamksi
davranglar gostererek sivifa. Bu 1sil gegiler sirasinda polimerlerin 6zgul hacim,
0zgul 1sinma 1sisi gibi bazi 6zellikleri g@gr. Isitilmakta olan (veya gotulan) bir
polimer 6rnginin 6zgul hacmi izlenerek, camsi gegie erime sicakliklari bulunabilir.
Sekil 3.3'te amorf, yari-kristal ve kristal maddeléegin tipik sicakhk-6zgul hacim
ili skileri verilmistir.

Tam kristal maddelerin 6zgul hacimleri erime noktaskadar belli bir hizla
artar (OB d@rusu). Erime noktasina gl&diginda (B noktasi) kristal yapi yikilarak
madde erir. Erime sirasinda kristal yapinin tanmarbezunmasini gayacak Isi
alinana kadar sistemin sicaklsabit kalir. Sivi faza gecilgliicin de hacimde sicrama
seklinde bir arty (BD dogrusu) gozlenir (su, bizmut, antimorsphda). Hal dgisiminin

gOzlendgi bu tar 1sil gegilere, birincil 1sil gegiler denir.
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kristal
D
E yari kristal
- . B
6zgul hacim _O/’
(cn?/g)
D[/ yari-kristalin polimer
B,” E_ amori

Ty Te sicakhk

Sekil 3.3. Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddeh sicaklikla 6zgil
hacimlerindeki dgisim.

Camsi gegi sicaklgl altinda bulunan amorf bir madde isigideaman yine
0zgul hacim belli bir hizla artar. Bu ariekil 3.3'te OC d@rusuyla verilmgtir. Camsi
geck sicaklgl Gzerinde 6zgul hacmin sicakliklagigm hizi yikselir (CE dgrusu) ve
sicakhk-0zgul hacim dgusunda bir kirilma goézlenir. Bu tur getei madde hal
degistirmemis, sabit basing altindaki 1sinma isisinin buygélidesismistir (ikincil
geck).

Ticari polimerler genelde yari-kristaldir ve Orgiitele kristal bélgeler yaninda
amorf bolgeler de bulunur. Bu 6zellikleri nederiylari-kristal polimerlerin sicaklik-
0zgul hacim grafikleri, amorf ve tam kristal madeteh grafiklerinin birlgimine benzer.
Camsi gegi sicaklgina ulgildiginda (C noktasi) polimer 6rgisunde amorf bolgelerin
katkisiyla 6zgul hacmin sicaklikla grhizi yikselir (CB dgrusu), erime noktasinda (B

noktasi) polimerin kristal bélgeleri erir.

Kicuk molekullt kristallerin erime noktalari belinglir ve erime sicakliklari tek
bir say! ile verilir. Polimerler, kiicik molekullinaddeler gibi belli bir sicaklikta di,

bir sicaklik aragginda erirler. Erimenin sirgu sicaklik arafii polimer turtine bgi
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olarak 10 °C’a yayilabilir.Sekil 3.3'teki kesikli gri ile, tipik bir yari-kristal polimerin
erime sirasindaki sicaklik-6zgul hacinmggemi ayrica gosterilmtir (Sacak, 2004).

Bir yari-kristal polimer-¢6zicu sistemi icin tersazy kromatografisinden elde
edilen alikonma zamani verilerinden hesaplanan JggVkarsi 1/T deserleri grafge
gecirildiginde Sekil 3.4'teki gibi bir grafik elde edilir. Burada-B bdlgesi polimerin
camsi gegl sicaklginin altini gostermektedir. Bu bolgede c¢ozuclinlikoamasi

polimer ylzeyi tUstinde ¢ozucunin adsorpsiyonu @eiglasmasindan kaynaklanir.

logvg

Sekil 3.4. Bir yari-kristal polimer icin alikonmaydgrami

Tg'nin altindaki sicakliklarda, ¢Ozicu sadece yuzkey dtkilesir, ¢lnki ¢ozucinin
polimere yayinim hizi ¢cok yay@ar. A-B dagzrusunun gimi (AH,-AH)/2,3R ile verilir,
burada;AH,; ¢bzlicunin buharea gizli i1sisi,AH,; polimer yizeyindeki ¢ozucinin
adsorpsiyon entalpisidir. ghin birka¢ derece Uzerinde, alikonma hacimlegiyi
polimeri ile ¢6zlicunin etkigminin bir olctsudur. B-C bdlgesi dengede olmayan
adsorpsiyonu gosterir. Ve yaklastikca, hem adsorpsiyon hem de difiizyon
allkonmaya katilir.  Sicaklik arttikga, artan nufedilebilirlik artan buhar basinci
etkilerini bastinr. Bdylece bu bdlgede alikonmacimleri sicaklik artiyla artar.
Polimer matrisi icine c¢6zicu molekillerinin difuayo 6yle yavatir ki dengeye

ulasiilmasina izin vermez. C-D amorf polimer fazindakenge adsorpsiyonunu
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gostermektedir. D-F boélgesi erime olayini F-G eginpolimerdeki c¢6zlcunin

cozulmesini temsil eder (Guillet et al., 1989; ¢ligrria et al., 1992).

Polimerlerin termodinamik etkigmleri, ytzey 0Ozellikleri ve polimer-¢ozicu
sistemlerine ait pek cok parametregsittesicakliklarda elde edilen alikonma hacmi

degerlerinden hesaplanabilir.

TGK odl¢iimlerinin uygunlgu deney sirasindagn icine dnemli miktarda buhar
molekullerinin difuize olup olmamasina ghair.  Sicakhk o6nemli bir etkendir.
Genellikle ygin ve ylizey adsorpsiyonunun toplami olan sabinfagK verileri Ty'nin
yaklasik 50°C Uzerinde alinir. Jnin altindaki sicakliklarda ylzey etkileri gn
sorpsiyon katkilarini ihmal edecek kadar baskinddu nedenle polimerlerde ylzey
Ozelliklerini incelemenin amaglangicalsmalarda T'nin altindaki sicakliklarda, ger
termodinamiksel verilerin elde edilmesi amagch gahlarda Fnin Uzerindeki
sicakliklarda cagthr (Price , 1989; Mukhopadhyay and Schreiber,3)99

3.4. Polimerlerin Ty'leri Altindaki Sicakliklarda Yapilan Uygulamalar

3.4.1. Adsorpsiyon termodinamik parametrelerinin hesaplanmasi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi ggmi, entropi dgisimi, serbest entalpi

degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon otaymodinamik olarak incelenir.

Sonlu degim bdlgesinde, alikonma hacmi gaz fazdaki adsogslandegimine
baghdir. TGK’'deki sonsuz seyrelme fdlarinda, sifir yizey kaplanmasina ygkhak
icin az miktarda numune kolona enjekte edilir. Bosullar altinda adsorplanan
molekiller arasindaki etkgeneler ihmal edilebilir. Termodinamik fonksiyonlsadece
adsorban-adsorplanan arasindaki egkiere bglhdir ve adsorpsiyonun, adsorpsiyon

izotermlerinin lineer kisminda yer agaidistnulebilir (Henry yasasi bdlgesi).

Adsorpsiyon Henry yasasi bolgesinde gercggigmde, standart adsorpsiyon

serbest enerjisifG®), Vy'nin bir fonksiyonu olarak gagidaki ssitlikle belirlenebilir.

AGP = —RTIn[Vg—E’j (3.10)
m.S[1,
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Burada , R ideal gaz sabiti
m : Kolondaki polimeringaligi, g.
S : Polimerin 6zgiil yiizey alani .
B 101,3 kN/mi (1 atm) dgerinde adsorplananin standart halde buhar basinci.
I1,: Standart halde, iki boyutlu referans yiizey bas(iig =0,338 mJ/moldusu
de Boer tarafindan oneriktir) (de Boer, 1953).
Bu ssitlik ;

AG° =-RTInV,+C (3.11)
seklinde de yazilabilir.

Sifir ylizey kaplanmasinda adsorplandiferansiyel adsorpsiyon isisiAi®)

Vn nin sicaklga bali degisiminden hesaplanabilir.

o_ _p dInVy

=R 9

AH°sicakliktan bgimsiz oldgunda, sitlk 3.12 AH®° ve AG° arasindaki lineer

ili skiyi verir. Bu sitlikten sifir yizey kaplanmasinda standart adsgqps entropisi

AS°hesaplanabilir (Vidal, et al., 1987; Chappel andli#hs, 1989; Rodriguez, et al.,
1997; Milonjic, 1999).

o _ o]
AS° :u (3)13

3.4.2. Yuzey enerjisinin dgihm (dispersive-London) bilegeni ve adsorpsiyon
serbest enerjisinin spesifik bilgeni

Bir katinin ylzey serbest enerjisin( S) dagihm bileseni ve spesifik bilgeni
olmak Uzere iki bilgeni vardir. Dgilim bileseni (yg) katinin London tipi etkilgm

potansiyelini tanimlar. Spesifik bfen (y;:;p) hidrojen bal, polar, asit-baz vb. ger

etkilesimlerin timana igerir.

d

Ys =VYs *+V (3.14)
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Apolar maddelerim{alkanlar) kolona enjeksiyonu ilvg, farkli asidik ve bazik

ozelliklerdeki organik bilgiklerin (benzen, kloroform vb.) enjeksiyonu i{g” TGK ile

belirlenebilir (Saada, et al., 1995).

Enjekte edilen maddenin yapisinglibalarak standart adsorpsiyon serbest

entalpisi(AGo), apolar ve polar kuvvetlerin etkisinde olacaktir.
Apolar maddeler yalnizcagdan (dispersiyon) kuvvetleri ile etkier.
AG® =AGH (3.15)

Farkl asidik ve bazik Ozelliklerdeki organik bileerin kati ile olan asit-baz
etkilesimlerinden kaynaklanan spesifik adsorpsiyon serbaserjisi AG*®  katkisi

nedeniyle daha ylksek adsorpsiyon serbest entadpssihip olacaktir.

AG® =AGY + AG® (3.16)

3.4.2.1. Yuzey enerjisinin dgilim bileseninin hesaplanmasi

Yuzey enerjisinin dalim bileseni iki farkl yontemle hesaplanabilir.

1) Dorris ve Gray yontemi

Deneysel verilerden hesaplana,, degerleri yardimiyla,y2

d _ (AGCHZ)2
s - 2 2 (3)1
4N Acy, -Yen,
esitli ginden hesaplanabilir. Burada,
VN n
AGc,, =—RTIn| —— (3.18)
N,n+1

denkleminden bulunur. Buidiklerde;
Win :nsayida karbon icer@malkanin alikonma hacmi (ml)
Wi n+1: N+l sayida karbon iceregnalkanin alikonma hacmi (ml)

acy, : Bir -CHz- grubu tarafindan kaplanan ylzey (0,06°’nhm
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Yen, : Polietilen benzeri yuzeyler igin bir -GHgrubunun yuzeyi kaplamasi ile
olusan ylizey serbest enerjisi.

y(mJ/nf) = 35,6+0,058(293-T(K)) (3.19)

N : Avogadro sayisidir (Dorris and Grag79; Voelkel, 2004).

2) Schultz ve arkadalari yontemi

Apolar sivilar sadece gdim etkilesimlerinde bulundgundan apolar bir sivinin

adsorpsiyon serbest enerj(éiGO), adezyondi ile ili skilidir.

AG® = N.a.W (3.20)

W, adezyondi, N, avogadro sayisl, a, sivi molekiliin yizey alan

Adezyon §i W,
W= 2 yly! (3.21)

esitli gi ile tanimlanir. Burada;

ya : Katinin dgihm bileseni

Y Sivinin dgihm bilesenidir.
Esitlik 3.10, 3.19 ve 3.20'nin birktiriimesi ile

RTINV, = 2N . /yd .a./y? + sabit (3.22)
esitli gi yazilabilir.

n-Alkan serisi igin aMdegerlerine kagi RTInVy deserlerinin grafge

geciriimesi ile elde edilen gounun &iminden y¢ hesaplanabilir (Schultz, et al.,

1987; Voelkel, 2004).
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3.4.2.2. Adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifiileseninin hesaplanmasi

AG® degerinin belirlenmesi icin farkli ydontemler uygulanktadir. Uygulanan
her yonteme goére kolona verilen sivinin farkh kaeastik 6zellikleri ile alikonma

hacmi arasindaki gkiyi gosteren grafiklerin ¢izilmesi gerekmektedir.

Yontem 1 Esitlik 3.21'e gére RTIn\('e kai am grafigi cizilir (Santos, et al.,
2002a).

Yontem 2 Papirer ve arkagharinin (Saint-Flour and Papirer, 1982a, 1982bpifea, et
al., 1988) izledii yonteme goére, RTIny deserleri ile InR arasindaki lineer gkiye
bagli olarak RTIn\ degerlerine kagi InP, degerleri grafge gecirilir.

RTINVN=AINP, + B 23)

n-Alkanlarin homolog serisi icin yazilansitikte, A ve B katinin yapisina Bh

sabitlerdir. B da enjekte edilen sivinin buhar basincidir.

Yontem 3 Sawyer ve arkaghirinin onerdii yonteme goére (Brookman and Sawyer,
1968; Sawyer and Brookman, 1968), RTin\teserlerine kagl incelenen sivilarin

kaynama noktalari grafe gegirilir.

Yontem 4 Dong ve arkaddarinin kullandgl yonteme gore (Dong, et al., 1989),
RTInVy dezerlerine kagi kullanilan bilgiklerin refraktif indeksinin ve molar hacminin

bir fonksiyonu olan, molar deformasyon polarizasgabitleri (RB) grafige gegirilir.

Yukaridaki yontemlere gore cizilen grafiklerdealkan cizgisi ile asidik ya da
bazik 6zellikteki organik bilggin bulund@gu nokta arasindaki dikey uzaklik, o organik
bilesigin -AG*’sini verir. Sekil 3.5’de yontem 1 uygulanarald&**’nin belirlenmesi

gosterilmitir.

- AG*= - (pG° -G =RTIn( Vi J (3.24)

N, ref

Burada; \§ : Asidik ya da bazik 6zellikteki organik bgiein net alikonma hacmi

Vet - N-alkan hattindaki imgesel net alikonma hacmidir.
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e Organik bilgik

-AG™P

RTINV,
%

a\vi

Sekil 3.5. RTInW'e karl am grafiginde -AG*’nin belirlenmesi

3.4.3. Asidik ve bazik parametreler

Adsorpsiyon entalpisinin  spesifik b#gai (AH*), AG®’nin sicaklikla
ili skisinden belirlenebilir.

sp
AHSF’:—TZ.i 4G (3.25)
ST\ T

sp

AG . 1
deserlerine kagi | =
T j ® o (T)

Burada, T'nin birimi K dir. Bu gtlige g(‘jre[

degerlerinin grafge gecirilmesi ile elde edilen gaunun gimi  AH*'yi verir.
Adsorban—adsorplanan arasindaki spesifik aikile entalpileri, asit-baz
Ozellikleri ile iligkilidir.
- AH* =K5 DN + Kp AN (3.26)

Burada Ky ve Kp parametreleri incelenen yluzeyin elektron alabiltaeceptor) ve
verebilme (donor) kabiliyetini tanimlar. AN, DNrasiyla adsorplanan test maddesinin

alici sayisini (acceptor number) ve verici sayi&anor number) gosterir.
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DN, Lewis bazikjinin bir élctsudir. 18 M 1,2-dikloroetan ¢ozeltisindeki
standart bir Lewis asidi Sb&l(acceptor) ve incelenen baz (donor) arasindaki

reaksiyonun ekzotermik molar reaksiyon entalpiarak aciklanir. Birimi kd/mol’dur.

AN, incelenen alicida (acceptor) ¢ozugrtietilfosfin oksidin (EtPO), 3'P

NMR daki b&il kimyasal kaymasindan belirlenir ve boyutsuzdur.

Riddle ve Fowkes (1990) kimyasal kayriaerindeki van der Waals
kuvvetlerinin etkisini ¢ikararak AN d@erlerinde dizeltme yapghar ve modifiye
edilmis alici sayilarini (AN (kJ/mol)) turetmjlerdir. Bu uygulama K ve Ko
degerlerini kasilastirma olangl ve yilzey karakterini tanimlayan bir parametrg) (S

ongorulmesini sgar.
$= Ko/ Ka (3.27)

S/nin 1'den blyuk olmasi yiuzeyin bazik karakterde;nfd 1'den kugik olmasi

ylzeyin asidik karakterde oldunun bir gostergesidir.

Esitlik 3.26’nin tekrar dizenlenmesi ilgagidaki sitlik elde edilir.

— AH DN
— = Ka.—
AN AN

+ Ko (3.28)

Asidik, bazik ve amfoterik olmak uUzefarkli 6zelliklere sahip dikkatlice

secilmg test maddeleri yardimiylaKve Ka deserleri hesaplanabilir. dlik 3.28’e

. - AH® DN g - o . . .
gore AN ve AN deserlerinin grafge gecirilmesi ile elde edilen gounun

egimi Ka'yl kesim noktasi I§’ yi verir.
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3.5. Polimerlerin Ty'leri Ustiindeki Sicakliklarda Yapilan Uygulamalar

3.5.1. Sorpsiyona ait parametreler

Sorpsiyona ait olan kismi molar serbest enas{), kismi molar entalpiAH;°)

ve kismi molar entropi{S;°) asagida verilen gitlikler kullanilarak hesaplanabilir.

MV
AGS = -RTIn| ——~ (3.29)
2732R
dInvy
AHS = -R——% (3.30)
a(1/T)

(aH: - aG?)
T
Burada M: bilesigin molekdl &irligl, R ideal gaz sabitidir (Gray, 1977; Kaya,
et al., 1995; Kaya, et al., 2002).

AS = (3.31)

3.5.2. Organik bilesik icin agirlik kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins
parametresinin belirlenmesi
Sonsuz seyreltik durumda organik bkilkeicin agirlik kesri aktiflik katsayisi
(ai/wl)“’ asagidaki sitlik ile hesaplanabilir (Gray, 1977; DiPaola-Bayganet al.,
1978a).
*© )
nf 2] =in 23R _Pig ) (3.32)
Wi VngpJ? RT
Burada M, organik bilgigin molekul a@&irhg; py, buhar basinci, ¥ molar

hacmi ve B; organik bilgige ait ikinci virial katsayidir.
Organik bilgigin molar hacmi isegagidaki sitlik yardimiyla hesaplanir:

v, =Ye (3.33)

Pr

Burada \ organik bilgigin kritik hacmi ve p, bilesigin indirgenmg
yogunlugudur ve aagidakisekilde verilir.
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p, =120+ (5,565—11,032C)(1—Tl) (082¢+03 (3.34)

Cc

Burada Z kritik sikistirilabilirlik faktort, T ise kritik sicakhktir (Kaya, et al.,
2002; Yilmaz and Baysal, 1993; Kaya and Demir&Bi99).

B11 ise ikinci virial katsayidir vesagidaki ssitlik yardimiyla hesaplanir;

2 45
Bui - 0430- 0886 - 0694 ¢ | -0,0375n-1) = (3.35)
Y, T T T

Cc
Polimer ile organik bilggin etkilesimini karakterize eden Flory-Huggins

parametresi,

(0]
© _in 273,2Rv, _p_l(

X12 = Bi1 _Vl)_l (3.36)
Vovip?  RT

esitli gi kullanilarak hesaplanabilir. ;ypolimerin 6zgul hacmidir.

Sonsuz seyreltik duruma aitgér termodinamik Ozellikler aktiflik katsayisi
kullanilarak bulunur.  Kagimin kismi molar serbest enerjis{AGf) esitlik 3.37
yardimiyla, kagimin kismi molar entalpis(AHf) ise agitlik 3.38’e gore 1/T'ye kag
In(al/wl)oo degerlerinin grafge geciriimesiyle elde edilen gaunun eiminden

hesaplanir (Guillet, et al., 1989; Gray, 1977).

AG? =RTIn(a, /w,)” (3.37)
0 __ aln(allwl)oo

AH? =R— 217 3.38
! o(/T) (3:38)

Karisimin kismi molar entropisi ise entalpi ve serbeserg kullanilarak
bulunur;

_AHP -AG?

= (3.39)

AST

Karisimin kismi molar entalpisinin molar buhaniaa entalpisi AH,) ve

sorpsiyon entalpisiAH,") ile iliskisi asagidaki gibi verilir.

AHZ = AH, + AHS (3.40)
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3.5.3. Cozunurlik parametreleri

Cozundrluk parametresi, gii organik bilesikler ve bilesik karisimlari icindeki
polimerin pratik uygulamalarinda yaygin olarak kallmaktadir. Organik bijege ait
¢ozunurluk parametresb4), molekuler arasi kuvvetin bir 6lgtsiu olarak kaollan ve
Hildebrand-Scatchard teorisi ile verilen kohezifegn yogunlugunun ¢%) karekokii

olarak tanimlanir.

51{Auv} | :[M} | (3.41)
Vv, Vv,

Bu sitlik kiguk molekdlli sivilar igin  ¢ozlnarluk paratresinin
belirlenmesinde kullanilir. Polimer veggir ucucu olmayan big&kler icin uygulanamaz
(Price, 1989).

Polimer ve organik bikegin karsmasi sirasinda hacim ve basinggigieni
olmadg kabul edildginde Hildebrand-Scatchardith gi

AHY =V, (5, -3,)? (3.42)
ve

AG; =V,(3,-38,)* (3.43)

seklinde yazilabilir. Bu teorinin Flory-Huggins tesiyle birlestirilmesi sonucunda
esitlik 3.44 elde edilir.

w _ V

K12 =R_.1|.(81 _82)2 3.44)

Bu ssitlik yeniden duzenlendinde,

8 g 2., 8

=025 0 (3.45)
RT V, RT ' RT

elde edilir (DiPaola-Baranyi, et al.,, 1978b; PricE989). Bu denkleme go6ré;

2

. 0
deserlerine kagl | ——
< % (RT

[ee]
_X12

j deserlerinin grafge geciriimesiyle elde edilen gaunun
1

egiminden ya da kesme noktasindan polimerin c¢ozUkUrliarametresi &)

hesaplanabilir.
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3.7. TGK ile Polimerler Uzerine Yapiimis Calismalar

TGK’nin polimerlere uygulanmaya famasi ile bu konuya #kin literattrdeki

calismalarin sayisi hizla artgtir ve bu cakmalar artan bir ivmeyle devam etmektedir.

TGK’de polimerler ile yapilan calmalar, polimerin camsi gegisicaklginin
altinda veya ustiinde olmasina gore gruplandiritabiBu durumlara gére incelenen
parametreler de @esiklik gostermektedir. Literattirde polimerin, &ltinin ve Gstinin
bir arada incelendi calismalar da vardir. Orrgn; stiren-butadien J altinda ve
ustiinde incelenerek polimerin ylzey vgigietkisi dgerlendirilmis, ylizey enerjisinin
dagiim bilesenleri ve Lewis ylzey asitlik ve bazlik sabitlerielidenmistir
(Mukhopadhyay and Schreiber, 1993). slBa bir calgmada ataktik, izotaktik ve
sindiyotaktik polimetil metakrilat yine (I altinda ve Ustinde incelenerek ylzey
enerjisinin dgilim bilesenleri ve Lewis ylzey asitlik-bazlik sabitleri hpkEams,
polimerin Ty ile desisen davram belirlenmitir (Hamieh, et al., 2001a, 2001b).
Polivinilklorir (Kaya and Ceylan, 1993) ve poli(bénterafitalat)’'in da (Santos, et al.,
2002a) TGK ile T altnda ve ustinde incelenerek termodinamik ddetii

belirlenmitir.

Panzer ve Schreiber (1992), TGK ile polikarbonatialtinda incelemsier ve
adsorban-adsorplanan arasindaki spesifik gthileri ve Lewis ylzey asitlik-bazlik
sabitlerini belirlemglerdir. Santos ve arkaglari (2002b) da bisfenol A polikarbonat -
poli(butilen terafitalat) kagiminin ytzeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ilenlie asit
ve baz bolgelerini ifkilendirmeye calkmislardir. Uhlmann ve Schneider (2002),
polietilenin susuz maleik ile radikaliksganms halinin asit-baz ytizey 6zelliklerinigT
Ustiinde, dolayisiyla §in absorpsiyonu Kkatkisiyla incelesiardir. Bu nedenle,
polialkenler icin literatirde bulunan verilerden hdayiksek veriler elde ediigli

belirtilmistir.

Yuzey enerjisinin  dalim bilesenlerinin ve adsorpsiyon termodinamik
parametrelerinin  hesaplagdi bir calsmada, (metilmetakrilat)-ko-(etilenglikol
dimetakrilat) ve (glisidil metakrilat)-ko-(etilengbl dimetakrilat) kopolimerleri
kullaniimis ve her iki kopolimer goreceli olarak kaastiriimistir (Onjia, et. al., 2000).
Poli(p-fenilen terafitalamit)’'in (Chappel and Walns, 1988), polistiren, stiren-nonil
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metakrilat kopolimerinin (Bogillo and Voelkel, 1995olitetrafloroetilen’in (Hamieh
and Schultz, 2002a), ataktik, izotaktik ve sindakitk polimetil metakrilatlarin
(Hamieh and Schultz, 2002b) ve (glisidilmetakriiab)(etilenglikoldimetakrilat)
kopolimerin (Nastasovic, et al., 2005) yiuzey ok&hii TGK ile incelenmgtir.

Poli(metilmetakrilat), polistiren (DiPaola-Baranyiet al., 1978a, 1978b),
poli(etilvinilbenzen-divinilbenzen) (Djordjevic andlaub, 1988), poli(p-klorostiren)
(Yiimaz, et al., 1992), poliizobutilen (Abdel-AziMd993), poli(vinil klorur) (Kaya, et
al., 1995), poliakrilat (Tihminliglu and Danner, 1999), poli[2-(3-fenilsiklobutil)—2-
hidroksietilmetakrilat],  poli[2-(3-fenilsiklobutitR-hidroksietiimetakrilat-akrilonitril],
poli[2-(3-metil-3-fenilsiklobltil)—2-hidroksietiimikrilat-stiren] (Kaya and Demirelli,
2000), 3,4-diklorobenzilmetakrilat-ko-etilmetaktila (Demirelli, et al., 2001),
poli(metilmetakrilat) (Cankurtaran, et al., 200ppli[(glisidiimetakrilat-ko-metil, etil,
batil) metakrilat] (Kaya, et al.,, 2002), polistirefEtxabarren, et al., 2002),
polikaprolakton (Sarag, et al., 2002), poli(5,6¢imetilsilil)norbornen) (Yampolskii,
et al.,, 2004) ve izotaktik poli(1-buten) (Kozlowsket al., 2005) ic¢in polimer-organik
bilesik sistemlerinin termodinamik etkgamleri, polimerlerin  Tleri Ustinde
incelenms; agirlik kesri aktiflik katsayilari, Flory-Huggins pater-bilesik etkilesim
parametreleri ve hem polimer hem de ¢$Keicin hesaplanabilen c¢6zunurluk
parametreleri belirlenrgtir. Bu nicelikler; sicaklik, organik biggk grubu gibi dgisen

kosullar icin dezerlendirilmistir.

Literatirde yer alan, TGK ile ¢alimis polimerler hidrofobik capraz kia ya da
hidrofobik dg@rusal kopolimerlerden ofmaktadir. Hidrofilik kopolimerler ile yapilngi

calismalara literatirde rastlanmagtr.
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4. DENEYSEL CALI SMA
4.1. Deney Sistemi

Deney sistemi gaz kromatografisi cihazi, integra@mometre, barometre, aki
Olcer ve talyici gaz tipuinden ojmaktadir. Gaz kromatografisinggmatik gosterimi

Sekil 4.1'de verilmitir.

Alag o
Eontrol Enjeksiyon
Regilator Vanas Bolami

Dedeltor

Taguyrict
Gaz

Caz Inte gratior

Fuin

Sekil 4.1. Gaz kromatografisingematik olarak gosterimi

4.1.1. Gaz kromatografisinin 6zellikleri

Elisyon pikleri Unicam 610 gaz kromatografisi @hakullanilarak elde
edilmistir.  Cihazin bazi 6zellikleri Ek Ac¢iklamalar A’deerilmistir. Kromatografik

veriler Unicam 4815 integratdrden alirgim.

4.1.2. Adsorpsiyon kolonu

I¢ capi 5,35 mm olan 2 m uzuglinda paslanmaz celik kolon kullaniktr.



4.2. Materyal

4.2.1. Deneylerde kullanilan bilgikler ve 6zellikleri

31

Cizelge 4.1T4'nin altindaki calsmalarda kullanilan bikgkler ve 6zellikleri

Molekil | Ozgul |Saflk | a © 4 @ | DN @ AN @

agirh g1 agirh g1 (%) | (A%)? (mJ/m?) | (kd/mol) | (kJ/mol)

(g/mol) | (g/cm?)
n-Pentan 72,15 0,63| 99 45,0 16,1 - -
n-Hekzan 86,18 0,66 95 51,5 18,4 - -
n-Heptan 100,21 0,68| 99 57,0 20,3 - -
n-Oktan 114,23 0,70 99 63,0 21,3 - -
Aseton 58,08 0,79 99,5 42,5 16,5 71,40 10,46
Benzen 78,11 0,88| 99,5 46,0 26,7 0,42 0,71
DKM 86,95 1,33| 99,8 38,0 26,5 0 16,32
Etil asetat 88,11 0,90 99 48,0 19,6 71,82 6,28
THF 72,11 0,89| 99,5 45,0 22,5 84,42 2,09
TKM 119,38 1,47| 100 44,0 25,9 0 22,59

Cizelge 4.2. ¥nin Ustindeki cakmalarda kullanilan bikgkler ve 6zellikleri

Molekdil agirh g1 (g/mol) | Ozgul grh gl(g/cm3) Saflik(%)
n-Pentan 72,15 0,63 99
n-Hekzan 86,18 0,66 95
n-Heptan 100,21 0,68 99
n-Oktan 114,23 0,70 99
n-Nonan 128,26 0,72 99
n-Dekan 142,29 0,73 99
Siklopentan 70,14 0,75 75
Siklohekzan 84,16 0,78 99
Sikloheptan 98,19 0,81 97
Benzen 78,11 0,88 99,5
Toluen 92,14 0,87 99

™ a,v, % degerleri Schultz et al., 1987; Kamdem et al., 19984é&nmigtir.
@ DN, AN" deserleri Panzer and Schreiber, 1992; Santos et@G02&dan alinnstir.
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Ty Ustlndeki sicakliklarda kullanilan billerin kritik 6zellikleri ve buhar

basinclarini hesaplamada kullanilan sabitler Elklagalar B’de verilmitir.

4.2.2. Kullanilan diblok kopolimerler ve 6zellikleri

Bu calsmada yuzey o6zellikleri belirlenecek olan DEA-DMA ZMA-MEMA
diblok kopolimerleri (sirasiyla Mn=28300; Mn=3350@D=1,06; PD=1,14) yiizey aktif
maddeler olup GTP tekgiiile Do¢. Dr. Vural Bitun tarafindan sentezlegtini(Butin
et al.,, 2001). DEA-DMA kopolimeri % 81,6 ve DMA-MEA kopolimeri ise %50
DMA birimi igermektedir

TUBITAK Marmara Aratirma Merkezi Laboratuvarlarinda Perkin Elmer/Pyris
1 - Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihala diblok kopolimerlerin TGA
(Thermo Gravimetric Analize) ve DSC analizleri yapstir. TGA ve DSC
termogramlar Ek Aciklamalar C ve D’de veriktii. DSC cihazi -158C'dan 300C’a
10°C/dk 1sitma hizi ile isitilarak diblok kopolimeilercamsi gegi sicakliklari, [DEA-
DMA] icin 49,5°C, [DMA-MEMA] icin ise 59,35C olarak belirlenntir.

TGK ile de Ty belirlemesi yapilabilmektedir (Kaya et al., 1998ogillo and
Voelkel, 1995; Hamieh et al., 2001; Shillcock anic® 2003; Kunaver et al.,2004).
Bunu test etmek amaciyla, DMA-MEMA diblok kopolinm@n T, degeri TGK
yontemiyle de belirlenngtir. Bulunan T degeri DSC yontemiyle bulunangideseriyle
yaklsgik aynidir. Yapilan bu ¢gimanin agiklamasi Ek Agiklamalar E'de verigtm.

4.3. Diblok Kopolimerlerin Destek Katisi Uzerine Kaplanmasi ve Kolonunun
Hazirlanmasi

Chromosorb W-AW-DMCS (Aldrich, 60-80 mesh partikidbyutunda, asitle
yikanmg ve dimetildiklorsilan ile muamele edilg)idestek katisi tzerine kaplargtm.
Bunun ic¢in literatlirde “soaking metodu” olarak ifen kaplama yontemi kullanilrgtir.

Bu metoda gore kitlesi belli polimer uygun ¢oziucigdeilup, ¢ozelti haline
getirilir. Miktar bilinen destek katisi cam plaka&erine ince bir katmageklinde
yayilir. Hazirlanan polimer cozeltisi, destek katizerine yawayava ilave edilir. Bu
islem sirasinda polimer c¢o6zeltisinin cam plaka yuzéyitemas etmemesine dikkat
edilmelidir. Bir sire beklenerek ¢6zicunin buhgmiasina izin verilir ve kagurilir.
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Tekrar ince bir katman halinde yayilan kati Gzeqodimer ¢ozeltisi ayngekilde ilave
edilir, ¢cozicunin buhagmasina izin verilir, kastinllir. Bu islemler tim cozelti
destek katisi tizerine ilave edilinceye kadar té&nar. Helva haline gelen kati etlivde
vakum altinda kurutulur (Al Saigh and Munk, 1984).

Bu calsmada polimerler THF'de c¢ozilmniyaklagsik %10 yikleme oraninda
olacaksekilde ChromosorbW-AW (izerine kaplarsnwe oda sicak@iinda etivde vakum
altinda 48 saat kurutulrgtuwr.

Bu kaplama yontemiyle polimer kaybi ihmal edilebgk kadar azdir. %210
diblok kopolimer yiikleme orani, hazirlanan dolgudeh@sinin 80FC’de kalsinasyonu
ile test edilmjtir. Sonucta DEA-DMA diblok kopolimeri icin %9,8 DMA-MEMA
diblok kopolimeri i¢in %10 yikleme orani bulungbur.

Hazirlanan dolgu maddelerinin yiizey alanlari TOBK Marmara Argtirma
Merkezi Laboratuvarlarinda Micromeritics-Flow Sorh 2300 cihazi ile azot
adsorpsiyonu yontemiyle (B.E.T. metodu) belirlegtini

Kolon 6nce su, sonra da etanol ve asetonla tendideen sonra, azot gazi
gecirilerek kurutulmgtur. Dolgu maddesi kolona vakum ve tirgci yardimiyla
doldurulmutur. Dedektér bglantisi yapilmadan 2 saat sireyle kolondanyitan gaz
gecirilmistir. Deney oncesinde kolondany &lti ¢alsmalar igin T sicaklginda, T
Ustll calymalari icin maksimum c¢aima sicakiginda (146C'de) 24 saat azotsigicl
gazi gecirilerek adsorbaartlandiriimstir.

4.4. Kullanilan Bilesikler icin Elusyon Piklerinin Elde Edilmesi

Sonsuz seyrelme boélgesinde g#n polimer-organik bilgk sistemi icin
taslyicl gaz olarak azot kullaniigive pikler alev iyonlsma dedektéri (FID)
kullanilarak belirlenmitir. Kolon, dedektdr ve enjektor sicakliklari islen sicakiga
ayarlandiktan sonra, sgigici gazin alg hizi sabun kopukli akidlcerle, girg basinci
manometreyle, ¢cikibasinci da atmosfer basinci varsayilarak barogietédctuimistir.
Kolondaki 6l zaman metan gazi kullanilarak betinhastir.  Elde edilen pikler
simetriktir ve allkonma zamani enjeksiyon hacmigkgismemektedir. Bu piklerin
ornekleri Ek Aciklamalar F ve G’de verilgtir. DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok
kopolimerleri i¢in Tynin altindaki ve ustundeki cama sartlar Cizelge 4.3'te

verilmistir.



Cizelge 4.3. DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopolimerkeigin Tg'nin altindaki ve tstiindeki cama
sartlari

DEA-DMA DMA-MEMA
Dolgu maddesinin
miktari 10,06 10,1
(g kuru &irlhk)
Dolgu maddesinin
6zgll ylzey alani 1,47 0,95
(m*q)
Tg'nin alti icin Tg'nin Ustd igin Tg'nin altiicin Tg'nin Gstd igin
n- Diger n- Diger n- Diger n- Diger
Alkanlar | bilesikler | Alkanlar | bilesikler | Alkanlar | bilesikler | Alkanlar | bilesikler
icin icin icin Icin icin icin Icin icin
Dedektor 180 250 180 250
sicaklgl (°C)
Enjektor 150 230 150 230
sicaklgl (°C)
Kolon
sicaklg 30-50 110-140 30-50 110-140
(°C arasi)
Taslyicl gazin 20 (@ekan 20 (Benzen
akis hizi 50 80 icin 40) ve toluen icin 50 80 30 30
(ml/dk) 40)

ve
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE HESAPLAMALAR

5.1. Ty Altindaki Sicakliklarda Diblok Kopolimerler i¢in A dsorpsiyon
Parametrelerinin Hesaplanmasi

5.1.1n-Alkan—diblok kopolimer sistemleri icin elde edilen sonugr

Cizelge 5.1n-Alkan—DEA-DMA, Cizelge 5.2n-Alkan—DMA-MEMA blok
kopolimer sistemleri icin elde edilen eliisyon pikide ilgili verileri icermektedir. Bu
cizelgelerde T kolon sicakl, T, oda sicakfii, F, oda sicakfiinda dlgulen tgayici
gazin aky hizi, Ryve R kolon giris ve ¢iks basinclari,dinert gazin alikonma zaman, t
enjekte edilen bikggin alikonma zamanidir.

Her bir sicaklik icin gtlik 3.7 kullanilarak hesaplanan net alikonma hderi,
Cizelge 5.3 ve 5.4'te verilrgir.

e T 3[RRS-T]
V, = FO.T0 'ZIW/PQ T (ta —to) (3.7)
aHe= —R INMVu (3.12)
dw/T)

Daha sonrastlik 3.12'ye gore 1/T'ye kan InVy degerleri grafge gecirilerek
(Sekil 5.1 ve 5.2) gimden standart diferansiyel adsorpsiyon entalpissaplannstir.

Standart adsorpsiyon serbest enerjisigitike3.10’dan bulunmstur.

AG® = —RTIn(Vg—;") (3.10)
m (o]

Standart adsorpsiyon entropidis®, AG° ve AH° arasindaki lineer gkiyi
veren gitlik 3.13'ten hesaplanmtir.
AH°® - AG°

AS’=—————— 3.13
= (3.13)



parametreleri Bolim 5.1.3'teki Cizelge 5.9 ve dB0verilmistir.
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n-Alkanlar ve dger bilesikler icin hesaplanan adsorpsiyon termodinamik

Cizelge 5.1n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin eliisyon p#artlar ve
alikonma zamani verileri

n-Alkanlar [ T(°C) | To(°C) | Fo(mm¥s) | By (mmHg)| P;(mmHg) | to(s) | ta (s)

30 24 833,33 949,36 690,79 48 79

35 24 833,33 973,72 689,29 46 74

n-Pentan 40 24 833,33 989,24 689,29 44 71
45 23 833,33 1002,58 692,29 42 65

50 23 833,33 1002,58 692,29 42 63

30 24 833,33 949,36 690,79 48 139

35 24 833,33 973,72 689,29 46 125

n-Hekzan 40 24 833,33 989,24 689,29 44 113
45 23 833,33 1002,58 692,29 42 101

50 23 833,33 1002,58 692,29 42 94

30 24 833,33 948,61 690,04 48 304

35 24 833,33 973,72 689,29 44 261

n-Heptan 40 24 833,33 989,24 689,29 44 225
45 24 833,33 1002,58 692,29 42 189

50 23 833,33 1002,58 692,29 42 17(

30 25 1333,33 1091,92 688,54 31 484

35 25 1333,33 1097,09 688,54 3( 401

n-Oktan 40 24 1333,33 1103,01 689,29 3( 334
45 24 1333,33 1110,43 691,54 3( 284

50 23 1333,33 1111,18 692,29 29 243
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Cizelge 5.2n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin £= 833,33
mnt/s'de eliisyon pikartlari ve alikonma zamani verileri

n-Alkanlar | T (°C) | To(°C) |Pg(mmHQg)| Pc(mmHg) | to(s) | t (s)

30 22 1003,33 693,04 48 52

35 23 1013,67 693,04 45 49

n-Pentan 40 23 1030,69 694,54 43 48
45 23 1043,20 691,54 43 48

50 23 1077,90 690,04 40 46

60 24 1090,42 687,04 40 46

30 22 1003,33 693,04 48 55

35 23 1013,67 693,04 45 53

n-Hekzan 40 23 1030,69 694,54 43 53
45 23 1063,14 690,79 41 53

50 23 1077,15 689,29 40 54

60 24 1090,42 687,04 40 52

30 24 1007,75 692,29 47 63

35 23 1011,50 696,04 47 72

40 23 1030,69 694,54 43 73

n-Heptan | 45 23 1063,14 690,79 41 74
50 23 1077,15 689,29 40 76

60 24 1091,17 687,79 40 72

30 22 1003,33 693,04 48 110

35 23 1011,50 696,04 47 140

n-Oktan 40 23 1029,94 693,79 43 143
45 23 1063,14 690,79 41 138

50 24 1076,40 688,54 41 135

60 24 1091,17 687,79 40 117
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Cizelge 5.3n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin net alikkonma

hacimleri
n-Alkanlar T (°K) 1000/T (K™ Vy (cm®) InVy
303,2 3,298 22,018 3,092
308,2 3,245 19,865 2,989
n-Pentan 313,2 3,193 17,842 2,882
318,2 3,143 16,635 2,811
323,2 3,094 15,427 2,736
303,2 3,298 64,632 4,169
308,2 3,245 56,047 4,026
n-Hekzan 313,2 3,193 47,816 3,867
318,2 3,143 42,672 3,754
323,2 3,094 38,200 3,643
303,2 3,298 182,499 5,207
308,2 3,245 152,533 5,027
n-Heptan 313,2 3,193 127,747 4,850
318,2 3,143 105,961 4,663
323,2 3,094 94,031 4,544
303,2 3,298 468,033 6,149
308,2 3,245 387,519 5,960
n-Oktan 313,2 3,193 327,068 5,790
318,2 3,143 273,382 5,611
323,2 3,094 234,805 5,459
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Cizelge 5.4n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin net alikonma

hacimleri
n-Alkanlar T (°K) 1000/T (K™ Vi (cm®) INVy
303,2 3,298 2,767 1,018
308,2 3,245 2,784 1,024
- Pentan 313,2 3,193 3,503 1,254
318,2 3,143 3,521 1,259
323,2 3,094 4,192 1,433
333,2 3,001 4,260 1,449
303,2 3,298 4,842 1,577
308,2 3,245 5,568 1,717
- Helcran 313,2 3,193 7,006 1,947
318,2 3,143 8,337 2,121
323,2 3,094 9,778 2,280
333,2 3,001 8,521 2,143
303,2 3,298 10,953 2,394
308,2 3,245 17,474 2,861
313,2 3,193 21,018 3,045
n-Heptan 318,2 3,143 22,926 3,132
323,2 3,094 25,143 3,225
333,2 3,001 22,728 3,124
303,2 3,298 42,882 3,758
308,2 3,245 65,002 4,174
313,2 3,193 70,045 4,249
n-Oktan
318,2 3,143 67,390 4,210
323,2 3,094 65,413 4,181
333,2 3,001 54,690 4,002




40

3,45

6 ]
‘/‘/‘/‘/y::,ssgx -5,032 R=1,000 | An-oktan
—~ O
= y = 3,316x - 5,735 R= 0,997 | ®n-heptan
&)
P4 4 |
E y =2,599x - 4,409 R= 0,996 | O n-hekzan
3 &/_ﬂ/__r/a—/'s
y=1,745x-2,671 R=0,994 | A n-pentan
2 I 1 1 1 1 1 1
3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
1000/T (KY
Sekil 5.1.n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin 1/T'ye kar
InVy grafikleri
6
S y=-4,677x + 19,24 R= 0,868 | A n-oktan
(% 4] y=-3.816x + 15,12 R= 0,874 | ® M1ePtAN
;é ‘\0\
€ 3 Py On-hekzan
B\E\g\n\y::mex +13,26 R= 0,995
2 An-pentan
Mzosw +7,857 R= 0,906
1 I 1 1 1 1 1 1
3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

1000/T (K%

3,45

Sekil 5.2.n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin 1/T’ye kar

InVy grafikleri
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5.1.2. Asidik/bazik bilesik —diblok kopolimer sistemleri icin elde edilen sonugr

Cizelge 5.5 asidik/bazik bgik—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi, Cizelge

5.6 asidik/bazik bilgk—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemleri icin elde edih
eltsyon pikleri ile ilgili verileri icermektedir.

Cizelge 5.5. Asidik/bazik bigk—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin §=
1333,33 mi¥fs'de eliisyon pikartlari ve alikonma zamani verileri

Ao [ T () | To (O | Py (mmHY) | Po(mmHg) | () | 0 (&)
30 | 25 | 109267 | 68929 | 32| 147

35 | 25 | 109634| 687,79 30| 130

Aseton 20 | 24 | 110301| 68929 30| 111
45 | 24 | 111043| 69154| 30| 99

50 | 23 | 111118| 69229| 29| 89

30 | 25 | 109102 | 68854 | 31| 443

35 | 25 | 109559 | 687,04 | 30| 368

Benzen 20 | 25 | 110301| 68929 30| 31
45 | 24 | 110968| 690,79 | 30| 262

50 | 24 | 111043 | 69154 | 29| 226

30 | 24 | 109417 690,79 32| 267

35 | 25 | 109559 687,04| 30| 218

DKM 20 | 25 | 110301| 68929 30| 185
45 | 24 | 110968| 69079 | 30| 158

50 | 24 | 111043 | 69154 | 29| 138

30 | 25 | 1091,02| 68854 | 31| 305

35 | 25 | 109559 | 687,04| 30| 254

Etilasetat | 40 | 25 | 110301 689,29 | 30| 211
45 | 24 | 111043| 69154| 30| 179

50 | 24 | 111043 | 69154 | 29| 153

30 | 25 | 1091,02| 68854 | 31| 293

35 | 25 | 109559 | 687,04 | 30| 249

THF 20 | 24 | 110301| 68929 30| 209
45 | 24 | 111043| 69154| 30| 177

50 | 24 | 111043| 69154 | 29| 154

30 | 25 | 109267 68929 32| 737

35 | 25 | 109634| 687,79 | 30| 589

TKM 40 | 24 | 110301| 68929 | 30| 479
45 | 24 | 111043| 69154 | 30| 390

50 | 23 | 111118] 69229 | 29| 325
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Cizelge 5.6. Asidik/bazik biktk—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin 5=
1333,33 miifs’'de eliisyon pikartlari ve alikonma zamani verileri

e | T 0y [To (0 [Py (mmHg)| Po(mmHg) | t0(9) | & (9)
30 24 1168,82 693,04 32 109

35 24 1187,33 696,04 32 102

Aseton 40 23 1205,77 693,79 30 89
45 23 1202,02 690,04 30 83

50 23 1205,69 688,54 30 74

60 24 1204,19 687,04 30 63

30 24 1169,57 693,79 32 215

35 24 1185,83 694,54 32 214

Benzen 40 23 1205,02 693,04 30 188
45 23 1202,02 690,04 30 174

50 24 1204,94 687,79 30 156

60 23 1204,19 687,04 30 124

30 24 1169,57 693,79 32 205

35 24 1186,58 695,29 32 180

DKM 40 23 1205,02 693,04 30 150
45 23 1202,02 690,04 30 133

50 24 1204,94 687,79 30 115

60 23 1204,19 687,04 30 91

30 24 1168,82 693,04 32 187

35 24 1186,58 695,29 32 173

Etilasetat 40 23 1205,02 693,04 30 144
45 23 1202,02 690,04 30 132

50 23 1204,94 687,79 30 114

60 24 1204,19 687,04 30 92

30 24 1169,57 693,79 32 138

35 24 1186,58 695,29 32 144

THE 40 23 1205,02 693,04 30 128
45 23 1202,02 690,04 30 117

50 23 1204,94 687,79 30 108

60 24 1204,19 687,04 30 88

30 24 1168,82 693,04 32 431

35 23 1186,58 695,29 32 377

TKM 40 23 1205,02 693,04 30 309
45 23 1202,02 690,04 30 269

50 23 1205,69 688,54 30 229

60 23 1204,19 687,04 30 166
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Her bir sicaklik icin hesaplanan net alikonma méeii DEA-DMA diblok
kopolimer sistemi icin Cizelge 5.7’de, DMA-MEMA diik kopolimer sistemi icgin
Cizelge 5.8'de verilnstir.

Cizelge 5.7. Asidik/bazik bikkk—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi i¢in net
alikonma hacimleri

Asidik/bazik

bilesikler T (°K) 1000/T (K} Vn (c) NV
303,2 3,298 118,587 4,776
308,2 3,245 104,424 4,648
Aseton 313,2 3,193 86,015 4,455
318,2 3,143 74,265 4,308
323,2 3,094 65,833 4,187
303,2 3,298 424,735 6,051
308,2 3,245 352,853 5,866
Benzen 313,2 3,193 297,396 5,695
318,2 3,143 249,633 5,520
323,2 3,094 215,365 5,372
303,2 3,298 243,279 5,494
308,2 3,245 196,262 5,279
DKM 313,2 3,193 164,044 5,100
318,2 3,143 137,729 4,925
323,2 3,094 119,161 4,780
303,2 3,298 282,469 5,644
308,2 3,245 233,844 5,455
Etilasetat 313,2 3,193 191,561 5,255
318,2 3,143 160,370 5,077
323,2 3,094 135,559 4,909
303,2 3,298 270,098 5,599
308,2 3,245 228,624 5,432
THF 313,2 3,193 190,082 5,247
318,2 3,143 158,217 5,064
323,2 3,094 136,653 4,917
303,2 3,298 726,991 6,589
308,2 3,245 583,728 6,369
TKM 313,2 3,193 476,798 6,167
318,2 3,143 387,471 5,960
323,2 3,094 324,777 5,783
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Cizelge 5.8. Asidik/bazik billkk—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin
net alikonma hacimleri

Az'i?;‘;{azzr'k T (°K) 1000/T (K'Y Vy (cm) IV
303,2 3,298 76,313 4,335
308,2 3,245 69,953 4,248
313,2 3,193 59,326 4,083
Aseton
318,2 3,143 54,054 3,990
323,2 3,004 45,409 3,816
333,2 3,001 34,969 3,554
303,2 3,298 181,424 5,201
308,2 3,245 181,763 5,203
Benzen 313,2 3,193 158,820 5,068
318,2 3,143 146,864 4,990
323,2 3,094 129,555 4,864
333,2 3,001 102,072 4,626
303,2 3,298 171,511 5,145
308,2 3,245 147,855 4,996
KM 313,2 3,193 120,623 4,793
318,2 3,143 105,048 4,654
323,2 3,004 87,398 4,470
333,2 3,001 64,858 4,172
303,2 3,298 153,618 5,034
308,2 3,245 140,861 4,948
Etlasetat 313,2 3,193 116,602 4,759
318,2 3,143 104,028 4,645
323,2 3,094 88,725 4,486
333,2 3,001 65,700 4,185
303,2 3,298 105,087 4,655
308,2 3,245 111,890 4,718
THE 313,2 3,193 98,509 4,590
318,2 3,143 88,730 4,486
323,2 3,094 80,472 4,388
333,2 3,001 61,461 4,118
303,2 3,298 395,442 5,980
308,2 3,245 345,825 5,846
KM 313,2 3,193 280,448 5,636
318,2 3,143 243,753 5,496
323,2 3,094 205,375 5,325
333,2 3,001 144,602 4,974
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Sekil 5.3 ve 5.4'te asidik/bazik by&—diblok kopolimer sistemleri icin 1/T'ye

karsi InVy grafikleri verilmistir.

y=3,963x - 6,487 R=1,{ # TKM

y =3,342x - 4,974 R= 1,{ mBenzen

y =3,618x-6,290 R= 1| AFtas.

N (en)

W

y=3,393x-5,586 R= 0, 0 THF
y = 3,496x - 6,051 R= 0| A DKM

y=2,976x - 5,032 R=0, XAseton

4
3,00 3,10 3,20 . 3,30 3,40 3,50
1000/T (KY

Sekil 5.3. Asidik/bazik bilsik—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin
1/T'ye kagi InVy grafikleri

y = 3,253x - 4,734R= 0,996 | ® TKM
y =1,731x - 0,465 R= 0,935 | @ Benzen

y =3,312x - 5,767 R= 0,997| A DKM

y = 2,743x - 3,988 R= 0,988 | AEtas.
o o
> y=1,491x - 0,196 R= 0,832 | OTHF

N (cm)

InV

y = 2,537x - 4,008 R= 0,985 | X Aseton

4 1 1 1 1 1 1 1 1
305 310 315 320 325 330 335 340 345 3,50
1000/T (K%

Sekil 5.4. Asidik/bazik bilsik—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin
1/T'ye kagl InVy grafikleri
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5.1.3. Organik bilesik — diblok kopolimer sistemleri icin hesaplanan adsorpgon

parametreleri

Cizelge 5.9'da organik bifgk—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin

hesaplanan adsorpsiyon parametreleri vegtimi

Cizelge 5.9. Organik bifgk—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin

hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

-AH° -AS°.10° -AG°

(kJ/mol) (kJ/mol.K) (kJ/mol)
n-Pentan 14,505 -22,102 21,427
n-Hekzan 21,604 -7,653 24,001
n-Heptan 27,569 3,367 26,515
n-Oktan 28,175 -2,474 28,950
Aseton 24,743 -2,473 25,517
Benzen 27,784 -2,954 28,709
DKM 30,273 9,863 27,185
Etil asetat 30,082 7,985 27,581
THF 28,207 2,132 27,540
TKM 32,951 9,622 29,937
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Cizelge 5.10'da organik bg&kk— DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin

hesaplanan adsorpsiyon parametreleri vegtimi

Cizelge 5.10.0rganik biggk—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin

hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

AH° AS°.10° AG°
(kJ/mol) (kJ/mol.K) (kJ/mol)
n-Pentan 17,331 113,076 -18,084
n-Hekzan 29,481 157,967 -19,994
n-Heptan 31,722 173,463 -22,606
n-Oktan 38,882 206,174 -25,679
Aseton -21,088 14,431 -25,608
Benzen -14,393 43,889 -28,139
DKM -27,533 -0,192 -27,473
Etil asetat -22,805 14,600 -27,378
THF -12,396 46,131 -26,844
TKM -27,044 8,396 -29,673
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5.2. Ty Altindaki Sicakliklarda Diblok Kopolimerler igin Y lzey Enerjisinin
Dagilim Bilesenlerinin Hesaplanmasi

5.2.1. Dorris ve Gray yontemine goreys degerinin hesaplanmasi

Bu yonteme gorey? deserleri aitlik 3.17'den hesaplanrtir.

_ (86,
4N? 2y, " Ve,

d
S

(3.17)

Buradaki AG.,, degerlerini 3.17 denklemine gore calan sicakliklar icin

n-alkanlarin karbon sayisina kar RTInVy deserlerinin grafge gecirilmesi ile elde

edilen d@runun &imi vermistir.

\Y;
AG,, =- RTln[ﬁJ (3.18)

N,n+1

Cizelge 5.11 ve 5.12'de callan sicakliklarda DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok
kopolimerleri iginn-alkanlarin RTIn\ deserleri verilmgtir. Sekil 5.5 ve 5.6'da da bu
sicakliklardaki C sayisi-RTInY grafikleri verilmistir

Cizelge 5.11. Calilan sicakliklarda DEA-DMA diblok kopolimeri icin
n-alkanlarin RTIn\, degerleri

RTInV y (kJ/mol)
30 (C) 35 (C) 40 (C) 45 (C) 50 (C) 60 (C)
n-Pentan 7,794 7,659 7,503 7,438 7,35P 7,06
n-Hekzan 10,509 10,317 10,070 9,930 9,78P 9,43
n-Heptan 13,125 12,882 12,629 12,336 12,209 11,83
n-Oktan 15,499 15,271 15,077 14,844 14,668 14,18

~N o1 © ©
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Cizelge 5.12. Calilan sicakliklarda DMA-MEMA diblok kopolimeri icin

n-alkanlarin RTIN\{ degerleri

RTInV y (kJ/mol)
30 (C) 35 CC) 40 (C) 45 (C) 50 CC) 60 CC)
n-Pentan 2,565 2,624 3,264 3,330 3,851 4,011
n-Hekzan 3,976 4,400 5,069 5,610 6,127 5,934
n-Heptan 6,034 7,330 7,930 8,287 8,665 8,653
n-Oktan 9,474 10,696 11,065 11,139 11,23 ,084.
16
¢ 30°C y = 2,5733x - 4,9945 = 0,9991
A 35C y = 2,5402x - 4,9795 R= 0,9994
14 .
e 40C y = 2,5281x - 5,1123 R= 0,9999
o 45C y = 2,4624x - 4,8683 R 0,9999
E 12 | x50C y = 2,4368x - 4,8349 R 1
S
< m 60°C y=2375x-4,8051 R 1
=
£
E 10 -
8 |
6 I I I I
4 5 8 9

6Karbon sayls.l7

Sekil 5.5. Calgilan sicakliklarda DEA-DMA diblok kopolimeri icin &bon
sayIsi—RTIn\ grafikleri
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12
& 30°C y = 2,2785x - 9,2981 R= 0,9609
A 35°C y = 2,7149x - 11,384 R= 0,9825
101 e40°C y = 2,6261x - 10,238 R= 0,9865
L 2
o A5°C y =2,6104x - 9,8762 R= 0,9975
X 50°C y = 2,4687x - 8,5776 R= 0,9992
© i
e 8 o0 60°C y =2,3929x - 8,1319 R= 0,9957
S
<
=
£
= |
o 6
4 B
2
4 S 6 8 9

Karbon say|57

Sekil 5.6. Calgilan sicakliklarda DMA-MEMA diblok kopolimeri icitiKarbon
sayisI—RTIn\ grafikleri

Esitlik 3.17°deki v, degeri y,, (mJ/nf) = 35,6 + 0,058(293-T(K)) sili giyle
hesaplannstir. a.,, degeri de 0,06 nﬁ1allnaraky§ dezerleri hesaplanmtir. Cizelge

5.13 ve 5.14’te hesaplanan bizdder verilmitir.



Cizelge 5.13. DEA-DMA diblok kopolimeri icisicakliklaAGy,, , Y., ve ya
degerlerinin deisimi

T (°C) AG,,, (IIMol) | ygu, (MIM?) |y (mam?
30 2573,3 35,02 36,23
35 2540,2 34,73 35,60
40 2528,1 34,44 35,56
45 2462,4 34,15 34,02
50 2436,8 33,86 33,60
60 2375,0 33,28 32,48

Cizelge 5.14. DMA-MEMA diblok kopolimeri igisicakliklaAGy,, , Y., Ve ye
degerlerinin deisimi

T (°C) AG,, (I/mol) | yeu, (MIM?) | y2 (mIm?)
30 22785 35,02 28,41
35 2714,9 34,73 40,67
40 2626,1 34,44 38,37
45 2610,4 34,15 38,24
50 2468,7 33,86 34,49
60 2392,9 33,28 32,97
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5.2.2. Schultz ve arkadglarinin yontemine gére diblok kopolimerler igin &
degerlerinin hesaplanmasi

n-Alkan serisi i¢in Cizelge 4.1'deki verilere g(‘jreslaqalananam deserlerine
karsi Cizelge 5.11 ve 5.12'deki RTInVdeserlerinin grafge gecirilmesi ile elde edilen

dogrularin eimleri 2N.\/y72 deserlerini vermgtir (Esitlik 3.22).

RTINV, = 2N .,Jyd .a./y + sabit (3.22)

Caligsilan her bir sicaklik icin elde edilen grafikigekil 5.7 ve 5.8’de, bu grafiklerden
hesaplanary! degerleri de Cizelge 5.15'te verilitir.

16
¢ 30°C y =0,0702x - 4,9197 R= 0,9998
A 35°C y = 0,0693x - 4,902 &= 0,9997
14 { e 40°C y = 0,0689x - 5,0268 R= 0,9991
o 45°C y = 0,0671x - 4,7789 R= 0,9984
% x 50°C y = 0,0664x - 4,7454 &= 0,9983
= 12 Q
= m60C y = 0,0647x - 4,7196 R= 0,9985
X
z
(=
= 10
o
8 |
6 1 1 1 1 1 1
170 190 210 230 250 270 290 310

ay? ((A*2m3)/m)

Sekil 5.7. Calgilan sicakliklarda DEA-DMA diblok kopolimeri icin RnVy—
am grafikleri
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12
¢ 30°C y = 0,0616x - 9,1039 R= 0,9449
A 35°C y =0,0736x - 11,193 R= 0,9705
10 1 e 40°C y=0,0712x - 10,064 k= 0,9758
© 45°C y = 0,0710x - 9,7482 k= 0,9920
= x 50°C y =0,0672x - 8,4704 R= 0,9954
£ 8-
= m 60°C y = 0,065x - 8,0113 R= 0,9898
'S
z
£
= 6
o
4
2 1 1 1 1 1
170 190 210 230 250 270 290

av{ ((A2mi)/m)

310

Sekil 5.8. Calgilan sicakliklarda DMA-MEMA diblok kopolimeri iciRTINVy —

a\/ﬁ grafikleri

Cizelge 5.15. DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopoliméeri igin sicaklikla

y2 deserlerinin degisimi

ye (md/m?)

T (°C) [DEA-DMA] | [DMA-MEMA]
30 33,98 26,179
35 33,10 37,337
40 32,75 34,982
45 31,04 34,750
50 30,40 31,134

60 28,88 29,189
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5.3. Ty Altindaki Sicakliklarda Diblok Kopolimerler icin A sitlik ve Bazlik
Sabitlerin Hesaplanmasi

5.3.1. AG* degerlerinin hesaplanmasi

-AG*™ dezerlerinin hesaplanmasinda Bolim 3.4.2.2'de antatila yontem
kullaniimistir.

Sekil 5.9'da gosterildii gibi n-alkan hatti ile asidik ya da bazik 6zellikteki
organik bilgigin bulund@gu nokta arasindaki dikey uzakliktan, o kige ait -AG®
degeri bulunmugtur.

Bu yontemle bulunanAG® degerleri DEA-DMA diblok kopolimeri igin
Cizelge 5.16 ve DMA-MEMA diblok kopolimeri igin Cetge 5.17'de verilnstir.

19
& n-alkan
17 n V'S (C5'C3)
— O THF
S 15
§ A Et.as.
9 13-
= X A DKM
=11
[ X Aseton
x 9- y=0,070x - 4,9
2 _ ® Benzen
7 R =1
¢ TKM
5 ‘ ‘
150 200 250 300

ay’ ((A°2vm3)/m)

Sekil 5.9. 30°C’'de organik bilsik—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin
RTINVy - a\/F[ grafigi
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Cizelge 5.16. Organik by&k—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin
hesaplanad\G* degerleri

- AG® (kJ/mol)
%fgar.“k 30°C 35°C A0°C 45°C 5(°C
llesik
Aseton 4,842 4,855 4,732 4,594 4,537
Benzen 3,493 3,469 3,480 3,437 3,403
DKM 5,041 4,880 4,830 4,687 4,605
Etilasetat 4,232 4,159 4,070 3,956 3,831
THF 4,053 4,036 3,984 3,857 3,789
TKM 5,814 5,712 5,658 5,524 5,421

Cizelge 5.17. Organik by&k—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin
hesaplanad\G* degerleri

- AG® (kJ/mol)
%r.gar.“k sec | 3c | ac | avc | sec | ecc
ilesik
Aseton 9396 | 9,377| 8402 8051  7.12 6,648
Benzen 7572 | 7.037| 6334 6078 557 5,364
DCM 11,415 | 11.268| 10224 9783 886l 8316
Etilasetat | 9784 | 9527| 8571 8197 7,42 6,932
THF 7688 | 7577 | 6816 6465 5921 553k
TKM 10,384 | 9698 | 8795| 8395 7730 7,22k

5.3.2. AH*" degerlerinin hesaplanmasi

-AH* dezerleri sitlik 3.25'e g(’jre(A

sp

grafige gecirilmesi ile elde edilen gaularin ggimlerinden hesaplanstir.

CT; ] degerlerine kagi [%} degerlerinin
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sp
AHSP:—TZ.i AG (3.25)
T\ T

sp
(Ai ] (%) grafikleri DEA-DMA diblok kopolimeri icinSekil 5.10'da ve DMA-

MEMA diblok kopolimeri icinSekil 5.11’de verilmgtir.

Bu grafiklerin gimlerinden bulunan AH®* degerleri de Cizelge 5.18'de

verilmistir.
0,019
0.018 y=0,0117x - 0,0194R=0,9963 | ® TKM
0,017 _
y = 0,0115x - 0,0213 R= 0,9929 A DKM
2 0,016
g
- _ X Aseton
S 00151 y =0,0101x - 0,0173R= 0,9754
<
Qt y = 0,0103x - 0,0200 R= 0,9956
"(’D 0,014* AEtas.
<
0,013
y =0,0083x - 0,0140 R= 0,9798 | O THF
0,012
0,011 ./_/'/'ym:mm 0,9865 | WBenzen
0,01 T T T T T T

3,05 3,10 3,15 320 = 325 3,30 3,35 3,40
1000/T (KY

sp
Sekil 5.10. DEA-DMA diblok kopolimerinde asidik/bazbilesiklerin(A(_l% J - (%j

grafikleri
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A
= . A DKM
0,036 y=0,0514x - 0,1313 = 0,9739
y = 0,0505x - 0,1324 = 0,9918
& TKM
~~
X 0,031+ X
©
AEtas.
§ y = 0,0465x - 0,1206 R= 0,9824
=
'
N—r
= y = 0,045x - 0,1166 R= 0,9574
o~ X Aseton
2, 0,026
@)
<
I
OTHF
y = 0,0359x - 0,0926 R= 0,9769
0,021
y =0,0377x - 0,0995 R= 0,9881| mBenzen
0,016
3,05 3,15 3,25 3,35 3,45

1000/T (K}

sp
Sekil 5.11. DMA-MEMA diblok kopolimerinde asidik/b#zbilesiklerin (Ai j [%j

grafikleri

Cizelge 5.18. Organik bigé&—diblok kopolimer sistemi icin hesaplanan
AH® degerleri

-AH®P (kJ/mol)

Organik Bilesikler [DEA-DMA] [DMA-MEMA]

Aseton 10,145 44,980
Benzen 4,765 37,676
DKM 11,489 51,421
Etilasetat 10,322 46,487
THF 8,325 35,905

TKM 11,714 50,456




58

5.3.3 Ka ve Kp degerlerinin hesaplanmasi

DN . - o . .
AN*j deserlerinin grafge gegirilmesi ile

. - AH®
Esitlik 3.28'ye gore — | ve
s z0ye g 222 e
elde edilen dgrunun €iminden K, kesim noktasindan dapKhesaplannstir.

— AH¥ DN
L S Ka— 4K 3.28
AN A AN P (3.28)

Sekil 5.12°'de DEA-DMA diblok kopolimeri iginSekil 5.13'de DMA-MEMA

: S . - AH® DN - o
diblok kopolimeri icin elde edilen — |- — | grafikleri verilmigtir.  Bu
AN AN

grafiklerden hesaplananakve Ky deserleri de Cizelge 5.19'da verilgiir. Grafik ve

hesaplamalarda benzene ait veriler dahil edilngmi

5
4 ] THF
-kZ 3 |
S
T
T2
y =0,085x + 0,574
11 R’ = 0,992
1
0 I I 1 1
0 10 20 py/aN” 30 40 50
- sp
Sekil 5.12. DEA-DMA diblok kopolimeri igi AH* - DN* grafigi
AN AN



—AH*JAN
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THF

y = 0,364x + 2,605
R® = 0,990

O I I I I

0 10 20 . 30 40 50
DN/AN

DN grafigi
AN* g

- sp
Sekil 5.13. DMA-MEMA diblok kopolimeri igin( ,flil_l ] - (

Cizelge 5.19. DEA-DMA ve DMA-MEMA diblokdpolimerleri igin hesaplanan
Kve Kp deserleri

[DEA-DMA] | [DMA-MEMA]

Ka 0,085 0,364

Kb 0,574 2,605

SC:KD/ KA 6,753 7,157
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5.4. Ty Usttindeki Sicakliklarda Diblok Kopolimerler igin Elde Edilen Sonuglar

5.4.1.n-Alkan—diblok kopolimer sistemleri i¢in elde edilen sonugr

Cizelge 5.2h-alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin, Cizelge 5.21
n-alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin elde edilegliisyon pikleri ile

ilgili verileri icermektedir.

Cizelge 5.20n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin eltisyon piartlari
ve alikonma zamani verileri

n-Alkanlar [ T(°C) | To(°C) | Fo(mm¥s) | By (mmHg)| P;(mmHg) | to(s) | ta (s)
110 25 333,33 885,81 689,29 88 104
120 23 333,33 892,48 690,79 81 95
n-Pentan
130 24 333,33 898,40 691,54 76 88
140 24 333,33 906,57 694,54 71 82
110 24 333,33 885,81 689,29 89 114
120 23 333,33 892,48 690,79 81 104
n-Hekzan
130 24 333,33 898,40 691,54 76 96
140 24 333,33 905,82 693,79 71 88
110 24 333,33 885,81 689,29 88 145
120 23 333,33 892.48 690,79 81 123
n-Heptan
130 24 333,33 898,40 691,54 76 114
140 24 333,33 905,82 693,79 71 99
110 24 333,33 889,48 687,79 88 194
120 24 333,33 892,48 690,79 81 157
n-Oktan
130 24 333,33 898,40 691,54 76 135
140 24 333,33 905,82 693,79 71 117
110 24 666,67 999,58 689,29 44 144
120 23 333,33 892.48 690,79 81 219
n-Nonan
130 24 333,33 898,40 691,54 76 174
140 24 333,33 905,82 693,79 71 144
110 22 666,67 993,74 693,79 44 226
120 24 666,67 1001,08 690,79 46 183
n-Dekan
130 23 666,67 1004,83 694,54 46 150
140 24 666,67 1014,42 693,79 46 12%
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Cizelge 5.21n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi i¢in 5= 500 mni/s'de
eliisyon pikartlari ve allkonma zamani verileri

n-Alkanlar | T (°C) To (°C) | Py (mmHg)| P;(mmHg) | to(s) t (S)
110 19 1000,41 695,29 60 66
120 19 1003,33 693,04 59 64
n-Pentan
130 21 1007,00 691,54 56 61
140 20 1014,42 693,79 55 59
110 19 1000,41 695,29 60 71
120 19 1003,33 693,04 59 68
n-Hekzan
130 21 1007,00 691,54 56 64
140 20 1014.,42 693,79 55 62
110 19 999,66 694,54 60 81
120 20 1003,33 693,04 59 75
n-Heptan
130 21 1007,00 691,54 56 70
140 20 1014,42 693,79 55 67
110 19 999,66 694,54 60 98
120 20 1003,33 693,04 59 89
n-Oktan
130 21 1007,00 691,54 56 80
140 20 1014.,42 693,79 55 75
110 19 1001,16 696,04 60 130
120 20 1003,33 693,04 59 113
n-Nonan
130 21 1007,00 691,54 56 97
140 21 1014,42 693,79 55 87
110 19 999,66 694,54 60 191
120 20 1002,58 692,29 59 155
n-Dekan
130 21 1007,00 691,54 56 127
140 21 1014.,42 693,79 55 109

Her bir sicaklik icin elde edilen veriler kullamdk ssitlik 3.8 ve 3.9 yardimiyla

0zgul alikonma hacmi g@erleri hesaplanngtir.
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vy 1. T 3[(R/RS-1
V=N~ 2179 ¢ (t, —t 3.8
97 m mOTOZ{W(A o) (3.8)
273,2
vg=vgT (3.9)

Elde edilen sonuclar Cizelge 5.22 ve 5.23'te vagilim

Cizelge 5.22n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin 6zgul
alikonma hacimleri

0 3 0
n-Alkanlar T (%K) 1000/T (K™ Vg (cm™/g) InV,
110 2,6096 4,307 1,460
120 2,5432 3,782 1,330
n-Pentan
130 2,4802 3,220 1,169
140 2,4201 2,943 1,079
110 2,6096 8,102 2,092
120 2,5432 6,483 1,869
n-Hekzan
130 2,4802 5,366 1,680
140 2,4201 4 547 1,515
110 2,6096 15,394 2,734
120 2,5432 11,345 2,429
n-Heptan
130 2,4802 9,122 2,211
140 2,4201 7,490 2,014
110 2,6096 28,519 3,351
120 2,5432 20,459 3,018
n-Oktan
130 2,4802 15,830 2,762
140 2,4201 12,305 2,510
110 2,6096 49,072 3,893
120 2,5432 37,005 3,611
n-Nonan
130 2,4802 27,635 3,319
140 2,4201 20,864 3,038
110 2,6096 91,473 4516
120 2,5432 68,631 4,229
n-Dekan
130 2,4802 52,332 3,958
140 2,4201 39,346 3,672
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Cizelge 5.23n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi i¢in 6zgul
alikonma hacimleri

0 3 0
n-Alkanlar T (°K) 1000/T (K Vg (cm7/g) IV,
110 2,6096 8,102 2,092
120 2,5432 6,483 1,869
n-Pentan
130 2,4802 5,366 1,680
140 2,4201 4 547 1,515
110 2,610 4131 1,418
120 2,543 3,366 1,214
n-Hekzan
130 2,480 2,961 1,085
140 2,420 2,592 0,953
110 2,610 7,884 2,065
120 2,543 5,964 1,786
n-Heptan
130 2,480 5,181 1,645
140 2,420 4 444 1,492
110 2,610 14,267 2,658
120 2,543 11,182 2,414
n-Oktan
130 2,480 8,882 2,184
140 2,420 7,407 2,002
110 2,610 26,292 3,269
120 2,543 20,128 3,002
n-Nonan
130 2,480 15,173 2,720
140 2,420 11,811 2,469
110 2,610 49,183 3,896
120 2,543 36,149 3,588
n-Dekan
130 2,480 26,276 3,269
140 2,420 19,931 2,992
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Esitlik 3.30’a gore 1/T dgerine kasl |nv§ degerleri grafge gecirilerek $ekil

5.14 ve 5.15) @minden sorpsiyonun kismi molar entalpidH;° hesaplanngtir.

5 |
y = 4,435x - 7,053 R= 1,000 @ n-dekan
4 -
y = 4,523x - 7,903 &= 1,000 Wn-nonan
o
. y = 4,404x - 8,158 R= 0,009 A n-oktan
>3 ]
£
/y =3,775x - 7,140 R= 0,993 ®n-heptan

2 - E/E/E/Ey = 3,046x - 5,867 R= 0,998 On-hekzan
A'_/__A/'e'/ﬂy = 2,066x - 3,932 R= 0,992| An-pentan

1 I I I I I I

2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70 2,75
1000/T (KY

Sekil 5.14.n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin 1/T'ye kar
Invy grafikleri

y=4,797x - 8,619 R= 1,000 ®n-dekan

3 |
y = 4,248x - 7,813 R= 1,000, Wn-nonan
/ A n-oktan

y = 3,482x - 6,437 R= 0,998

® n-heptan
‘//k/'//; =2,955x - 5,680 R= 0,978 P
- O n-hekzan
1 D/E/ﬁ'/‘?/ =2,421x - 4,917 R= 0,991
A/A/A/?/ = 2,006x - 4,431 R= 0,908 | An-Pentan
0

2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70 2,75
1000/T (KY

Sekil 5.15.n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi i¢in 1/T'ye kar
Invy grafikleri
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Sorpsiyona ait kismi molar serbest enef§G(°) ve kismi molar entropfAS;®)

degerleri sitlik 3.29 ve 3.31 kullanilarak bulunrgtwr.

s MlVE?
AGS = -RTIn 73R (3.29)
dinvy
AHS = -R——9% (3.30)
a(1/T)
AS: = M 3.3

n-Alkan-diblok kopolimer sistemleri icin hesaplanakH;’, AG,® ve AS,°

degerleri Cizelge 5.24 ve 5.25'te verilgtir.

Sonsuz seyreltik durumda organik kifgn agirlik kesri aktiflik katsayisini
hesaplayabilmek i¢in gerekli olan buhar bas&ﬁfl), molar hacim(Vl) ve ikinci virial
katsay!I (Bu) deserleri Bélum 3.5.2’de aciklangh sekilde bulunmstur (Cizelge 5.26
ve 5.27). Bunlar icin gerekli sabitler ve kritikgerler Ek Aciklamalar B’de verilrgtir.

Cizelge 5.26 ve 5.27'deki parametreler kullanilaregitlik 3.32 ve 3.36
yardimiyla organik bilgk icin agirhk kesri aktiflik katsayilarive Flory-Huggins

parametreleri hesaplanir. Sonugclar Cizelge 5.28.28'da verilmgtir.

*© o)
nf 2] =in222R_ Py (3.32)
Wy Vg Mlp:l? RT

2732Ry _ p}.

By, —V;)-1 3.36
e == (Bu=Vi) (3.36)

=
X2 —



Cizelge 5.24n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin belirlenefH,®,

AG,®° ve AS,® degerleri
n-Alkanlar T (°C) AG,®(cal/mol) | AS;®(cal/mol.K) | AH;® (cal/mol)
110 3257,9 -19,214
120 34445 -19,200
n-Pentan -4104.,8
130 3660,9 -19,260
140 3825,5 -19,193
110 2641.,4 -22,689
120 2884,5 -22,731
n-Hekzan -6053,1
130 3109,4 -22,724
140 3322,4 -22,690
110 2037,8 -24,891
120 2329,5 -24,999
n-Heptan -7500,3
130 2563,4 -24,960
140 2788,9 -24,901
110 1468,6 -26,668
120 1766.,4 -26,747
n-Oktan -8750,5
130 2016,9 -26,705
140 2273,7 -26,680
110 967,2 -25,517
120 1212,9 -25,493
n-Nonan -8810,9
130 1477,7 -25,517
140 1745,1 -25,547
110 414,0 -24,078
120 649,2 -24,064
n-Dekan -8812,8
130 883,0 -24,047
140 1139,0 -24,085
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Cizelge 5.25n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin belirlenen

AH.*, AG,° ve AS,® deserleri

n-Alkanlar T (°C) AG;*(cal/mol) | AS;®(cal/mol.K) | AH;® (cal/mol)
110 3751,1 -20,187
120 3994.6 -20,293
n-Pentan -3984,5
130 4104,7 -20,063
140 4389,1 -20,265
110 3154,3 -20,785
120 3396,6 -20,873
n-Hekzan -4810,6
130 3585,8 -20,824
140 3783,8 -20,799
110 25473 -21,970
120 2831,9 -22,135
n-Heptan -5871,4
130 3016,6 -22,044
140 3217.,4 -21,996
110 1996,0 -23,264
120 2238,4 -23,289
n-Oktan -6918,9
130 2479,9 -23,310
140 2690,4 -23,256
110 1442,3 -25,793
120 1688,7 -25,764
n-Nonan -8441,7
130 1958,0 -25,793
140 22123 -25,784
110 886,4 -27,184
120 1150,1 -27,164
n-Dekan -9530,6
130 1435,0 -27,196
140 1697,4 -27,173
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Cizelge 5.26 n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi iginP’, V, ve B,

deserleri
n-Alkanlar T (°C) P (atm) V1(cm¥mol) | Bn (cm¥mol)
110 7,275 139,603 -653,163
120 8,949 143,823 -615,044
n-Pentan
130 10,896 148,602 -580,257
140 13,145 154,103 -548,399
110 3,089 152,786 -979,410
120 3,900 156,205 -918,341
n-Hekzan
130 4,864 159,937 -863,042
140 6,000 164,039 -812,779
110 1,392 162,780 -1392,368
120 1,816 165,796 -1299,704
n-Heptan
130 2,333 169,033 -1216,346
140 2,956 172,522 -1141,065
110 0,634 176,402 -1926,847
120 0,853 179,239 -1790,766
n-Oktan
130 1,127 182,252 -1669,009
140 1,467 185,463 -1559,630
110 0,296 190,070 -2582,285
120 0,411 192,797 -2390,048
n-Nonan
130 0,559 195,673 -2218,797
140 0,748 198,714 -2065,626
110 0,138 203,481 -3422,417
120 0,198 206,151 -3155,842
n-Dekan
130 0,278 208,953 -2919,203
140 0,382 211,901 -2708,291

68



Cizelge 5.27n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi iginP, V, ve

B,, deserleri
n-Alkanlar T (°C) PP (atm) Vi(cm*¥mol) | B (cm¥mol)
110 7,275 139,603 -653,163
120 8,949 143,823 -615,044
n-Pentan
130 10,896 148,602 -580,257
140 13,145 154,103 -548,399
110 3,089 152,786 -979,410
120 3,900 156,205 -918,341
n-Hekzan
130 4,864 159,937 -863,042
140 6,000 164,039 -812,779
110 1,392 162,780 -1392,368
120 1,816 165,796 -1299,704
n-Heptan
130 2,333 169,033 -1216,346
140 2,956 172,522 -1141,065
110 0,634 176,402 -1926,847
120 0,853 179,239 -1790,766
n-Oktan
130 1,127 182,252 -1669,009|
140 1,467 185 463 11559630
110 0,296 190,070 -2582,285
120 0,411 192,797 -2390,048
n-Nonan
130 0,559 195,673 -2218,797
140 0,748 198,714 -2065,626
110 0,138 203,481 -3422,417
120 0,198 206,151 -3155,842
n-Dekan
130 0,278 208,953 -2919,203
140 0,382 211,901 -2708,291
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Cizelge 5.281-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin hesaplanagidik

kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins paramstréezerleri

n-Alkanlar | T(°C) [1000/T (K] (a,/w,)" | In(a,/w,)” X5
110 2,6096 11,913 2,478 0,638
120 2,5432 11,332 2,428 0,559
n-Pentan
130 2,4802 11,260 2,421 0,520
140 2,4201 10,546 2,356 0,418
110 2,6096 11,616 2,452 0,701
120 2,5432 11,715 2,461 0,687
n-Hekzan
130 2,4802 11,583 2,450 0,652
140 2,4201 11,333 2,428 0,605
110 2,6096 11,183 2,414 0,750
120 2,5432 11,792 2,467 0,785
n-Heptan
130 2,4802 11,589 2,450 0,748
140 2,4201 11,329 2,427 0,705
110 2,6096 11,328 2,427 0,814
120 2,5432 11,851 2,472 0,843
n-Oktan
130 2,4802 11,715 2,461 0,815
140 2,4201 11,727 2,462 0,798
110 2,6096 12,356 2,514 0,942
120 2,5432 11,878 2,475 0,888
n-Nonan
130 2,4802 11,775 2,466 0,864
140 2,4201 11,771 2,466 0,849
110 2,6096 12,685 2,540 1,004
120 2,5432 11,837 2,471 0,921
n-Dekan
130 2,4802 11,122 2,409 0,846
140 2,4201 10,826 2,382 0,805
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Cizelge 5.29n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin hesaplanagidik

kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins paramstréezerleri

n-Alkanlar | T(°C) | 10007 (KY| (a,/w,)” | In(a,/w,)” X5
110 2,610 22,770 3,125 1,385
120 2,543 22,915 3,132 1,361
n-Pentan
130 2,480 19,592 2,975 1,172
140 2,420 20,951 3,042 1,203
110 2,610 22,783 3,126 1,473
120 2,543 22,560 3,116 1,441
n-Hekzan
130 2,480 20,994 3,044 1,345
140 2,420 19,880 2,990 1,266
110 2,610 21,834 3,083 1,518
120 2,543 22,431 3,110 1,526
n-Heptan
130 2,480 20,405 3,016 1,412
140 2,420 19,093 2,949 1,326
110 2,610 22,644 3,120 1,605
120 2,543 21,683 3,077 1,546
n-Oktan
130 2,480 20,878 3,039 1,491
140 2,420 19,482 2,969 1,404
110 2,610 23,061 3,138 1,664
120 2,543 21,838 3,084 1,596
n-Nonan
130 2,480 21,446 3,066 1,563
140 2,420 20,793 3,035 1,516
110 2,610 23,593 3,161 1,723
120 2,543 22,474 3,112 1,661
n-Dekan
130 2,480 22,152 3,098 1,633
140 2,420 21,371 3,062 1,583
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Esitlik 3.38’e gore 1/T'ye kan In(ai/wl)“’ deserlerinin grafge geciriimesiyle
(Sekil 5.16 ve 5.17) @mden sonsuz seyreltik durumdaki kamin kismi molar

entalpisi AH;") bulunmutur.

oin(a,/w,)”
aH; =RATE) (3.38)
a(u/T)
2,55
y =0,636x + 0,816 R= 0,995 A n-pentan
2,501 y=0,268x + 1,781 R= 0,962 Xn-hekzan

N

2,35 T T T T T
2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70 2,75 2,80

In(ay/w,)”

In(ay/wy)”
N

~
ol
|

~
o
|

y =0,325x + 1,642 R= 0,992 @n-heptan
y =0,086x + 2,251 R= 0,686 | An-oktan
y=0,374x + 1,534 R=0,890 | mn-nonan

y=1,016x-0,111 R= 1,000, @ n-dekan

1000/T (KY

Sekil 5.16 n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin 1/T’ye kar
Infa, /w,)* grafikleri

3,2 _
- Lo A
3,11 y = 0,407x + 2,081 R= 0,936 ¢ n-dekan
-2 y=0522x + 1,768 R= 0,061 | Mrnonan
3,1
y=0,867x + 0,876 R= 0,967 A n-oktan
3,01 y=1311x-0,227 R=0,993 | ®n-heptan
3,0 y=1,029x + 0,498 R= 0,096 | Dn-hekzan
y=0,475x + 1,902 R= 0,837 | An-pentan
2,9 ‘ ‘ | ‘
2,40 2,45 2,50 2,55, 2.60 2.65 2.70
1000/T (K"

Sekil 5.17.n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin 1/T’ye kar
In(a, /w,)” grafikleri
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Kismi molar serbest enerji isgittik 3.37 kullanilarak bulunmgiur.

AG? =RTIn(a, /w,)” (3.37)

Organik bilsige ait molar buharkma entalpisi 4H,) esitlik 3.40 yardimiyla

hesaplannstir.
AH? =AH, +AH? (3.40)
AG?, AHT ve AH, degerleri n-alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi

icin Cizelge 5.30 ven-alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin Cizelge
5.31’de verilmgtir.

Cizelge 5.30n-Alkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin kismi molaméalpi,
kismi molar serbest enenjie molar buharkana entalpisi dgerleri

n-Alkanlar T (°C) AG?Y (cal/mol)| AH? (cal/mol) | AH, (cal/mol)
110 1886,5
120 1896,7

-Pent : 1262, 1,7

n-Pentan 130 1039 8 62,8 536
140 1934,2
110 1867,3

n-Hekzan 120 1922,6 532,6 6585,7
130 1962,5
140 1993,3
110 1838,3

n-Heptan 120 1927,8 646,0 8146,2
130 1962,9
140 1992,9
110 1848,2
120 1931,7

-Okt : 171,4 21,

n-Oktan 130 19715 8921.9
140 2021,3
110 1914,3

n-Nonan 120 19335 742,9 9553,8
130 1975,6
140 2024,3
110 1934,3

n-Dekan 120 1930,8 2018,5 10831,4
130 1930,0
140 1955,6




Cizelge 5.31n-Alkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi i¢in kismi molar
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entalpi, kismi molar serbest enerji ve molar budganh entalpisi dgerleri

n-Alkanlar T (°C) AG7Y (cal/mol)| AH T (cal/mol) | AH(cal/mol)
110 2379,8
n-Pentan 120 24468 943,0 4929.6
130 2383,5
140 24977
110 2380,2
n-Hekzan 120 2434,6 2043,6 6854,2
130 2438.9
140 2454.6
110 2347.8
n-Heptan 120 2430,1 2604,4 8475,8
130 2416,1
140 2421,5
110 2375,5
n-Oktan 120 2403,7 1723,6 8642,5
130 24345
140 2438,0
110 2389,5
n-Nonan Ly 2409,2 789,2 9230,9
130 2456.0
140 2491,5
110 2406,8
n-Dekan Ly 24317 809,1 10339,6
130 2481.9
140 2514,0

Organik bilgigin ¢cozunrlik parametresbi) deserleri her bir sicaklik icin

esitlik 3.41’e gore hesaplangtir. Bulunan sonuclar Cizelge 5.32'de vergtii

}0'5 _ [(AHV - RT)TS

81={Auv
Vl

Vl

(3.41)



Cizelge 5.32.DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopolimerleri icinn-alkanlarin

¢OzUunurluk parametreleri

d1(cal/cm®)®®
n-Alkanlar T (°C)
[DEA-DMA] |[DMA-MEMA]

110 5,744 5,464

120 5,647 5,371
n-Pentan

130 5,543 5,271

140 5,432 5,163

110 6,174 6,315

120 6,096 6,235
n-Hekzan

130 6,014 6,152

140 5,928 6,065

110 6,735 6,884

120 6,665 6,812
n-Heptan

130 6,592 6,738

140 6,516 6,661

110 6,802 6,684

120 6,739 6,623
n-Oktan

130 6,675 6,559

140 6,609 6,494

110 6,801 6,675

120 6,745 6,620
n-Nonan

130 6,688 6,564

140 6,629 6,505

110 7,035 6,861

120 6,982 6,809
n-Dekan

130 6,928 6,756

140 6,873 6,702

75
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5.4.2. Sikloalkarn—diblok kopolimer sistemleri icin elde edilen sonugr

Sikloalkan-diblok kopolimer sistemleri icin eldeiled veriler Cizelge 5.33 ve
5.34'te, bu verilere gbre hesaplanan sonuclar @&ze.35-5.45'te ve elde edilen
grafikler Sekil 5.18-5.21'de verilmtir.

Cizelge 5.33Sikloalkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi i¢in f= 333,33
mr¥s'de eliisyon pilsartlari ve allkonma zamani verileri

Sikloalkanlar | T (°C) | To (°C) | Pg (mmHg)| Pc(mmHg) | to(s) | ta (S)
110 24 885,06 688,54 88 120
. 120 24 893,28 691,54 81 107
Siklopentan
130 24 898,40 691,54 76 98
140 24 905,82 693,79 71 89
110 24 884,31 687,79 88 150
. 120 24 893,23 691,54 81 129
Siklohekzan
130 24 898,40 691,54 76 114
140 24 905,82 693,79 71 102
110 24 884,31 687,79 89 245
. 120 24 893,23 691,54 81 199
Sikloheptan
130 24 898,40 691,54 76 165
140 24 905,82 693,79 71 141

Cizelge 5.34Sikloalkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi i¢in = 500
mn¥s’'de eliisyon pilartlari ve alikonma zamani verileri

Sikloalkanlar | T (°C) | To (°C) | Py (mmHg)| Pc(mmHg) | to(s) | ta (S)
110 19 999,66 694,54 60 73
. 120 20 1002,58 692,29 58 70
Siklopentan
130 20 1006,25 690,79 56 66
140 21 1014,42 693,79 55 64
110 19 998,91 693,79 60 84
: 120 20 1002,58 692,29 58 78
Siklohekzan
130 21 1007,00 691,54 56 73
140 21 1014,42 693,79 55 69
110 19 998,91 693,79 60 122
. 120 21 1002,58 692,29 58 109
Sikloheptan
130 21 1007,00 691,54 56 96
140 21 1014,42 693,79 55 87
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Cizelge 5.35. SikloalkarDEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin 6zgul
alikonma hacimleri

0 3 0
Sikloalkanlar T (°K) 1000/T (K} Vg (cm/g) InVg
110 2,610 8,641 2,157
_ 120 2,543 7,000 1,946
Siklopentan
130 2,480 5,903 1,775
140 2,420 4,815 1,572
110 2,610 16,470 2,802
, 120 2,543 12,924 2,559
Siklohekzan
130 2,480 10,195 2,322
140 2,420 8,292 2,115
110 2,610 42,119 3,740
_ 120 2,543 31,771 3,459
Sikloheptan
130 2,480 23,879 3,173
140 2,420 18,724 2,930

Cizelge 5.36. SikloalkarDMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin 6zgul
alikonma hacimleri

0 3 0
Sikloalkanlar T (°K) 1000/T (K} Vg (cm/g) InV,
110 2,610 4,881 1,585
. 120 2,543 4,472 1,498
Siklopentan
130 2,480 3,713 1,312
140 2,420 3,322 1,201
110 2,610 9,009 2,198
Siklohekzan 120 2,543 7,453 2,009
130 2,480 6,291 1,839
140 2,420 5,167 1,642
110 2,610 24,774 3,210
120 2,543 18,941 2,941
Sikloheptan
130 2,480 14,803 2,695
140 2,420 11,811 2,469
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4
y = 3,048x - 5,797 R= 0,998 _
X sikloheptan
3 |
y = 3,636x - 6,690 R= 1,000 | Xsiklohekzan
2 |
+ siklopentan
y = 4,304x - 7,493 R= 1,000
1 1 1 1 1 1 1

2,40 2,45 2,50

2,55 2,60 2,65
1000/T (K%

2,70

2,75

Sekil 5.18. Sikloalkar-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin 1/T'ye kar

0 . .
IV grafikleri

3,5
3,0 1 .

y =3,0475x - 5,7967 R=0,9984 | Xsikloheptan
2,5

X siklohekzan

2,0 - y = 3,6364x - 6,6899 R 0,9997
1,5 7] + siklopentan

y = 4,3044x - 7,4926 R= 0,9996
1,0 1 1 1 1 1 1

240 245 250

2,55 2,60 2,65
1000/T (KY

2,70

Sekil 5.19. Sikloalkar-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin 1/T'ye

kagt InV, grafikleri

2,75



Cizelge 5.37. SikloalkarDEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin belirlenen
AH:®, AG,®° ve AS,® degerleri

Sikloalkanlar | T (°C) | AG:*(cal/mol) | AS;°(cal/mol.K) | AH:° (cal/mol)
110 2749,2 -22,976
: 120 2985,5 -22,993
Siklopentan -6055,3
130 3198,0 -22,950
140 3444.,6 -22,991
110 2119,3 -24,386
120 2364,0 -24,389
Siklohekzan -7225,6
130 2614,1 -24,404
140 2848,6 -24,381
110 1286,9 -25,678
120 1540,8 -25,670
Sikloheptan -8552,8
130 1808,8 -25,698
140 2053,3 -25,668

Cizelge 5.38. SikloalkarRDMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin belirlenen
AH:®, AG,®° ve AS,® degerleri

Sikloalkanlar | T (°C) | AG;*(cal/mol) | AS;*(cal/mol.K) | AH;®* (cal/mol)
110 3184,1 -19,301
120 3335,6 -19,195

Siklopentan -4211.8
130 3569,5 -19,299
140 3749,4 -19,267
110 2578,7 -21,803
120 2794.0 -21,796

Siklohekzan -5776,3
130 3000,9 -21,769
140 3236,9 -21,813
110 1691,0 -24,693
120 19449 -24,710

Sikloheptan 17711
130 21919 -24.710
140 2431,6 -24,692




Cizelge 5.39 Sikloalkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi i¢inP”, V, ve

B,, deserleri

Sikloalkanlar | T(°C) | PP (atm) Vi(cm¥mol) | Bn (cm¥mol)

110 5,132 105,439 -653,404
, 120 6,362 107,726 -614,184
Siklopentan

130 7,797 110,214 -578,547

140 9,458 112,939 -546,047

110 2,231 120,173 -1010,176
Siklohekzan 120 2,842 122,221 -944,658

130 3,572 124,404 -885,604

140 4,436 126,739 -832,171

110 0,783 128,850 -1566,771
. 120 1,035 130,611 -1456,175
Sikloheptan

130 1,346 132,462 -1357,260

140 1,725 134,413 -1268,436

Cizelge 5.40Sikloalkan—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icinP, V,

veB,, degerleri

Sikloalkanlar | T(°C) | P? (atm) Vi(cm¥mol) | Bn (cm¥mol)

110 5,132 105,439 -653,404

. 120 6,362 107,726 -614,184
Siklopentan

130 7,797 110,214 -578,547

140 9,458 112,939 -546,047

110 2,231 120,173 -1010,176

Siklohekzan 120 2,842 122,221 -944,658

130 3,572 124,404 -885,604

140 4,436 126,739 -832,171

110 0,783 128,850 -1566,771

. 120 1,035 130,611 -1456,175
Sikloheptan

130 1,346 132,462 -1357,260

140 1,725 134,413 -1268,436
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Cizelge 5.41.Sikloalkan—DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin hesaplanagidik

kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins paramest degerleri

Sikloalkanlar | T (°C) |1000/T (K| (a,/w,)* | In(a,/w,)” X5,

110 2,610 8,158 2,099 0,512

) 120 2,543 8,275 2,113 0,505
Siklopentan

130 2,480 8,169 2,100 0,469

140 2,420 8,435 2,132 0,477

110 2,610 7,853 2,061 0,526

) 120 2,543 7,966 2,075 0,523
Siklohekzan

130 2,480 8,156 2,099 0,529

140 2,420 8,209 2,105 0,517

110 2,610 7,220 1,977 0,526

) 120 2,543 7,305 1,989 0,524
Sikloheptan

130 2,480 7,547 2,021 0,543

140 2,420 7,593 2,027 0,534

Cizelge 5.42.Sikloalkanr—DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin hesaplanan
agirlik kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins @anetresi dgerleri

Sikloalkanlar | T (°C) |1000/T (K| (a,/w,)” | In(a,/w,)" X5,

110 2,610 14,444 2,670 1,182

) 120 2,543 12,953 2,561 1,052
Siklopentan

130 2,480 12,988 2,564 1,032

140 2,420 12,227 2,504 0,947

110 2,610 14,357 2,664 1,228

. 120 2,543 13,812 2,626 1,172
Siklohekzan

130 2,480 13,217 2,581 1,110

140 2,420 13,174 2,578 1,088

110 2,610 12,274 2,508 1,155

) 120 2,543 12,252 2,506 1,140
Sikloheptan

130 2,480 12,174 2,499 1,119

140 2,420 12,038 2,488 1,094
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2,15
2’10 | 4\)/\0’174)(”}54?} 0,993 + siklopentan
&
c\;g' 2,057 y = -0,249x + 2,710 R= 0,965 X Siklohekzan
z
200 | y =-0,292x + 2,736 R= 0,936 X sikloheptan
1,95
2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70

In(ay/wy)”

1000/T (K%

Sekil 5.20. Sikloalkar-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin 1/T'ye kar
In(a, /w, )" grafikleri

2,70
2,65 ] X siklohekzan
y = 0,639x + 0,999 R= 0,997
2,60 -
y = 0,870x + 0,401 R= 0,997 +Siklopentan
2,55 -
2,50 X_/x/‘x y = 0,143 + 2,143 R= 0,971 X sikloheptan
2145 1 1 1 1 1
2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70

1000/T (Kb

Sekil 5.21. Sikloalkar-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi i¢in 1/T'ye
kasi In(a,/w,)” grafikleri



Cizelge 5.43. Sikloalkar-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin kismi molar

entalpi, kismi molar serbest enerji ve molar blé&gara entalpisi dgerleri

Sikloalkanlar | T (°C) | AG7 (cal/mol)| AH? (cal/mol) | AH,(cal/mol)
110 1598,2
, 120 1651,0
Siklopentan -345,4 5709,9
130 1682,7
140 1750,8
110 1569,2
120 1621,3
Siklohekzan -493,9 6731,6
130 1681,4
140 1728,5
110 1505,2
120 1553,6
Sikloheptan -579,5 7973,3
130 1619,3
140 1664,4

Cizelge 5.44. Sikloalkar DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin kismi molar
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entalpi, kismi molar serbest enerji ve molar budgarh entalpi dgerleri

Sikloalkanlar | T (°C) | AG7 (cal/mol)| AH? (cal/mol) | AH,(cal/mol)
110 2033,2
120 2001,1

Siklopentan 1728,8 5940,6
130 2054,2
140 2055,6
110 2028,6
120 2051,3

Siklohekzan 1269,1 7045,4
130 2068,2
140 2116,8
110 1909,3
120 1957,7

Sikloheptan 284,2 8055,3
130 2002,3
140 2042,8
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Cizelge 5.45DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopolimerleri icin
sikloalkanlarin ¢ozunurlik parametreleri

d1(callcm®)®®
Sikloalkanlar | T (°C)
[DEA-DMA] [DMA-MEMA]

110 6,851 7,009

, 120 6,764 6,920
Siklopentan

130 6,674 6,829

140 6,579 6,733

110 7,048 7,231

_ 120 6,977 7,159
Siklohekzan

130 6,904 7,085

140 6,829 7,008

110 7,481 7,524

, 120 7,421 7,463
Sikloheptan

130 7,358 7,400

140 7,295 7,336

5.4.3. Aromatik hidrokarbon—diblok kopolimer sistemleri icin elde edilen
sonuglar
Aromatik hidrokarbor-diblok kopolimer sistemleri icin elde edilen verile
Cizelge 5.46 ve 5.47'de, bu verilere gére hesaplasmmuclar Cizelge 5.48-5.58'de
elde edilen grafikleSekil 5.22-5.25'te verilmitir.
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Cizelge 5.46Aromatik hidrokarbor-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi
icin elisyon pikartlari ve alikkonma zamani verileri

Aromatik o 0 3
hidrokarbonlar TCC) [To (C)| Fo(mm?/s) | By (mmHg)| Pc(mmHg) | to(S) ta (S)

110 24 666,67 999,58 689,29 46 101
120 24 666,67 1001,08 690,79 46 91

Benzen
130 23 666,67 1004,83 694,54 46 83
140 24 666,67 1009,25 693,79 46 76
110 24 333,33 884,31 687,79 89 303
120 24 666,67 1001,08 690,79 46 124

Toluen
130 23 666,67 1004,83 694,54 46 113
140 24 666,67 1009,25 693,79 46 10(

Cizelge 5.47Aromatik hidrokarbor-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi
icin k= 500 mni/s'de eliisyon pikartlari ve alikonma zamani verileri

Aromatik
hidrokarbonlar T (°C) | To (°C) | Pg (mmHg) | Pc(mmHg) | to(S) ta (S)
110 19 1000,41 695,29 60 12
120 20 1001,83 691,54 58 104

Benzen
130 21 1007,00 691,54 55 93
140 21 1013,67 693,04 54 84
110 20 998,91 693,79 60 169
120 21 1001,83 691,54 58 147

Toluen
130 20 1007,00 691,54 55 12(
140 21 1013,67 693,04 54 109
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Cizelge 5.48. Aromatik hidrokarberRDEA-DMA diblok kopolimer sistemi i¢in 6zgul
alikonma hacimleri

Aromatik 0 -1 VO (Cm3/g) |nV0
hidrokarbonlar T(K) 1000/T (K*) g g
110 2,610 27,540 3,316
120 2,543 22,543 3,115
Benzen
130 2,480 18,618 2,924
140 2,420 14,992 2,707
110 2,610 57,778 4,057
120 2,543 41,579 3,728
Toluen
130 2,480 33,211 3,503
140 2,420 26,985 3,295

Cizelge 5.49. Aromatik hidrokarbenDMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin
6zgul alikonma hacimleri

Aromatik 0 -1 VO (Cm3/g) InVv?°
hidrokarbonlar T(K) 1000/T (K*) J g
110 2,610 22,531 3,115
120 2,543 17,512 2,863
Benzen
130 2,480 14,063 2,644
140 2,420 11,070 2,404
110 2,610 40,775 3,708
120 2,543 31,191 3,440
Toluen
130 2,480 24,137 3,184
140 2,420 18,819 2,935




y = 3,189x - 5,000 R= 0,998

y = 3,981x - 6,359 R= 0,992

O Toluen

<O Benzen

2,6
2,40

2,45 2,50

2,55

2,60 2,65

1000/T (K%
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2,70

Sekil 5.22. Aromatik hidrokarber-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin

1/T'ye kagi InV, grafikleri

y=4,079x-6,934 R= 1

y =3,723x - 6,600 R=1

O Toluen

<O Benzen

2,3
2,40

2,45 2,50

2,55

2,60 2,65

1000/T (KY
Sekil 5.23. Aromatik hidrokarber-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin

1/T'ye kagi InV, grafikleri

2,70



Cizelge 5.50. Aromatik hidrokarberDEA-DMA diblok kopolimer sistemi igin
belirlenem\H;°, AG,® ve AS,® degerleri

Aromatik

(0] S S S
hidrokarbonlar T ("C) | AG;’(cal/mol) | AS,*(cal/mol.K) | AH;” (cal/mol)
110 1784,6 -21,194
120 1987,6 -21,172
Benzen -6337,1
130 21914 -21,152
140 2423,6 -21,202
110 1094,6 -23,497
120 1380,3 -23,625
Toluen -7909,3
130 1595,4 -23,573
140 1805,4 -23,511

Cizelge 5.51. Aromatik hidrokarberDMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin

belirlenem\H;®, AG,® ve AS,® degerleri

Aromatik o s s s
hidrokarbonlar T (°C) | AG;’(cal/moal) [ AS,”(cal/mol.K) | AH;” (cal/mol)
110 1937,4 -24,358
120 2184,9 -23,958
Benzen -7396,8
130 2416,2 -23,938
140 2672,6 -23,979
110 1360,0 -24,698
120 1604,9 -24,692
Toluen -8104,2
130 1851,1 -24,691
140 2101,3 -24,699




V, ve B,, deserleri

Gizelge 5.52.Aromatik hidrokarbor-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi iginP?,

Aromatik 0 o 3 3
hidrokarboniar | T CC) P (atm) V1i(cm¥mol) | Bi (cm¥mol)
110 2,311 100,585 -891,370
120 2,958 102,229 -833,116
Benzen
130 3,735 103,978 -780,652
140 4,656 105,842 -733,219
110 0,986 113,929 -1313,812
120 1,300 115,573 -1222,116
Toluen
130 1,688 117,308 -1140,019
140 2,161 119,143 -1066,222

Aromatik o o 3 3
hidrokarboniar | T¢CO | Pi (atm) Vi(cm¥mol) | Bn (cm¥mol)
110 2,311 100,585 -891,370
120 2,958 102,229 -833,116
Benzen
130 3,735 103,978 -780,652
140 4,656 105,842 -733,219
110 0,986 113,929 -1313,812
120 1,300 115,573 -1222.116
Toluen
130 1,688 117,308 -1140,019
140 2,161 119,143 -1066,222

89

Cizelge 5.53.Aromatik hidrokarbor~-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icinP,
V, ve B,, dezerleri
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Cizelge 5.54Aromatik hidrokarbor-DEA-DMA diblok kopolimer sistemigin
hesaplanangarlik kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins @anetresi dgerleri

Aromatik

0 1 o0 0 0
hidrokarbontar | TS | 1000 (K% | (a,/w.)™ | Infa, /w,) X5
110 2,610 4,851 1,579 0,147
120 2,543 4,689 1,545 0,097
Benzen
130 2,480 4 561 1,517 0,052
140 2,420 4,614 1,529 0,046
110 2,610 4,468 1,497 0,285
120 2,543 4,750 1,558 0,331
Toluen
130 2,480 4,627 1,532 0,290
140 2,420 4,500 1,504 0,247

Cizelge 5.55Aromatik hidrokarbor~-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemicin
hesaplanangrlik kesri aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins @anetresi dgerleri

Aromatik

0 1 o 0 0
hidrokarbontar | TS | 1000 (K% | (a,/w,)™ | Infay /w,) X5,
110 2,610 5,929 1,780 0,447
120 2,543 6,036 1,798 0,448
Benzen
130 2,480 6,038 1,798 0,432
140 2,420 6,248 1,832 0,448
110 2,610 6,331 1,845 0,553
120 2,543 6,331 1,846 0,538
Toluen
130 2,480 6,366 1,851 0,529
140 2,420 6,453 1,865 0,527




In(a/w,)”

In(ay/w4)”

1,58
1,56
<© Benzen

y=0,477x + 0,334 R= 0,998

1’54 | O Toluen
y = 0,438x + 0,445 R= 0,999

1,52

1,50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2.65

1000/T (K%

91

2,70

Sekil 5.24. Aromatik hidrokarber-DEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin

1/T'ye kagi In(a, /w,)” grafikleri

1,87

1185 N \
y =-0,154x + 2,235 R= 0,936 © Toluen
1,83
1,81 y=-0,277x + 2,503 R= 1,000, O Benzen
1,79
1,77 T T T T T
2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65

1000/T (K%

2,70

Sekil 5.25. Aromatik hidrokarberDMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin

1/T'ye kasi In(a,/w,)” grafikleri
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Cizelge 5.56. Aromatik hidrokarberRDEA-DMA diblok kopolimer sistemi icin kismi
molar entalpi, kismi molar serbest enerji ve molainarlgma entalpisi dgerleri

Aromatik o B .
hidrokarbonlar | T C©) | AGT (cal/mol) | AH Y (cal/mol) f AH, (cal/mol)
110 1202,4
Benzen 120 12072 947,7 7284,8
130 1215,7
140 1255,4
110 1139,8
Toluen 120 12173 869,8 8779,1
130 1227,2
140 1234,9

Cizelge 5.57. Aromatik hidrokarberDMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin
kismi molar entalpi, kismi molar sesbenerji ve molar buhaslaa
entalpisi dgerleri

Aromatik o w w
hidrokarbonlar T (°C) | AGT (cal/mol) | AH T (cal/mol) | AH, (cal/mol)

110 1355,2
120 1404,5

Benzen -550,7 6846,1
130 1440,5
140 1504,4
110 1405,2
120 14419

Toluen -305,6 7798,7
130 1482,9
140 1530,8
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Cizelge 5.58. DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopoliméeri icin aromatik
hidrokarbonlarin ¢ézunurluk parametiele

30,5
Aromatik T (C) d1(cal/cm)
hidrokarbonlar [DEA-DMA] DMA-MEMA]

110 8,053 7,778

120 7,976 7,702
Benzen

130 7,897 7,625

140 7,815 7,545

110 8,389 7,859

120 8,319 7,792
Toluen

130 8,247 7,723

140 8,173 7,653

5.4.4. Diblok kopolimerler icin ¢ozunurlik parametresinin hesaplanmasi

Diblok kopolimerler igin ¢ozunurlik parametred;)esitlik 3.45’e gore cakilan

2

her bir sicaklikta tim organik bgi&ler icin hesaplanaid; dezerine kasl (%—%)
1

degerlerinin grafge geciriimesiyle elde edilen gaunun @iminden ya da kesme
noktasindan hesaplanabilir.

8 g 2., o

=025 0 (3.45)
RT V, RT ' RT

Sekil 5.26 ve 5.27'de her sicaklik icin elde edilgmafikler verilmitir.
Cozunurluk parametresi gerleri bu grafiklere gore @mden ve kesme noktasindan
ayri ayri hesaplangve bulunan sonuglar Cizelge 5.59 ve 5.60'ta gdstastir.
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(32RT)-(X:2"IV1)

0,10
2
0,08 -
100

0,06 1 y=0,0198x-0,0775 R 0,991  ®110

y=0,0189x-0,0726 = 0,988 0120
0,04 - y=0,0182x-0,0600R 0,986 A 130

y=0,0174x-0,0646 R= 0,982  ©140
0,02 : : ‘ ‘ ‘ |

55 60 65 70 75 80 85 90 95 10,0
5, (callcnt)*?

Sekil 5.26. DEA-DMA diblok kopolimeri igin ¢agilan sicakliklarda, karsi

2 00
O i grafikleri
RT V,

Cizelge 5.59. DEA-DMA diblok kopolimeri icinggnden ve kesim noktasindan
hesaplanan ¢ozunurlik parametreleri

I Co) 5 (cal/cnt)®?
Egimden Kesim Noktasindan
110 7,549 7,702
120 7,211 7,460
130 6,945 7,271
140 6,635 7,032




(8RT)-(X:"IV1)

95

0,08
o*
0,07
0,06
1)
0,05 y=0,0196x - 0,0808 k= 0,973 110
y=0,0188x - 0,0763R=0,9762 0120
0,04
y=0,0176x-0,0693 k0,972 4130
0,03
' y=0,0169x - 0,0652 k= 0,076¢ O 140
o
0,02 1 1 1 1 1 1 1 1

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
3, (callcn?)'?

Sekil 5.27. DMA-MEMA diblok kopolimeri icin cakilan sicakhklarda, kar!

2 00
O i grafikleri
RT V,

Cizelge 5.60. DMA-MEMA diblok kopolimer igiesimden ve kesim noktasindan
hesaplanan ¢o6zunurlik parametreleri

= 5, (callcnt)®®
Egimden Kesim Noktasindan
110 7,4588 7,8423
120 7,1561 17,6242
130 6,7144 7,2638
140 6,4305 7,0455
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6. SONUC ve TARTISMA

Polimer sistemlerinde arayuzey etkitalerinin 6nemi ve 0Ozellikle bu
etkilesimlerin polimer sistemlerinin dizenlenmesine olatkisinin farkedilmesi
sonucunda bu konu ile ilgili camalar artmgtir (Mukhopadhyay and Schreiber, 1993).
Endustriyel Grtnleri istenilen ozelliklere getirebek icin ¢cok c¢eitli katki maddeleri ve
polimerlerin kullanildg dikkate alinirsa, polimer kompozitlerinde moldkiil arasi
etkilesimlerin ve sistem bilgenlerinin 6zellikleri arasindaki gkilerin Gnemi daha kolay
anlailabilir (Santos, et al., 2002b).

Bu konuyla ilgili deneysel caimalar TGK lzerinde ygunlasmistir. TGK;
polimerlerin, liflerin, dolgu malzemelerinin ve poler sistemlerinin dier bilesenlerinin
fizikokimyasal 0©zelliklerinin belirlenmesinde kulidan guvenilir bir yontemdir
(Mukhopadhyay and Schreiber, 1993; Shillcock ande?r2003; Lloyd, et al., 1989;
Guillet and Al-Saigh, 2000; Uhlmann and Schnei@e)2; Hamieh, et al., 2001b). Bu
yontemin, 0Ozellikle normal kalorimetrik yontemler&kiyasla yaygin olarak
kullanilmasini sglayan avantajlarindan en ©6nemlisi veri elde etmday@idir
(Mukhopadhyay and Schreiber, 1993; Voelkel, 2004).

Bu calsmada DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok kopolimerleri tGzeme Tg'nin
altindaki sicakliklarda-alkanlarin (G-Cg) ve farkli asidik ve bazik 6zelliklerdeki bazi
organik Dbilgiklerin (aseton, benzen, diklorometan, etilasetagtrahidrofuran,
triklorometan) adsorpsiyonu ile adsorpsiyon eng)pientropisi, serbest enerjisi,
polimerlerin ylizey enerjisinin gdim (London) bilgeni ve Lewis ylzey asitlik ve
bazlik sabitleri belirlenngi Tg'nin Gstiindeki sicakliklarda-alkan (G-Cio), sikloalkan
(Cs-Cy7) ve aromatik hidrokarbon (benzen, toluen) sorpsiyde sorpsiyona ait kismi
molar entalpi, kismi molar serbest enerji ve kisnolar entropi dgerleri, polimer-
organik bilaik sistemleri icin sonsuz seyreltik duruma ait kisnolar entalpiler, kismi
molar serbest enerjilergalik kesri aktiflik katsayilari, Flory-Huggins pametreleri ve
son olarak da kullanilan bi#ler ve diblok kopolimerler igin ayri ayri ¢Ozuniik
parametreleri hesaplangtir. Ayrica DMA-MEMA diblok kopolimeri icin TGK
yontemi ile de T degeri belirlenmi, DSC ile belirlenenle kadastiriimigtir.  Iki
yontemle de elde edilery&yni ¢cikmstir.
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6.1. Adsorpsiyon Termodinamik Parametreleri

Polimer matrisinde bir bikenin adsorpsiyonu adsorplananin molekiler boyutu,
ucuculigu, polimer/adsorplanan etksien parametreleri, polimer yapisi ve sicgkba
bazhdir. Tg'nin altindaki sicakliklarda polimer zincirleri saloldugundan adsorplanan
molekuller, zincirlerarasi tgar etkilemeksizin polimer matrisinin kloklarinda
konumlanir. Bu nedenle adsorpsiyon entalpisi @lde edilen dgerler, adsorplanan ve

polimer arasindaki esas etkilmin gostergesidir (Gavara, et al., 1996).

Sabit sicaklik ve sabit basingta “kengliliden” gerceklgtigi icin adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerjigilgminin eksi saretli olmasi beklenir (Shaw, 1992; Santos,
et al., 2002a).

Gaz-katl kromatografisinde adsorpsiyon uygulamaiarc@unda gaz-sabit faz
etkilesimlerinin buyulk o6lciide apolar van der Waals kuwetiden ileri geldii 6ne
surdlur. Yani, ygunlasmay! da meydana getiren ayni kuvvetlerin, ylizeysogaanan
molekdllerin adsorpsiyonundan da sorumlu @ldkabulti yapilabilir. Adsorplanan
bilesiklerin olusturduzu tabakalar gergekte iki boyutlu sivilar gibi davréar.
Sivilgma icin gerekli sicaklik ve basing yakinlarinda ejigkle cok tabakal

adsorpsiyon meydana gelir (Djordjevic and Laub,8)98

Tgnin  altindaki  sicakliklarda hesaplanan  adsorpsiyaermodinamik
parametreleri Bolum 5.1.3'te Cizelge 9 ve 10’dailwasti. Her iki diblok kopolimerde
de batin bilgikler icin adsorpsiyon serbest enerjileddG°) negatif bulunmsgtur.
Serbest enerji fonksiyonu, sabit sicaklik ve sdimisingta yurlyen olaylar icin
tanimlanmgtir.  Entalpi ve entropi dgsimlerinin ayri ayri incelenmesiyle ganan,
olaylarin kendilginden olma gilimine iliskin bilgiler, yalnizca serbest enerji
fonksiyonundaki dgisimin incelenmesi ile de gwmnabilmektedir. AH®, AS® ve AG®

arasinda ggidaki gibi bir iliski vardir (Sarikaya, 1997).
AG° =AHC - TAS®

Negatif AG°’nin degerleri gagidaki iki kosuldan birisi ile elde edilir;

1)  AH°<0 ve MS>AH° (AH°<TAS’<0 veya AH°<0<TAS)
2)  AH°>0 ve T\S*>0 (TAS*>AH°>0)
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Calsilan diblok kopolimerler icin n-alkanlarda adsorpsiyon entalpisi ile
adsorpsiyon serbest enerjisiggderi artan karbon atomu sayisiyla artmaktadirjié®n
et al., 2000). Bu homolog serilerde beklenen biuchdur (Kamdem, et al., 1993).

n-Alkanlarin DEA-DMA diblok kopolimeri (zerine adsa@iyonu icin elde
edilen AH° ve AS® degerleri 1. kgula uymaktadir. DMA-MEMA diblok kopolimeri
Uzerine n-alkanlarin adsorpsiyonunda elde edilé&® ve AS® deserleri pozitif
bulunmytur. Bu da 2. keulu salamaktadir. Sicaklhk arttikca-alkanlarin DMA-
MEMA diblok kopolimeri tizerindeki alikonma hacmingncaklikla artig gozlenmtir.
Bunun sonucu olarak da adsorpsiyon entalpisi gdafunmutur.

Sistemin adsorpsiyon entropisindeki grtsistemdeki duzensigin 6nemli
derecede argiinin bir gostergesidir. Santos ve arkgaanin (2002a) yapt bir
calismada poli(butilenterafitalat)'in Gzerine polar mlderin adsorpsiyonunda dsH°
ve AS® deserleri pozitif bulunmgtur. Buna kemisorpsiyon ve polar molekdillerin

ylizeye adsorpsiyonu ile yuzeyin tekrar diizenlenniesieden oldgu aciklanmgtir.

Nicolais ve arkaddarinin (1978) yap# calsmada dguk sicakliklarda
poli(metilmetakrilat) Gzerinde alkollerin adsorpsiy entalpileri, bgangic adsorpsiyon
hizinin sicaklia balili g1 olan aktivasyon enerijilerinin yukseglinedeniyle endotermik

bulunmutur.

Farkli asidik ve bazik 0zelliklerdeki organik killderin her iki diblok
kopolimer Uzerine adsorpsiyonu sonucu elde ediletsogpsiyon entalpilerinin
ekzotermik oldgu goralmitur (Cizelge 5.9 ve 5.10)AH° dezerleri buyukten kigge
asagidaki gibi siralanmtir.

DEA-DMA diblok kopolimeri igin;
TKM > DKM > Etil asetat > THF > Benzen > Aseton
DMA-MEMA diblok kopolimeri igin;
DKM > TKM > Etil asetat > Aseton > Benzen >THF
Yukaridaki siralamadan gorulgiii gibi farkll asidik ve bazik 6zelliklerdeki

organik bilgiklerin arasinda en yuksek girler her iki polimer igin de asidik

karakterdeki triklorometan ve diklorometan ile elddilmistir. Bunun nedeni, asidik
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karakterdeki bu maddeler ile bazik olduklari beltn polimerler arasindaki
etkilesimin nispeten daha fazla olmasidir. Ayrica ikipolimerin dgerine oranla daha
bazik olmasindan dolayl bazik karakterdeki THF'nibou polimer ile daha az
etkilesmesine ve bu da; DMA-MEMA diblok kopolimeri icin gdan siralamada
THF'nin en sonda yer almasina neden aftuu  AH®In degeri adsorbanin yapisinin

dogasina ve adsorplanan molekdllerin 6zellikleringliohr (Kamdem, et al., 1993).

6.2. Yuzey Enerjisinin Dgilim Bileseni

Yuzey enerjisi, bir kati ylzeyi Uzerindeki aktifezji bdlgelerinin tanimlanmasi
icin 6lctlen en yaygin parametrelerden biridirvi@rin yizey enerjisine benzgzkilde
birim yiizeyi tersinir olarak buyutmek icin gereklnerji olarak tanimlanir. Bu, ylzey
enerjisi fazla olan yiizey daha reaktiftir anlamgedir.

y¢ deserleri hem Schultz ve arkaglari, hem de Dorris-Gray yontemi olmak
Uzere iki ayr yontemle hesaplagtm. Dorris-Gray yontemine goére cizilgnolan
karbon sayisina karRTInVy degerlerinin grafikleri ve Schultz yéntemine gore tizis
olan a\/yi,S degerine kagl RTInVy'in grafikleri sirasiylaSekil 5.5, 5.6 ve 5.7, 5.8'de
verilmisti.  Bu grafiklerin dg@rusal ve regresyon Kkatsayilarinin yiksek @ldu
gorilmektedir. Dorris-Gray ve Schultz yontemliei elde edileny! deserleri DEA-

DMA ve DMA-MEMA diblok kopolimerleri icin sirasiyl&€izelge 5.13, 5.1¢e 5.15'de
verilmisti. Her iki yontemle de hesaplanyry® deserleri birbirine yakin giknstir.

y¢ deserleri her iki diblok kopolimer igin de artan siddda dogrusal olarak

azalmaktadir.  Polimerleriny! deserlerinin artan sicaklikla azafg yapilms

calismalarda da gorulmitr (Mukhopadhyay and Schreiber, 1993; Hamieh, BPO1

Siraslyla, Dorris-Gray ve Schultz yontemine goreapéanmy olan y¢ deserleri oda
sicaklgina ekstrapole edilginde, DEA-DMA diblok kopolimerinin y;’sinin 36,86
mJ/nf; 34,854 mJ/rhve DMA-MEMA diblok kopolimerininy®’sinin ise 16,15 mJ/f

15,021 mJ/rholdugu gérilmigtir. Her iki diblok kopolimeriny? degerleri birbirlerine

yakindir. Bu da diblok kopolimerlerin benzer yizéyelliklerine sahip olduklari
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hakkinda ipucu vermektedir (Onjia, et al., 200Garftisek and Buckton, 2003). Pek

cok polimerin y? degerlerinin 20-40 mJ/fmarasinda oldgu literatiirde veriimektedir

(Sohn and Yang, 2003). DEA-DMA ve DMA-MEMA diblokopolimerleri icin

bulunan dgerler de bu araliktadir.

6.3. Ylzey Asitlik ve Bazlg

Lewis asit-baz yiuizey etkienlerinin incelenmesipolimer uygulamalari igin
buylk 6nem tayan fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerine kimyasalodifikasyonun
etkisinin daha iyi ankalmasini sglar. Polimer yizeyindeki asidik ve bazik boélgeheri
varligl, ¢cozuculerle, plastikigiricilerle, diger polimerlerle ya da dolgu maddeleriyle
kompozit ya da harman alwrabilmek icin 6énemli olan spesifik molekuller ara
etkilesimlerin gergekleme olasilgini yukseltir (Dorris and Gray, 1980; Chehimi, 1999

Endustriyel alanlarda kullanilan polimer kompozitietzelliklerini uygun hale
getirebilmek icin, Lewis asit-baz etkglenlerinin kontroli ile ilgili calsmalar artan bir
onem kazanmgtir (Santos, et al.,, 2002b). Ters gaz kromatogragiontemi ile
polimerlerin Lewis asit-baz parametreleri bulunat@ktedir (Schultz, et al., 1987;
Santos, et al.,, 2002a, 2002b; Donnet, et al., 19dmdem, et al.,, 1993). Bu
parametreleri belirleyebilmek icin dncelikle yluzsegrbest enerjisinin spesifik bjkni
(AG™) ve ylizey enerjisinin spesifik bieni (AH*?) bulunmutur. Farkli asidik ve bazik
ozelliklerdeki organik bilgiklerin alilkonma verilerinden hesaplanapG™* ve AH®
degerleri Bolum 5.3.1 ve 5.3.2’'de Cizelge 5.16, 5.1 %18'de verilmiti. Her iki
polimerde de hesaplan®G®® deserleri sicaklik artyla azalmaktadir (Schultz, et al.,
1987; Donnet, et al., 1991; Panzer and Schreil®®2;1Santos, et al., 2002a, 2002b). -
AH® degerlerini bulabilmek icin cizilen 1/T'ye kar -AG™/T grafiklerinde gimler
lineerdir ve regresyon katsayisi ensidki bilesik aseton olup DEA-DMA diblok
kopolimerinde 0,97; DMA-MEMA diblok kopolimerinde,@’dir. Sirasiyla DEA-
DMA ve DMA-MEMA diblok kopolimerleri icin &imlerden elde edilen AH®

degerlerinin siralamasisagidaki gibidir.
TKM > DKM > Etilasetat > Aseton > THF > Benzen

DKM > TKM > Etilasetat > Aseton > Benzen > THF
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AN’ deserleri (Cizelge 4.1) yiiksek olan farkli asidik vazik 6zelliklerdeki
organik bilgiklerin -AH® deserleri yiksek bulunmy siralama amfoterik 0Ozellik
gosteren bilgklerden bazik 6zellik gosteren THF'ye glo azalmgtir. DEA-DMA
diblok kopolimeri icin elde edilen siralamada THIENAH"sinin benzeninkinden
blyuk cikmasi ise DMA-MEMA diblok kopolimerine nisten K/Ka oraninin daha

disUk yani az da olsa asitlik karakterinin daha yukskekasi ile agiklanabilir.

Sekil 5.12 ve 5.13'teki DN/AN*'a kayi -AH*)AN* grafiklerindeki ezsim Ka'y1,
kesim noktasi da iyi vermistir. Egrilerin regresyon katsayilari DEA-DMA ve DMA-
MEMA diblok kopolimerleri igin sirasiyla 0,992 ve9®0 olarak bulunmyur. Cizelge
5.19'da kopolimer yuzeyleri icin elde edilenaKve Ky deserleri verilmiti. Bu
deserlere gore 30-5C sicaklik arafiinda her iki polimer yuzeyi de bazik 6zellik
gostermgtir. DMA-MEMA diblok kopolimerinin, DEA-DMA diblok kopolimerine
gore daha bazik olgu ve yuksek K+Kp toplam dgerinden dolayr daha gucli
etkilesim potansiyeline sahip ol@gu bulunmgtur (Santos, et al., 2002b).

Batin ve arkaddari (2001) tarafindan da titrimetrik ve potansiyatnk
yontemlerle DEA, DMA ve MEMA homopolimerlerinin sul ¢ozeltilerinin pK
degerleri belirlenmgtir. Titrimetrik yontemle DEA igin 7,3, DMA i¢cin e MEMA
icin 4,9; potansiyometrik yontemle DEA icin 6,9, [MMcin 6,6 bulunmutur.

6.4. Sorpsiyona Ait Termodinamik Parametreler

TGK, Ty Ustuindeki sicakliklarda polimerleringik molekdl &irlikli bilesiklerle
olan etkilgimlerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmeditr (Al Saigh and
Munk, 1984; Milczewska and Voelkel, 2002).

Calsmanin bu kisminda polimerlerin camsi gecsicakliklarinin  56C

uzerindeki sicakliklarda callarak sorpsiyona ait kismi molar entalghH;), entropi
(AS}), serbest enerjileri AG;) ve sonsuz seyreltik durumda kamin kismi molar

termodinamik parametrelerigalik kesri aktiflik katsayisi(a,/w,)” ve Flory-Huggins

parametresi gibi termodinamik &zellikler yanindalegklerin ve polimerlerin

¢c6zunurluk parametreleri belirlengtir.
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Her iki polimerde de kullanilan biiler icin elde edilen \(/g) 0zgul alikonma

hacimleri sicaklik arglyla azalmakta ve homolog serilerde molekglrlagl arttikca
artls gostermgtir.  1/T'ye kasl Invg degerleri grafge gecirildginde &im AH:'yi
vermistir.  Grafikler d@rusaldir ve regresyon katsayilari 1 ve 1'e oldulgdkin
degerlerdir.

Hidrokarbonlarda C sayisinin artmasi, $ggn ylzeyinin artmasina buna paralel
olarak da adsorpsiyonun ve ggicikan 1sinin artmasina neden olur. Bu A#;
degerlerinin homolog serilerde C sayisi ileggdgmini aciklamaktadir.

Elde edilen sorpsiyona ait kismi molar entalpiyepitve serbest enerji gerleri

incelendginde hidrokarbon gruplari arasinda farkliliklar piunektedir. Bu,
termodinamik parametrelerin kullanilan Bilgn kimyasal yapisina & olarak da
degistigini gostermektedir (Kaya, et al., 1995). Elde edil-AH; deserlerinin,

n-alkan—polimer ve halkali alkan-polimer sistemlerinde DEA-DMA diblok
kopolimerinde daha biyuk, aromatik hidrokarbgmolimer sistemlerinde ise DMA-
MEMA diblok kopolimerinde daha buylk olduklari gémmitir. Ayni karbon sayili
fakat farkli yapilardaki bilgklerin (n-hekzan, siklohekzan, benzem-heptan,

sikloheptan, toluen) AH; degerlerinin siralamasi her iki diblok kopolimer igihe

asagida verilmitir.
DEA-DMA diblok kopolimeri igin;

n-alkanlar < aromatik hidrokarbonlar < halkali alkamnl

DMA-MEMA diblok kopolimeri igin;
n-alkanlar < halkali alkanlar < aromatik hidrokarbaml

Aromatik hidrokarbonlarin AH; degerlerinin DMA-MEMA diblok kopolimerinde
daha yuksek c¢ikma nedeninin, bu polimerin yapisifddunan “morpholino”

biriminden kaynaklangi disunulmektedir.

Sorpsiyona ait kismi molar entropigilgmi; enjekte edilen bilggin gaz fazdan

sonsuz seyreltik ¢cozeltiye gecmesi sonucu eksilgnopiyi ifade eder (Price, et al.,
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2002). Butin bilgkler icin her iki diblok kopolimerde de elde edileAS; deserleri

negatif, AG; degerleri pozitif bulunmugtur.

6.5. Agirhk Kesri Aktiflik Katsayisi, Flory-Huggins Paramet resi ve Karisimin

Kismi Molar Termodinamik Parametreleri

Artan siki ¢evre politikalari ve ghbk kriterleri ile polimer trinlerdeki ugucu
bilesen kalintilarinin incelenmesinde diflizyon ve aiifkatsayisina duyulan ilgi
artmstir. Sonsuz seyreltik durumda elde edilen aktikikisayisi ve difiizyon verisi

molekil-molekudl etkilgimi ile ilgili 6nemli bilgiler verir (Zhang, et al.2002).

Bilesiklerin polimer igin uygun bir ¢oztict olup olmgd(al/wl)“’ parametresi

ile asagidaki gibi yorumlanmaktadir (Guillet and Purnel 7B3.

(a,/w,)" <5 ise iyi ¢oziicl,
5<(a,/w,)” <10 ise orta ¢oziici,

(a,/w,)” > 10 ise kot ¢ozicirdir.

Bilesiklerin (al/wl)“”in kicuk deserleri icin polimerlerle gugliu etkigme girdikleri
soylenebilir (Price, et al., 2002).

Bu calsmada elde edilen(al/wl)“ degerleri n-alkanlarin her iki diblok
kopolimer icin de kotl ¢ozici oldunu gosterngtir. Halkali alkanlar DEA-DMA
diblok kopolimeri igin orta ¢dzlict; DMA-MEMA diblokopolimeri igin nisbeten kotu
¢cOzilcu ozellik gostermgtir. Aromatik hidrokarbonlar ise DEA-DMA diblok kmlimeri
icin iyi ¢6ztcl; DMA-MEMA diblok kopolimeri icin aia ¢6zlict 6zellik gosterugiir.

(a,/w,)"’u belirleyebilmek igin ikinci virial katsayilarinhesaplanmasi

gereklidir. Henry bdlgesi, virial katsayilarin gek degerlerinin elde edilmesini gtar.

Bu katsayilarin sicakhk Kamliig da kati yizeylerin heterojepii hakkinda bilgi
edinmek icin kullanilabilir (Charmas and Leboda0@) Yapilan ¢catmada butin
bilesenler icin B' degerinin artan sicaklikla azalgigdzlenmitir.
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Flory-Huggins parametresi, incelenen polimerlerl@lesenler arasindaki
etkilesimin serbest enerjisinin bir dlcimudir. Hesaplapanametrelerin, teknolojik
olarak 06zel 6nem g$ayan sicakiga olan bgliligl, polimer-dolgu sistemlerinde
bilesiklerle aralarindaki etkilgmlerin sicaklikla nasil dg8seceinin tahmininde
kullanilabilir (Milczewska and Voelkel, 2002). &ldigin artmasiyla Flory-Huggins
parametresinin azalmasi, incelenen polimerler Mesikier arasindaki etkilgmin

arttigini gostermektedir (Milczewska and Voelkel, 200&dbarren, et al., 2002).

X1, < 0,5 old@gunda iyi bir polimer-¢éziiclu etkgemi oldugu ifade edilmektedir
(Klein and Jeberien, 1980; Mutelet, et al., 2002)Hem DEA-DMA diblok
kopolimerinde hem de DMA-MEMA diblok kopolimerindgalisilan bilesiklerin X7,
degerleri arasinda en dilk deser benzen; en yiksek gy de n-dekan icgin elde
edilmistir. Bolum 5.4.1’de Cizelge 5.28 ve 5.29'dwalkanlar i¢in, Bolim 5.4.2’de
Cizelge 5.41 ve 5.42'de sikloalkanlar icin ve Bolin4.3'te Cizelge 5.54 ve 5.55'te
aromatik hidrokarbonlar icin gorul@i gibi Flory-Huggins parametresiyle iyi ¢ozici
olarak bulunan bilgkler, agirlik kesri aktiflik katsayisi ile elde edilen saparla

uyumludur.

Hesaplanan @rhk kesri aktiflik katsayilari ve Flory-Huggins tlkélesim
parametreleri birlikte deerlendirildiginde, kullanilan hidrokarbon gruplarinin ¢gbzme
yeteneklerinin her iki diblok kopolimer icin aroniatalisiklik>alifatik hidrokarbon
grubu sirasinda azafgibelirlenmitir.

1/T'ye kasl (al/wl)‘” deserleri grafge gecirildginde elde edilen en dizgin
dogrunun &imi alinmi ve AH; deserleri elde edilmitir (Di Paola-Baranyi, et al.,
1978a). DEA-DMA diblok kopolimerinde sikloalkanlagcin DMA-MEMA diblok
kopolimerinde aromatik hidrokarbonlar ictkH;" deserleri negatif bulunmgur. AH?
ve AH; deserleri bileiklerin buharlama entalpilerini QAH,) hesaplamada

kullaniimistir.
Flory-Huggins  etkilgim  parametresi  bir  bikgk-polimer  sisteminin

¢6zunarlignin modellenmesinde anahtar parametredir (Etxabaat al., 2002). Bu
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parametre kullanilarak @sen sicaklik ve bilgklerin de yardimiyla c¢c6zunurluk

parametreleri hesaplangtir.

6.6. Cozunurlik Parametreleri

Yuzey Ozelliklerinin karakterizasyonunda oldukgaeinli olan yuzey enerijisi,
dogrudan maddelerin adhezyon ozellikleri ile ilgiliykec6zinurlik parametreleri
dogrudan koheziv enerji ygunluklari ile ilgilidir. Bu nedenle ¢6zunurlik (ban
kohezyon olarak da isimlendirilir) parametrelerisitli amaclarla kullanilan katki
maddeleri nedeniyle yiyeceklerde, polimerlerde Vac iendustrilerinde 6nemle

incelenmesi gereken dzelliklerdir (Thielmann andaguer, 2005).

Bilesikler icin bulunan d; deserleri karbon sayisiyla artmakta, sicaklik ile
azalmaktadir.  Artan sicaklikla molar hacmin artmag buharlama isisinin
azalmasindan dolay! bglenlerin ¢dzunurlik parametreleri artan sicaklikialastir
(Di Paola-Baranyi, 1978b).

2

Bitun bilsiklerin ¢cozundrlik parametrelerine Isar(%—@

Vlj degerlerinin
grafige gecirilmesi sonucu elde edilegimmden ve kesim noktasindan polimerlerin
¢cozunurluk parametreleridf) hesaplanmtir. Bu grafikler dg@rusaldir ve regresyon
katsayilari 0,99 ile 0,97 arasindaggenektedir. DEA-DMA ve DMA-MEMA diblok
kopolimerleri icin elde edilen ¢ozunurlik paramédresirayla Cizelge 5.59 ve 5.60'ta
verilmisti. Bu deserlere gore sicaklik arttikgca polimerlerin ¢ozldkriparametreleri

azalmgtir (Kaya and Demirelli, 2000).

Bilesik ve incelenen polimerin ¢ozundrlik parametrelbenzer oldgunda,
bilesik polimerin ygin halindeki yapisina gegiyapabilir (Thielmann and Naderi,
2005). Bulunan sonuclarda biénlerin ¢ozunurlik parametreleri ve polimerlerin
¢Ozunurluk parametreleri kalastinldiginda yine en iyi ¢Ozucu hidrokarbon grubu

olarak aromatik hidrokarbonlar gérilmektedir.
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EK ACIKLAMALAR
Ek Agiklamalar-A

GAZ KROMATOGRAF ISININ OZELL iKLER I

Unicam 610 GC

Boyutlar : 580x500x500 mm
Dedektorler . Isil iletkenlik dedektord igin;
Sicaklik arafii : 100-300°C
Daosruluk : 2x10° g/ml (nonan icin)
Zayiflatma (attenuation) : 0,25-1024
Talyicl gaz : Nveya He
Alev iyonlama dedektorl icin;
Sicaklik arafi : 100-450°C
Dazruluk : 1x10* gs™ (toluen igin)
Zay|flatma(attenuation) . 0,25-1024
Talyicl gaz . Ar, N veya He
Enjektor Firini : Sicaklik arad: 50-450°C
Dasruluk : 100-300C aralginda % 1
Kontrol :0,6C
Kolon Firini : Sicaklik araht: 10-450°C
Dazruluk : 100-300C aralginda % 1
Kontrol +0,05°C
Dedektor Firini : Sicaklik argir 50-450°C
Dazruluk 1% 1
Kontrol +0,02°C

Kolon Sistemi : Boyutu: 270x270x270 mm
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Ek Agiklamalar-B

Polimerlerin camsi gegisicakliklarn Ustiinde yapilan gahalarda kullanilan
bilesiklerin bazi 6zelliklerini hesaplamak icin yarariam kritik 6zellikler Cizelge
B.1.’de verilmgtir.

Cizelge B.1. Kullanilan bikgklerin kritik 6zellikleri

Bilesikler T.® (K) Ve @ (cm¥mol) Z. ™

n-Pentan 469,70 315 0,262
n-Hekzan 507,60 373 0,269
n-Heptan 540,20 428 0,259
n-Oktan 568,70 486 0,254
n-Nonan 594,60 540 0,252
n-Dekan 617,70 601 0,245
Siklopentan 511,76 257 0,272
Siklohekzan 553,58 308 0,274
Sikloheptan 604,20 353 0,268
Benzen 562,16 261 0,273
Toluen 591,80 314 0,262

Kullanilan bilsiklerin buhar basinclar @) asagidaki sitlik (1) kullanilarak,
sikloheptanin buhar basinci isgtlék (2) kullanilarak hesaplanmtir. Bu ssitliklere ait
sabitler Cizelge B.2'de verilngir.

Poun, =e (C1+(C2/Mr(CsmT)s(ca )

(1)

Burada buhar basinci gerleri Pa, sicakliklar (T) K cinsindendir.

@) Kritik dzellikler Perry’s Chemical Engineers’ Hamabk, 1999'dan alinngir.



I::.Buh .

—e ((Clﬂh T)+(Cz/T)+(C3)+(C4UZ))

Burada buhar basinci gerleri kPa, sicakliklar K cinsindendir.
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(2)

Cizelge B.2. Kullanilan bikgklerin buhar basincini hesaplamak icin kullangabitler

Bilesikler C, C, Cs Cs Cs
n-Pentart 78,741 -5420,3 -8,825 9,6171XA0| 2
n-Hekzan! 104,650 -6995,5 | -12,702 1,2381x10| 2
n-Heptan 87,829 -6996,4 -9,880 7,209980| 2
n-Oktan® 96,084 -7900,2 -11,003 7,1802510| 2
n-Nonarnt 109,350 -9030,4 -12,882 7,8544%10| 2
n-Dekan' 112,730 -9749,6 -13,245 7,1266%10| 2
Siklopentant* 51,434 -4770,6 -4,352 1,9605x10 | 6
Siklohekzan | 116,510 -7103,3 -15,490 1,6959%10| 1
Sikloheptar? | -10,275 -7382,2 83,746 6,911740| -

Benzert 83,918 -6517,7 -9,345 7118240 2
Toluent 80,877 -6902,4 -8,776 5,8034XA0| 2

1

2

Bu Dbilesigin

buhar  basincini

http://www.cheric.org/kdiden alinmgtir.

hesaplamak

icin

kullanilan

Bu bilesigin buhar basincini hesaplamak icin kullanilan $aRerry’s Chemical
Engineers’ Handbook, 1999’dan alirgbm.

$abit
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Ek Aciklamalar-C
inEl Thermal Analysi
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Sekil C.1. DEA-DMA diblok kopolimerinin TGA termogral
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Sekil C.2. DEA-DMA diblok kopolimerinin DSC termogma
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PerkinElmer Thermal Analysis

Ek Aciklamalar-D
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Sekil D.1. DMA-MEMA diblok kopolimerinin TGA termogmi
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Ek Agiklamalar-E

TGK ile T ¢'nin Belirlenmesi
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Cizelge E.1. organik bifgk-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi igin

calisilan batin sicakliklarda elde edilen 6zgul alikortraami dgerlerini icermektedir.

Cizelge E.1. Organik hile-DMA-MEMA diblok kopolimer sistemi icin elde

edilen 6zgul alikonma hacmi glerleri

Inv,

uT n-Pentan n-Hekzan n-Heptan n-Oktan Benzen

3,298 0,913 1,473 2,289 3,654 5,097
3,245 0,903 1,597 2,740 4,054 5,082
3,193 1,117 1,810 2,909 4,112 4,931
3,143 1,106 1,968 2,980 4,058 4,837
3,094 1,265 2,112 3,057 4,013 4,696
3,001 1,251 1,944 2,925 3,803 4,427
2,914 1,245 2,018 3,036 3,658 -

2,610 0,822 1,428 2,075 2,668 3,125
2,543 0,636 1,224 1,796 2,424 2,873
2,480 0,625 1,095 1,655 2,194 2,653
2,420 0,403 0,963 1,502 2,012 2,414

1/T deserlerine kagl Invg degerleri grafge gegcirildginde @Qekil E.1),

1000/T =

3,0 (T = 60°C) dgerinde bilgiklerin |nv§ degerlerinde bir bukilme

gozlenmektedir. Bu sicaklik DMA-MEMA diblok kopatierinin DSC ile belirlenen gl
degeriyle (59,35°C) yakkak aynidir. Bilgiklerin alikonma dgerindeki bu dgisikli gin

nedeni gegi sicaklginda diblok kopolimerin molekuler hareketlerinintraasi ve
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bdylece bilgiklerin, diblok kopolimerin hareketlenen zincirleim arasina girebilmesi
olarak aciklanabilir (Hamieh, 2001 b).

6
5 | —O—Benzen
1
4 ! —a&— n-oktan
o ]
>m | —@— n-heptan
| ! -nep
€3 ,
1
5 ' —B— n-hekzan
w L n-pentan
g A/ﬁ_ﬁ/ﬂ/a_-:ﬁ——ﬁ\a—ﬁ\ﬁ—ﬂ
0 1 1 1 1 1 1

2,3 2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7
1000/T

Sekil E.1. Organik bilgk— DMA-MEMA diblok kopolimeri sistemi igin 1/T'ye kar
InV¢ grafikleri
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EK ACIKLAMALAR
Ek Agiklamalar-F

170

189
225

261

305

J

30°C 35°C 40°C 45°C 50°C

Sekil F.1.n-Heptar—DEA-DMA diblok kopolimeri icin 30-50C'deki eltisyon pikleri
(v =1cm/dk, AT=16)

0,03 ul
v =0,5 cm/dk
AT =32 0,02
T =35C
= 261s
0,01l
I I I | I
100 200 300 400 500

Sekil F.2.n-Heptan—DEA-DMA diblok kopolimeri i¢in Ty altinda enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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325

390
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Sekil F.3. TKM—DEA-DMA diblok kopolimeri igin 30-50C’deki eltisyon pikleri
(v =1 cm/dk, AT=8)

0,03 ul
0,02 pl
v =0,5 cm/dk
AT =16
T = 40°C
t=479 s
0,01ul
I I I I I
300 400 500 600 700

Sekil F.4. TKM—DEA-DMA diblok kopolimeri igin Ty altinda enjeksiyon hacminin
pik sekli Gzerine etkisi
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Sekil F.5. n-Heptan—DEA-DMA diblok kopolimeri icin 110-140°C’deki ellisyon
pikleri (v =2cm/dk,  AT=32)

0,03 pl
v =4 cm/dk
AT =64
T = 140C 0,02
h=99 s
0,01pl
I I I
0 100 200

Sekil F.6.n-Heptan—DEA-DMA diblok kopolimeri i¢in Ty Ustlinde enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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Sekil F.7. Siklohekzan-DEA-DMA diblok kopolimeri icin 110-140C’deki eltisyon
pikleri (v = 2cm/dk, AT= 64)

0,03 pl
0,02 pl
0,01l
v =2 cm/dk
AT =64
T=110C
t=150s
I I I I
0 100 200 300

Sekil F.8. Siklohekzar-DEA-DMA diblok kopolimeri i¢in Ty Ustlinde enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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Sekil F.9. Benzen-DEA-DMA diblok kopolimeri icin 110-14GC’deki eltisyon pikleri
(v =1cm/dk, AT=32)

n 0,03 pl
v =4 cm/dk
AT =32
T = 140C l
W=76S 0,02 pl
0,01ul
I I I
0 100 200

Sekil F.10. Benzer-DEA-DMA diblok kopolimeri igin Ty Gstiinde enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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Sekil G.1. n-Heptan—DMA-MEMA diblok kopolimeri igcin 30-50°C’deki ellisyon
pikleri (v=1cm/dk, AT=16)

H 0,03 pl
v =0,5 cm/dk] 0,02 pl
AT=16
T=50°C 0,014
h=63s
I | I
0 100 200

Sekil G.2. n-Heptan—DMA-MEMA diblok kopolimeri igin Ty altinda enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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Sekil G.3. DKM—DMA-MEMA diblok kopolimeri i¢cin 30-50°C’deki eliisyon pikleri
(v =1cm/dk, AT=32)

0,03 pl
v =1 cm/dk
AT =64
T =45C
=133 s 0,02 ul

| | |
0 100 200

Sekil G.4. DKM—DMA-MEMA diblok kopolimeri igin Ty altinda enjeksiyon hacminin
pik sekli Uzerine etkisi
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Sekil G.5. n-Heptan—DMA-MEMA diblok kopolimeri icin 110-140°C’deki eltisyon
pikleri (v =2cm/dk, AT=64)

n 0,03 pl
0,02 pl
v =4 cm/dk
AT =64
T = 140C 0,014l
h=67s
i ' | |
0 100 200

Sekil G.6. n-Heptar—DMA-MEMA diblok kopolimeri igin Ty Ustiinde enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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Sekil G.7. Siklohekzar-DMA-MEMA diblok kopolimeri icin 110-140 °C’deki
elusyon pikleri (v = 2 cm/dk, AT= 64)

n 0,03 pl
v =4 cm/dk
AT =128
T = 140C
h=69s

0,02 ul
0,01l
| | I
0 100 200

Sekil G.8. Siklohekzar-DMA-MEMA diblok kopolimeri igin Ty Ustlinde enjeksiyon
hacminin piksekli Gzerine etkisi
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Sekil G.9. Benzer-DMA-MEMA diblok kopolimeri icin 110-140°C'deki elisyon
pikleri (v =1cm/dk, AT=64)

f\ 0,03 ul

0,02 pl
v =4 cm/dk
AT = 256
T = 140C
h=84s \
0,01l
I | I
0 100 200

Sekil G.10. Benzer-DMA-MEMA diblok kopolimeri igin Ty tstiinde enjeksiyon
hacminin piksekli Gizerine etkisi
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