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OZET

Bu calismada, kiitlece %1, %5 ve %10 organo montmorillonit ve %S5
montmorillonit i¢eren polivinil kloriir/kil nanokompozitler ¢ozeltilerin birlestirilmesi,
kiitlece %1, %5 ve %10 organo montmorillonit igeren poliimid/kil nanokompozitler
yerinde (in situ) polimerizasyon yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Bu g¢alismanin
amaci, kil tabakalarinin polimer matris i¢inde homojen dagiliminin saglandigi,
geleneksel kompozitlere gore tistiin 6zelliklere sahip yeni malzemeler elde etmektir. Bu
nedenle hazirlanan malzemelerin ve bilesenlerin yiizey enerjisinin dagilim bilesenleri ve
yiizey asit-baz ozellikleri sonsuz seyrelme bolgesinde ters gaz kromatografisi (TGK) ile
belirlenmigtir. Calisilan tiim sicakliklarda polivinil kloriir ve poliimid i¢indeki organo
montmorillonit miktar1 arttik¢a yiizey enerjisinin dagilim bileseni (ys") degerinin ve
ylizey asit-baz sabiti oraninin (Kp/Ka) arttigi gozlenmistir. Diger yaygin yontemlerle
karakterize edilmesi ¢ok zor hatta imkansiz olan bu ylizey o6zellikleri polimerlerin,
polimer kompozitlerin ve onun farkli bilesenlerinin etkilesim potansiyellerinin
degerlendirilmesi i¢in 6nemlidir. TGK’da ¢alisma araligini belirlemek amaciyla DSC
analizleriyle hazirlanan malzemelerin 1s1l degisimleri incelenmistir. Daha sonra
nanokompozit malzemelerin ve bilesenlerinin yapisindaki degisimler Fourier Transform
Infrared (FTIR) spektroskopisinden (FTIR) elde edilen spektrumlardan yorumlanmustir.
Destek (dolgu) malzemesinin nanokompozitler i¢indeki dagilimi gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) goriintiilerinden ve x-1s11 kirmim dagilimi (XRD) desenlerinden

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polivinil kloriir; Poliimid; Montmorillonit; Nanokompozit; Ters gaz
kromatografisi; Yiizey karakterizasyonu
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SUMMARY

In this study, 1, 5 and 10 wt% organo montmorillonite, 5 wt% montmorillonite
containing polyvinyl chloride/clay nanocomposites prepared via solution bending
method and 1, 5 and 10 wt% organo montmorillonite containing polyimide/clay
nanocomposites prepared via in situ polymerization. The purpose of this study to obtain
new materials which has a homogeneous distribution of clay layers in the polymer
matrix and with superior properties compared to conventional composites. Therefore,
the dispersive component of the surface energy and surface acid-base properties of
materials and components were determined by inverse gas chromatography (IGC) at the
infinite dilution region. At all the temperatures studied, it was observed that as the
amount of organo montmorillonite in the polyvinyl chloride and polyimide
nanocomposite increase, there is an increase in the dispersive component of the surface
energy and Kp/Ka value. Those surface properties which are difficult or even
impossible to characterize with other common methods are important for the evaluation
of potential interactions of polymers, polymer composites, and its different components.
In order to determine the IGC operating temperature range, thermal changes of prepared
materials were examined with DSC analysis. Then changes in the structure of the
nanocomposite materials and its components were interpreted from the spectrums
obtained from Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy. Support (filler)
material distribution in nanocomposites was determined from the transmission electron

microscopy (TEM) imaging, and x-ray diffraction diffraction (XRD) pattern.

Keywords: Polyvinyl chloride; Polyimide; Montmorillonite; Nanocomposites; Inverse
gas chromatography; Surface characterization
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BOLUM 1

GIRIS

Polimer/kil nanokompozitler geleneksel kompozitlere gore kuvvet, dayaniklilik,
1s1l ve oksidatif kararlilik, gaz gecirmezlik ve alev almazlik gibi bir¢cok konuda iistiinliik
saglamaktadir. Bu gelismis 6zellikler geleneksel kompozitlerle karsilastirildiginda, daha

diisiik dolgu malzemesi icerigi ile saglanabilmektedir.

Killere gerekli islemler yeterli miktarda yapildiktan sonra bile fiyatlar1 dolgusuz
polimerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ile veya diger geleneksel maddelerle doldurulan
polimer nanokompozitlerle karsilastirildiginda kabul edilebilir diizeydedir. Kirletici
olmayan kil, tam tersine kirletici maddeleri gidermede de kullanilir. Kil mineralleri
tabaka yapili silikat (fillosilikat) mineral ailesinin bir pargasidir, ama katmanlarin
yerlesimi, kristal olusumu ve siibstitiisyonlardaki farkliliklardan dolay1 6zellikleri ¢ok

genis bir aralikta degismektedir.

Montmorillonit (MMT), smektit grubuna ait bir kil mineralidir. Bu kil minerali,
aliminyumca zengin minerallerin aginmasi veya hidrotermal olarak degismesiyle olusur
ve Ozellikle bentonit adi verilen degismis volkanik kiillerde bolca bulunur. Tirkiye
cografyasinda bentonite sikca rastlanir. Tabakali silikatlar saf hallerinde sadece
polietilen oksit veya polivinil alkol gibi hidrofilik polimerler ile karisabilirler. Bunlart
diger polimerlerle karigtirmak icin alkali iyonlari, katyonik organik yiizey aktif madde
ile degistirmek gerekir. Iyon degisim reaksiyonlari ile kil kolaylikla organofilik
yapilabilir. Kil minerali-polimer etkilesimi, kil mineralinin dokusal, yapisal ve
fizikokimyasal arayiizey Ozelliklerine baglidir (Annabi-Bergaya, 2008). Kompozit bir
malzemenin mekanik performansi dolgu-matris araylizeyinin 6zelliklerine ve 6zellikle
de giiglendirici (reinforcing) dolgu ile matris arasindaki yapismanin derecesine siki
sikiya baglidir. Yapismanin derecesi bu iki maddenin yiizey enerjileri ile belirlenebilir

(Yang and Yoon, 2007).



Farkli yiizey 0zelliklerindeki organokil ve polimer matrisleri, arayilizey
etkilesimlerine bagli olarak farkli kompozit morfolojileri ve 6zellikleri saglarlar. Sonug
olarak, hem dolgu maddesinin hem de polimerin yiizey 6zelliklerinin karakterizasyonu

elde edilen sistemin performansini1 tahmin etmede iyi bir yoldur.

Ters gaz kromatografisi (TGK) yontemi, hem polimerlerin hem de killerin
yiizeyini karakterize etmekte kullanilabilir. TGK, toz halindeki katilarin ve polimerlerin
serbest ylizey enerjilerini arastirmada yaygin olarak kullanilir (Cava et al., 2007; Ma et
al., 2008). Son 50 yilda TGK iyice oturmus bir yontem haline gelmistir ve birgok kati
madde (pigmentler, aktif karbonlar, silikalar, zeolitler, karbon nanotiipler, farmakolojik
maddeler gibi) i¢in fizikokimyasal veri kaynagi olarak kabul gormiistiir (Voelkel et al.,
2009).

TGK uygulanmasi basit, ucuz ve hizli bir yontemdir. Bu teknikte, kromatografi
kolonu arastirilan madde (duragan faz) ile doldurulur ve 6zellikleri iyi bilinen ugucu test
bilesikleri ¢ok kiigiik derisimlerde kolona enjekte edilir ve inert bir gaz akisi ile kolon
boyunca tasinirlar. Secilen test bilesiklerinin kalig siirelerinden duragan fazin yilizey
enerjisi belirlenebilir. Cok degisik Ozelliklerde test bilesikleri kullanilarak yiizeyin
dogasi 1y1 bir kesinlikle tanimlanabilir (Ansari and Price, 2004).

Bu calismada, polivinil kloriir (PVC) ve poliimid (PI), polimer matris olarak
kullanilmustir. Iglerine farkli oranlarda (kiitlece %1, %5 ve %10) destek malzemesi
organo montmorillonit (0MMT), c¢ozeltilerin birlestirilmesi ve yerinde (in situ)
polimerizasyon yontemleri ile eklenerek kompozit malzemeler hazirlanmistir. Ayrica,
PVC igerisine kiitlece %5 oraninda montmorillonit (MMT) eklenmesi ile bir baska
kompozit daha hazirlanmistir. Hazirlanan malzemelerin yiizey enerjisinin dagilim
bilesenleri ve ylizey asitlik ve bazlik sabitleri ters gaz kromatografisi ile sonsuz
seyrelme bolgesinde ¢aligilarak belirlenmistir. Polimer matrislerin ve kompozit
malzemelerin camsi gec¢is sicakliklart (Tg) diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
analizleriyle belirlenerek ters gaz kromatografisinde bu sicakligin altindaki sicakliklarda
calisilmistir. Kompozit malzemelerin ve bilesenlerin yapisal analizleri FTIR, XRD ve

TEM ile incelenmistir.



Calismanin amaci, polimerlere az miktarda kil ilavesiyle bir¢ok tistiin 6zelliklere
sahip, diistik maliyetli yeni malzemeler elde etmektir. Kil minerallerinin kolay elde
edilebilmesi ve diisiik maliyetleri onlar1 nanokompozit liretimi i¢in 6nemli malzemeler
haline getirmektedir. Tiirkiye’nin bir¢ok bdlgesinde zengin bentonit yataklari
bulunmaktadir (Alver and Alver, 2012). Bu bentonit kaynaklarmin daha etkin bir
sekilde kullanilabilmesi i¢in, bentonitin yapisal Ozelliklerinin ve onemli kullanim

alanlarinin arastirilmasina ihtiyag¢ vardir.



BOLUM 2

KiL

Kil, dogal olarak meydana gelmis, ¢ogunlugunu ince taneli minerallerin
olusturdugu, uygun miktarda su ihtiva ettiginde genellikle plastik olan, kurudugunda
veya yakildiginda ise sertlesen maddeleri tanimlar (Bergaya and Lagaly, 2013). Tiim kil
tanimlarinda tanecik boyutu anahtar bir parametredir. Farkli bilim disiplinlerindeki kil
tanimlar1 arasinda kiigiik farkliliklar gdzlenir. Ornegin kili, jeoloji miihendisleri ve
sedimantolojistler (tortulbilimciler) 4 um’den kii¢iik boyuttaki jeolojik maddeler olarak
tanimlarken, kil toprak bilimcilere gére 2 um’den, kolloid bilimcilere gore ise 1 um’den
kiigiik boyuttaki tanecikleri iceren toprak kismidir. Killer, ince tanecik boyutundaki kil
mineralleri ile kil boyutundaki kuvars, karbonat ve metal oksitler gibi diger minerallerin
bir karisimidir (Zhou and Keeling, 2013). Kil mineralleri kimyasal olarak sulu

aliminyum silikatlar seklinde tanimlanirlar.

Kil bilimi, fizik, kimya, mineraloji ve ayni zamanda biyoloji gibi ¢ok cesitli
disiplinleri kapsar. Killerin ¢ok uzun bir zamandan beri kullanilmasina ragmen Kil
bilimi nispeten geng bir disiplindir (Annabi-Bergaya, 2008). Killer giiniimiizde 6nemli
maddeler olarak degerlendirilmektedir ve killer hakkindaki bilgi siirekli gelismektedir.
Killer; seramik, petrol, metal ve kagit endiistrisindeki ¢ok cesitli kullanim alanlariyla
onemli maddelerdir. Ayrica killer adsorban, renk giderme araci, iyon degistirici ve

molekiiler elek katalizor olarak da kullanilir (Kloprogge, 1998).

2.1. Kil Mineralinin Yapisi

Tiim mineraller iginde silikatlar, yeryiiziinde bulunan en biiyiik, en ilgin¢ ve en
karmagik mineral smifidir. Tiim minerallerin yaklasik %30’u silikatlardir ve bazi
jeologlar yerkabugunun %90 oraninda silikatlardan olustugunu hesaplamistir. Oksijen
ve silisyumun yerkabugunda bulunan en yaygin elementler oldugu disiiniiliirse,
silikatlarin ¢oklugu siirpriz degildir. Silikatlar temel olarak {i¢ sinifa ayrilabilir; i) kafes
yapili silikatlar (tektosilikatlar), ii) tabaka (levha) yapili silikatlar (fillosilikatlar) ve iii)



diger silikatlar (nesosilikatlar, sorosilikatlar, siklosilikatlar gibi). Killer, tabakali silikat

ailesinin en 6nemli lyeleridir (Ray, 2013).

Kil minerallerinin yapist iki temel birimden meydana gelir. Bunlar, tetrahedral
tabaka ve oktahedral tabakadir (Sekil 2.1). Oktahedral tabaka, i¢inde aliiminyum, demir
ve magnezyum atomlarinin oktahedral koordinasyonda siralandigi yakin aralikta
istiflenmis oksijen ve hidroksillerden olusmustur. Ikinci yapisal birim olan silika
tetrahedral tabaka (SiO4), dort oksijen veya hidroksil iyonlarina esit mesafede bulunan
silikon atomunun merkezde oldugu tetrahedron bigimde siralanma ile olusur (Murray,
2009). Tetrahedron halkalar1 iki-boyutlu tabaka iizerinde, ortak kullanilan oksijen
atomlar1 sayesinde diger halkalara baglanir, boylece levha seklindeki silika tetrahedral

tabaka ortaya ¢ikar (Ray, 2013).

O ve { ) =Oksijen O ve @ =Ssilikon

~

Sekil 2.1. Ustte: bir aliimina oktahedron ve bir aliimina oktahedral tabaka. Altta: bir
silika tetrahedron ve bir tetrahedral tabaka (Theng, 2012).

Silika tetrahedral tabaka (T) ve oktahedral tabaka(O) tepedeki oksijen veya
hidroksil atomlarin1 ortak kullanarak birlesir. Tabakalar arasindaki birlesme zayif

elektrostatik ve van der Waals etkilesimleri yoluyla araya giren katyonlar ve su



molekiilleri ile saglanir. Bir tetrahedral tabakanin bir oktahedral tabaka ile birlesmesiyle
olusan Killer, 1:1 kil mineralleri (T-O) olarak isimlendirilirler. Kaolen bu tip
killerdendir. Iki tetrahedral tabaka arasina bir oktahedral tabakanin yerlesmesiyle olusan
killer, 2:1 kil mineralleri (T-O-T) olarak isimlendirilirler. Smektitler (Sekil 2.2) bu tip
yapida killerdir (Boulet et al., 2006).

Oktahedral ve tetrahedral katyonlar, diger baz1 elementlerle degisebilir ancak bu
yeni katyonlarin yapiya sigabilmesi i¢in uygun boyutta olmasi gerekir. Ornegin Si** ile
AR*, AR ile Mg?* ve Mg?* ile Li* degisebilir. Bu olay, “izomorfik siibstitiisyon” olarak
adlandirilir ve kil minerallerinin bazi ¢ok 6nemli 6zelliklerinin sorumlusudur. Ciinkii
degisen katyonlar farkli bir yiike sahip olabilir (genellikle daha diisiik degerlikte olurlar)
ve baslangicta ndtr olan kil tabakasi sonrasinda net bir negatif yiik kazanabilir. Bu
fazlalik negatif tabaka vyiikii, tabaka yiizeylerine katyonlarin (Na*, Ca®*" gibi)
adsorpsiyonu ile dengelenir. Ancak katyonlar kristalin i¢ kisimlarina yerlesemeyecek
kadar biiyiiktiir (Hrachova et al., 2007; Szabd, 2004). Sulu ortamda, tabaka yiizeyinde
bulunan ve yiik dengesini saglayan bu katyonlar baska katyonlarin ortamda var olmasi
durumunda onlarla kolayca degisebilir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr onlara degisebilir

katyonlar denir.

Bir kildeki degisebilir katyonlarin miktar1 analitik olarak belirlenebilir. Bu
miktar, 100 gram (veya 1 gram) kuru kilin adsorpladig1 katyonun miliekivalent degeri
(meq/100g) olarak ifade edilir ve “katyon degisim kapasitesi (KDK)” olarak adlandirilir
(Yener et al., 2012; Szabo, 2004). Katyon degistirme kapasitesi, kil minerallerinin
endiistriyel kullanimlar ile ilgili en onemli parametrelerden birisidir (Ipekoglu vd.,
1997). Katyon degisim kapasitesinin belirlenmesi igin ¢esitli yontemler vardir, metilen
mavisi adsorpsiyonu da bu yontemlerden bir tanesidir (Yukselen and Kaya, 2008; Yener
etal., 2012).

2.2. Killerin Organik Maddeler ile Modifikasyonu (Organokiller)

Kil minerallerinin degistirilmesi (modifikasyonu) ilgi ¢eken bir konudur ¢iinkii
yeni malzemelerin olusturulmasina ve yeni uygulamalara olanak saglar. Killeri ve kil

minerallerini degistirmek i¢in, adsorpsiyon, inorganik ve organik katyonlarla iyon



degisimi, organik ve inorganik anyonlarin baglanmasi (6zellikle kenarlara), asitlerle
reaksiyon, degisik tiirde poli(hidrokso metal) katyonlari ile siitunlama, tanecik-i¢i veya
tanecikler-aras1 polimerizasyon, dehidroksilasyon ve kalsinasyon gibi birgok yontem
kullanilabilir (de Paiva et al., 2008).

Degisebilir Katyonlar
n H:O

O Oksijen
© Hidroksil

@ Aliminyum, demir, magnezyum
oe Silikon nadiren aliiminyum

Sekil 2.2. Smektit mineral yapis1 (Murray, 2009).

Kil mineralinin tabakalar1 arasina organik molekiillerin eklenmesi konusundaki
arastirmalar 1920’11 yillarda (1913 yilinda X-1s1m1 kirmiminin (XRD) kullanilmaya
baslanmasindan sonra) baslamistir (de Paiva et al., 2008). Iyon degisimi isleminde, sulu
¢ozelti i¢inde kilin tabakalari arasinda bulunan orjinal katyonlar organo-katyonlarla
degistirilir (Annabi-Bergaya, 2008). Bu islem ylizey kimyasin1 degistirmek ve tabakalar

arasindaki boslugu artirmak amaciyla yapilir. Iyon degisimi igin en ¢ok kullanilan



katyonlar alkilamonyum iyonlaridir. Ancak siilfonyum ve fosfonyum gibi “onyum”

tuzlar1 da kullanilmaktadir (Pavlidou and Papaspyrides, 2008).

Tabakalarin arasindaki bosluklarda (galeri), “onyum” iyonlarinin katyonlarla
degisebilmesi i¢in silikatin sulu ¢ozelti iginde sigsmesi gerekir. Bu nedenle galerilerde
alkali katyonlarin olmasi tercih edilir. Clinkii iki veya daha fazla degerlikli katyonlar
suyun kili sisirmesini engeller. Dogal killer, kalsiyum (Ca?") gibi iki degerlikli
katyonlar icerebilir ve bu yiizden “onyum” tuzlar ile katyon degisimi yapmadan once,
sodyum (Na") gibi tek degerlikli iyonlarla degistirme islemi yapmak gerekir (Pavlidou
and Papaspyrides, 2008).

Orjinal tabakali silikatlar sulu Na* veya K* iyonlar igerir ve hidrofiliktir. Bu
nedenle tabakali silikatlar saf hallerinde sadece poli(etilen oksit) veya poli(vinil alkol)
gibi hidrofilik polimerler ile karisabilir. Tabakali silikatlarin diger polimerlerle
karistirilabilmesi i¢in normalde hidrofilik olan silikat yiizeyi organofilik yapilmalidir
(Ray and Okamoto, 2003). Organik katyonlar silikat yiizeyinin yiizey enerjisini

diisiiriirler ve polimerlerle 1slanabilirligini gelistirirler.

Organokiller, atik su aritiminda da kullanilabilir. Organo bentonitler, organofilik
yizey Ozeligi kazandigindan, su igerisindeki polar ve iyonik olmayan organik

kirleticilerin adsorpsiyonunda dogal bentonitlere gore daha etkilidir (Yildiz vd., 2006).

Organokillerin  bircok ¢esidi ticari olarak bulunabilmektedir (Cloisite®,
Nanofil®, Nanomer® vs.). Baslica {iretici firmalar arasinda; Laviosa Chemica
Mineraria, Nanocor, Southern Clay Products, Siid Chemie ve Elementis Specialites
bulunmaktadir (de Paiva et al., 2008).

2.3. Bentonit

Bentonit, esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygin ve ticari olarak
kullanilan bir terim olup en az %85 montmorillonit (MMT) igeren yumusak koloidal
ozellikli bir aliiminyum hidrosilikattir (Ipekoglu vd., 1997). Bentonitler yapisindaki ana
mineral olan montmorillonitin yaninda kuvars, mika, feldispat, pirit, kirectagi gibi

safsizliklar igerirler.



Diinya toplam bentonit iiretiminin biiylik bir kism1 ABD ger¢eklestirmektedir.
ABD'nin yanisira Yunanistan, Ispanya, Italya, Japonya, Giiney Afrika, Romanya ve
Tiirkiye'de de kiigiik miktarlarda iiretim yapilmaktadir. Ulkemizin, bentonit ve sepiyolit
bakimindan biiyiik yataklara sahip oldugu bilinmekle beraber bunlarin birkagi fiilen
isletilmektedir. Bu minerallerin ¢oklugu, kolay elde edilebilir olmasi ve diisiik
maliyetleri onlarin gelecekte de kullanilacagini garantilemektedir (Bilgig, 2005).
Bentonit; demir cevheri peletlenmesi, dokiim kumu baglayicisi, seramik, deterjan, giibre
ve boya tiretimi, kedi altligi yapimi, yag rafinasyonu, sondaj ¢camuru eldesi, baraj ve ¢op
depolama alanlarinin = sizdirmazlhigmmin saglanmasi, sarap ve meyve sularmin
berraklastirilmasi, kompozit malzeme uygulamalarinda kullanilan organik killerin
eldesi, nem tutucu, niikleer atiklarin depolanmasi ve atik sudan ¢esitli zararli bilesiklerin
adsorpsiyonu gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Demirel vd., 1995;
Cinku vd., 2010).

Viskozite, jellesme, sisme ve yiiksek katyon degistirme ozellikleri nedeniyle
yaygin olarak kullanilan bentonitler, yiiksek sisme ve viskozite sergileyen Na-bentonit,
ara bentonit (Na-Ca bentonit) ve diisiik sisme ve viskoziteli Ca-bentonit olarak
siniflandirilmaktadirlar (Cinku vd., 2010).

Bentonitlerin zenginlestirilmesi genellikle sulu ortamlarda, daha c¢ok boyut
farkindan yararlanilarak yapilan, bentonitlerin ve ona eslik eden ekonomik degeri
olmayan minerallerin birbirinden ayrilmasi islemlerini ifade etmektedir. Su icerisinde
dagitildiklarinda, 2 mikron ve ¢ok daha kiigiik boyutlara gecen bentonit tanecikleri
askida kalirken, iri boyutlarda kalan; kuvars, feldspat, kalsit, manyetit vs. gibi
safsizliklar ise ¢oOkerler ve siispansiyonun alt kismindan toplanirlar. Bu islem
dekantasyon olarak adlandiriimakta olup, hidrosiklon ve santrifiijlii ayiricilarla

¢oktiirme islemine gore daha basit yapidadir (Cinku vd., 2010).
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BOLUM 3

POLIMER/TABAKALI SILIKAT NANOKOMPOZITLER

Uluslar arasi standardizasyon kurumuna goére kompozit maddeler, farkli fiziksel
ve kimyasal Ozelliklere sahip iki veya daha fazla maddenin birlesiminden olusan ¢ok
fazli katilardir. Kompozit maddelerde genellikle, bir faz devamlidir ve matris olarak

adlandirilir. Diger faz ise gli¢lendirici maddedir ve dagilmis faz olarak isimlendirilir (Ke

and Stroeve, 2005).

Geleneksel olarak polimerik maddelere, nihai tirliniin 6zelliklerini gelistirmek
veya basitce maliyeti diisiirmek i¢in sentetik veya dogal inorganik bilesikler katilir. En
bilinen dolgu maddeleri tanecik (6rn. CaCOs), lif (6rn. fiberglas) veya tabaka-sekilli
(6rn. mika) yapida olurlar. Ancak dolgulanmis veya gii¢lendirilmis polimerik maddeler
bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmasina ragmen, bu dolgularin eklenmesinin elde
edilen malzeme iizerinde agirlik artigi, kirilganlik ve matlik gibi bazi kotii etkilerinin
oldugu siklikla bildirilmistir (Pavlidou and Papaspyrides, 2008). Geleneksel dolgulu
polimerlerde organik ve inorganik bilesenler arasindaki gii¢sliz fiziksel ¢ekim ve
mikrometre boyutundaki tanecikler, daha zayif malzemelerin elde edilmesine neden
olmaktadir (Pan et al., 2004). Diger taraftan yeni bir kompozit smifi olan
nanokompozitlerde, dagilmis taneciklerinin en az bir boyutu nanometre ol¢iisiinde

olmalidir (Alexandre and Dubois, 2000).

3.1. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Giliniimlizde polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin hazirlanmasinda {i¢
metot kullanilmaktadir. Bunlar yerinde (in situ) polimerlesme yontemi, ¢ozeltilerin

birlestirilmesi yontemi Ve eriyik araya katilma yontemidir.

3.1.1. Yerinde (in situ) polimerlesme yontemi
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Yerinde (in situ) polimerlesme, polimer-kil nanokompozit sentezlemede
kullanilan ilk metottur. Bu yontemde degistirilmis tabakali silikat bir sivi monomer
veya monomer ¢ozeltisi ile sisirilir. Monomer tabakali silikatin galerileri i¢ine yerlesir
ve burada polimerlesme reaksiyonu meydana gelir. Reaksiyon 1s1, radyasyon, uygun bir
baslaticinin difiizyonu veya sisme basamagindan dnce tabakalar arasina katyon degisimi
ile organik baslatic1 veya katalizor eklenmesi ile baslatilabilir. Polimerlesme ile kil
galerilerinde uzun zincirli polimerler olusur. Galeri i¢i ve galeri disi polimerlesme
hizlar1 dengededir ve kil tabaka tabaka dagilir, elde edilen madde diizensiz yapidadir
(Pavlidou and Papaspyrides, 2008).

Kompozitlerin yerinde (in situ) polimerlesmesinde, nano taneciklerin olusumu

ve polimerlesme reaksiyonu ayni sistem i¢inde ve ayni zamanda meydana gelir (Ke and

Stroeve, 2005).

3.1.2. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi iyi derecede molekiiler karigsma saglayan ve
madde hazirlama ve islemede yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Eriyik araya
katilmada karsilagilan bazi problemler, eger nanotanecikler ve polimer ¢ozeltide
coziilebiliyorsa, bu yontem sayesinde asilir. Ancak ¢6ziicii kullanimi1 ve ¢oziiciiniin geri
kazanimi maliyeti artirir (Kango et al., 2013). Tabakal1 silikatlarda, tabakalar1 bir arada
tutan kuvvetler oldukca zayif oldugundan uygun bir ¢oziictide kolaylikla dagitilabilirler.
Bu yontemde organokil veya kil, polimeri de ¢ozebilen uygun bir ¢6ziicii (su, toluen
veya kloroform gibi) i¢cinde tabakalari tek tek ayrilacak sekilde dagitilir. Daha sonra bu
cozeltiye eklenen polimer, kil tabakalar1 arasina yerlesir. En son asamada genellikle
vakum altinda veya ¢oktiirme ile ¢6ziicii uzaklastirilir ve kil tabakalar1 polimer matriste

dagilarak nanokompozit yapiy1 olusturur (Pavlidou and Papaspyrides, 2008).

3.1.3. Eriyik araya katilma yontemi

Bu yontem ergimis halde olan polimer matris icine tabakali silikatlarin
harmanlanmasini1 kapsar. Organokilin tabakalarinin dagilmasi, mekanik karigtirma

esnasinda ergimis polimerin, galerilere girmesi ile olur (Lee and Lee, 2004). Bu islem
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sonucunda tek tabaka olarak dagilmis veya araya eklenmis yapida nanokompozitler elde

edilir. Yerinde polimerlesme ve eriyik araya katilma yontemleri ticari olarak daha ¢ok

tercih edilen polimer/kil nanokompozit hazirlama yontemleridir. Atik agisindan

bakildiginda eriyik araya katilma yonteminde ¢oziicii kullanilmamasi endiistriler igin

daha cevre dostu ve daha ekonomik bir segenektir (Ray and Bousmina, 2005).

Bazi

caligmalarda {iretilen nanokompozitlerin hazirlanma yontemleri ve karakterizasyon

teknikleri Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli polimer/kil nanokompozitler, hazirlama yontemleri ve
karakterizasyonlari.
Nanokompozit Yontem Karakterizasyon Referans
- XRD, TEM, TGA, .
PVC/ organo-mmt Eriyik araya 1 . Liang et al.,
- . H-NMR, konik
katilma yontemi . . 2003
kalorimetri
Naylon 6/Nanofil 804 Eriyik araya XRD, TEM, TGA, | Picard et al.,
(ticari organo-mmt) katilma yontemi DSC 2007
Cozeltilerin
zygr/] g“rnntmvte Pvel birlestirilmesi | XRD, TEM, TGA wﬁl?eag% 0
g (¢Oziicii: THF) ’
Polietilen oksit/Cloisite® | Cozeltilerin
25A ve‘ Pollme'FII. birlestlr‘llm.c.asi ) XRD. TEM Kim et al.,
metakrilat/ Cloisite® 25A | yontemi (¢oziicti: 2005
(ticari organo-mmt) metilen klortir)
Polimetil Yerinde (in situ)
metakrilat/smektit kil ve | polimerlesme XRD, TEM Okamoto et
- o . . al., 2000
Polistiren/smektit kil yontemi
Yerinde (in situ) Rehab and
Poliiiretan/organo-mmt polimerlesme SEM, XRD, TGA | Salahuddin,
yontemi 2005
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3.2. Polimer/Tabakal Silikatlarin Siniflandirilmasi

Her polimer ve tabakali silikat karistmi bir nanokompozit olusturmaz. Eger
polimer silikat yapraklarinin arasina girmez ise faz-ayrilmis bir kompozit olusur ve bu
kompozitin 6zellikleri geleneksel mikrokompozitlerle ayni seviyede olur. Geleneksel
polimer-dolgu smifinin 6tesinde, hazirlama metoduna, bilesenlerin (polimer matris,
tabakali silikat ve organik katyon) dogasina bagl olarak {i¢ tip kompozit elde edilebilir
(Sekil 3.1.); (i) faz-ayrilmis mikrokompozit, (ii) araya katilmis (intercalated)
nanokompozit ve (iii) tek tabaka halinde dagilmis (exfoliated veya delaminated)
nanokompozit (Alexandre and Dubois, 2000).

VLA TEaN T ¢
=g AL

——

© A

Sekil 3.1. (a) Polimer/tabakali silikat mikrokompozit, (b) araya katilmig
polimer/kil nanokompozit, (c) tek tabaka halinde dagilmis nanokompozit (Bergaya et
al., 2013).

Araya katilmis yapilar bir veya daha fazla polimer zincirinin silikat tabakalar
arasinda uzanmasi ile olusur. Tabakalar arasindaki uzaklik 20-30 A’dan daha azdir. Tek
tabaka halinde dagilmis yapilarda ise kil tabakalar1 birbirinden 1yi bir sekilde ayrilmistir
ve bagimsiz olarak siirekli polimer matrisinde dagilmistir. Bu durumda polimer kil
tabakalarmi 80-100 A veya daha fazla aymrir. Tek tabaka olarak dagilmis (exfoliated
veya delaminated) yapilar 6zel ilgi cekmektedir ¢iinkii bu yapilar tiim tabakalar1 polimer
i¢in ulasilabilir yaparak polimer-kil etkilesimini maksimuma ¢ikarirlar (Pavlidou and
Papaspyrides, 2008; Alexandre and Dubois, 2000).
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3.3. Polimer/Tabakal Silikatlarin Ozellikleri ve Karakterizasyon Yontemleri

Farkli arastirmacilar nanokompozitlerin karakterizasyonunda, atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), taramali tiinel mikroskobu (STM), Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR), X-isimm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), kiiciikk a¢1 x-151m1
sacinimi (SAXS), niikleer manyetik rezonans (NMR), diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC), taramali ve gecirimli elektron mikroskobu (SEM/TEM) ve X-151mi1
difraktometresi (XRD) gibi ¢ok cesitli ekipman ve teknikler kullanmistir (Raman et al.,
2012). Bunlar arasinda nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonunda en yaygin

kullanilanlari, birbirlerini tamamlayici nitelikte olan XRD ve TEM’dir.

XRD, basitligi ve kolay ulasilabilirligi nedeniyle nanokompozit yapisini ve
bazen de polimer eriyik araya katilma kinetigini arastirmada en yaygin kullanilan
yontemdir. Bu teknik Bragg yasasini (sinf=nA/2d; burada A, dalga boyu, d, tabakalar
arasindaki bazal bosluk ve 0, difraksiyonel agidir) kullanarak silikatin yapisal tabakalari
arasindaki boslugu belirlemeye olanak saglar. Dagitilmis silikat tabakalardan gelen
bazal yansimalarin pozisyonu, sekli ve siddeti izlenerek nanokompozit yapisi

tanimlanabilir (Pavlidou and Papaspyrides, 2008).

TEM, nanokompozitlerin i¢ yapis1 hakkinda kalitatif bir bilgi edinmemizi saglar
ve gercek bosluk i¢inde ve smirlandirilmis bir alanda morfoloji ve yapisal hatalar
hakkinda dogrudan fikir sahibi olmamiz1 saglar. Silikat tabakalari, onlar1 ¢evreleyen
matrise (C, H ve N) gore daha agir elementlerden (Al, Si ve O gibi) olustugundan, TEM
goriintiisiinde aydinlik alan iizerinde koyu bélgeler olarak goriiniirler (Pavlidou and

Papaspyrides, 2008).

FTIR, cesitli maddelerin yapist ve farkli iglemlerden sonra olusan kimyasal
degisimler hakkinda hizli bilgi veren bir yontem oldugundan oldukg¢a kullanmislidir
(Pandey, 1999). Kil ve organokillerin (Xue et al., 2007; Madejova, 2003), kil/polimer
nanokompozitlerin (Darder et al., 2003; Davis et al., 2003) karakterizasyonunda FTIR
metodu kullanilmaktadir. FTIR, hizli, ucuz, basit ve Ornege zarar vermeyen bir

metotdur.
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3.3. Polivinil Kloriir ve Poliimid Nanokompozitler

Polivinil klorir (PVC) giiniimiizde en ¢ok kullanilan polimerlerden biridir.
Ozellikle insaat yapr malzemeleri (atiksu borulari, pencereler vs.), ambalajlama, tibbi
aletler, elektrik kablolarinin iiretimi, otomotiv endiistrisi gibi alanda PVC vazgecilmez
malzemelerden biri haline gelmistir. Nispeten diisiikk maliyetli olmasi, liretim siirecinin
zaman ic¢inde oldukga gelistirilmis olmasi, bazi1 6zelliklerinin (mekanik 6zellikler, ¢evre
direnci vs.) degistirilebilme olanagi PVC’nin en énemli avantajlaridir (Sterzynski et al.,

2010).

MMT/PVC nanokompozitlerin hazirlanmas: ve karakterizasyonu konusunda
birgok ¢alisma yapilmistir. MMT/PVC nanokompozitlerin hazirlanmasinda, yerinde (in
situ) polimerlesme (Yang et al., 2006; Gong et al., 2004), eriyik araya katilma (Ren et
al., 2005; Sterky et al., 2009; Wan et al., 2003) ve ¢ozeltilerin birlestirilmesi (Madaleno
et al., 2010) gibi yontemler kullanilmistir.

Poliimidler, en Onemli siiper miihendislik malzemelerinden biri olarak
degerlendirilmektedir. Isil kararliliktan dolayr yiiksek sicakliklarda sahip oldugu {istiin
mekanik 6zellikler, kKimyasal inertlik, yiiksek asinma ve radyasyon direnci, miikemmel
elektrik yalitim 6zellikleri poliimidleri, birgok alanda kullanilmaya uygun hale getirir
(Agag et al., 2001; Demian et al., 2013). Ancak yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerde
diisiik ¢oziiniirliige ve yliksek yumusama sicakligina sahip olmalar1 poliimidlerin
islenmesini zorlastirir veya ticari anlamda varligini siirdiirebilmeleri i¢in ¢ok pahaliya

malolmalarina neden olur (Liaw et al., 2012).

Poliimidler, bir¢ok degisik sentez yontemi kullanilarak elde edilebilirler. Bu
yontemlerden genellikle en yaygin kullanilani iki basamakli metotdur. Bu metoda gore
oncelikle ortam kosullarinda polar aprotik ¢6ziicii (n-metilpirolidon (NMP), n,n-
dimetilformamid (DMF) veya n,n-dimetilasetamid (DMAC) gibi) i¢inde bir dianhidritle
bir diaminin reaksiyonu sonucunda poli(amik asit) iiriinii olusur. Ikinci adimda

poli(amik asit), halka kapanmas1 reaksiyonu (imidizasyon) ile dehidrasyona ugrayarak



16

poliimide doniisiir. Imidizasyon reaksiyonu, 1s1l islem uygulanmasiyla, kimyasal
dehidrasyon ajanlar1 eklenmesiyle veya azeotropik ¢oziiciiler kullanilmasiyla
gerceklestirilir (Kahraman, 2012; Gardner, 1998). Benzofenon-3,3',4,4'-tetrakarboksilik
dianhidrit (BTDA) ve 4,4-oksidianilin (ODA) monomerlerinin reaksiyonu ile NMP
¢Oziliclisii ortaminda elde edilen, poli(amik asit) ¢ozeltisinden 1s1l imidizasyon yoluyla

iretilen poliimidinin sentez akis semasi1 Sekil 3.2’te verilmistir.

QDA
oC
H:N """/ H“"‘:f-)

Ortam Sicakhg N3 } NMP icinde

]
]

(1. Basamak)

AN ~F j}“!/ .

Isil imidizasyon }

(2. Basamak)

N = — .
m_ ﬂj 4<\\_§>7 Poliimid

Sekil 3.2. BTDA-ODA polimidin sentez akis semasi

Is1l imidizasyon yonteminde poli(amik asit) bir yilizeye ince film olarak dokiiliir
ve imidlesme sicakligina 1sitilir. Bu islem hava veya inert gaz atmosferinde yapilabilir.
Inert bir atmosfer 151l oksidasyonu azaltir. Genellikle 1s1l imidizasyon i¢in cok adiml1 bir
1sitma ve sabit sicaklikta bekletme programi uygulanir. Ornegin 1 saat 100 °C’de,
ardindan 1 saat 200 °C’de ve 1 saat 300 °C’de bekletmek, artakalan ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi ve imidlesmenin tamamlanmasi i¢in etkin bir 1s1l yontemdir (Gardner,

1998).
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Daha 6nce MMT/PI nanokompozitlerin hazirlanmasinda, yerinde (in situ)
polimerlesme (Zhang et al., 2004; Liang et al., 2004), eriyik araya katilma ve poli(amik
asit)’in MMT ile karistirilmas1 (Agag et al., 2001) gibi yontemler kullanilmistir. Bu
yontemlerden eriyik araya katilma yonteminde, MMT’in organofilik olarak
degistirilmesinde kullanilan organik bilesikler, poliimidin erime sicakliginda 1sil
kararliliklarin1 koruyamadiklarindan genellikle tercih edilmemektedir (Yudin et al.,
2005). oMMT/poli(amik asit)’in 1s1l imidizasyonunda da benzer sinirlamalar ile

karsilasilmaktadir.
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BOLUM 4

TERS GAZ KROMATOGRAFISI

Ters gaz kromatografisi (TGK), dinamik bir sorpsiyon teknigi olarak
degerlendirilebilir. Ters gaz kromatografisinin gaz kromatografisinden farki, birincil
ilgilenilen tiirlerin kolona enjekte edilen ugucu bilesiklerin (prob) degil, duragan faz
olarak davranan ve kolona genellikle toz, lif veya film olarak doldurulan kati
maddelerin olmasidir. Yani analitik kromatografinin tersine ters gaz kromatografisinde
incelenen, duragan faz olan katidir. Bu yontemde fazlarin rolleri degismistir ve ters gaz
kromatografisi ismi de buradan gelmektedir (Thielmann, 2004; Santos and Guthrie,
2005).

4.1. Ters Gaz Kromatografisi Calisma Prensibi ve Cihaz Ozellikleri

Ters gaz kromatografisinde, kromatografi kolonu arastirilan madde (duragan
faz) ile doldurulur ve ozellikleri iyi bilinen ugucu test bilesikleri (problar) ¢ok kiigiik
derisimlerde kolona enjekte edilerek inert bir gaz akist ile kolon boyunca taginir (Ansari
and Price, 2004). Tipik tastyic1 gazlar helyum ve azottur. Gaz kaynaginin yeterli saflikta
ve kurulukta olmas1 6nemlidir ¢linkii baz1 adsorpsiyon siirecleri eser miktarda safsizliga,
ozellikle de neme kars1 son derece hassastir. Ters gaz kromatografisinde tasiyici gazin
akis hiz1 da 6nemlidir. Akis hizinin azaltilmasi ile genel olarak sistemin daha dengeye
yakin oldugu sdylenebilir. Ancak diisiik akis hizlari, daha uzun deney siireleri ve
yayvan pikler elde edilmesi anlamina gelir. Buda alikonma zamani verilerinin
dogrulugunu azaltabilir. Bu nedenle, deneylerin farkli akis hizlarinda tekrarlanmasi ve

optimum akis hizinin kullanilmasi 6nerilir.

Enjeksiyonun ardindan, prob molekiiliiniin incelenen numune {iizerinde
adsorpsiyonu, ardindan desorpsiyonu meydana gelir. Bu etkilesimler prob
molekiillerinin kolonda bir miiddet alikonulmasina neden olur. Alikonma zamani, alev
iyonlasma (FID) veya 1sil iletkenlik (TCD) dedektorleri gibi tipik kromatografi

dedektorleri ile olgiiliir. FID, daha yiiksek bir hassaslik avantajina sahiptir ama temel
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olarak organiklerle sinirlidir. TCD ise daha esnek ve ¢ok yonliidiir ama hassasiyeti ¢ok

sinirlidir (Thielmann, 2004).

Ters gaz kromatografisinde kolona doldurulan kati maddenin hangi 6zellikleri
bilinmek isteniyorsa ona gore problar kullanilir. Problar kimyasal bilesimlerine
bakilarak segilir. Ornegin apolar molekiil yapisindaki problar yiizeyin dagilim
etkilesimlerini, asidik veya bazik polar problar ise yiizeyin spesifik etkilesimlerini
incelemede kullanilirlar (Calhoun et al., 2006). Verilen deney kosullarinda her probun
alikonma zamani farklidir. Alikonma zamani, probun kolondan ¢ikmasi igin gereken
stiredir ve prob ile incelenen kati arasindaki etkilesimin kuvvetine baglidir. Belirlenmesi
gereken bir diger 6zellik calisilan deney kosullarinda sistemin 6lii zamamdir. Olii
zaman, prob molekiiliiniin hi¢ bir etkilesime girmeksizin, kolon boyunca seyahati i¢in
gereken siiredir. Bu zaman direk olarak dl¢iilemediginden benzer yapiya sahip bir bagka
prob kullanilarak belirlenir. Olii zaman belirlemede kullanilan probun deney
kosullarinda kolonla hi¢ etkilesime girmemesi veya ihmal edilebilecek kadar az
etkilesime girmesi ve tasiyic1 gazla birlikte kolondan hizla ¢ikmasi gerekmektedir. Olii
zaman Olcliimiinde en yaygin kullanilan prob molekiili metandir ama dedektor ve
adsorban sistemine bagli olarak argon, azot veya hidrojen de kullanilabilir. Alikonma

zamanindan, 6lii zamanin ¢ikarilmasi ile net alikonma zamani verileri elde edilir.

Ters gaz kromatografisinde dolgulu veya kapiler kolonlar kullanilabilir.
Polimerik duragan faz kolona li¢ sekilde konulabilir; (i) Kromatografik kapiler kolonun
i¢ kismi ince bir polimer filmle kaplanabilir. Bu yontemin avantaj1 oldukca tekdiize bir
polimer kaplama elde edilebilmesidir. (ii) Incelenecek polimer, uygun bir ¢dziiciide
coziildiikten sonra, ¢oziiciiniin yavas buharlagtirilmasiyla inert destek tanecikleri {izerine
¢okelir. Kuruma igleminden sonra iizerinde polimer kapli olan destek tanecikleri kolona
yerlestirilir, boylece paket kolon hazirlanmis olur. En yaygin kullanilan destek katilar
Chromosorb, Teflon, silikat tozu ve cam boncuklardir. Ancak kaplama kalinligi her
zaman tekdiize degildir, bu da ¢esitli sorunlara neden olur. (iii) Polimer toz haline

getirilerek belirli bir tanecik boyut araliginda dogrudan da kolona doldurulabilir.

Paslanmaz c¢elik, bakir, cam ve polimer gibi ¢esitli malzemelerden yapilmis
kolonlar kullanilabilir. Ancak problarin istenmeyen adsorpsiyonunu azaltmak igin

kolonun i¢ duvarinin olabildigince inert olmasi1 gerekir. Kullanilan kolonun boyutlar
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calisilan maddenin 6zelliklerine baglidir. Kolon uzunlugu 10 cm’den, asagt yukari 400
cm’e kadar degisebilir. Kolonun i¢ ¢ap1 ise 2 ile 7 mm arasinda degisebilir. Gaz faz
difiizyon etkilerini minimuma indirmek icin genellikle kii¢lik kolon ¢aplar1 tercih edilir.
Ancak kolona kii¢iik tanecik boyutunda maddeler doldurulacaksa, biiyiik bir basing
diisiisiinden kaginmak i¢in daha genis capli kolonlarin kullanilmasi faydali olacaktir

(Voelkel et al., 2009; Thielmann, 2004)

Ters gaz kromatografisinden elde edilen verilerin kalitesi, kullanilan cihazin
teknik inceliklerine son derece baghdir. Kolon firin sicakliginin ve tasiyict gaz akis
hizinin istenilen degerde ve sabit tutulabilmesi, enjekte edilen prob miktarinin
tekrarlanabilir olmas1 ve probun dogru sekilde buharlastirilarak kolona verilmesi ve

dedektdriin hassasiyeti ¢cok dnemlidir.

Ters gaz kromatografisi ile bir maddenin 6zelliklerinin incelenmesi igin izlenilen
yol: (i) ekipmanin temin edilmesi; (ii) numune hazirlanmast; (iii) verilerin diizeltilmesi;
(iv) fizikokimyasal parametre ile alikonma verilerini birbirine baglayan fizikokimyasal
model ve (v) calisilan maddenin ilgilenilen &zelligini tanmimlayan parametrelerin

hesaplanmasidir (Voelkel et al., 2009).

Ters gaz kromatografisi, sonsuz seyrelmede ve sonlu derisimde olmak iizere iki
farkli yontemle gerceklestirilebilir. Sonsuz seyrelmede, ¢ok kii¢lik miktarda prob buhari
kolona enjekte edilir. Enjekte edilen miktar o denli kiigiiktiir ki prob molekiillerinin
birbirleriyle olan etkilesimi ihmal edilir ve tek tabakali adsorpsiyonda sadece kati ile
prob molekiilleri arasindaki etkilesim hesaba katilir. Bu kosullar altinda Henry yasasi
uygulanabilir ve adsorplanan prob orani dolayisiyla alikonma hacmi, prob
konsantrasyonundan bagimsizdir (Gutierrez et al., 1999). Sonsuz seyrelmede
calisildiginda elde edilen verilerden incelen maddenin ylizey karakteristigi (yiizey
serbest enerjisinin dagilim bileseni, adsorpsiyon entalpisi ve entropisi, asit/baz sabitleri)
ayni zamanda polimerlerin etkilesim parametreleri ve 1s1l hal degisiklikleri
hesaplanabilir (Nastasovi¢ and Onjia, 2008; Sun and Berg, 2003). Sonlu derisim
deneylerinde ise, bilinen miktarda prob kati1 yiizeyini kaplayacak sekilde kolona enjekte
edilir ve egri kromatografik pikler elde edilir. Bu yontem pik sekillerinden, adsorsiyon

izotermleri, izosterik adsorpsiyon 1sis1 ve adsorpsiyon enerjisinin belirlenmesine olanak
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saglar (Nastasovi¢ and Onjia, 2008; Voelkel et al., 2009).Ters gaz kromatografisinde ile

calisilabilecek parametre ve olaylar Sekil 4.1°de verilmistir.

Sonlu Konsantrasyon
1) Gaz kat1 adsorpsiyonu
ii) Siv1 kat1 adsorpsiyonu

_Denge
Ozellikleri

Sonsuz
Seyrelme

Analitik
Gaz
Kromatografisi
Ters Gaz
Kromatografisi

Cesitli Ozellikler

i) Molekiiler agirlik

ii) Yiizey alam

iii) Polimer kristalliligi

’
Faz Gegisleri

i) Gizli 1s1

ii) Kaynama noktasi
iii) Ergime ve camst

gegis
\_

(. .
Kat1 Etkilesimleri

1) Dagilim katsayis1

i) Aktivite katsayisi
iii) Polimer ¢oziicii
etkilesimi

iv)Polimer uyumlulugu

v) Katilarn yiizey
ozellikleri

J

Pik Profillerinden Kinetik ve Tagmim

Ozellikleri

1) Gazlarin ve sivilarin yaynabilirligi

i) Reaksiyon hiz sabitleri

Sekil 4.1. Ters gaz kromatografisi ile fizikokimyasal ¢aligmalar (Sen, 2005)

4.2. Ters Gaz Kromatografisinin Avantajlar

Ters gaz kromatografisi,katilarin yiizey 0Ozelliklerinin g¢alisilmasinda 50 yihi

askin bir siiredir basariyla uygulanmaktadir (Yl4-Méihdniemi et al., 2008). Polimerik

sistemlerin yararli 6zelliklerinin belirlenmesinde, kati yiizeyleri, arayiizeyleri ve ara

fazlarinin 6neminin giderek daha fazla anlasilmasi, ters gaz kromatografisinin daha da

gelismesine olanak saglamistir. TGK, polimer harmanlarin, kompozitlerin ve c¢ok
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bilesenli polimerik sistemlerin farkli bilesenlerinin etkilesim potansiyelinin
degerlendirilmesi i¢in 6nemli bir tekniktir. TGK deneylerinden elde edilen veriler,
elverisli maddelerde, renk gelisimi, parlaklik, mekanik ve 1sil 6zellikler, reolojik

ozellikler ve yapisma gibi gézlemlenebilen performans kistaslariyla dogrudan iliskilidir.

Katilarin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde bir¢ok yontem mevcuttur. Ters
gaz kromatografisi de en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. TGK’nin diger

yontemlere gore avantajlar1 asagida verilmistir.

1. Sicaklik etkilerini ¢aligmak kolaydir (TGK deneyleri fark edilebilir sicaklik
araliklarinda  yiritiildiiglinden, termodinamiksel etkilesimlerin  sicakliga
baglilig1 belirsiz olmaktan ¢ikar);

2. Hem kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyon calisilabilir;

3. Kat1 ile prob arasinda meydana gelen giiclii etkilesimler Ol¢iilebilir (kuvvetli
etkilesimler temas agis1 6l¢timleriyle karakterize edilemez);

4. Temas agis1 Olgiimlerinde sorun yaratan nano-piiriizliiliik ve yiizey heterojenligi,
TGK i¢in sorun teskil etmez;

5. Diger metotlara gore daha az zaman gerektirir;

6. TGK’nin, giivenilir ve ¢ok yonlii bir metot olmasinin yaninda, 6rnek hazirlama
diger metotlara nispeten daha kolaydir. Numunenin incelenmeden 6nce vakum
altinda degaz yapilmasina ihtiya¢ yoktur;

7. TGK’da pahali ekipmanlara ihtiya¢ yoktur. Ticari olarak elde edilebilen gaz
kromatografi cihazlar1 kullanarak olgtimler yapmak miimkiindiir (Santos and

Guthrie, 2005; Charmas and Leboda, 2000).

4.3. Ters Gaz Kromatografisi ile Yapilan Baz1 Caliymalar

Ters gaz kromatografisi ile daha once, kaolen (Saada et al., 1995), smektit
(Bilgig et al., 2010; Tamayo et al., 2012), illit (Saada et al., 1995), attapulgit (Boudriche
et al., 2012; Boudriche et al., 2011), sepiyolit (Lazarevi¢ et al., 2009) gibi ¢esitli kil

tiirlerinin ylizey 6zellikleri incelenmistir.

Son yillarda, polieter imid (Cakar and Cankurtaran, 2005), polietilen (Uhlmann
and Schneider, 2002), polibiitilen tereftalat (Santos et al., 2002), polietilen oksit (Al-
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Saigh, 1999) tersiyer amin metakrilatlara dayali suda ¢oziinebilen diblok kopolimerler
(Topaloglu-Yazict et al., 2008) gibi polimerlerin ve silika/polipirol (Perruchot et al.,
1997), rektorit/termoplastik politiretan (Ma et al., 2008), montmorillonit/polietilen
(Picard et al., 2007), montmorillonit/polipirol (Boukerma et al., 2006; Mrav¢akova et
al., 2006) gibi g¢esitli polimer nanokompozitlerin ve organik kil bilesenlerinin

Ozelliklerinin incelenmesinde de ters gaz kromatografisi siklikla kullanilmaktadir.

4.4. Katilarin Baz1 Yiizey Ozelliklerinin Ters Gaz Kromatografisi ile Incelenmesi

Katilarin yiizeyleri aktifligine, asit-baz 0Ozelliklerine, ylizey alanlarina ve
gozenekliliklerine gore karakterize edilir. Bu 6zelliklerin hemen hemen hepsi ters gaz

kromatografisi ile dlciilebilir (Voelkel et al., 2009).

TGK, katilarin yiizey enerjileri ve asit-baz 0Ozelliklerinin caligilmasinda
kullanildiginda genellikle sonsuz seyrelme boélgesinde ¢aligilir. Boylece prob-prob
etkilesimleri ithmal edilebilir ¢linkii prob tarafindan kat1 yiizeyin kaplanmasi ¢ok diisiik

diizeydedir. Sadece kati-prob etkilesimi hesaba katilir.

Ters gaz kromatografisindeki en temel deger net alikonma hacmidir. Sonsuz
seyrelmede net alikonma hacmi, enjekte edilen prob buharinin kolondan ¢ikmasi igin
gereken tasiyict gaz miktaridir (Sun and Berg, 2003). Net alikonma hacmi (V)
asagidaki esitlikten hesaplanir.

= (taty) (4.1)

Burada, ta probun kolondaki kalig siiresi, to ise kolondaki kat1 ile etkilesimi
olmayan maddenin (marker) kalis siiresidir. Py ve P, sirasiyla kolon giris ve ¢ikis
basin¢laridir, T/To orami ise akis hizi oda sicakliginda (To) Olciildiigiinden, kolon
sicakligindaki (T) akis hizi1 degerine ge¢mek i¢in kullanilir. Tasiyict gazin kolon
cikisinda ve oda sicakliginda oOlgiilen akis hizi ise Fo ile ifade edilmistir (Askin and
Bilgig, 2005).
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Katilarin yiizey serbest enerjileri, endiistrideki ¢esitli uygulama ve siirecler igin
anahtar rol oynamaktadir. Ornegin, kompozitlerde ve kaplamalarda bilesenlerin
birbiriyle uyumlulugunda ve yapismasinda katilarin yiizey serbest enerjileri 6nemli bir
etkendir. Katalizor ve adsorbanlarin yiizey etkilesimleri onlarin katalitik ve adsorpsiyon
ozelliklerini etkiler. Yiizey enerjisi, tanecik aglomerasyonu, 1slanabilirlik ve taneciklerin
yapisicilarla etkilesimi gibi olaylar1 ayn1 zamanda taneciklerin sivilardaki dagilim
davranigin1 etkilemesi acisindan olduk¢a Onemlidir. Katilarin yiizey enerjilerinin
karakterizasyonu, onlarin yiizey Ozelliklerinin gelistirilebilmesi bilhassa yiizey
modifikasyonu yapilabilmesi i¢in 6nemli bilgilere ulagilmasini saglar. Ayrica yiizey

biliminin temellerinin anlagilmasina yardimci olur (Y14-Méihdniemi et al., 2008).

Bir katimin yiizey serbest enerjisinin (y, ), dagilm bileseni (y{) ve spesifik
bileseni (y?) olmak iizere iki bileseni vardir. Bir baska deyisle, katinin yiizey serbest

enerjisi apolar dagilim bileseni ile polar spesifik bilesenin toplamidir. Dagilim bileseni,
nispeten zayif olan van der Waals dagilim kuvvetlerine (London kuvvetleri, Debye
kuvvetleri ve Keesom kuvvetleri) dayanir. Spesifik bilesen ise polar kuvvetlerin (dipol

kuvvetler ve asit-baz kuvvetleri) tiimiinii i¢erir (Santos and Guthrie, 2005).
Ys=VsH Ve (4.2)

Ters gaz kromatografisi ile ylizey dagilim serbest enerjisinin hesaplanmasinda

cesitli metotlar vardir ama bunlardan iki tanesi ¢ok yaygin olarak kullanilir. Bunlar,

Dorris-Gray ve Schultz metotlaridir (Shi et al., 2011). Bu iki ydéntemde de 78

hesaplanirken bir homolog alkan serisi buhar1 ¢ok kiiciik derisimlerde (sonsuz

seyrelme) ve izotermal kosullarda sirayla kolona gonderilir. Her bir alkan icin elde
edilen alikonma zamam verisinden ¢alisilan kolon sicakligi igin tek bir sayisal y2
degeri hesaplanir (Y1a-Méihdniemi et al., 2008).

Schultz metoduna gore bir sivi n-alkan serisi prob olarak kullanilir. Karbon

sayisi n olan bir probun adsorpsiyon dagilim serbest enerjisi (AG*®) onun net alikonma

hacmi ile iliskilidir.

AG*=-RT.In (V,)+C (4.3)
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Burada, VN, karbon sayisi n olan n-alkan probunun net alikonma hacmi, R, gaz
sabiti, T, mutlak kolon sicakligi (K) ve C ise referans hale baglh bir sabittir. Fowkes
yaklasimina gore iki apolar tir arasindaki adhezyon isi (Wa.) asagidaki gibi

tanimlanmastir.
Wa =2 fyly? (4.4)

Bu denklemde, y§ sabit kati fazin yiizey dagilim serbest enetjisi, y! ise sivi
alkanin (prob) yiizey dagilim serbest enerjisidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi adhezyon
isi ile iligkisi asagidaki esitlikte verilmistir.

-AG*=N.a. W, (4.5)

Esitlik 4.5°teki adsorpsiyon molar serbest enerjisi bir mol molekiil tarafindan
isgal edilen ylizey alani i¢in toplam adhezyon isine esittir. Burada a, adsorplanan alkan
tirtiniin kapladigi molekiiler yiizey alani, N ise Avogadro sayisidir. Esitlik 4.3 ve 4.4’{in
esitlik 4.5 ile birlestirilmesiyle,

RT.In(Vy,)=2N.a. y2 . Jy? +C' (4.6)

esitligi elde edilir. Siv1 n-alkan serisi i¢in RT.In (V) e kars1 a.\m degerleri
cizilirse bir dogru elde edilebilir. Boylece kati sabit fazin dagilim serbest enerjisi
dogrunun egiminden hesaplanabilir. Hesaplamalar ic¢in gereken a.\fﬁ degerleri
literatiirden bulunabilir.

Herhangi bir prob igin adsorpsiyon serbest enerjisi, dagilim bileseni (AGY) ve
asit-baz bilegeninden (AG*) olusur.

AG" = AGY + AG® 4.7)
AG® =- RT.In ( Yy ) (4.8)
VN

ref

Alkan problarda, AG" = AG®dir. Ciinkii polar etkilesim olmadigindan
AG®=0"dir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifik bileseni (AG*), probun elektron
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verme/kabul etme yetenegi ile iliskilidir (Lindsay et al., 2007). Polar bilesiklerin AG®*
degerlerini elde etmek igin her probun (n-alkanlar da dahil) a.\/ﬁ degerine karsi

RT.In (V) degeri grafige gecirilir. n-Alkanlar nétr oldugundan ve sadece dagilim

etkilesimine sahip olduklarindan dogrusal bir iliski elde edilir. Esitlik 4.8’de Vy, asidik

veya bazik Ozellikteki organik bilesigin net alikonma hacmi, VNref ise, n-alkan

dogrusundaki varsayimsal net alikonma hacmidir. Sekil 4.2°de n-alkan ¢izgisi ile asidik
ya da bazik 6zellikteki organik bilesigin bulundugu nokta arasindaki dikey uzaklik, o
organik bilesigin -AG*® degerini verir. Adsorpsiyon entalpisinin spesifik bileseni (AH®"),
AG®*®’nin sicaklikla iligskisinden belirlenebilir (esitlik 4.9).

Asidik veya bazik
ozellikteki bilesik

-AGS

RTINV,,

n-Alkan ¢izgisi

a.(y 912

Sekil 4.2. RTInV\’e kars1 a.M grafiginde s ve AG®’nin belirlenmesi.

AG® = AH*® — T.AS® (4.9)

Yukaridaki esitlige gore AG®/T degerlerine karst 1/T degerleri grafige
gecirilirse, elde edilen dogrunun egiminden AH®®, kesme noktasindan adsorpsiyon
entropisinin spesifik bileseni (AS*) elde edilir. AG*® en az ii¢ sicaklikta, AH® ise en az
dort test bilesigi i¢in belirlenmelidir (Voelkel et al., 2009).
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Adsorban-adsorplanan arasindaki spesifik ekilesim entalpileri, asit-baz

szellikleri ile iliskilidir.
- AH%® =Ka.DN + Kp. AN* (4.10)

Burada Ka ve Kp parametreleri incelenen yiizeyin elektron alabilme (acceptor)
ve verebilme (donor) kabiliyetini tanimlar. AN*, ilk kez Riddle ve Fowkes (1990)
tarafindan Onerilen, adsorplanan test maddesinin alic1 sayisini (acceptor number) ve DN
ise Gutmann tarafindan elde edilen (1978) verici sayisini (donor number) gosterir.

Esitlik 4.10’un tekrar diizenlenmesi ile asagidaki esitlik 4.11 elde edilir.

sp
_AHT :KA_(_DN j+KD (4.11)

AN AN’
Asidik, bazik ve amfoterik 6zelliklere sahip dikkatlice secilmis test bilesikleri
yardimiyla Ka ve Kp degerleri hesaplanabilir. Yukaridaki esitlige gore (-AHP/AN*) ve
(DN/AN*) degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi Ka’y1, kesim

noktas1 Kp’yi verir.

Son olarak kat1 yiizeyin dogasinin genel ama kullanish bir tanimlamasi, Kp/Ka
olarak bilinen Sc parametresinin belirlenmesiyle elde edilebilir. Bu parametreden elde
edilen degerlere gore Sc < 0.9 ise yiizey asidik, Sc > 1.1 ise yiizey bazik, eger 0.9 ile 1.1
arasinda ise ylizey amfoterik olarak kabul edilmektedir (Cava et al., 2007).
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Maddeler

Polimer matris olarak kullanilan diisiik molekill agirhikli PVC, Sigma-
Aldrich’den temin edilmistir (M~=48000; K degeri 55-57). Hekzadesil trimetil
amonyum bromiir (HTAB, Ci19H4BrN) Merck’den temin edilmistir (Saflik >%97,
Mn=364,45 g/mol). Sodyum Kloriir (NaCl) Merck’den temin edilmistir (Saflik >%99,5,
Mn=58,44 g/mol). Benzofenon-3,3',4,4'-tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA, Ci7HeO7,
Saflik =%96, Mn=322,23 g/mol) Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. N-metilpirolidon
(NMP, CsHoNO, Saflik >%99.5, My=99,13 g/mol) ve 4,4'-oksidianilin (ODA,
C12H12N20, Saflik >%98, Mn=200,23 g/mol) ve metilen mavisi (C16H1sCIN3S, Saflik
>%99,5, Mn=319,8 g/mol) Merck’den temin edilmistir. Ters gaz kromatografisi
deneylerinde kullanilan ucucu bilesikler ve bunlarin o6zellikleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Bentonit Tokat Resadiye boélgesinden alimmistir. Higbir islem gérmeden
topraktan ¢ikarildig: gibi alindigindan igerisinde bircok safsizlik bulunmaktadir. Hem
camurundan arindirmak hem de igerisindeki MMT miktarini artirmak i¢in dekantasyon
islemi uygulanmistir. Bu islemden sonra sari-beyaz renkteki kil etiivde kurutulduktan
sonra Ogitlilmistiir. Katyon degisim kapasitesinin hesaplanmasit metilen mavisi
adsorpsiyonu yontemiyle yapilmistir ve 110 mmol/100 g kil olarak hesaplanmigtir. Ters

gaz kromatografisinde kullanilan bilesiklerin 6zellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Kullanilan test bilesikleri ve 6zellikleri (Santos et al., 2002; Shi et al.,
2011)

Molekiil [ Safik | a ye DN AN*
Agirhgr | (%) | (A)? (mJ/m2) | (kd/mol) | (kJ/mol)
(g/mol)

n-Pentan | 72,15 99,0 | 45,0 16,1 - -
n-Hekzan | 86,18 95,0 |515| 184 - -
n-Heptan | 100,21 | 99,0 |57,0| 20,3 - -
n-Oktan | 114,23 | 99,0 | 62,8 21,3 - -
n-Nonan | 128,26 | 99,0 | 68,9 | 22,7 - -
n-Dekan | 142,29 | 99,0 | 75,0 23,4 - -
Aseton 58,08 99,5 | 425 16,5 71,40 10,46
DEE 74,12 99,5 | 47,0 15,0 80,64 5,88
DKM 119,38 | 100,0 | 44,0 26,5 0,00 22,68
Etilasetat | 88,11 | 99,0 | 48,0 | 19,6 71,82 6,28
THF 72,11 99,5 | 45,0 22,5 84,42 2,09

5.2. Cihazlar ve Calisma Sartlari

5.2.1. Gaz kromatografi cihazi

Eliisyon pikleri Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi kullanilarak elde
edilmistir. Tasiyict gaz olarak 40 mL/dk akis hizinda, yiiksek saflikta azot
kullanilmistir. Analizlerde, i¢ ¢ap1 5,35 mm olan 2 m uzunlugunda paslanmaz celik
kolon kullanilmistir. Veriler cihaza bagli Fujitsu Siemens bilgisayara kaydedilmistir.

Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi

5.2.2. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopi cihazi

Numunelerin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer marka Spektrum 100 model
Fourier Transform Infrared spektrometre (FTIR) cihazinda, toz halde (Dp < 90 pm)
ATR (Attenuated Total Reflectance) aparatinin iizerinde 4000-655 cm™ dalga boyu

araliginda absorbans modunda 8 tarama ile alinmistir.

5.2.3. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi

Numunelerin  DSC  analizleri Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi
Laboratuvarlarinda Perkin Elmer/Pyris-1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi ile
yapilmustir. Olgiimler PVC nanokompozitler igin 0-140 °C, PI nanokompozitler i¢in 0-
350 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve N2 atmosferinde yapilmistir.
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5.2.3. X-151m1 difraktometresi (XRD) cihazi

Numunelerin XRD analizleri ODTU Merkez Laboratuvarlarinda Rigaku Ultima
IV, X-151n1 kirinim cihazi ile yapilmistir. MMT, oMMT ve PVC numuneleri 26=2-12°,

Pl ve PIK numuneleri 26=2-50° ¢ekim araliginda incelenmistir.

5.2.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Numunelerin  TEM analizleri Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
(UNAM/Bilkent Universitesi) Laboratuvarlarinda yapilmistir. TEM igin numuneler
Leica EMUC6 + EMFC6 cryo-ultramicrotome kullanilarak sivi azot ortaminda elmas
bicak yardimiyla hazirlanmistir. Kesilen ¢ok kiigiikk Ornekler bakir TEM 1zgarasi
lizerinde toplanmistir. Numunelerin TEM analizleri FEI Tecnai G2 F30, gecirimli

elektron mikroskobunda yapilmistir.

5.3. Deneysel Yontemler

5.3.1. Organokilin hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan bentonit SAMAS AS’den (Tiirkiye) temin edilmistir.
Kil camurunu daha saf hale getirerek icindeki MMT miktarin1 artirmak igin
dekantasyon ve santrifiij islemi uygulanmigtir. Yaklasik 500 gram kil bir kaba
konulduktan sonra iizerine 10 L distile su eklemistir ve kil tamamen ¢o6ziilene kadar
karistirilmistir. Daha sonra bu karigim {izeri kapatilarak 2 giin bekletilmistir. Su ile sisen
montmorillonit kabin iist ve orta kisminda koloidal ¢6zelti olustururken, ham haldeki
bentonit i¢inde bulunan safsizliklar dibe ¢Okmiistiir. Kabin iist ve orta kismindaki
koloidal ¢6zelti bagka bir behere aktarilmis ve iizeri kapatilarak safsizliklarin ¢okmesi
icin 2 giin daha bekletilmistir. Bu arada kabin dibine ¢dken kisim atik olarak islemden
¢ikarilmistir. Bu islem 10 kez daha tekrarlanmistir. En son islemlemden elde edilen
koloidal ¢ozelti i¢indeki kil, 50 mL’lik falkon tiipler i¢cinde 20 dakika santrifiij edilerek
coktiiriilmistiir. Tiplerin dibine ¢oken Kil spatiil yardimiyla alinarak temiz bir petri
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kabinda toplandiktan sonra etiivde 80 °C’de 1 giin boyunca kurutulmus ve daha sonra

ogiitiilmistiir.

Organo montmorillonitin (OMMT) hazirlanmas: i¢in saflastirilmis 20 g kil
(MMT) tizerine 1 L, 2 M NaCl ¢ozeltisi eklenerek 24 saat manyetik karistiricida
karistirtlmistir. Daha sonra karigim siiziiliip defalarca distile su ile yikanmistir. Elde
edilen Na-bentonit (Na-MMT) 110 °C’de etiivde kurutulmustur. 70 °C’deki 500 mL
distile suya 20 g Na-bentonit ve katyon degisim kapasitesinin 1,5 kat1 kadar hekzadesil
trimetil amonyum bromiir (HTAB) [CH3(CH2)1sN(CH?3)3Br] eklenerek 24 saat manyetik
karistiricida karistirtlmistir. Sonra karisim siiziilerek elde edilen beyaz kati, distile su ile
yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur (Ozcan et al., 2006). Ogiitiildiikten sonra
elenerek istenilen tanecik boyut araligina getirilmistirr MMT ve oMMT’in kimyasal

yiizey bilesimi Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. MMT ve oMMT in kimyasal yiizey bilesimi (agirlik¢a yiizde)

Yiizey bilesimi (atomik %0)

Maddeler
C O Si Al Na N Fe | Mg K Ca | Br

MMT 241 | 544 |246 920|130 |0 |074|134|009 |098]| —

oMMT | 46,7 | 3055 |13,7 |510 | - 1,75 10,370,460 0,6 |0,80

5.3.2. oMMT/PVC ve MMT/PVC nanokompozitlerin hazirlanmasi

Nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in gerekli miktarda oMMT veya Na-MMT
200 mL THF’de ¢oziildiikten sonra 24 saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha
sonra yarim saat ultrasonik banyoda bekletilmistir. Belirli miktardaki PVC 300 mL
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THF’de oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti kil ¢ozeltisi ile birlestirildikten sonra
oda sicakliginda 10 saat manyetik karistirici ile karistirilmis ve 1 saat ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Kompozit madde bir gece agikta birakildiktan sonra vakum
etiivde camsi gecis sicakligiin altinda 2 saat bekletilmistir. Elde edilen numuneler, sivi

azot ile dondurularak (Retsch Cryomill cihazinda) 6giitiilmiistiir.

Bu calisma kapsaminda agirlikca %1, %5, ve %10 organo bentonit igeren PVC
nanokompozitler (sirasiyla OKK1, OKKS5 ve OKKI10 olarak isimlendirilmistir) ve
agirlikga %5 Na-MMT igeren PVC kompozit (NKKS5) hazirlanmistir. Her
nanokompozitten toplam 20 gram hazirlanmistir (6rn. OKKS5’in hazirlanmasi i¢in 19

gram PVC ve 1 gram oMMT kullanilmistir).
5.3.2. Pl ve oMMT/PI nanokompozitlerin hazirlanmasi

Poliimid sentezi i¢in, 250 mL {i¢ boyunlu dibi yuvarlak balon, manyetik
karistirict tizerine yerlestirilmis ve azot gazi baglantilar1 yapilmistir. Balona gereken
miktarda ODA ve NMP eklenmis ve azot altinda “diamin” tamamen ¢06ziilene dek
karistirilmistir. Sonra BTDA ve NMP eklenerek ortam sicakliginda azot altinda 24 saat
karistirtlmistir. Toplam kati1 miktar1 ¢ozeltinin agirlik¢a yaklasik %18’1 olacak sekilde

ayarlanmistir. Elde edilen agik kahverengi poli(amik asit) ¢ozeltisi berrak ve viskozdur.

oMMT/polimid kompozitlerin sentezi i¢in bir erlene oOMMT ve NMP konularak
oda sicakliginda 1 saat manyetik karistirici ile karistirilmistir. Karigtirma isleminden
sonra kil ¢ozeltisinde gozle goriiliir topaklanma bulunmamaktadir. Yine, 250 mL {i¢
boyunlu dibi yuvarlak balon, manyetik karistirici {izerine yerlestirilmis ve azot gazi
baglantilar1 yapilmistir. Kil ¢ozeltisi, ODA ve NMP azot altinda “diamin” tamamen
coziilene dek karistirilmistir. Sonra BTDA ve NMP eklenerek ortam sicakliginda azot
altinda 24 saat karistirilmigtir. Toplam kat1 miktar1 ¢ozeltinin agirlikga yaklasik %18’
olacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen kahverengi oMMT/poli(amik asit) ¢ozeltisi

berrak ve viskozdur.

Hazirlanan poli(amik asit) ve oMMT/poli(amik asit) ¢ozeltileri, temiz, kuru ve
1siya dayanikli ayr1 cam ylizeylere dokiilmiistiir. Cam kaplarin iizerindeki ince filmler

bir gece acikta birakildiktan sonra etiivde kademeli 151l imidizasyon yapilmistir. Filmler
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1s1l imidizasyon i¢in 100 °C’de 1 saat, 200 °C’de 1 saat ve 250 °C’de bir saat
bekletilmistir. Elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak (Retsch Cryomill

cihazinda) ogiitilmiistir.

Bu calismada agirlikga %0, %1, %5, ve %10 oMMT iceren PI &rnekleri
hazirlanmigtir (sirasiyla PIKO, PIKI1, PIKS ve PIKI10 olarak isimlendirilmistir)

hazirlanmustir.
5.3.3. Kolon hazirlanmasti

Kolonda incelenecek tiim numuneler 150< Dp <300 pum tanecik boyutuna
getirilmistir. Kolon dnce su, sonra da asetonla temizlendikten sonra, etiivde 100 °C’de
bir gece bekletilerek kurutulmustur. Dolgu maddesi kolona vakum ve titrestiriCi
yardimiyla doldurulmus, iki ucu cam yiinii ile kapatilmistir. Dedektdr baglantisi
yapilmadan, analizdeki maksimum ¢alisma sicakliginda 8 saat siireyle kolondan tastyici

azot gazi gegirilerek dolgu maddesi sartlandirilmistir.

5.3.4. Ters gaz kromatografisi analizleri

Analizlere baglamadan 6nce uygun kolon sicaklig1 ve tasiyict gaz akis hizi 6n
denemelerle belirlenmistir. Ayrica sonsuz seyrelme bolgesine ulasildigindan emin
olmak i¢in eliisyon pikinin organik bilesik enjeksiyon miktart (0,02 pL, 0,1 pL, 0,2 uLb
vs.) ile degisip degismedigi kontrol edilmistir. Alikonma zamaninin enjeksiyon hacmi
ile degismedigi Sekil 10.9. ve Sekil 10.11.de goriilmektedir. Tiim analizler 0.1 pL
enjeksiyon hacminde, Hamilton gaz gecirmez siringa kullanilarak otomatik enjektorde
yapilmisgtir. Kolondaki 6lii zaman metan gazi kullanilarak belirlenmistir. Her bir net
alikonma hacmi en az ii¢ kez tekrarlanan analizlerin ortalamasi alinarak hesaplanmstir.
Tiim analizlerde alev iyonlasma dedektorii (FID) kullanilmistir. Incelenen maddeler igin

ters gaz kromatografisindeki ¢aligsma sartlar1 Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3. MMT, oMMT, PI ve nanokompozitlerin ters gaz kromatografisindeki

caligsma sartlar1

MMT | oMMT | oMMT/PVC | MMT/PVC | oMMT/PI Pl
Dolgu Maddesi
3 3 1,5 1,5 1,5 15
Miktan (g)
Dedektor 350
. 200 200 200 200 200
Sicakhigi (°C) 410
Enjektor
. 270 150 150 150 150 150
Sicakhigr (°C)
Kolon 190-220 | 50-80
40-7 - 40-7 40-7
Sicakhigr (°C) 330-360 | 90-120 0-70 30-60 0-70 0-70
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BOLUM 6

DENEY VERILERI VE HESAPLAMALAR

Ters gaz kromatografisi ile incelenen maddelerin deney kosullar1 ve verileri,
ayrica bu verilerden yiizey enerjisinin dagilim bileseni ve asitlik/bazlik parametrelerinin
belirlenmesi i¢in yapilan hesaplamalar bu boliimde verilmistir. Tiim TGK deneylerinde

tastyic1 gaz (N2) akis hizi1 666,7 mm?®/s degerinde sabit tutulustur.

6.1. Ters Gaz Kromatografisi ile Yiizey Enerjisinin Dagilim Bilesenin

Hesaplanmasi

6.1.1. Montmorillonit
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Cizelge 6.1. Montmorillonit igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlar1, alikonma zamani ve
net alikonma hacmi verileri (190-220 °C)

n-Alkanlar | T (o o Pg P¢ 3
T (°C) | To(°C) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) | Vn(cmd)
190 25,6 1350,5 689,1 | 0,908 | 1,370 18,70
200 25,6 1364,5 689,1 | 0,901 | 1,245 14,12
n-Hekzan
210 25,6 1379,6 689,2 |0,896 | 1,151 10,60
220 25,4 1395,2 689,3 |0,889 | 1,079 8,00
190 26,0 1350,7 691,3 | 0,908 | 2,437 61,96
200 25,6 1366,4 6915 | 0,901 | 2,019 45,95
n-Heptan
210 25,6 1379,9 6916 |0,896 | 1,697 33,37
220 25,6 1394,9 6916 |0,889 | 1,476 24,75
190 25,8 1351,4 6915 | 0,908 | 5,925 203,40
200 25,8 1366,2 691,3 | 0,901 | 4,456 145,99
n-Oktan
210 26,0 1381,5 691,1 |0,896 | 3,470 106,94
220 26,0 1396,4 691,0 |0,889 | 2,698 76,08
190 25,2 1350,9 691,6 | 0,908 | 16,282 | 624,73
200 25,5 1364,8 6914 |0,901 | 11,277 | 426,94
n-Nonan
210 25,6 1381,3 691,4 | 0,896 | 8,096 299,65
220 25,4 1396,0 691,7 | 0,889 | 5,958 213,80

Montmorillonit i¢in n-alkanlarin, eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili

veriler 190-220 °C i¢in Cizelge 6.1°de ve 330-360 °C igin Cizelge 6.2°de verilmistir. Bu

degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.1 ve 6.2 ¢izilmistir.



Cizelge 6.2. Montmorillonit i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari,

net alikonma hacmi verileri (330-360 °C)
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alikonma zamani ve

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
330 20,8 2749,6 688,8 | 1,886 | 2,027 | 4,03
340 20,8 2779,0 688,6 | 1,878 1,966 | 2,53
n-Oktan
350 20,8 2803,8 688,6 |1,871(1,930 | 1,71
360 21,0 2839,9 688,5 | 1,865 1,907 | 1,22
330 22,6 2764,4 690,6 | 1,886 | 2,166 | 7,91
340 22,4 27925 690,3 |1,878 | 2,059 | 5,15
n-Nonan
350 22,4 2823,2 690,0 |1,871 (1,997 | 3,61
360 22,4 2851,7 690,1 |1,865|1,949 | 2,42
330 20,8 2749,3 688,5 | 1,886 | 2,512 | 17,83
340 21,0 2778,4 688,1 | 1,878 2,219 | 9,78
n-Dekan
350 21,0 2808,9 688,6 | 1,871 2,076 | 5,93
360 20,8 28375 688,7 | 1,865| 1,996 | 3,82
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y = 8,159x - 11,18 R2 = 0,999
y = 7,448x - 10,75 R? = 0,999
" 1y =7,016x - 11,01 R2 = 0,999
y = 6,476x - 11,04 R = 0,999

5 ./_/-/' o n-Hekzan
///K x n-Heptan
31 O/e/e/o = n-Oktan

a n-Nonan

In V (cm3)

1,96 2 2,04 2,08 2,12 2,16 2,2
1000/T (K2

Sekil 6.1. n-Alkan—montmorillonit i¢in (1/T)—(InVn) grafikleri (190-220 °C)

5
4 y =19,57x - 29,60 R2 = 0,996
y =14,92x - 22,68 Rz = 0,999
—~ 3 y =15,18x - 23,80 R2= 0,996
g
2 |
Z ? o n-Oktan
1 x n-Nonan
= n-Dekan
0 ‘ ‘ ‘ ‘
1,56 1,58 1,6 1,62 1,64 1,66 1,68

1000/T (K-2)

Sekil 6.2. n-Alkan—montmorillonit i¢in (1/T)—(InVn) grafikleri (330-360 °C)
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Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Schultz ve arkadaslarimin yontemine gore
hesaplanmigtir. 190-220 °C ve 330-360 °C sicaklik araliklari i¢in hesaplanan RTInVn
degerleri Cizelge 6.3 ve 6.4’te verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 5.1°deki verilere
gore hesaplanan a.(y %)"? degerine kars1 Cizelge 6.3 ve 6.4’teki RTInVn degerlerinin
grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.3 ve 6.4) elde edilen dogrularm egimlerinden vys°

degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.3. 190-220 °C sicaklik araliginda montmorillonit i¢in n-alkanlarin RTInVy
degerleri

RTINVnN (kJ/mol)
190 °C 200 °C 210 °C 220 °C
n-Hekzan 14,689 13,275 11,840 10,426
n-Heptan 20,692 19,197 17,593 16,093
n-Oktan 26,655 24,995 23,430 21,725
n-Nonan 32,282 30,376 28,601 26,906

Cizelge 6.4. 330-360 °C sicaklik araliginda montmorillonit i¢in n-alkanlarin RTInVy
degerleri

RTInVn (kJ/mol)

330 °C 340 °C 350 °C 360 °C
n-Oktan 6,989 4,735 2,728 1,054
n-Nonan 10,371 8,358 6,648 4,655

n-Dekan 14,449 11,627 9,225 7,060
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39 -
y =0,165x - 21,68 R*= 0,998

34 1 y=0,084x - 9,890 R2= 0,998
y =0,081x - 10,18 R*=0,999

~ 29 y = 0,154x - 23,64 R2= 0,997
S © 190 °C
S 24
2 m 200 °C
=z
z 19 x 210 °C
e
14 A 4220°C
9

200 220 240 260 280 300 320 340 360
a.(y %2 (A2.mJv2/m-1L)

Sekil 6.3. Montmorillonit icin 190-220 °C sicaklik araliginda RTInVn—a.(y.%)Y? grafigi

[N
(o]

y =0,102x - 22,73 R*= 0,992
y =0,094x - 22,64 R*=1

y = 0,088 - 22,72 R? = 0,992

y = 0,082x - 22,72 R = 0,993 . 330 °C
/ x 340 °C
/ 4350°C

RTInV(kd/mol)
o Mo

SN
I

0360 °C

0

220 270 320 370

a.(rYLd)l/z (AOZlmjllzlm-l)

Sekil 6.4. Montmorillonit i¢in 330-360 °C sicaklik araliginda RTInVn-a.(yL%)Y2 grafigi
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6.1.2. Organo-montmorillonit

OMMT igin n-alkanlarmn. 666,667 mm?®/s tasiyic1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri
ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler (50-80 °C) ve (90-120 °C) igin sirasiyla Cizelge
6.5 ve 6.6’da verilmistir. Bu degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.5 ve 6.6

cizilmistir.

Cizelge 6.5. OMMT i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri (50-80 °C)

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
TCC) | To(°C) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cmd)
50 24,4 913,6 6855 |0,877|1,127 | 8,94
60 244 923,8 685,4 |0,862| 1,059 | 7,21
n-Pentan
70 24.8 932,3 6846 |0,846|1,001| 5,79
80 25,0 9422 684,4 |0,834|0,957| 4,69
50 25,0 913,3 684,2 (0,877 | 1,71 | 29,66
60 25,0 9227 684,3 |0,862 | 1,476 | 22,39
n-Hekzan
70 25,0 932,0 684,3 |0,846| 1,318 | 17,62
80 24,8 940,8 684,2 |0,834| 1,193 | 13,73
50 242 912,8 684,2 | 0,877 | 3,573 | 96,44
60 24,2 922.3 683,9 | 0,862 | 2,738 | 68,72
n-Heptan
70 24,2 932,5 683,5 | 0,846 | 2,168 | 49,52
80 24,2 941,8 683,2 |0,834| 1,8 37,00
50 24 4 912,1 682,0 | 0,877 (9,305 | 300,6
60 24 4 921,3 6819 |0,862| 6,36 | 200,9
n-Oktan
70 242 931,6 682,4 | 0,846 | 4,542 | 138,37
80 24 4 941,8 682,7 | 0,834 | 3,362 | 96,66
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Cizelge 6.6. OMMT i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri (90-120 °C)

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T (CC) | To(°C) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
90 24,8 949,6 684,3 |0,817| 1,112 | 11,53
100 248 960,3 684,2 0,806 1,039 9,29
n-Hekzan
110 24,6 970,8 684,3 0,791 (0,979 | 7,65
120 24.6 980,1 684,3 | 0,774 0,929 | 6,43
90 244 951,5 683,1 | 0,817 | 1,548 | 28,57
100 24,6 961,5 683,0 |0,806 | 1,353 | 21,80
n-Heptan
110 24,6 976,6 688,0 |0,791 1,196 | 16,49
120 24.8 981,7 6826 |0,774| 1,088 | 12,99
90 24.6 951,7 682,8 | 0,817 | 2,618 | 70,28
100 24,6 962,2 683,2 |0,806 | 2,108 | 51,86
n-Oktan
110 24 4 972,8 683,7 0,791 | 1,759 | 39,38
120 24 4 983,1 684,0 |0,774| 1511 | 30,56
90 24 4 955,2 686,8 | 0,817 | 5,091 | 167,23
100 242 965,2 686,9 | 0,806 | 3,816 | 120,35
n-Nonan
110 242 975,6 687,0 |0,791 |2,943 | 87,76
120 24,2 986,1 687,2 | 0,774 | 2,387 | 67,04
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9 | y=4312x-7,637R2=1
y = 3,656X - 6,745 R? = 0,999 & n-Pentan

7 1y=2912x-5,623 R*= 0,999
& m n-Hekzan
£ y = 2,454x - 5,398 R*> = 0,999
=z 5 /// A n-Heptan
>
=

3 M x n-Oktan
’_/4/—«—/”

1 ! ! ! ! ! 1 1 1
2,76 2,81 2,86 2,91 2,96 3,01 3,06 3,11 3,16

1000/T (K1)

Sekil 6.5. n-Alkan-oMMT igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri (50-80 °C)

6,5 |y =4369x - 6,916 R> = 0,999
y =3,963x - 6,664 R>= 0,999
55 1y =3,777x - 7,046 R*= 0,999
y =2,777x - 5,206 R>= 0,999

%? / o n-Hekzan
;é 3.5 1 ./'/./. x n-Heptan
= x/*/ = n-Oktan

25 1 //—/ 4 n-Nonan

2,45 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7 2,75 2,8

1000/T (K1)

Sekil 6.6. n-Alkan—oMMT igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri (90-120 °C)
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50-80 °C ve 90-120 °C sicaklik araliklari i¢in hesaplanan RTInVn degerleri
Cizelge 6.7 ve 6.8’de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 5.1°deki verilere gore
hesaplanan a.(y.%)? degerine kars: Cizelge 6.7 ve 6.8°deki RTINVn degerlerinin grafige
gecirilmesiyle (Sekil 6.7 ve 6.8) elde edilen dogrularmn egimlerinden ys¢ degerleri

hesaplanmustir.

Cizelge 6.7. 50-80 °C sicaklik araliginda OMMT ig¢in n-alkanlarin RTInVn degerleri

RTInVn (kd/mol)
50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
n-Pentan 5,886 5,473 5,013 4,541
n-Hekzan 9,108 8,612 8,187 7,692
n-Heptan 12,277 11,718 11,135 10,603
n-Oktan 15,332 14,690 14,067 13,423

Cizelge 6.8. 90-120 °C sicaklik araliginda OMMT igin n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)

90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
n-Hekzan 7,383 6,916 6,484 6,086
n-Heptan 10,123 9,562 8,929 8,381
n-Oktan 12,841 12,252 11,702 11,179
n-Nonan 15,459 14,864 14,256 13,748




y = 0,086x - 9,850 R*= 0,998
14 1 y=0,084x - 9,890 R?=0,998
y =0,082x - 9,998 R*>= 0,999

= y = 0,081x - 10,18 R? = 0,999
E ©50°C
<
z 9 m 60 °C
= 70 °C
E A
X 80 °C
4 i i i i i i i
160 180 200 220 240 260 280 300

a.(y, 92 (A2mJ2/m)

Sekil 6.7. OMMT igin 50-80 °C sicaklik araliginda RTInVn—a.(y.%)"? grafigi

16 1 Y=0075x-9,315R?*=10,998
y =0,074x - 9,552 R>= 0,998
y =0,073x - 9,761 R*= 0,998

S 12 y= ) 2o
g y = 0,072x - 10,02 R? = 0,997 2 90 °C
< = 100 °C
z 8 x 110 °C
l_
o: 0120 °C
4 ‘ ‘ ‘
170 220 270 320

a.(»YLd)]./Z (AOZIm‘]l/Z.m-l)

Sekil 6.8. OMMT igin 90-120 °C sicaklik araliginda RTInVn—a.(y.%)*? grafigi
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6.1.3. OKK1

OKKI1 igin n-alkanlarm, 666,667 mmd/s tasiyic1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri

ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.9°da verilmistir. Bu degerlerin grafige

gecirilmesiyle Sekil 6.9 cizilmistir.

Cizelge 6.9. OKK1 i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net

alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
TCC) | To(°C) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cmd)
40 24 4 17437 693,9 | 2,836 | 3,027 431
50 24,2 1759,3 694,0 | 2,785 2,926 3,26
n-Heptan
60 24.4 1786,8 694,1 | 2,761 | 2,874 2,66
70 24 4 1811,7 694,1 | 2,743 | 2,827 2,01
40 25,2 1732,9 6924 |2,8361(3,323| 11,00
50 24.8 1760,6 692,7 | 2,785 3,112 7,53
n-Oktan
60 25,2 1785,2 693,0 | 2,761 | 2,987 5,30
70 24 4 1815,7 693,4 | 2,743 | 2,906 3,90
40 23,8 1732,0 6920 |2,836| 4,41 35,72
50 24,2 1761,6 692,1 | 2,785 3,598 | 18,75
n-Nonan
60 24,6 1789,5 692,2 | 2,761 | 3,32 13,10
70 25,2 1818,1 692,2 | 2,743 | 3,058 7,49
40 224 1730,4 690,4 |2,836| 7,65 | 109,63
50 21,6 17575 690,7 | 2,785|5,743 | 68,83
n-Dekan
60 20,6 1786,2 690,8 | 2,761 | 4,468 | 40,55
70 20,0 1810,8 690,7 | 2,743 | 3,85 26,83
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6
y =5,108x - 11,60 R? = 0,998
S 1y =5,425x - 13,77 R2= 0,990
4 | y=3.727x-9507 R* = 0,999
£ y = 2,673x - 7,075 R = 0,995
= 3 o n-Heptan
E x n-Oktan
2 / = n-Nonan
1 @/e/e/@ a n-Dekan
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2,7 2,8 2,9 3 31 32 33

1000/T (K-

Sekil 6.9. n-Alkan—OKK1 i¢in 1/T’ye kars1 InV grafikleri

Hesaplanan RTINVn degerleri Cizelge 6.10’da verilmistir. n-Alkan serisi igin
Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(yL%)Y? degerine karsi Cizelge 6.10’daki
RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.10) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.10. OKK1 i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 3,805 3,178 2,710 1,997
n-Oktan 6,244 5,427 4,621 3,881
n-Nonan 9,311 7,876 7,127 5,746
n-Dekan 12,231 11,371 10,257 9,386
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131 y=0,079x- 16,72 R*= 0,999
_. 111 y=0075x- 16,49 R*= 0,988
S
E 91 y=0,070x- 15,66 R>= 0,989
< 74 y=0067x-1559R*=0,967 m40°C
> 450°C
T 5-
E 5 x 60 °C

f 070 °C
1 1 1 1 1
170 220 270 320 370

a.(fYLd)l/Z (AOZlm‘]l/Zlm-l)

Sekil 6.10. OKK 1 igin RTInVn-a.(yL%)Y? grafigi

6.1.4. OKK5

OKKS igin n-alkanlarin, 666,667 mm?/s tastyici1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri
ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.11°de verilmistir. Bu degerlerin grafige

gecirilmesiyle Sekil 6.11 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.11. OKKS5 i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
40 22,6 2073,3 696,6 2,769 | 2,884 | 2,26-
50 22,6 2101,8 695,1 2,718 | 2,81 | 1,84
n-Heptan
60 22,6 2123,8 6944 |2,670|2,745| 1,53
70 22,6 2146,0 692,8 2,625 12,685 | 1,25
40 224 2073,8 697,1 2,769 | 3,129 | 7,09
50 22,4 2101,8 695,2 2,718 | 2,936 | 4,37
n-Oktan
60 22,4 2123,0 694,7 2,670| 2,813 | 2,93
70 22,2 21451 692,9 2,625 12,721 | 2,00
40 21,8 2074,0 697,4 | 2,769 | 3,824 | 20,83
50 21,8 2102,1 695,5 2,718 | 3,379 | 13,28
n-Nonan
60 22,0 2123,2 694,9 2,670 | 3,047 | 7,73
70 22,0 2150,7 6934 |2,625|2,861| 4,92
40 21,8 2074,1 697,5 2,769 | 5,861 | 61,07
50 21,8 2102,5 695,8 2,718 | 4,569 | 37,21
n-Dekan
60 21,8 2123,3 694,9 2,670 | 3,856 | 24,34
70 214 2151,3 694,0 2,625 | 3,386 | 15,91




y = 4,795x - 11,20 R* = 0,999
5 1y =5232x - 13,64 R> = 0,997

4 | y=4511x- 12,46 R = 0,999
= y = 2,111 - 5,921 R? = 0,998
S

z 3
>
=
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o n-Heptan
5 | x n-Oktan
= n-Nonan
0 ‘ ‘ ‘
2,8 2,9 3 3,1 3,2 33

1000/T (K1)

Sekil 6.11. n-Alkan—OKKS5 igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Hesaplanan RTINVn degerleri Cizelge 6.12°de verilmistir. n-Alkan serisi igin

Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(yL%)Y? degerine karsi Cizelge 6.12’deki

RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.12) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.12. OKKS igin n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 2,127 1,643 1,185 0,637
n-Oktan 5,102 3,963 2,976 1,983
n-Nonan 7,907 6,950 5,666 4,547
n-Dekan 10,707 9,718 8,843 7,895
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14
o | Y=008x-1829R*=0,998
; y = 0,076x - 18,06 R? = 0,999
_ 10 |
E y = 0,072x - 17,63 R? = 0,987
S 81 - .
S | ymoosx-1739R - 0970 raec
pd
Z 4| 450°C
b x 60 °C
o 070 °C
0 ‘ ‘ ‘ |
170 220 270 320 370

a'(yLd)llz (AOZlmjl/Z.m-l)

€K1l 0.1Z2. 1¢1n nvn—a.(yL rarigi
kil 6.12. OKKS igin RTInVn-a.(y %)Y grafigi

6.1.5. OKK10

OKKI10 igin n-alkanlarm, 666,667 mm?®/s tasiyict gaz akis hizinda eliisyon
pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.13’te verilmistir. Cizelge

6.13’teki degerlerin grafige gegirilmesiyle Sekil 6.13 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.13. OKK10 i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
40 22,0 2318,1 694,2 3,095 | 3,262 | 2,98
50 22,0 2350,0 695,1 3,044 | 3,155 | 2,02
n-Heptan
60 22,0 2375,2 694,5 2,991 | 3,069 | 1,45
70 22,0 2402,7 696,2 2,940 12,998 | 1,10
40 22,0 2318,0 694,1 3,095 | 3,556 | 8,22
50 22,0 2349,8 694,9 3,044 | 3,336 | 5,31
n-Oktan
60 22,0 2375,3 694,5 2,991 | 3,181 | 3,53
70 22,0 2402,5 695,9 2,940 | 3,076 | 2,58
40 22,0 23179 694,1 3,095 | 4,435 | 23,91
50 22,0 2349,7 694,8 3,044 | 3,814 | 14,02
n-Nonan
60 22,0 2375,5 694,8 2,991 | 3,481 | 9,11
70 22,0 2401,9 695,3 2,940 | 3,274 | 6,34
40 22,0 2321,3 697,5 3,095 | 7,807 | 84,28
50 22,0 2350,7 695,8 3,044 | 554 | 45,46
n-Dekan
60 22,0 2375,7 694,9 2,991 | 4,337 | 25,01
70 22,0 2400,5 694,0 294 | 3,74 | 15,15
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6 1y =6,180x - 15,30 R? = 0,999
5 |y =4,754x - 12,03 R*= 0,996
y = 4,182x - 11,26 R2 = 0,997
< 4 1y =3573x - 10,33 R2 = 0,997 « n-Heptan
‘o; 3 ./_/. x n-Oktan
>
£ 2 - = n-Nonan
/ a n-Dekan
1 /
O 1 1 1
2,8 2,9 3 31 3,2 3,3

1000/T (K2

Sekil 6.13. n-Alkan—OKK10 igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge 6.14’te verilmistir. n-Alkan serisi igin

Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y %)Y? degerine karsi Cizelge 6.14’teki

RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.14) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.14. OKK10 i¢in n-alkanlarin RTInVn degerleri

RTInVn (kJ/mol)

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 2,842 1,890 1,027 0,273
n-Oktan 5,486 4,488 3,493 2,704
n-Nonan 8,266 7,095 6,120 5,269
n-Dekan 11,546 10,256 8,918 7,755
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12
y =0,081x - 18,03 R?= 0,996
10 |
= g | Y=0077x-1810R*=0996
o
£ 6 y =0,073x - 17,93 R2= 0,998 .40 °C
3 .
= y =0,070x - 17,70 R = 0,999 250 °C
2 4
E X 60 °C
o 2 ]
070 °C
0 ‘ | | ‘
170 220 270 320 370

a.(yLd)llz (AOZImJl/ZIm-l)

Sekil 6.14. OKK 10 i¢in RTInVn—a.(y%)Y? grafigi

6.1.6. NKK5

NKKS igin n-alkanlarin, 666,667 mm?®/s tasiyic1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri
ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.15’te verilmistir. Bu degerlerin grafige

gecirilmesiyle Sekil 6.15 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.15. NKKS5 i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
30 224 26614 693,6 2,774 1 2940 | 2,53
40 22,2 2691,1 694,9 2,720 2,834 | 1,78
n-Heptan
50 22,2 2721,8 694,6 2,666 | 2,751 | 1,35
60 22,0 2746,5 6934 |2,615|2,678| 1,02
30 22,0 2664,0 693,7 2,774 | 3,266 | 7,49
40 22,0 2691,1 694,9 2,720 | 3,033 | 4,89
n-Oktan
50 22,0 27221 694,8 2,666 | 2,863 | 3,14
60 22,2 2746,6 693,5 2,615 | 2,740 | 2,03
30 22,2 2664,1 693,8 2,774 | 4,373 | 24,33
40 22,4 2691,0 694,8 2,720 | 3,605 | 13,79
n-Nonan
50 22,2 2721,7 694,5 2,666 | 3,181 | 8,20
60 22,0 2749,3 693,6 2,615 | 2942 | 5,32
40 21,8 2664,5 694,2 2,774 1 7,391 | 70,39
50 21,8 2691,0 694,8 2,720 | 5,222 | 39,08
n-Dekan
60 21,8 2721,6 6944 | 2,666 | 4,043 | 21,96
70 214 27499 694,3 2,615 | 3,426 | 13,22
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6
y = 5,652X - 14,38 R> = 0,999
> y = 5,140x - 13,77 R>= 0,999
4 |y=4397x - 12,47 R>= 0,998
= |y=3012x-9,021 R*= 0,998 o n-Heptan
< 3 x n-Oktan
EZ 2 m n-Nonan
a n-Dekan
1] /
0 //
2,9 3 31 3,2 3,3 3,4

1000/T (K2

Sekil 6.15. n-Alkan—-NKKS5 igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Hesaplanan RTINVn degerleri Cizelge 6.16’da verilmistir. n-Alkan serisi igin
Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y.%)Y? degerine karsi Cizelge 6.16’daki
RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.16) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys" degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.16. NKKS i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 2,336 1,499 0,814 0,069
n-Oktan 5,077 4,131 3,075 1,965
n-Nonan 8,046 6,834 5,655 4,629
n-Dekan 10,724 9,545 8,300 7,152
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14
12 1 y=0,078x-17,87 R2= 0,999

~ 10 | y=0,075x- 17,78 R>= 0,999
o
§ 8 1 y=0,070x-17,27 R2=0,999 =30°C
< 6 y=0067x-17,32R*=0,997 440 °C
>
£ 4 x 50 °C
i

2 060 °C

0 1 1 1 1

170 220 270 320 370 420

a. (rYLd)l/Z (AOZ. mJ 1/2. m-l)

Sekil 6.16. NKKS igin RTInVn—a.(yL%)Y? grafigi

6.1.7. PIKO

PIKO icin n-alkanlarin, 666,667 mm?®/s tasiyic1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri
ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.17°de verilmistir. Cizelge 6.17°deki

degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.17 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.17. PIKO igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
40 28,8 3088,3 688,7 3,125 | 3,223 | 1,31
50 28,8 3103,9 688,8 3,064 | 3,151 | 1,19
n-Heptan
60 28,8 3145,3 688,9 3,002 | 3,082 | 1,12
70 28,8 3171,3 689,0 2,952 | 3,023 | 1,01
40 28,8 3104,1 689,0 3,125 | 3,389 | 3,50
50 28,8 3119,7 689,1 3,064 | 3,278 | 2,92
n-Oktan
60 28,8 3150,9 689,3 3,002 | 3,173 | 2,38
70 28,8 3177,0 689,5 2,952 | 3,095 | 2,04
40 28,8 3104,8 689,8 3,125 | 3,807 | 9,06
50 28,8 3120,6 690,0 3,064 | 3,624 | 7,64
n-Nonan
60 28,8 3151,9 690,2 3,002 | 3,474 | 6,58
70 28,8 3177,9 690,4 | 2,952 | 3,337 | 5,49
40 28,8 3110,7 690,4 | 3,125 | 4,863 | 23,07
50 28,8 3121,1 690,5 3,064 | 4,277 | 16,57
n-Dekan
60 28,8 3157,5 690,7 3,002 | 3,877 | 12,19
70 28,8 3193,6 690,6 2,952 | 3,581 | 8,93




60

4 |y =13,389x - 7,681 Rz = 0,999
y =1,774x - 3,457 R2= 0,997

3 |y =1968x - 5,027 R* = 0,998
y = 0,892 - 2,581 R2 = 0,99 o h-Heptan

52 //-/' x n-Oktan
2
3
z

= n-Nonan
1 x///* a n-Dekan
M
0 1 1 1 1
2,8 29 3 3,1 3,2 3,3
1000/T (K1)

Sekil 6.17. n-Alkan—PIKO igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Hesaplanan RTINVn degerleri Cizelge 6.18’de verilmistir. n-Alkan serisi igin
Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y.%)Y? degerine karsi Cizelge 6.18’deki
RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.18) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys" degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.18. PIKO i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kd/mol)

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 0,697 0,471 0,304 0,035
n-Oktan 3,266 2,878 2,405 2,031
n-Nonan 5,739 5,466 5,221 4,859
n-Dekan 8,173 7,544 6,928 6,248
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8 1 y=0,069x - 17,13 R*>= 0,998
y = 0,066x - 16,57 R*= 0,998
6 { y=0,063x-16,00 R>=0,994
y = 0,060x - 15,37 R>= 0,988

440°C

RTInV (kJ/mol)

4 ]
050°C
2 x 60 °C
m70°C
0 I I I
220 270 320 370

a'(’YLd)llz (A02lm\]1/2.m-1)

Sekil 6.18. PIKO i¢in RTInVn—a.(y %) grafigi

6.1.8. PIK1

PIK1 icin n-alkanlarin, 666,667 mm?®/s tasiyic1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri
ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.19°da verilmistir. Cizelge 6.19’daki

degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.19 ¢izilmistir.



62

Cizelge 6.19. PIK1 ig¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
40 25,8 3132,2 691,3 3,139 | 3,288 | 1,99
50 26,0 3168,0 690,9 3,067 | 3,188 | 1,65
n-Heptan
60 26,0 3199,0 690,8 3,011 | 3,11 | 1,38
70 26,2 3235,1 690,7 2,958 | 3,039 | 1,15
40 26,2 3136,5 690,4 | 3,139 3,515 | 5,00
50 26,4 3167,6 690,4 | 3,067 | 3,352 | 3,87
n-Oktan
60 26,4 3198,7 690,5 3,011 | 3,219 | 2,89
70 26,4 3229,8 690,6 2,958 | 3,118 | 2,27
40 26,4 3136,8 690,7 3,139 | 4,205 | 14,16
50 26,4 3167,9 690,8 3,067 | 3,793 | 9,86
n-Nonan
60 26,8 3204,3 691,0 3,011 | 3,512 | 6,93
70 26,8 3235,7 6914 | 2,958 | 3,308 | 4,95
40 26,8 3137,7 691,6 3,139 | 5,731 | 34,42
50 26,8 3168,7 691,6 3,067 | 4,776 | 23,20
n-Dekan
60 26,8 3204,9 691,6 3,011 | 4,151 | 15,79
70 26,8 3235,9 691,6 2,958 | 3,729 | 10,90




63

y =4,120x - 9,612 R>= 0,999
4 |1y =3,769x - 9,379 R*= 0,999
y =2,864x - 7,527 R*= 0,998
y =1,966X - 5,588 R*= 0,999

o n-Heptan
2 - -/_/'/. x n-Oktan
= n-Nonan
1 / 4 n-Dekan

0 I I I I
2,8 2,9 3 3,1 3,2 3,3

w
!

InV (cm3)

1000/T (K

Sekil 6.19. n-Alkan-PIK1 i¢in 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Hesaplanan RTINVn degerleri Cizelge 6.20°de verilmistir. n-Alkan serisi igin
Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(yL%)Y? degerine karsi Cizelge 6.20deki
RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.20) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.20. PIK1 i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 1,789 1,339 0,884 0,390
n-Oktan 4,189 3,636 2,936 2,334
n-Nonan 6,902 6,150 5,365 4,562
n-Dekan 9,214 8,449 7,644 6,816
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10
y =0,070x - 16,17 R? = 0,999
8 y=0,066x- 1580 R>= 0,999
E y =0,063x - 15,51 R2 = 0,999
2 51 y=0060x-1514 R?=0,999 2 40 °C
z
2 4 n 50 °C
b x 60 °C
2 ]
°70 °C
O ! I I
200 250 300 350 400

a. ('YLd) 1/2 (AOZ. mJ 1/2. m-l)

Sekil 6.20. PIK1 i¢in RTInVn—a.(y %)Y grafigi

6.1.9. PIK5

PIKS icin n-alkanlarin, 666,667 mm?®/s tasiyic1 gaz akis hizinda eliisyon pikleri
ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.21°de verilmistir. Cizelge 6.21°deki

degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.21 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.21. PIK5 igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

i o o Pg P¢ VN
n-Alkanlar | T (°C) | To(°C) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
40 22,4 3141,7 695,6 | 3,127 | 3,249 | 1,65
50 22,4 3162,1 6954 | 3,064 | 3,163 | 1,37
n-Heptan
60 22,6 3193,2 6954 |3,008| 3,09 | 1,16
70 22,4 3229,3 695,3 | 2,947 | 3,017 | 1,01
40 22,2 3136,3 695,4 | 3,127 | 3,432 | 4,14
50 22,2 3162,3 6955 |3,064 | 3,271 | 2,87
n-Oktan
60 22,2 3198,7 695,7 | 3,008 |3,158 | 2,12
70 22,4 3229,9 695,9 | 2,947 | 3,061 | 1,65
40 22,6 3136,3 6954 | 3,127 | 3,941 | 11,02
50 22,4 3167,5 6955 |3,064 | 3,625 | 7,77
n-Nonan
60 22,6 3198,7 695,7 | 3,008 | 3,398 | 5,52
70 22,8 32299 6959 | 2,947 |3,237 | 4,19
40 22,6 3137,6 696,7 | 3,127 | 5,359 | 30,26
50 22,6 3168,5 696,5 | 3,064 | 4,451 | 19,23
n-Dekan
60 22,6 3199,4 696,4 | 3,008 | 3,932 | 13,08
70 22,6 3230,2 696,2 | 2,947 | 3,584 | 9,20
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y = 4,256x - 10,19 R? = 0,999
4 y = 3,492x - 8,756 R* = 0,999
y = 3,296X - 9,124 R? = 0,997
3 |ly=1762x- 5131 R*=0,998 o n-Heptan
E x n-Oktan
z 2 1
> = n-Nonan
=
L. / a n-Dekan
0 ﬂ//e/e/e
2,8 2,9 3,1 3,2 3,3
1000/T (K1)

Sekil 6.21. n-Alkan—PIK5 igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Hesaplanan RTINVn degerleri Cizelge 6.22°de verilmistir. n-Alkan serisi igin

Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(yL%)Y? degerine karsi Cizelge 6.22’deki

RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.22) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.22. PIKS5 i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 1,305 0,853 0,415 0,032
n-Oktan 3,697 2,837 2,089 1,425
n-Nonan 6,249 5,511 4,732 4,086
n-Dekan 8,879 7,944 7,123 6,334




y = 0,070x - 16,90 R? = 0,999
8 | y=0,067x - 16,51 R2 = 0,998
g s | ¥=0064x- 1620 R*=0,995
< - - 2 —
;) y = 0,060x - 15,79 R2= 0,991 .
= 4 x 50 °C
<
E , = 60 °C
070 °C
0 1 1 1
220 270 320 370
al('yLd)]./Z (AOZlmjl/Z.m-l)
Sekil 6.22. PIK5 i¢in RTInVn—a.(y %) grafigi
6.1.10. PIK10
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PIK 10 icin n-alkanlarin, 666,667 mm?/s tastyici gaz akis hizinda eliisyon pikleri

ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.23’te verilmistir. Cizelge 6.23’teki

degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.23 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.23. PIK10 igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar o o Pg P¢ VN
T CC)| To(°0) (mmHg) | (mmHg) to(s) | ta(s) (cm?)
40 244 3120,5 689,9 3,145 | 3,321 | 2,36
50 24,4 3153,6 689,4 | 3,079 | 3,207 | 1,75
n-Heptan
60 24,4 3187,2 689,4 |3,029 3,123 | 1,31
70 24,6 3215,6 689,4 |2964|3,035| 1,01
40 24,6 3125,1 689,4 | 3,145 | 3,639 | 6,61
50 24,8 3156,1 689,4 | 3,079 | 3,389 | 4,24
n-Oktan
60 24,8 3187,7 689,9 3,029 | 3,232 | 2,84
70 24,8 3218,7 689,9 2,964 | 3,099 | 1,93
40 24,8 3126,2 690,4 | 3,145 | 4,611 | 19,63
50 24,8 3157,2 690,4 | 3,079 | 3,945 | 11,86
n-Nonan
60 24,8 3188,2 690,4 | 3,029 | 3,563 | 7,47
70 24,8 3218,7 689,9 2,964 | 3,306 | 4,88
40 24,8 3125,6 689,9 3,145 | 7,191 | 54,15
50 24,8 3156,7 689,9 3,079 | 5,368 | 31,32
n-Dekan
60 24,8 3187,7 689,9 3,029 | 4,388 | 19,00
70 24,8 3223,9 689,9 2,964 | 3,801 | 11,93
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5 |y =5418x - 13,31 R* = 0,999
4] y =4,987x - 12,95 R2= 0,999
y =4,409x - 12,19 R2= 0,999
‘%‘ 5 |y=3,037x- 8838 R*=0,999
= o n-Heptan
E 5 x n-Oktan
= n-Nonan
1 a n-Dekan
0 ‘ / ‘
2,8 2,9 3 3,1 3,2 3,3

1000/T (K-2)

Sekil 6.23. n-Alkan—PIK10 igin 1/T’ye karst InVn grafikleri

Hesaplanan RTInVN degerleri Cizelge 6.24’te verilmistir. n-Alkan serisi igin
Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y %)"? degerine karsi Cizelge 6.24’teki
RTInVN degerlerinin grafige gegcirilmesiyle (Sekil 6.24) elde edilen dogrularin

egimlerinden ys degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.24. PIK10 igin n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVn (kJ/mol)

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
n-Heptan 2,239 1,511 0,759 0,040
n-Oktan 4,919 3,882 2,890 1,871
n-Nonan 7,752 6,645 5,571 4,523
n-Dekan 10,394 9,255 8,157 7,073
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y =0,076x - 17,36 R*= 0,999
y =0,072x - 17,24 R>= 0,999

=
o
!

2 8 {y=0,069x- 17,25 R>= 0,999
=) y = 0,066x - 17,26 R? = 0,996
3 6 240 °C
= 4 - = 50°C
o
x 60 °C
2 |
070 °C
O 1 o 1 1
200 250 300 350 400

a. (yLd)]./Z (AOZ. mj 1/2. m-l)

Sekil 6.24. PIK 10 icin RTInVn—a.(yL%)'? grafigi
Y grafig

6.2. Ters Gaz Kromatografisi ile Yiizey Asitlik-Bazhk Parametrelerinin

Hesaplanmasi

6.2.1. Montmorillonit

Montmorillonit igin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?®/s tastyic1 gaz akis
hizinda eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.25°te

verilmistir. Bu degerlerin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.25 ¢izilmistir.
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Cizelge 6.25. Montmorillonit igin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari,

alikonma zamani ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o 3
bilesikler T (°C) | To(°C) | Pg (mmHg) | P¢ (mmHg) | to(s) | ta(s) | Vn(cm?)
330 23,2 2772,8 699,0 1,886 | 1,984 2,78
340 23,0 2801,7 699,5 1,878 | 1,952 2,12
DEE
350 22,8 2828,9 698,2 1,871 | 1,930 1,70
360 22,6 2858,3 699,2 1,865 | 1,913 1,40
330 20,0 2766,1 692,4 1,886 | 1,958 2,06
340 20,0 2797,3 692,5 1,878 | 1,933 1,59
DKM
350 20,0 2828,3 692,5 1,871 | 1,914 1,26
360 20,0 2859,5 692,62 1,865 | 1,900 1,02
330 20,8 2749,602 688,770 | 1,886 | 2,02 3,83
_ 340 20,8 2778,951 688,640 | 1,878 | 1,977 2,85
Etilasetat
350 20,8 2803,758 688,625 | 1,871 | 1,946 2,17
360 21,0 2839,881 688,547 | 1,865 | 1,924 1,72
330 22,6 2790,328 688,123 | 1,886 | 2,183 8,29
340 22,2 2821,191 687,958 | 1,878 | 2,095 6,11
THF
350 21,6 2860,060 688,040 |1,871|2,037 | 4,70
360 21,6 2881,341 688,635 | 1,865 | 1,993 3,66
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3
y = 10,36x - 15,07 R> = 0,998
25
y = 10,22x - 15,61 R> = 0,998
o | y=8749x - 13,49 R>= 0,996
% y = 8,931x - 14,09 R> = 0,998 o DKM
= 15 x DEE
z2 = ETAS
A THF
05 -
0 i i i
1,56 1,62 1,64 1,66 1,68
1000/T (K1)

Sekil 6.25. Asidik/bazik bilesikler-montmorillonit i¢in 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Incelenen sicaklik araliginda n-alkanlarin ve asidik/bazik bilesiklerin a.(yL

d)1/2

degerine karsilik RTInVn degerleri grafige gecirilmistir. Bu grafikte, n-alkan dogrusu

ile asidik veya bazik oOzellikteki organik bilesigin bulundugu nokta arasindaki dikey

uzakliktan, o bilesige ait -AG® degerleri bulunmustur. Bu degerler Cizelge 6.26’da

verilmistir.

Cizelge 6.26. Montmorillonit i¢in hesaplanan -AG*® degerleri

-AG*? (kJ/mol)
330 °C 340 °C 350 °C 360 °C
DEE 9,2043 9,3470 9,4515 9,4618
DKM 6,4264 6,5217 6,6192 6,7005
Etilasetat 7,7988 7,9031 7,9381 8,0348
THF 11,5783 11,7059 11,8524 11,9462
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T
degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.26). Elde edilen
dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.27) hesaplanmistir. -AH®/AN*
degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil. 6.27 ¢izilmistir.

0,032
y = 0,004x + 0,012 R2 = 0,975
< y = 0,003x + 0,008 R2= 0,815 o DKM
S 0,024 4y =0,003x + 0,007 R> = 0,942
£ = DEE
3 y = 0,000x + 0,009 Rz = 0,939 . -
= S ) i x ETAS
% 0,016 . - - -
T * — — x aTHF
] © © ©
0,008 T T T T T T
1,55 1,57 1,59 1,61 1,63 1,65 1,67

1000/T (K7

Sekil 6.26. Montmorillonit igin (-AG*®/T)—(1/T) grafigi

Cizelge 6.27. Montmorillonit i¢in hesaplanan -AH® degerleri asitlik/bazlik
parametreleri

Organik -AH®P -AH?/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
DKM 0,00088 0,053631 0,00
DEE 0,00389 0,664341 13,71
THF 0,00403 1,925420 40,20

Etilasetat 0,00332 0,529406 11,40
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3
, THF
X
e
< 2
&
T
ol DEE
1] ETAS y =0,047x + 0,026 R*= 0,999
DKM
O 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

DN/AN*

Sekil 6.27. Montmorillonit i¢in (-AH®/AN*)—(DN/AN*) grafigi

6.2.2. Organo-montmorillonit

OMMT igin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm®/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.28’de verilmistir. Bu

degerlerin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.28 c¢izilmistir.
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Cizelge 6.28. oMMT igin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO | ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cmd)
90 21,2 2075,6 698,9 | 0,817 | 1,223 | 9,077
100 21,4 2106,2 699,5 | 0,806 | 1,105 | 6,781
DKM
110 21,4 2126,7 698,3 | 0,791 | 1,020 | 5,279
120 21,2 21490 698,9 | 0,774 | 0,946 | 4,039
90 22.6 957,0 690,3 |0,817 | 3,225 | 95,34
100 22.6 968,2 690,7 |0,806 | 2,610 | 72,88
Aseton
110 22.8 978,4 690,8 |[0,791| 2,186 | 57,42
120 23,0 088,7 690,8 |0,774 | 1,855 | 45,30
90 25,2 955,5 686,6 |0,817 | 1,024 | 8,06
100 25,2 965,5 686,6 |0,806| 0,961 6,16
DEE
110 25,2 975,7 686,6 |0,791 0,912 4,90
120 25,0 085,6 686,7 |0,774|0,866 | 3,81
90 23,8 956,6 688,2 | 0,817 | 3,508 | 105,68
] 100 23,6 966,83 688,5 |0,806 | 2,758 | 78,34
Etilasetat
110 23,8 976,9 688,9 (0,791 | 2,211 | 58,09
120 23,8 986,9 689,0 |0,774|1,881 | 46,17
90 23,4 957,1 689,7 |0,817 | 2,899 | 82,03
100 23,2 967,2 689,7 |0,806|2,339 | 61,71
THF
110 23,2 9775 690,0 |[0,791 1,960 | 48,01
120 23,2 087,7 6899 |[0,774|1,675| 37,71
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5,8 1y=3978x - 6,299 R*= 0,998

y = 3,528x - 5,161 R?= 0,999
4,8 {y=3,689x - 5,756 R>

= 0,999
/// o DKM

= 38
3 = 3,.826x - 8.331 R% = 0,999 = ASETON
<~ 28 y=2 ’ ’ x DEE
2z y = 3,539x - 7,659 R* = 0,999
AETAS
1.8 1 x THF
0,8 T T T T T
2,51 2,56 2,61 2.66 271 2.76 2.81
1000/T (K1)

Sekil 6.28. Asidik/bazik bilesikler-oMMT igin 1/T’ye kars1 InV grafikleri

Cizelge 6.29. o0MMT igin hesaplanan -AG* degerleri

-AG*? (kJ/mol)
90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
DKM 1,1476 0,8888 0,7072 0,3966
Aseton 9,9910 9,9725 9,9973 9,9659
DEE 1,8191 1,6059 1,4701 1,1882
Etilasetat 17,2797 7,2207 7,1082 7,1363
THF 6,4428 6,4097 6,4313 6,4060
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T

degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.29). Elde edilen

dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.30) hesaplanmistir. -AH/AN*

degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil. 6.30 ¢izilmistir.

0,08
y =0,010x - 0,000 R? = 0,998 x DKM
0,06 |¥ =0,009x - 0,005 R = 0,990 4 ASETON
X y = 0,006x - 0,000 R? = 0,997 e DEE
g 004 |V 0008x-0020R>=0988 " ETAS
X 7 | y=0,008x - 0,024 R = 0,992  xTHF
- A— & & -
G 0,02 - . —y— —— —
|
0 [ — —— ———— —9
284 289 294 299 304 309 314 319 324

1000/T (KY)

Sekil 6.29. oMMT igin (-AG®/T)—(1/T) grafigi

Cizelge 6.30. OMMT igin hesaplanan -AH®* degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH*P -AH?/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
DKM 0,00876 0,536602 0,00
Aseton 0,01014 0,969721 6,80
DEE 0,00815 1,391677 13,71
Etilasetat 0,00900 1,434273 11,40
THF 0,00672 3,210809 40,20
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31 THF

1 |pK™m
05 4 ASETON y =0,066x + 0,552 R? = 0,994
O 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

DN/AN*

Sekil 6.30. OMMT igin (-AH**/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

6.2.3. OKK1

OKKI1 igin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm®/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.31°de verilmistir. Bu

degerlerin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.31 ¢izilmistir.



79

Cizelge 6.31. OKK1 i¢in asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
40 21,6 1730,6 678,2 |2,836|2,989 | 3,44
50 21,8 1757,9 678,1 |2,785|2,903 2,70
Aseton
60 21,6 1787,6 678,3 | 2,761 |2,861 | 2,33
70 21,6 1813,84 678,7 |2,743 2,823 | 1,90
40 23,4 1732,4 689,8 |2,836|2,926 | 2,04
50 23,2 1761,3 689,8 |2,785|2,852 | 1,55
DEE
60 23,0 1788,7 689,8 |2,761|2,817 | 1,32
70 22,8 18145 689,7 |2,743|2,786 | 1,03
40 22,6 1733,3 688,6 |2,836 2,931 2,15
50 22,2 1762,5 689,4 |2,785|2,861 | 1,76
DKM
60 21,4 1789,2 690,3 | 2,761 | 2,827 | 1,56
70 20,8 1818,1 690,7 |2,743 | 2,797 | 1,30
40 21,2 1729,8 679,0 |2,836| 3,029 | 4,35
. 50 21,2 1759,5 679,7 |2,785]2,924 | 3,19
Etilasetat
60 21,0 1787,8 680,0 |2,761|2,870 2,55
70 20,8 1815,2 680,1 |2,743|2,824 | 1,93
40 22,2 1732,8 687,1 |2,836| 3,069 | 5,28
50 22,2 1760,8 687,2 |2,785|2,950 | 3,81
THF
60 22,4 1790,6 6875 |2,761|2,888 | 2,98
70 22,6 1816,8 687,9 |2,743 2,835 | 2,20




o |y =3,093x - 8,217 R*= 0,997
y =2,867x - 7,692 R2= 0,997
16 |y =2081x-5,418 R>=0,993
— y = 1,755x - 4,845 R?= 0,992 o DKM
= - 2 =
5 1,2 4y =2,378x - 6,893 R>= 0,991 « ASETON
=z
2 0,8 ] x DEE
= m ETAS
04 | a THF
0 I 1 1 1 1 1 1 1
2,86 2,91 2,96 3,01 3,06 3,11 3,16 3,21 3,26
1000/T (K1)
Sekil 6.31. Asidik/bazik bilesikler-OKK1 igin 1/T’ye kars1 InVn grafikleri
Cizelge 6.32. OKK1 i¢in hesaplanan -AG® degerleri
-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 6,2043 6,0765 5,8192 5,7895
DEE 4,0937 3,8648 3,5741 3,4114
DKM 3,1557 3,1800 3,0864 3,1643
Etilasetat 3,6441 3,5034 3,2554 3,1504
THF 4,0723 3,9061 3,6204 3,4575

80
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T
degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.32). Elde edilen
dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.33) hesaplanmistir. -AH®/AN*
degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil. 6.33 ¢izilmistir.

y = 0,010 - 0,015 R* = OM
0017 | o
S y = 0,010x - 0,021 R? = 0,994
é y = 0,011x - 0,023 R? = 0,995 4 ASETON
£ 0,012 |Yy=0009x-0,017 R* = 0;991///2 o DEE
% y = 0,003x - 0,000 R? = 0% x ETAS
T x THF
0,007 ‘ | | ‘ ‘ |
2,68 2,78 2,88 2,98 3,08 318 3,28

1000/T (K1)

Sekil 6.32. OKK1 i¢in (-AG*®/T)—(1/T) grafigi

Cizelge 6.33. OKK1 i¢in hesaplanan -AH® degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH®P -AH"/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
Aseton 0,01094 1,045708 6,80
DEE 0,01143 1,951760 13,71
DKM 0,00339 0,207706 0,00
Etilasetat 0,00908 1,446130 11,40

THF 0,01075 5,140800 40,20
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6
5 THE
z "
53
T
o 2
1 - y =0,123x + 0,182 R? = 0,998
O ‘ 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
DN/AN*

Sekil 6.33. OKK1 i¢in (-AH®/AN*)—(DN/AN*) grafigi

6.2.4. OKK5

OKKS5 igin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.34’te verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesi ile Sekil 6.34 cizilmistir.
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Cizelge 6.34. OKKS5 i¢in asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik | - . Pg P¢ Vn
bilesikler TCO| ToO) (mmHg) | (mmHg) () [ tals) (cmd)
40 21,2 2075,6 698,9 |2,769 | 2,957 @ 3,72
50 21,2 2106,4 699,7 |2,718 | 2,873 | 3,13
Aseton
60 21,0 2127,6 699,2 | 2,670 (2,804 2,77
70 21,2 21523 699,1 |2,625| 2,737 2,36
40 20,8 2075,7 699,0 |2,769|2,854 1,69
50 20,8 2106,1 6995 |2,718 | 2,786 | 1,37
DEE
60 20,8 2126,6 698,2 | 2,670 (2,727 | 1,18
70 20,8 2149,3 699,2 |2,625|2,673 0,99
40 21,2 | 2075573 | 698,9 |2,769 2,926 | 3,11
50 214 |2106,188 | 6995 |2,718 2,839 | 2,44
DKM
60 214 | 2126,667 | 698,30 | 2,670 | 2,768 | 2,02
70 21,2 | 2148,956 | 698,9 |2,625|2,704 | 1,66
40 21,4 |2076,297 | 698,6 |2,769 | 3,011 | 4,79
. 50 21,2 |2106,395| 699,7 |2,718|2,898 | 3,64
Etilasetat
60 21,2 |2127,727 | 699,4 |2,670| 2,810 2,89
70 21,2 |2152,173 | 699,0 |2,625|2,730 | 2,21
40 21,2 | 2075770 | 699,1 | 2,769 | 2,942 | 3,43
50 21,2 |2105,816 | 699,2 |2,718|2,846 | 2,58
THF
60 214 |2126,564 | 698,2 |2,670]| 2,769 | 2,04
70 21,4 | 2149,292 | 699,2 |2,625|2,700 | 1,58
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, | y=2740x- 7,181 R* = 0,998
y = 1,609 - 3,825 R* = 0,996
Lo |y =2758x- 7563 R> = 0,999
" |y=2223x- 5972 R2= 0,998 o DKM
mg 1,2 b y = 1,814X - 5,280 R2 = 0,997 - ASETON
z x DEE
> 08 |
= AETAS
04 | x THF
0

2,87 2,92

2,97

3,02 3,07

1000/T (KY)

3,12 3,17

3,22

Sekil 6.34. Asidik/bazik bilesikler-OKKS5 igin 1/T’ye karst InVn grafikleri

Cizelge 6.35. OKKS i¢in hesaplanan -AG® degerleri

3,27

-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 7,9088 7,9482 8,0110 8,0362
DEE 5,0939 5,0197 4,9656 4,9838
DKM 5,6008 5,5251 5,4821 5,4716
Etilasetat 5,3727 5,3046 5,2574 5,1252
THF 4,4268 4,3148 4,2245 4,1024
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T

degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.35). Elde edilen

dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.36) hesaplanmistir. -AH/AN*

degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.36 ¢izilmistir.

0,031 1y =0,007x - 0,004 R? = 0,995
— y = 0,006x + 0,004 R = 0,998
(_f 0,026 { y = 0,007x - o,oimz:/o,ggf/ = DKM
E 4 ASETON
= |y =0,006x - 0,004 R? = 0,988
:0,021 y X o DEE
£ y =0,007x - 0,010 R = 0,999
O L e FxETAS
210,016 - 646_/://‘{///?@

| /// x THF
0,011 T T T T
2,80 2,90 3,00 3,10 3,20

1000/T (K

Sekil 6.35. OKKS5 igin (-AG®/T)—(1/T) grafigi

Cizelge 6.36. OKKS5 igin hesaplanan -AH® degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AHP -AH®/ AN* | DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
Aseton 0,00651 0,622386 6,80
DEE 0,00631 1,077916 13,71
DKM 0,00696 0,426486 0,00
Etilasetat 0,00783 1,247942 11,40

THF 0,00775 3,706175 40,20
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5
4 ]
x 3 - THF
Z
<
g 2
I
o L 4
1- y = 0,085x + 0,207 R = 0,981
<
0 ! I I I
0 10 20 30 40 50

DN/AN*

Sekil 6.36. OKKS5 igin (-AH®/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

6.2.5. OKK10

OKK10 i¢in asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.37°de verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesi ile Sekil 6.37 cizilmistir.
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Cizelge 6.37. OKK10 igin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
40 21,6 2316,5 692,7 |3,095|3,49 | 7,15
50 21,6 2346,3 691,4 | 3,044 | 3,349 | 554
Aseton
60 21,8 23714 690,7 |2,991 | 3,238 | 4,57
70 21,6 2398,8 692,2 |2940| 3,148 | 3,94
40 21,8 2316,5 692,6 | 3,095 3,211 | 2,07
50 21,8 2347,5 692,6 |3,044 3,131 | 1,58
DEE
60 21,8 2372,1 691,4 |2,991 3,059 | 1,26
70 21,8 2398,6 6912,0 |2,940 | 2,996 | 1,06
40 21,8 2322,8 698,9 |3,095|3,505| 7,35
50 21,8 2354,4 699,5 | 3,044 | 3,343 | 5,47
DKM
60 21,8 2379,0 698,3 |2,991 | 3,224 | 4,34
70 21,8 2405,5 698,9 |2,940 | 3,129 | 3,60
40 214 2322,5 698,6 | 3,095 3,602 | 9,10
. 50 21,2 2354,6 699,7 | 3,044 | 3,396 | 6,45
Etilasetat
60 21,2 2380,1 699,4 |2,991 | 3,255 | 4,94
70 21,2 2405,6 699,0 |2,940] 3,146 | 3,93
40 21,6 2069,3 692,7 |3,095| 3,578 | 9,51
50 21,6 2099,1 692,5 | 3,044 | 3,375 | 6,64
THF
60 21,4 2119,8 691,4 |2,991 | 3,232 4,94
70 214 2142 4 692,3 |2,940] 3,129 | 3,96
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y = 3,152x - 7,837 R = 0,994
2 1y = 2,999x - 7,390 R> = 0,995
15 - = DKM
_ o ASETON
£ | |y=2135x-4871R?=0991 « DEE
= y = 2,555x - 6,183 R? = 0,994 « ETAS
2z y = 2,404X - 6,966 R = 0,995  THE
05
O 1 1 1 1 1 1 1
288 293 298 303 308 313 318 323 328
1000/T (K

Sekil 6.37. Asidik/bazik bilesikler-OKK10 i¢in 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Cizelge 6.38. OKK10 i¢in hesaplanan -AG* degerleri

-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 9,1710 9,2935 9,4126 9,5055
DEE 5,1781 5,1941 5,1481 5,0999
DKM 7,3796 17,4729 7,5750 7,6356
Etilasetat 6,0488 5,9463 6,0598 6,0242
THF 6,6056 6,6092 6,6136 6,6559
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T
degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.38). Elde edilen
dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.39) hesaplanmistir. -AH®/AN*
degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.39 ¢izilmistir.

0,039 {Y= 0,005x + 0,011 R2=10,998
y = 0,004x + 0,008 R> = 0,996 « DKM
< 0,034 |y=0,006x + 0,001 R?=0,997
5 y = 0,005 + 0,004 R? = 0,995 = ASETON
§ 0,029 7] — R — —— —a + DEE
4
= 0024 |Y= 0,006x - 0,002 R?= 0,992 ) . oETAS
g “ R . —s x THF
S 0,019 - —
| . R
0,014 — ‘ - ‘ ‘ ‘
2,86 2,96 3,06 3,16 3,26

1000/T (K-Y)

Sekil 6.38. OKK10 i¢in (-AG*/T)—(1/T) grafigi

Cizelge 6.39. OKK10 igin hesaplanan -AH®* degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH*P -AH*/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
Aseton 0,00565 0,540155 6,80
DEE 0,00605 1,032884 13,71
DKM 0,00465 0,284788 0,00
Etilasetat 0,00504 0,802888 11,40

THF 0,00613 2,928459 40,20




90

4
3 _
:ZE THF
3 2
T
o |
y = 0,068 + 0,134 R? = 0,990
<4
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50
DN/AN*

Sekil 6.39. OKK 10 igin (-AH**/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

6.2.6. NKK5

NKKS5 icin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?®s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.40’ta verilmistir. Bu

degerlerin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.40 cizilmistir.
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Cizelge 6.40. NKKS5 i¢in asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
30 23,4 2665,6 695,3 | 2,774 | 3,079 | 4,63-
40 23,6 2697,6 696,2 2,72 | 2,957 | 3,68
Aseton
50 23,4 2712,6 695,8 | 2,666 | 2,856 | 3,03
60 23,4 2738,4 695,7 |2,615]| 2,762 | 2,39
30 23,2 2666,2 695,8 |2,774|2,919 | 2,20
40 23,6 | 26867,0 696,0 2,72 |1 2,829 | 1,70
DEE
50 23,4 2712,5 695,6 | 2,666 | 2,752 | 1,37
60 23,4 2738,5 6958 |2,615| 2,68 | 1,06
30 23,6 2661,1 696,0 |2,774|2,909 | 2,05
40 23,6 2692,0 695,8 2,72 | 2,821 | 1,57
DKM
50 23,4 2712,0 695,1 | 2,666 | 2,747 | 1,29
60 23,4 2746,2 695,7 |2,615|2,677 | 1,01
30 23,6 2665,6 695,3 | 2,774 | 3,144 | 5,61
. 40 23,6 2692,2 696,0 2,72 | 2,982 | 4,07
Etilasetat
50 23,4 2712,8 6959 | 2,666 | 2,858 | 3,06
60 23,4 2738,5 695,8 |2,615| 2,755 | 2,28
30 23,8 2666,1 695,8 | 2,774 | 3,167 | 5,96
40 23,6 2687,0 696,0 2,72 | 2,983 | 4,09
THF
50 23,6 2712,5 695,6 | 2,666 | 2,857 | 3,04
60 23,6 2738,0 695,3 |2,615]| 2,752 | 2,23
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2,0 1 y=3,284x-9,056 R2=10,999
y =3,018x - 8,230 R?=0,999
1,6 1 y=2,193x - 5,699 R?= 0,997
y = 2,436x - 7,245 R? = 0,998
A DKM
& 1,2
= = ASETON
zz 0.8 - x DEE
(= x ETAS
— _ 2 —
04 - y = 2,356x - 7,057 R?= 0,997 OTHF
0,0 I I I 1 1 1 1
2,95 3,01 3,07 3,13 3,19 3,25 3,31 3,37
1000/T (K1)
Sekil 6.40. Asidik/bazik bilesikler NKK5 i¢in 1/T’ye kars1 InVn grafikleri
Cizelge 6.41. NKKS5 igin hesaplanan -AG® degerleri
-AG*? (kJ/mol)
30°C 40 °C 50 °C 60 °C
Aseton 8,1116 8,1847 8,1249 8,1512
DEE 5,4989 5,4636 5,3346 5,2598
DKM 4,2480 4,2376 4,2179 4,2091
Etilasetat 5,4509 5,4491 5,3529 5,3387
THF 5,5275 5,3922 5,2696 5,2118
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T

degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.41). Elde edilen

dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.42) hesaplanmistir. -AH/AN*

degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil. 6.42 ¢izilmistir.

o

o

N
!

_AG®/T (kj/mol.K)
o o
S R

y =0,007x + 0,000 R* = 0,990

y = 0,008x - 0,010 R? = 0,995
|y =0,006x - 0,004 R = 0,992

y =0,004x - 0,001 R?= 0,999

A DKM
e ASETON
o DEE

a/g’
y =0,008x - 0,008 R? = 0,995

0,01 -

B

—
x ETAS
o THF

2,97 3,02

3,07

3,12 3,17 3,22

1000/T (K

Sekil 6.41. NKKS5 igin (-AG®/T)—(1/T) grafigi

3,27 3,32 3,37

Cizelge 6.42. NKKS5 igin hesaplanan -AH® degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH®P -AH?/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
Aseton 0,00794 0,758651 6,80
DEE 0,00806 1,376818 13,71
DKM 0,00466 0,285789 0,00
Etilasetat 0,00677 1,078554 11,40
THF 0,00879 4,199458 40,20
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THF

DHsp/AN*
N

y =0,100x + 0,096 R>= 0,992

ASETON
O I I I I

0 10 20 30 40 50
DN/AN*

Sekil 6.42. NKK5 igin (-AH®/AN*)—(DN/AN*) grafigi

6.2.7. PIKO

PIKO icin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?3/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.43’te verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesi ile Sekil 6.43 cizilmistir.
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Cizelge 6.43. PIKO icin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
40 28,8 3099,8 689,8 | 3,125 | 3,789 | 8,84
50 28,8 3120,6 690,0 | 3,064 | 3,619 | 7,58
Aseton
60 28,8 3146,6 690,2 | 3,002 | 3,469 | 6,52
70 28,8 3182,8 690,1 |2,952|3,341 | 554
40 28,8 3093,3 688,5 |3,125| 3,258 | 1,77
50 28,8 31294 688,5 |3,064 |3,174 | 1,49
DEE
60 28,8 3160,5 688,5 | 3,002 | 3,095 1,29
70 28,8 3191,6 688,6 |2,952 3,028 | 1,08
40 28,8 3063,9 690,2 |3,125| 4,06 | 12,58
50 28,8 3094,8 690,1 | 3,064 | 3,867 | 11,05
DKM
60 28,8 3130,8 689,9 | 3,002 | 3,705 | 9,86
70 28,8 3182,2 689,6 |2,952|3,581 | 8,95
40 22,8 1729,8 679,0 |3,125| 3,419 | 6,60
. 50 22,8 1759,5 679,7 | 3,064 | 3,297 | 5,32
Etilasetat
60 22,8 1787,8 680,0 | 3,002 |3,191 | 4,39
70 22,8 1815,2 680,1 |2,952| 3,102 | 3,55
40 22,8 3072,8 688,7 |3,125| 3,385 | 3,55
50 22,8 3099,1 689,2 | 3,064 | 3,259 | 2,73
THF
60 22,8 3145,9 689,4 | 3,002 | 3,148 | 2,08
70 22,8 3177,1 689,7 | 2,952 | 3,066 | 1,66
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y =1,223x - 1,378 R>= 0,998

4 1y =1,666x - 3,136 R2=0,998
y = 2,205x - 5,150 R? = 0,998
= - 2 =
3 {y=2753x-7522R*=0,999 « DKM
T |y=1759x - 5,040 R* = 0,996
s . 4+ . a=ASETON
R
=
. x ETAS
&"/’,,,,e-”’””/&d””””@ o THF
O 1 ///’ 1
285 29 295 305 31 315 32 325
1000/T (K2)

Sekil 6.43. Asidik/bazik bilesikler-PIKO i¢in 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Cizelge 6.44. PIKO i¢in hesaplanan -AG* degerleri

3,3

-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 10,7544 10,4862 10,1970 9,8410
DEE 5,9121 5,4974 5,1104 4,6020
DKM 10,0709 9,9652 9,8777 9,8244
Etilasetat 7,2097 6,8757 6,5626 6,1657
THF 5,5331 5,0183 4,4286 3,9371
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T

degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.44). Elde edilen

dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.45) hesaplanmistir. -AH/AN*

degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gegirilmesi ile Sekil 6.45 cizilmistir.

_AG®/T (kj/mol.K)

0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

y =0,020x - 0,030 R*= 0,999
1y =0,012x - 0,008 R* = 0,999
y =0,018x - 0,034 R>= 0,999
|y =0,019x - 0,043 R>= 0,998

y =0,022x - 0,053 R*= 0,999
| = ETAS
r///* o THF

x DKM
4 ASETON
o DEE

2,78

2,88

2,98

1000/T (KY)

Sekil 6.44. PIKO igin (-AGSP/T)~(1/T) grafigi

3,08

3,18

3,28

Cizelge 6.45. PIKO i¢in hesaplanan -AH®* degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH?®P -AH*/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
Aseton 0,02023 1,933755 6,80
DEE 0,01941 3,314184 13,71
DKM 0,01267 0,776430 0,00
Etilasetat 0,01799 2,865809 11,40
THF 0,02239 10,701146 40,20
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12
10 | THF
X 8 1
zZ
< 6
&
T 4
[a) y =0,254x + 0,253 R2= 0,990
2 |
) ASETON
O 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
DN/AN*

Sekil 6.45. PIKO i¢in (-AH®/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

6.2.8. PIK1

PIK1 icin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?3/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.46’da verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesi ile Sekil 6.46 cizilmistir.
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Cizelge 6.46. PIK1 icin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
40 26,8 3135,7 689,6 | 3,139 | 6,073 | 38,87
50 27,0 3172,0 689,7 | 3,067 | 5,345 | 30,80
Aseton
60 27,0 3203,2 689,8 | 3,011 | 4,792 | 24,60
70 27,0 3234,3 690,0 |2,958|4,341 | 19,51
40 26,8 3137,4 691,3 |3,139| 3,299 | 2,12
50 26,8 3168,6 6915 | 3,067 | 3,187 | 1,63
DEE
60 26,8 3204,7 691,4 |3,011 3,101 1,25
70 26,8 3235,6 691,3 |2,958| 3,029 | 1,00
40 27,0 3135,9 689,8 | 3,139 | 7,413 | 56,60
50 27,0 3171,9 689,6 | 3,067 | 6,501 | 46,42
DKM
60 27,0 3202,8 689,5 | 3,011 | 5,793 | 38,42
70 27,0 32339 689,6 | 2,958 | 5,283 | 32,78
40 26,8 3137,5 691,4 | 3,139 3,929 | 10,49
. 50 26,8 3168,5 691,3 | 3,067 | 3,637 | 7,74
Etilasetat
60 26,8 3204,7 691,4 | 3,011 | 3,423 | 5,70
70 26,8 3235,5 691,1 |2958 | 3,26 | 4,27
40 26,8 3137,4 691,3 |3,139|3,376 | 3,15
50 26,8 3168,7 6915 | 3,067 | 3,231 | 2,23
THF
60 26,8 3204,9 691,6 | 3,011 3,127 | 1,61
70 26,8 3236,1 691,7 |2958 3,041 1,17
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3,30

70 | y=1,966x - 2,246 R2= 0,999
60 | ¥=2464x-4200R>=0999
g | YT 32206 TMR =099 « DKM
2 51 | = - =
Bo0 | yramon et
- =4, X- ’ =V,
0 e ——
[
= 30 + ETAS
2,0 - // x THF
1,0 A //
0,0 ‘ "
2,80 2,90 3,00 3,10
1000/T (K)

Sekil 6.46. Asidik/bazik bilesikler-PIK1 i¢in 1/T’ye kars1 InVN grafikleri

Cizelge 6.47. PIK1 i¢in hesaplanan -AG* degerleri

-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 13,5989 13,4654 13,3828 13,2044
DEE 5,3703 4,9384 4,5212 4,1708
DKM 12,9660 13,0309 13,1530 13,2988
Etilasetat 7,3920 7,0866 6,7933 6,4626
THF 4,1902 3,6763 3,2224 2,7219
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T
degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.47). Elde edilen
dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.48) hesaplanmistir. -AH®/AN*
degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil 6.48 ¢izilmistir.

0.08 Ty =0,017x - 0,012 R*= 0,998
y = 0,009 + 0,011 R? = 0,995

o 0,06 |y=0,017x-0,030 R*=0,999 x DKM
3 y =0,018x - 0,040 R2= 0,998 s ASETON
£ 004 |y=0019x-0.048R? = 0999 Y oDEE
i~ = ETAS
G 002 | — —=— — " «THF
7 ——CEEE—

0,00

284 289 294 299 304 309 314 319 324

1000/T (K1)
Sekil 6.47. PIK1 igin (-AG®/T)~(1/T) grafigi

Cizelge 6.48. PIK1 i¢in hesaplanan -AH®* degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH*P -AH/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)
Aseton 0,01755 1,677907 6,80
DEE 0,01796 3,066425 13,71
DKM 0,00947 0,580196 0,00
Etilasetat 0,01704 2,714558 11,40

THF 0,01941 9,275988 40,20
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[ =Y
o

THF

oo
!

()}
!

DHsp/AN*
D

y =0,220x + 0,278 R* = 0,996
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Sekil 6.48. PIK1 i¢in (-AH®/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

6.2.9. PIK5

PIKS icin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm?3/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.49°da verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesi ile Sekil 6.49 cizilmistir.
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Cizelge 6.49. PIKS5 icin asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
40 22,6 3132,7 696,9 | 3,127 | 3,588 | 6,26
50 22,6 3163,6 696,9 | 3,064 | 3,423 | 4,99
Aseton
60 22,6 3194,6 696,7 | 3,008 | 3,298 | 4,11
70 22,8 3230,7 696,7 |2,947 3,179 | 3,35
40 22,4 3131,2 695,5 | 3,127 | 3,278 | 2,05
50 22,6 3162,3 6955 | 3,064 |3,181 | 1,62
DEE
60 22,6 3193,7 695,9 | 3,008 | 3,097 | 1,26
70 22,6 3230,4 696,4 |2947 3,017 | 1,01
40 22,4 3136,8 695,8 | 3,127 | 3,687 | 7,59
50 22,6 3162,4 695,6 | 3,064 | 3,504 6,10
DKM
60 22,6 3193,3 695,5 | 3,008 | 3,358 | 4,96
70 22,8 3229,3 695,2 |2,947 3,235 | 4,15
40 22,6 3130,9 695,1 | 3,127 | 3,397 | 3,66
. 50 22,6 3162,0 695,2 | 3,064 | 3,255 | 2,65
Etilasetat
60 22,6 3193,1 695,3 | 3,008 | 3,148 | 1,98
70 22,6 3229,4 695,4 |2947|3,055| 1,56
40 22,8 3143,4 696,7 | 3,127 | 3,415 | 3,90
50 22,8 3163,7 697,0 | 3,064 | 3,266 | 2,80
THF
60 22,8 3194,8 697,0 | 3,008 | 3,153 | 2,06
70 22,8 3231,0 697,0 |2947| 3,05 | 1,49
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Sekil 6.49. Asidik/bazik bilesikler-PIK5 i¢in 1/T’ye kars1 InVn grafikleri

Cizelge 6.50. PIKS i¢in hesaplanan -AG* degerleri

3,3

-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 9,4407 9,2275 9,0791 8,7771
DEE 5,8663 5,5796 5,2034 4,7894
DKM 8,3131 8,2257 8,1262 7,9962
Etilasetat 5,2167 4,8470 4,5072 4,1759
THF 5,3118 4,9366 4,5466 3,9860
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Adsorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*®/T
degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.50). Elde edilen
dogrularin egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.51) hesaplanmistir. -AH®/AN*
degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gegirilmesi ile Sekil. 6.51 ¢izilmistir.

0,04
y =0,016x - 0,021 R? = 0,996
y = 0,011 - 0,010 R* = 0,999
2 o |Y=0017x-0035R =096 = DKM
5 7% 1y=0,019¢-0,043 R* = 0,9% « ASETON
=z T . — o
£ 0,02 |y=0016x-0,034R>=0,999 x ETAS
% % o THE
0,01 ‘ ‘ ‘ ‘
28 2,9 3 31 3.2 33

1000/T (K1)
Sekil 6.50. PIK5 igin (-AG®/T)—(1/T) grafigi

Cizelge 6.51. PIKS5 i¢in hesaplanan -AH®* degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH®P -AH?/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)

Aseton 0,01612 1,540870 6,80
DEE 0,01715 2,927118 13,71
DKM 0,01160 0,215670 0,00

Etilasetat 0,01606 0,710583 11,40

THF 0,01896 9,061208 40,20
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Sekil 6.51. PIKS igin (-AH®/AN*)—(DN/AN¥*) grafigi

6.2.10. PIK10

PIK10 igin asidik/bazik bilesiklerin, 666,667 mm®/s tasiyic1 gaz akis hizinda
eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.52de verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesi ile Sekil 6.52 ¢izilmistir.



107

Cizelge 6.52. PIK10 i¢in asidik/bazik bilesiklerin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani
ve net alikonma hacmi verileri

Asidik/bazik o o Pg P¢ VN
bilesikler TCEO| ToCO) (mmHg) | (mmHg) () [ta) (cm?3)
40 28,8 3099,8 689,9 |3,145|3,772 | 8,34
50 28,8 3120,6 690,0 | 3,079 3,521 | 6,03
Aseton
60 28,8 3146,6 690,2 | 3,029 | 3,352 | 4,51
70 28,8 3182,8 690,1 |2,964 | 3,209 | 3,49
40 25,4 3124,1 688,3 | 3,145 3,339 | 2,59
50 25,4 3160,3 688,3 | 3,079 | 3,213 | 1,82
DEE
60 25,4 3191,3 688,3 | 3,029 | 3,125 | 1,33
70 25,6 32229 688,8 |2,964|3,035| 1,01
40 24,8 3120,5 689,9 | 3,145 4,156 | 13,55
50 24,8 3161,3 689,4 | 3,079 | 3,813 | 10,02
DKM
60 24,8 3187,2 689,4 |3,029 | 3,58 | 7,70
70 24,8 32229 688,8 |2,964 | 3,372 | 5,81
40 25,2 31194 688,8 | 3,145| 3,558 | 5,52
. 50 25,2 3160,3 688,3 | 3,079 | 3,355 | 3,76
Etilasetat
60 25,2 3191,3 688,3 | 3,029 | 3,217 | 2,62
70 25,2 3222,3 688,3 |2,964 | 3,097 | 1,89
40 25,8 3129,7 688,7 |3,145| 3,42 | 3,66
50 25,8 3161,2 689,2 | 3,079 | 3,256 | 2,41
THF
60 25,8 31924 689,4 | 3,029 | 3,149 | 1,67
70 25,8 3223,7 689,7 |2,964|3,045| 1,15
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Sekil 6.52. Asidik/bazik bilesikler-PIK10 igin 1/T’ye kars1 InV grafikleri

Cizelge 6.53. PIK10 i¢in hesaplanan -AG* degerleri

-AG*? (kJ/mol)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Aseton 9,6729 9,4853 9,3802 9,3121
DEE 5,9039 5,5857 5,3512 5,1435
DKM 9,1758 9,1728 9,2561 9,2342
Etilasetat 5,5452 5,3060 5,0873 4,9039
THF 4,4000 4,0402 3,7750 3,4240
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sorpsiyon serbest entalpisinin spesifik bilesenin hesaplanmasi i¢in -AG*/T

degerlerine karst 1000/T degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.53). Elde edilen

dogrularin

egiminden -AH® degerleri (Cizelge 6.54) hesaplanmistir. -AH*/AN*

degerlerine karsilik DN/AN* degerlerinin grafige gegirilmesi ile Sekil 6.54 cizilmistir.
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Sekil 6.53.
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Cizelge 6.54. PIK10 igin hesaplanan -AH®® degerleri asitlik/bazlik parametreleri

Organik -AH®P -AH/ AN* DN/AN*
Bilesikler (kJ/mol)

Aseton 0,01341 1,281809 6,80
DEE 0,01380 2,355463 13,71
DKM 0,00835 0,511984 0,00

Etilasetat 0,01226 1,954154 11,40

THF 0,01439 6,880691 40,20
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SONUCLAR

7.1. Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni
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TGK ile incelen MMT, oMMT, OKK1, OKKS5, OKK10, NKK5, PIKO, PIK1,

PIK5 ve PIK10’un gesitli sicakliklarda hesaplanan ysd degerleri MMT ve oMMT igin

Cizelge 7.1°de, digerleri i¢in Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.1. MMT ve oMMT in sicaklikla ysd degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, ’ysd (mJ/m?)

190 °C 200 °C 210 °C 220 °C
MMT 188,335 177,927 171,776 165,483
330 °C 340 °C 350 °C 360 °C

MMT 71,723 61,542 54,056 46,983

50 °C 60 °C 70 °C 80 °C

oMMT 51,608 49,180 47,162 45,479
90 °C 100 °C 110 °C 120 °C

oMMT 39,639 38,442 37,151 36,284

MMT ig¢in ylizey enerjisin dagilim bileseni, 190-220 °C sicaklik araliginda 188,3
ile 165,5 mJ/m? arasinda, 330-360 °C sicaklik araliginda 71,7 ile 47,0 mJ/m? arasinda

o

degistigi belirlenmistir. MMT’in ys® degeri, diger maddelerle karsilastirma yapabilmek

icin 190-220 °C sicaklik araligindaki dogrusal ys%-sicaklik iliskisinden ekstrapole

edilmistir. Buna gore 150 °C’de bentonitin ylizey enerjisinin dagilim bileseni 216,965
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mJ/m? olarak hesaplanmistir. Boukerma ve ark. (2006), TGK ile Wyoming (ABD) tipi
montmorillonitin ys¢ degerlerini, 150 ve 180 °C’de sirasiyla 114 mJ/m? ve 134 mJ/m?
olarak belirlemistir. Bir baska calismada (Mrav¢akova ve ark., 2006), Kunipia
(Japonya) tipi montmorillonitin ys® degeri TGK ile 150 °C’de 216 mJ/m? olarak
hesaplamigtir. Cordeiro ve ark. (2010), TGK ile Fonte de Areia (Portekiz) tipi
montmorillonitin ys¢ degerlerini, 120 °C’de 235,2 mJ/m? olarak belirlemistir. Naveau ve
ark. (2011), TGK ile Na-montmorillonitin (Cloisite Na*, Southern Clay Products) vs°
degerini 100 °C’de 292 mJ/m? olarak hesaplamustir.

OMMT i¢in ylizey enerjisin dagilim bileseni, 90-120 °C sicaklik araliginda 39,6
ile 36,3 mJ/m? arasinda degismektedir. Naveau ve ark. (2011), ticari bir organo
montmorillonit olan Cloisite 20A’nin st degerini TGK ile 100 °C’de 32,9 mJ/m? olarak
hesaplamistir. Mravéakova ve ark. (2006), dodesilbenzensiilfonik asit ile organik olarak
degistirilmis Kunipia (Japonya) tipi montmorillonitin ys® degerini TGK ile 150 °C’de 34

mJ/m? olarak hesaplamustir.

Cizelge 7.2. oOMMT/PVC, MMT/PVC ve oMMT/Pl kompozitlerin sicaklikla st
degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilhim Bileseni, ,st (mJ/m?)

30 °C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
OKK1 - 43,663 39,631 34,361 31,297
OKK5 - 44,163 40,248 35,829 32,263
OKK10 - 45,283 41,620 37,530 33,938
NKKS5 42,952 39,076 34,039 31,111 -
PIKO - 33,616 30,760 28,007 25,095
PIK1 - 33,909 30,857 28,012 25,111
PIKS - 34,661 31,180 28,227 25,365
PIK10 - 40,443 36,707 33,622 30,692
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OKK1, OKK5, OKK10 ve NKKS5 igin yiizey enerjisin dagilim bileseni, 50 °C’de
sirasiyla 39,63, 40,24, 41,62 and 34,36 mJ/m? olarak hesaplanmistir. Liang ve ark.
(1999), TGK ile PVC’nin ys¢ degerini 50 °C’de 33,4 mJ/m? olarak hesaplamistir.
Chehimi ve ark. (1999), TGK ile PVC’nin vs% degerini 48 °C’de 31 mJ/m? olarak
hesaplamistir. Ben Slimane ve ark. (2004), TGK ile PVC’nin ys¢ degerini 50 °C’de 32,4
mJ/m? olarak hesaplamistir. Sonuglara bakildiginda OKK1, OKKS5 ve OKK10’un 50
°C’deki vs® degerleri igerdigi kile bagl olarak, diger arastirmacilar tarafindan saf PVC
icin hesaplanan vs% degerlerinden daha yiiksek bulunmustur. Tiim sicakliklarda, PVC
icindeki OMMT miktar1 arttikga ys® degerinde bir artis oldugu goriilmektedir. Ayrica
NKKS5 igin heasplanan ys¢ degerinde oMMT igeren &rneklere gore énemli bir azalma
goriilmiistiir. Bunun nedeni MMT’in PVC i¢inde oMMT kadar iyi dagilmamis olmasi

olabilir.

PIKO, PIK1, PIK5 ve PIK10 i¢in yiizey enerjisin dagilim bileseni, 50 °C’de
sirastyla 30,8, 30,9, 31,2 and 36,7 mJ/m? olarak hesaplanmstir. PVC ile elde edilenlere
benzer sonuglar PI 6rneklerinde de goriilmiistiir. Tiim sicakliklarda, Pl i¢indeki oMMT
miktar1 arttikga ys¢ degerinde bir artis oldugu goriilmektedir. Ancak PIKO, PIK1 ve
PIKS5 6rneklerinde ys¢ degeri birbirine oldukca yakin bulunurken PIK10 6rneginde ys®
degerlerinde onemli bir artis olmustur. Genel olarak PI &rneklerinin ys® degerleri
PVC’ye gore daha diisik cikmistir. Yang ve ark. (2007), poliimidin (HQDPA-
DMMDA) ys¢ degerini 50 °C’de 34,4 mJ/m? olarak hesaplamistir.



7.2. Yiizey Asitlik/Bazhik Parametreleri
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MMT, oMMT, OKK1, OKK5, OKK10, NKKS5, PIKO, PIK1, PIK5 ve PIK10

i¢in yiizey asitlik bazlik parametrleri Cizelge 7.3 te verilmistir.

Cizelge 7.3. Incelenen katilarin yiizey asitlik bazlik parametreleri

Ka Kb Sc=Kbo/Ka
MMT 0,047 0,042 0,89
oMMT 0,066 0,513 7,75
OKK1 0,123 0,226 1,83
OKK5 0,085 0,185 2,18
OKK10 0,068 0,168 2,47
NKKS5 0,100 0,146 1,46
PIKO 0,254 0,342 1,35
PIK1 0,221 0,304 1,38
PIK5 0,215 0,312 1,45
PIK10 0,162 0,303 1,86

Bu calismada MMT’in Ka ve Kp degerleri sirasiyla 0,047 ve 0,042 olarak

hesaplanmistir. Montmorillonitin yilizeyinin asidik karaktere sahip oldugu bulunmustur

(Kp/Ka=0,89). Benzer bir g¢alismada Bilgic ve ark. (2010) tarafindan, Karakaya

(Tirkiye) tipi bentonitin Kp/Ka orani 0,22 bulunmustur. Buda yiizeyin asidik oldugunu

gostermektedir.

Yapilan ¢alismada HTAB ile hazirlanan oMMT’in Ka ve Kp degerleri sirasiyla

0,066 ve 0,513 olarak hesaplanmigtir. Organo bentonitin yilizeyinin bazik karaktere
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sahip oldugu bulunmustur (Kp/Ka=7,75). Ma ve ark. (2008), HTAB ile organik olarak
degistirilmis Wuhan (Cin) tipi rektoritin Ka ve Kp degerlerini sirasiyla 0,08 ve 0,71
olarak hesaplamistir ve Kp/Ka orani 8,88 bulunmustur. Bu da yiizeyin bazik oldugunu

gostermektedir.

OKK1, OKK5 ve OKK10’un Kp/Ka degerleri sirasiyla 1,83, 2,18 ve 2,47°dir.
PVC igindeki organo bentonit miktar1 arttikca Kp/Ka degerinde artma oldugu ve daha
fazla bazik karakter sergiledigi goriilmektedir. Chehimi ve ark. (1999), TGK ile
PVC’nin Ka ve Kp degerleri sirastyla 0,149 ve 0,218 olarak hesaplamistir ve Kp/Ka
orani 1,5 bulunmustur. Yani yiizey baziktir. Liang ve ark. (1999), TGK ile PVC’nin Ka
ve Kp degerleri sirasiyla 0,36 ve 0,27 olarak hesaplamistir ve Kp/Ka orani 1,33

bulunmustur ve ¢aligma yiizeyin bazik karakterde oldugunu gostermistir.

Bu ¢alismada saf poliimidin Ka ve Kp degerleri sirasiyla 0,254 ve 0,342 olarak
hesaplanmistir  (Sc=1,35). PVC nenokompozitlere benzer sekilde poliimid
nanokompozitler igindeki OMMT miktar1 arttikga Kp/Ka degerinde artma oldugu ve
daha fazla bazik karakter sergiledigi goriilmektedir. Yang ve ark. (2007), poliimidin
(HQDPA-DMMDA) Ka ve Kp degerini 0,41 ve 0.58 olarak hesaplamistir, bu da Lewis
bazik polimer oldugunu gostermistir (Sc=1,41).

7.3. FTIR Analizi

MMT, Na-MMT ve oMMT’in FTIR spektrumlar1 Sekil 7.1°de verilmistir. PVC,
OKK1, OKK5, OKK10 ve NKK5’in FTIR spektrumlari Sekil 7.2°de verilmistir. PIKO,
PIK1, PIKS ve PIK10’un FTIR spektrumlari Sekil 7.3’te verilmistir.
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Sekil 7.1. MMT, Na-MMT ve oMMT’in FTIR spektrumlari

MMT ve Na-MMT’in FTIR spektrumlarinda 1630 cm™ civarinda goriilen bant,
bentonit {izerine sorplanan su molekiillerinin H-O-H biikiilme titresimidir. Bu bandin
siddetinin organo montmorillonit ¢ok daha diisiik olmasi, montmorillonitin organik
stirfaktan ile muamele edilmesi sonucunda hidrofobik karaktere kaymasi nedeniyledir
(Xue et al., 2007).

Saflastirilmig montmorillonit ve Na-montmorillonitte, 3620 cm™’de gériilen bant
yapisal O-H gruplarinin, O-H gerilme titresimine aittir. Yine saflastirilmis
montmorillonit ve Na- montmorillonitte, 3450 cm™’de goriilen bant simetrik O-H
gerilme titresimine aittir. Bu iki bandin siddeti organo montmorillonitte azalmaktadir.
Saflastirilmis montmorillonit ve Na- montmorillonitte, 1040 cm™’de gériilen ve diizlem
dis1 Si-O gerilme modundan kaynaklanan absorpsiyon bandi, organo montmorillonitte
biraz daralmistir. Bu pikin daralmasi yiizey aktif maddenin araya eklenmesi ile
iligkilidir (Lin et al., 2011).
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Organo montmorillonitte, 2920 ve 2850 cm™’de goriilen kuvvetli absorpsiyon
bantlar1 —CH2 gerilme titresiminden, 1470 cm™’de goriilen bant ise —CH biikiilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu bantlar, alkil kuaternar amonyum iyonlarinin
silikat tabakalarinin arasinda tutundugunu gostermektedir (Wan ve ark., 2004; Wang ve
Wang, 2008).
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Sekil 7.2. PVC, OKK1, OKKS5, OKK10 ve NKK5’in FTIR spektrumlari
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Sekil 7.3. PIKO, PIK1, PIKS ve PIK10’un FTIR spektrumlari

OKKI1, OKKS5, OKKI10 ve NKK5’in FTIR spektrumlart PVC’ye oldukga
benzemektedir. Ancak 1040 cm™’de goriilen ve diizlem dis1 Si-O gerilme modundan
kaynaklanan bant OKK10’da kuvvetli bir pik verirken, OKKS5 ve NKKS5’de siddeti
azalmigtir. Bu bant OKK1’de ise goriilmemektedir. NKK5’de 1630 cm™ civarinda
goriilen bant, bentonit iizerine sorplanan su molekiillerinin H-O-H biikiilme titresimidir.

Kompozit i¢indeki Na-MMT’den kaynaklanmaktadir.

Saf poliimid ve oMMT/PI nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinda imid
gruplarmin karakteristik bantlar1 730, 1380, 1720 ve 1780 cm™’de gériilmektedir. Saf PI
ile oMMT/PI nanokompozitlerin arasindaki en biiytik fark 1000-1050’de goriilen ve Si-
O gerilme modundan kaynaklanan absorpsiyon bantlaridir. Bu bantlar oMMT igerigi
arttikca kademeli olarak siddetini artirmaktadir (Zhang et al., 2004).
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7.4. XRD Difraktogramlari

MMT ve oMMT’in XRD difraktogramlar1 sirasiyla Sekil 7.4, ve 7.5’te
verilmistir. Sekil 7.4’te 20 = 7,4°°de gozlenen pik montmorillonitin karakteristik pikidir
ve 11,6 A tabakalar arast bosluk degerine denk gelmektedir. oOMMT oOrneginde ise
(Sekil 7.5) tabaklar arasi uzaklik 19,3 Aoa (20 = 4,6°) ¢ikmistir. Bu sonug¢ uzun zincirli
alkil amonyum katyonlarinin kilin tabkalar1 arasina yerlestigi ve tabaklar arasindaki

mesafeyi artirdigini gostermektedir.
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Sekil 7.4. MMT’in XRD difraktogrami
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Sekil 7.5. oMMT’in XRD difraktogrami
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OMMT/PVC ve MMT/PVC nanokompozitlerin XRD difraktogramlart sirasiyla
sekil 7.6, 7.7, 7.8 ve 7.9°da verilmistir. oMMT/PVC ve MMT/PVC nanokompozitlerin
XRD difraktogramlarinda MMT veya oMMT pikleri goériilmemektedir. Bu durum

bagimsiz tabakalar seklinde bir dagilmanin saglandigi seklinde agiklanabilir.

600)

Siddet 400

200)

Sekil 7.6. OKKY1’in XRD difraktogrami
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Sekil 7.7. OKK5’in XRD difraktogrami
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Sekil 7.8. OKK10’un XRD difraktogrami
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Sekil 7.9. NKK5’in XRD difraktogrami

PI ve oMMT/PI o6rneklerinin XRD difraktogramlar sekil 7.10, 7.11, 7.12 ve
7.13’te verilmistir. Sekil 7.12 ve 7.13’te sirasiyla 20 = §,47° ve 8,50°°de goriilen pikler
13,11 A ve 13,06 A tabakalar arasi bosluk degerine denk gelmektedir. Saf haldeki
oMMT’in bazal boslugu 19,3 A degerindeyken PIKS ve PIK10 iginde yaklagik 13,1 A
degerine dlismiistiir. Bunun nedeni 1s1l imidizasyondur. Yiksek sicaklikta
gerceklestirilen 1s1l imidizasyon iglemi esnasinda oMMT tabakalar1 arasindaki organik
katyon 1s1l bozunmaya ugramistir. Bu durum ise galerilerin ¢okmesine ve tabakalar

arasindaki uzakligin azalmasina neden olmustur (Delozier et al., 2002).
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7.5. TEM Analizi

oMMT/PVC nanokompozitlerin TEM goriintiileri Sekil 7.14’te verilmistir. Agik
renk bolgeler polimer matrisi, ince koyu ¢izgiler ise OMMT’i géstermekedir. Bazi koyu

alanlar safsizliklardan ve polimer kesitlerin st {iste gelmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.14. OKKZ2’in 50 nm (a) 20 nm (b) ve OKK10’un 50 nm (c) 20 nm (d)
biiylitmede TEM goriintiileri
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Sekil 7.14 (a)’da oMMT polimer icinde bagimsiz tabakalar olarak dagilmstir.
Yiiksek kil yiikklemesinde (OKK10) PVC, birbirine paralel kil tabakalar1 arasina girerek
tabakalar1 sisirmistir. Ayrica, araya katilmis yapr olustugu goriilmektedir. TEM
sonucuna gore oMMT’in PVC icinde nano Olgekte iyi bir dagilim gosterdigi

sOylenebilir.

Sekil 7.15. PIK1’in 100 nm (a) 50 nm (b) ve PIK5’in 50 nm (c) 20 nm (d) biiytitmede
TEM goriintiileri
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Sekil 7.16. PIK10’un 200 nm (iist solda), 50 nm (alt solda) ve 20 nm (iist sagda ve alt
sagda) biliylitmede TEM goriintiileri

PIK1 ve PIK5 nanokompozitlerin TEM goriintiileri Sekil 7.15°de verilmistir.
Diisiik kil yiiklemesinde (PIK1), oMMT'in polimer matris i¢inde bagimsiz tabakalar
halinde dagildig goriilmektedir. Kil tabakalarini birbirine ¢ok yakin paralel istiflendigi

durum PIK1 6rneginde gbzlenmemektedir. Ancak kil yiizdesinin artmasiyla oMMT’in
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dagilimi daha ¢ok (Sekil 7.15 (c) ve (d), ve Sekil 7.16) yakin paralel istiflenmeler
seklinde olmaktadir. PVC o6rneklerine gore daha kalin ve daha uzun paralel kil yiginlar
olusmustur ve bu bolgelerde kil tabakalar1 polimer tarafindan tamamen 1slatilmamastir.
Isil bozunma neticesinde tabakalar arasindaki galeriler ¢okmiistiir ve PIKS ve PIK10
orneklerinin XRD difraktogramlarinda gozlenen keskin pikler bu tiir siki paralel

istiflenmelerden kaynaklanmaktadir.
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BOLUM 8
TARTISMA VE ONERILER

Dolgu maddelerinin ve matrisin serbest yiizey enerjisi, hem matris/dolgu hem de
dolgu/dolgu etkilesimlerini belirler. Ilkinin kompozitin mekanik ozellikleri iizerinde
etkisi oldugu, ikincisinin ise topaklanmay1 belirledigi bilinmektedir. Bu nedenle
nanokompozitlerin ve onu olusturan bilesenlerin yiizey enerjilerinin belirlenmesi

basarili nanokompozitler liretebilmek i¢in 6nemlidir.

Bu calismada, ys® degerleri Schultz yontemine gore hesaplanmistir. Tiim
maddelerde ys® degerleri artan sicaklikla dogrusal olarak azalmaktadir. Ayrica RTInNVN—
a.(y9)Y? grafikleri tiim maddeler i¢in iyi bir lineerlik gostermistir. Tiim
nanokompozitlerde kil yiiklemesi arttikca vs® degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir.
oMMT/PVC nanokompozitlerin yiizey enerjisi tiim sicakliklarda ve tiim kil yiikleme

oranlarinda oMMT/PI numunelerine gére daha yiiksek ¢ikmaistir.

Yiizeylerin lizerindeki asit veya baz aktif merkezler, ¢oziiciilerle veya diger
bilesiklerle olan spesifik molekiiller arasi etkilesim olasiligini arttirir. Bu nedenle

polimerlerin yiizey asit/baz 6zellikleri biiyiik 6nem tasir.

Bu c¢aligmada saflagtirilmis montmorillonitin  ylizeyinin asidik, organo
montmorillonitin yiizeyinin ise bazik oldugu belirlenmistir. Yiizey enerjilerindeki gibi

artan kil yliklemesiyle birlikte nanokompozitlerin yiizeyinin bazik karakteri de artmigtir.

X-151m1 kirinimi, polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonu icin faydali bir
tekniktir. Silikat tabakalar1 arasindaki boslugun tam olarak 6l¢iilebilmesine ve polimer
zincirlerinin araya eklenme davraniginin gozlenebilmesine olanak saglar (Pan et al.,
2004). MMT’in karakteristik kirmim piki 11,6 A goriilmektedir. OMMT igin bu pik
degerinin 19,3 A vyiikseldigi goriilmektedir. Bu sonug, biiyilkk molekiil yapili alkil
kuaternar amonyum iyonlarinin silikat tabakalarinin arasinda tutundugunu ve tabakalar
arasindaki bazal boslugu artirdigini gostermektedir. MMT/PVC ve oMMT/PVC
nanokompozitlerde orijinal saf MMT ve oMMT pikleri kaybolmaktadir. Bu da MMT ve
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OMMT’in nano Oolgekteki tabakalar olarak polimer icinde dagilmis olabilecegini

gosterir.

XRD sonuglarindan yola ¢ikilarak kilin tabaka dizilisinin kayboldugu ve araya
eklenmis veya tamamen dagilmig bir yap1 olustugu sdylenebilir. Ancak, XRD
nanokompozitin yapist hakkinda kesin bir bilgi saglayamaz. Gergekte, bazi yayinlarda
polimer tabakal1 silikat nanokompozitlerin araya eklenmis veya tamamen dagilmis bir
yap1 sergilediginde veya bazi ¢ok az dagilmis orneklerde, 6lii XRD desenleri verdigi
belirtilmistir (Pan et al., 2004). Bu nedenle, sadece XRD sonuglarina bakarak
nanokompozit olusumu iizerinde yorum yapmak dogru olmaz (Pavlidou and
Papaspyrides, 2008).

XRD’nin tam giivenilir olmamasina karsin, geleneksel TEM birgok fazin
uzaysal dagilim1 ve morfolojisi hakkinda gercek bilgiler saglar. XRD 6lii pikler verdigi

zaman nanokompozitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in TEM kullanilmas1 gerekir.

PVC nanokompozitlerin TEM goériintiileri incelendiginde oMMT’in PVC iginde

nano Slgekte iyi bir dagilim gosterdigi sdylenebilir.

PI 6rneklerinin XRD desenlerinde 6zellikle yiiksek oMMT oranlarinda (PIKS
ve PIK10), oMMT den kaynaklanan pikler goriilmektedir. Saf haldeki oMMT’in bazal
boslugu 19,3 A degerindeyken PIKS ve PIK10 icinde yaklasik 13,1 A degerine
diigmiistir. TEM analizinde goriilen kil tabakalarinin birbirine yakin paralel

istiflenmeleri bu sonucu dogrulamaktadir.

Ters gaz kromatografisi sonuglarinda incelenen parametrelerin (ys? ve Ka ve Kp)
degeri 6zellikle PVC nanokompozitlerde, Pl nanokompozitlere kiyasla daha fazladir. Bu
durum oMMT’in katyonik gruplarimin PVC i¢inde PI gibi bir 1s1l bozunmaya

ugramamis olmasi olabilir.

Sonu¢ olarak, iilkemizde olduk¢a bol bulunan farkli kil mineralleri dolgu
(destek) malzemesi olarak veya farkli polimerler matris olarak kullanilarak yeni
malzemeler hazirlanabilir. Nanokompozitler polimerlerin tek basina sahip oldugu
ozellikler veya geleneksel kompozitler ile kiyaslandiginda esi benzeri olmayan diisiik

alev alabilirlik avantajinin yani sira gelismis mekanik 6zelliklere de sahiptir. Ayrica
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burada kullanilan farkli iki kompozit hazirlama yonteminden farkli ydntemler
kullanilarak 6zelliklerde degisim olup olmadigi incelenebilir. Uygulama alanindaki
ihtiyaclara gore, farkli karakterizasyon g¢alismalari ile hazirlanan malzemelerin bagka

ozellikleri aragtirilabilir.

Son yillarda pek ¢ok alanda kullanimi1 ve 6nemi hizla artan iistiin 6zelliklere
sahip kil/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi, lilkemiz bentonit kaynaklarindan iyi

bir sekilde faydalanilmasini saglayacaktir.
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