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ÖZET 

!

 Termoplastik elastomerlerde (Stiren-Bütadien-Stiren (SBS), Stiren-

Etilen/Bütilen-Stiren (SEBS), Stiren-#zopren-Stiren (SIS)) n-hekzan, siklohekzan ve 

benzenin 40-70 oC sıcaklık aralı"ındaki sonsuz seyrelme difüzyon ve aktivite katsayıları 

ile Flory-Huggins etkile!im parametreleri dolgulu kolon kullanılarak, Ters Gaz 

Kromatografisi (TGK) tekni"i ile belirlenmi!tir. Ta!ıyıcı gaz akı! hızı ile kromatografik 

pik geni!li"indeki de"i!imden difüzyon katsayısını belirlemek için Van Deemter e!itli"i 

kullanılmı!tır. Elde edilen lineer ba"ıntı bu çalı!ma için Van Deemter e!itli"inin uygun 

oldu"unu göstermi!tir. Sonsuz seyrelme difüzyon katsayıları artan sıcaklıkla artmı!, 

sonsuz seyrelme aktivite katsayıları artan sıcaklıkla azalmı!tır. Tüm çözücüler için 

difüzyon katsayıları SBS>SIS>SEBS sırasında azalmaktadır. Sonsuz seyrelme difüzyon 

katsayısı ile sıcaklık arasındaki ili!ki Arrhenius e!itli"i ile verilir.  Aktivasyon enerjisi 

bu e!itlikten hesaplanmı!tır. Flory-Huggins etkile!im parametrelerine göre benzen 

çalı!ılan tüm sıcaklıklarda SBS için iyi bir çözücüdür.   

 

. 
 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Difüzyon katsayısı, Aktivite katsayısı, Ters Gaz Kromatografisi, 
Termoplastik elastomerler. 
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SUMMARY 

 

 The infinite dilution diffusion, activity coefficients and Flory-Huggins 

interaction parameters of n-hexane, cyclohexane and benzene in some thermoplastic 

polymers (Styrene-Butadiene-Styrene (SBS), Styrene-Ethylene/Butylene-Styrene 

(SEBS), Styrene-Polyisoprene-Styrene (SIS)) were determined in the temperature range 

of 40-70 oC by inverse gas chromatography (IGC) with packed column.  The Van 

Deemter equation was used to determine the diffusion coefficients from the variation in 

chromatographic peak width with carrier gas flow rate. The good linear relation 

indicated that the Van Deemter equation used in this work was reliable. The infinite 

dilution diffusion coefficient increased and the infinite dilution activity coefficient 

decreased with increased temperature.  All of the  solute infinite dilution diffusion 

coefficients decreased in the order of SBS>SIS>SEBS.  The interdependence of the 

infinite dilution diffusion coefficient and temperature was in accordance with Arrhenius 

equation well.  Activation energies were obtained from the Arrhenius equation.  

According to Flory-Huggins interaction parameters, benzene is the good solvent for 

SBS in the range of studied temperature. 

 

 

 

 

Keywords: Diffusion Coefficient, Activity Coefficient, Inverse Gas Chromatography, 

Thermoplastic elastomers. 
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Simgeler   Açıklama 

 

SIS    Stiren-#zopren-Stiren 

T   kolon sıcaklı"ı 

T0   Ta!ıyıcı gaz çıkı! sıcaklı"ı  
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Simgeler   Açıklama 

 

w2    kolondaki polimer miktarı 

wS    destek malzemesinin miktarı 

Zc     kritik sıkı!tırılabilirlik faktörü  

%r     bile!i"in indirgenmi! yo"unlu"u 
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1. G!R!#  

!

 Polimerizasyon, uçucu madde giderimi, vakum/gaz sıyırma ve kurutma gibi 

polimerlerin farklı üretim i!lemlerinde kütle aktarımı ve denge bilgisi çok önemlidir.  

Polimer eriyiklerinde veya çözeltilerde küçük moleküllerin difüzivite ve aktivite 

katsayılarının do"ru ölçümü zor fakat önemli olan konulardır. 

 

Dü!ük molükül a"ırlıklı polimerlerin polimerizasyon süreçlerinde moleküler 

difüzyon önemli rol oynar.  Polimer sentezi ve uçucu madde giderimi gibi pek çok 

sürecin dizaynı ve optimizasyonu polimer-çözücü sisteminin difüzyon ve termodinamik 

verilerine ba"lıdır.  Pek çok polimerin üretiminde, dönü!meyen monomerler ve 

uzakla!tırılamayan çözücüler gibi dü!ük molekül a"ırlıklı türler üründe safsızlı"a sebep 

olur. Kalite, sa"lık, güvenlik ve çevresel standartlar açısından bu safsızlıklar  

polimerden uzakla!tırılmalıdır.  Gıdaların ve kimyasalların paketlenmesi, medikal 

ilaçlar ve biyosensörler gibi farklı uygulama alanlarında, polimerik malzemelerin 

kullanımında küçük moleküllerin aktarım mekanizmalarının bilinmesi önemlidir 

(Etxabarren, et al., 2003; Surana, et al., 1997 ). 

 

Termoplastik Elastomerler (TPE), termoplastik malzemelerin kolay i!leme ve 

geri dönü!üm özellikleriyle, termoset kauçukların fiziksel özellikleri olan esneklik ve 

elastikiyeti bir araya getiren çok yönlü bir malzeme grubudur.  

 

TPE’ler yapı itibarı ile biri kauçuk özellikleri gösteren elastomerik, di"eri ise 

termoplastik özellikleri gösteren rijid yapıda iki fazdan olu!an malzemeler olarak 

tanımlanır.  Elastomerik faz, elastikiyet, yumu!aklık, esneklik, kalıcı deformasyon ve 

minimum kullanım sıcaklı"ı gibi malzemenin kauçuk malzemelere benzer özelliklerini 

belirler.  



&!

Özellikle stiren tabanlı blok kopolimerler i!lenebilirlikleri ve mekanik özellikleri 

nedeniyle termoplastik elastomerler içerisinde endüstriyel uygulamalarda en çok 

kullanılan grubu olu!turmaktadır.  Stirenik blok kopolimerler A-B-A blokları halinde 

tekrar eden bir yapıya sahiptir.  Bu yapıda A blokları sert termoplastik grupları, B 

blokları ise elastomerik grupları temsil ederler.  Stiren-Bütadien-Stiren (SBS), Stiren-

Etilen/Bütilen-Stiren (SEBS), Stiren-#zopren-Stiren (SIS), TPE uygulamalarında en 

sıklıkla kullanılan stirenik blok kopolimerlerdir.  

 

Son yıllarda stiren tabanlı blok kopolimerler üzerine yapılan ara!tırmalar 

artmaktadır.  Özellikle mekanik ve fiziksel özellikleri, reolojisi, yapısı ile ilgili yapılan 

çalı!malar literatürde yer almaktadır (Adams et al., 1994; Carreras et al., 2006; Rivera-

Gastelum et al., 1993).  Buna ra"men bu tip kopolimerlerin, davranı!larının tümünün 

anla!ılması zordur ve  kompleks malzemeler gibi oldukları dü!ünülür.  Stiren-dien blok 

kopolimerlerde gazların, buharların çözünürlü"ü ve difüzyonu ile ilgili literatürde sınırlı 

miktarda veri bulunmaktadır (Giotto, et al., 2005;  Lau, et al., 1982; Wang, et al., 2006).  

 

Ters Gaz Kromatografisi (TGK) sorpsiyon ve yı"ın dengesine dayanan 

gravimetrik buhar sorpsiyon/desorpsiyonu, polimer çözeltilerinde difüzivitenin ve 

çözünürlü"ün ölçülmesinde kullanılan standart yöntemdir (Zeng, et al., 2006; Zhao, et 

al., 2006a). 

 

Literatürde, difüzyon katsayısı verilerin ço"u gravimetrik sorpsiyon çalı!masıyla 

belirlenmi!tir.  Bu yöntem bazı avantaj ve dezavantajlara sahiptir.  Oldukça geni! 

deri!im aralı"ında difüzyon katsayısının belirlenmesine olanak sa"lar.Deneyler oldukça 

uzun sürer ve özellikle eser miktarda çözücü miktarının belirlenmesi zor olabilmektedir.  

Bu nedenle,  TGK metodu, gravimetrik sorpsiyon yöntemi gibi statik tekniklere 

alternatif olarak önerilen bir yöntemdir.  

 



'!

TGK yönteminde, incelenecek polimerik malzemeler (sabit faz)  ya inert katı 

destek yüzeyine (dolgulu kolon) ya da kolon duvarına (kapiler kolon)  ince bir film 

halinde kaplanır.  Uçucu madde inert gaz vasıtasıyla kolon boyunca elue edilir.  

Çözücünün (prob) alıkonma zamanı ve elüsyon pikinin !ekli, çözücü-sabit faz 

arasındaki etkile!ime ba"lıdır.  “Ters” terimi çalı!mada kromatografik ayırma i!lemi 

yerine sabit fazın incelendi"ini gösterir.  TGK, kolay, do"ru, ve hızlı veri alma 

kolaylı"ını sa"lar.  Ayrıca çok dü!ük yüzey kaplanmalarında bile çalı!maya imkan 

sa"lar.    Kullanılan adsorban ve adsorplanan miktar çok az oldu"undan yöntemlere 

kıyasla madde sarfiyatı daha az olur.  

 

Bu çalı!mada, TGK yöntemiyle sonsuz seyreltik bölgede n-hekzan, siklohekzan 

ve benzenin SBS, SEBS ve SIS’deki difüzyon ve aktivite katsayıları ile Flory Huggins 

etkile!im parametreleri belirlenmi!tir.  Bulunan sonuçlar literatürdeki benzer 

çalı!malarla kar!ıla!tırılmı!tır. 
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2. TERMOPLAST!K ELASTOMERLER 

 

  Termoplastik elastomerler (TPE), ASTM D 1566’da   “vulkanize edilmi! 

geleneksel kauçuk malzemelerin tersine, termoplastik malzemeler gibi i!lenebilir ve 

geri dönü!türülebilir bir grup kauçuk benzeri malzeme” olarak tanımlanmaktadır.  Daha 

yumu!ak TPE’ler gerçek kauçuklardır; daha sert olanlar genellikle kauçu"umsu 

de"ildir, yumu!ak ve darbe dayanımı arttırılmı! termoplastiklere benzemektedir. 
 

Tüm TPE’ler, erime sıcaklı"ına (Te) sahiptir ve bu sıcaklı"ın üzerinde akı!kan hale 

gelerek termoplastiklerin i!lenme yöntemleri ve cihazları ile üretilebilmektedir.  Te 

de"erinin altında TPE, yumu!ak, esnek ve elastik bir malzemedir ve genellikle benzer 

sertlik ve dayanımdaki termoset kauçukların yerine kullanılabilmektedir.  Erime 

/sertle!me i!lemi tersinir oldu"undan, bu malzemeler aynı zamanda termoplastiktir. Bu 

sayede, hem üretim hurdası, hem de kullanılmı! parçalar geri dönü!türülebilmektedir. 

(Dick,  2001). 

 

2.1. Termoplastik Elastomerlerin Sınıflandırması  

 

      Ticari TPE’ler kimya ve morfolojisine göre sınıflandırılabilir.  Kimyaları 

moleküler seviyedeki bile!imi kapsamakta, morfolojileri ise moleküler seviyede 

bile!imi ile ilgilenmektedir.  TPE’lerin i!lenebilirli"i, özellikleri ve i!levselli"i, kimya 

ve morfolojisinden ciddi ölçüde etkilenmektedir. 

 

   $ekil 2.1.’de ticari anlamda önem ta!ıyan TPE’lerin sınıflandırması !ematik biçimde 

gösterilmi!tir.  Bu malzemeler blok kopolimerler veya termoplastik / kauçu"umsu 

polimer birle!imleri olmak üzere iki grupta sınıflandırılabilmektedir. Tüm TPE çe!itleri, 

biri sert ve di"eri yumu!ak ve kauçu"umsu olan, iki veya daha çok polimerik faz 

içermektedir (Deniz, vd., 2008). 
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$ekil 0.1.  Ticari termoplastik elastomerlerin !ematik sınıflandırması 
 

Blok kopolimer TPE’ler, de"i!imli sert ve yumu!ak bölgelerden olusan bir 

polimer zincirinden olu!maktadır.  Katıla!mı! haldeyken (Te’in altında), farklı 

zincirlerin sert bölgeleri bir araya gelerek sert, termoplastik bölgeler olu!turmakta, 

yumu!ak bölgeler ise elastomerik bölümleri meydana getirmektedir ($ekil 2.2. ).  

Yumu!ak bölgelerdeki zincir hareketleri sert bölgelerdekinden çok daha fazladır.  

Bundan dolayı, sert bölgeler (termoplastik faz) yumu!ak bölgelerdeki zincir 

hareketlerini de engellemektedir.  Bu durum, termoset kauçu"un zincir hareketlerinin 

kükürt çapraz ba"ları veya karbon siyahı parçacı"ı tarafından sınırlanmasına 

benzetilebilir.  Bir blok kopolimer Te sıcaklı"ının üzerine ısıtıldı"ında, sert bölgelerin 

zincirleri arasındaki ba"lar bozularak, kalıplama, çekme veya di"er i!leme yöntemlerine 

uygun bir erimi!, akmaz malzeme haline gelmektedir.  Erimi! TPE, Te sıcaklı"ının 

altına so"utuldu"unda, sert bölgeler bir araya gelmekte, tekrar katıla!makta ve son 

kalıplanmı! !eklini almaktadır (Walker and Rader, 1988). 

 

Yapıyı açıklamak amacıyla da $ekil 2.3.  ve 2.4. *de , sırasıyla, kopolyesterler ve 

stiren tabanlı blok kopolimerlere ait kimyasal yapı örnekleri verilmi!tir (Deniz, vd., 

2008). 
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$ekil 0.2.  Blok kopolimer TPE’nin erime ve katıla!ması 
 

!

$ekil 0.3.  Ticari bir kopolyesterin kimyasal yapısı (a=16 – 40,  x =10 – 50,  b=16 – 40) 
!
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$ekil 0.4.  Stiren tabanlı  blok kopolimer TPE’lerin kimyasal yapısı (a ve c = 50 – 80, b 
= 20 – 100); B, I ve EB bölgeleri sırasıyla polibütadien, poliizopren ve poli(etilen-
bütilen) anlamına gelir. 

 

2.2. Stiren Tabanlı Termoplastik Elastomerler 

 

  Stiren tabanlı termoplastik elastomerler yakla!ık olarak 1965 yılında ortaya 

çıkartılan malzeme grubudur. Vulkanize kauçukların ço"u fiziksel özelli"ine 

(yumu!aklık, esneklik) sahip olmakla birlikte termoplastikler gibi 

i!lenebilmektedirler.  Plastik endüstrisinde kullanılan terimlerden biri olan 

vulkanizasyon ısıtılarak sertle!tirme (termosetle!tirme) i!lemi olarak bilinmektedir.  

Di"er ısıl sertle!tirme i!lemleri gibi yava!, tersinmez bir i!lemdir ve ısıtma ile 

gerçekle!mektedir.  Stiren tabanlı termoplastik elastomerlerde ise, i!lenebilir bir 

eriyikten yumu!ak kauçu"umsu maddeye geçi! hızlı, tersinir bir i!lemdir ve 

so"utma gerektirir.  Fı!kırtma ile kalıplama gibi geleneksel plastik ekipmanlarında 

i!lenebilmekte, hurda malzeme geri kazanılabilmektedir.  Bu malzeme grubu, 

makine verimi ve malzeme maliyetindeki üstünlü"ü sayesinde, toplam plastik 
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pazarında önemli ve sürekli geli!en bir paya sahiptir (Halper, et al., 1988; Legge, et 

al., 1987). 

 

2.2.1. Stiren tabanlı termoplastik elastomerlerin yapısı 

 

  Stiren tabanlı termoplastik elastomerler yapılarından dolayı termoplastik 

özellikler göstermektedir.  Fazların blok kopolimerizasyon ile kimyasal olarak 

ba"landıgı,  çok fazlı bile!imlerdir.  En az bir faz, oda sıcaklı"ında sert olan, ancak 

ısıtıldı"ında akı!kan hale gelen stiren tabanlı polimerdir.  Di"er faz ise daha yumu!ak 

bir malzemedir ve oda sıcaklı"ında kauçu"umsu özellik göstermektedir.  Basit bir 

yapıya örnek olarak poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) verilebilir. 

 

Ço"u polimer, termodinamiksel olarak di"er polimerler ile uyumsuzdur ve bu tip 

karı!ımlar iki faza ayrılmaktadır.  Özellikle bu blok kopolimerlerde oldugu gibi, 

polimerik tipler aynı molekülün parçaları oldugunda daha belirgin bir özellik 

olmaktadır.  Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) kopolimerlerinin yapısı $ekil 2.5.’ de 

gösterilmi!tir.  Polistiren uç bölgeleri, sürekli elastomer fazı içerisinde ayrı küresel 

bölgeler olu!turmaktadır.  Ço"u polimer molekülünün uç polistiren bölgesi farklı 

alanlarda bulunmaktadır.  Oda sıcaklı"ında, bu polistiren alanları serttir ve dolayısıyla, 

üç boyutlu a" içerisinde elastomer zincirlerini birbirine ba"layan “fiziksel çaprazba"lar” 

gibi davranmaktadır.  Bu yapı, geleneksel kauçukların kimyasal çapraz ba"layıcılar ile 

vulkanizasyonu sonucunda ortaya çıkan üç boyutlu a"a benzemektedir.  Geleneksel 

kauçuklarda çapraz ba"lanma tersinmez bir i!lemdir, ancak termoplastik elastomerlerde 

malzeme ısıtıldı"ında veya çözücü içerisinde eritildi"inde alanlar dayanımını kaybeder 

ve polimerin akmasına izin verir (Legge, et al., 1987; Holden, et al., 1996). 
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Malzeme so"utuldu"unda veya çözücü buharla!tırıldı"ında ise alanlar tekrar 

sertle!ir, üç boyutlu a" ilk bütünlü"ünü geri kazanır.  Di"er bir deyisle, termoplastik 

elastomerlerde kauçu"umsu a" yapısının olu!umu tersinir bir i!lemdir. 

 

!

$ekil 0.5.  Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) blok kopolimerlerinin faz yapısı 
 

Poli(elastomer-b-stiren-b-elastomer) veya poli(stiren-b-elastomer) gibi yapıya 

sahip blok kopolimerler termoplastik elastomer de"ildir, çünkü sürekli bir a" yapısının 

olabilmesi için elastomer bölgesinin her iki ucunun da polistiren alanları içerisinde 

hareketsizle!tirilmesi gerekmektedir.  Örnek verilen bu blok kopolimerler, çok daha 

dayanımsız malzemelerdir ve geleneksel vulkanize olmamı! sentetik kauçuklara 

benzemektedir (Legge, et al., 1987; Holden, et al., 1996). 
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Stiren tabanlı TPE’ler sert stiren (S) ve yumu!ak dien (E) grupların aniyonik 

polimerizasyonu ile üretilmektedir.  Zincir yapıları kısaca (S-E)nX !eklinde 

gösterilmektedir (X, genelde 2 fonksiyonlu ba" noktasını ifade etmektedir, n=2). 

So"uma sırasında zincir üzerindeki stiren gruplar bir araya gelerek kristallenmekte ve 

fiziksel çapraz ba"lar yapmaktadır ($ekil 2.5. ).  S-E-S termoplastik elastomerlerinde 

$ekil 2.6. ’da görüldü"ü gibi polidienler (E) olarak bütadien (B), izopren (I) ve doymu! 

(hidrojene edilmi!) etilenbütilen (EB) grupları bulunmaktadır.  Zincirleri üzerinde 

doymamı! gruplara (bütadien ve izoprendeki C=C ba"ları) sahip TPE’lerin kimyasal, 

ısıl ve U.V. dirençleri zayıf olup oksidasyona kar!ı hassasiyet göstermektedir. Bununla 

birlikte, SEBS gibi hidrojene edilmi! doymu! zincirlerden olu!an TPE’ler daha kararlı 

davranı! göstermektedir. 
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$ekil 0.6.  Stiren tabanlı blok kopolimerlerin zincir yapıları. Sırasıyla a. SBS; b. SIS; 
c.SEBS termoplastik elastomerleri 

 

Zincir üzerindeki stiren oranlarının de"i!imi $ekil 2.7. ’de görüldü"ü gibi TPE’in 

morfolojisini ve di"er tüm özelliklerini etkilemektedir.  Yüksek stiren oranlarına sahip 

TPE’ler daha sert ve rijid davranı! gösterirken, stiren oranlarının azalmasıyla (EB 

oranlarının artmasıyla) daha tok ve elastomerik davranı! göstermektedir.  

 

!

$ekil 0.7.  Stiren tabanlı TPE’lerde stiren oranı artı!ına göre morfoloji de"i!iminin 
!ematik görünümü (beyaz bölgeler stiren, koyu bölgeler dien veya EB fazlarını 
göstermektedir) 
!

!

!

!
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2.3. Ters Gaz Kromatografisi 

 

Gaz kromatografisi, uçucu bile!liklerin sabit bir faz üzerinden farklı hızda göç 

etmeleri esasına dayanarak birbirinden ayrılması için kullanılır.  Kolon içerisindeki 

uçucu olmayan sabit fazın incelendi"i TGK yöntemi geleneksel gaz kromatografisinin 

bir uzantısı ve tersidir  (Surana, et al., 1997). 

 

Bu teknikte bo! bir kolona toz, lifli ya da film !eklinde incelenecek katı malzeme 

uniform olarak doldurulur.  Sabit akı! hızındaki ta!ıyıcı gaza özellikleri bilinen gaz faz 

molekülleri (probe) ani bir !ekilde verilir ve dolgulu kolondaki alıkonma davranı!ı 

detektör ile ölçülür.  Farklı özelliklerdeki probların bir seri alıkonma zamanlarının 

belirlenmesi katı örne"in fizikokimyasal özelliklerinin geni! bir aralıkta incelenmesine 

olanak sa"lar.  Bu teknikte belirlenen ana parametre alıkonma hacmidir (VN).  Bu 

parametre kolona verilen gaz molekülü ile katı malzemenin ne derece kuvvetli 

etkile!imde oldu"unun bir göstergesidir.  VN den hareketle,  türetilmi! e!itlik ve 

teorilerin de yardımıyla, pek çok termodinamik ve kinetik parametre hesaplanabilir 

(Surana, et al., 1997; Conder and Young, 1979). 

 

Alıkonma zamanından (t1) net alıkonma hacmi (VN) a!a"ıdaki e!itlik yardımıyla 

bulunur.  Burada  , inert (kolon sabit fazıyla etkile!imde bulunmayan) maddenin 

(hava gibi)  alıkonma zamanıdır.  T  kolon ve T0 oda sıcaklı"ı;  F0 kolon çıkı!ında 

ölçülen ta!ıyıcı gaz akı! hızı;  j James-Martin basınç düzeltme faktörüdür.  Net 

alıkonma hacmi, gaz molekülleri  ile sabit faz arasındaki etkile!im enerjisine ba"lıdır ve 

bu veriden farklı termodinamik parametreler elde edilebilir.  VN a!a"ıdaki e!itlikten 

hesaplanabilir. 

 

          (1) 
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TGK dinamik bir sorpsiyon tekni"i olarak dü!ünülebilir.  Analitiksel 

kromatografinin aksine hareketli faza verilen bile!ik (probe) ile etkile!en sabit fazın 

özellikleri incelenir.  TGK ile katı sabit fazın özellikleri belirlenebildi"i gibi (gaz-katı 

kromatografisi), inert destek katısına kaplanmı! yüksek viskoziteye sahip sıvı sabit fazın 

(gaz-sıvı kromatografisi) özellikleri de belirlenebilir (Thielmann, 2004).  

 

TGK, polimerik sistemler hakkında pek çok sa"lıklı bilgi edinilmesini sa"lar; 

polimer-organik bile!ik, polimer-polimer ve kopolimer-organik bile!ik sistemleri için 

etkile!im parametreleri, difüzyon katsayıları, camsı geçi! ve erime sıcaklıkları, kristallik 

derecesi (oranı), çapraz ba"lanma derecesi, sorpsiyon ve karı!ım molar ısıları bunlardan 

bazılarıdır (Al-Saigh, 1996). 

 

#ncelenecek polimerik malzemeler (sabit faz)  ya inert katı destek yüzeyine 

(dolgulu kolon)  ya da kolon duvarına (kapiler kolon)  ince bir film halinde kaplanılır. 

Uçucu madde inert gaz vasıtasıyla kolon boyunca elue edilir.  Probun alıkonma zamanı 

ve elüsyon pikinin !ekli probe ve sabit faz arasındaki etkile!ime ba"lıdır.  “Ters” terimi 

çalı!manın amacının kromatografik ayırma i!lemi yerine sabit fazın incelenmesi 

oldu"unu gösterir.  TGK,  kolay, do"ru, ve hızlı veri alma kolaylı"ı sa"lar.  Ayrıca çok 

dü!ük yüzey kaplanmalarında bile çalı!maya imkan sa"lar.  Kullanılan adsorban ve 

adsorplanan miktarı çok az oldu"u için di"er yöntemlere kıyasla daha az madde 

sarfiyatı olur.     

 

Son yıllarda bu teknik, polimerlerde dü!ük molekül a"ırlıklı türlerin moleküler 

difüzyonu çalı!maları için de kullanılmaya ba!lanmı!tır (Munk, et al., 1987; Scheiber 

and Quin, 1994; Danner and Romdhane, 1993; Danner  et al, 1995). 

 

Çözücü uçurma, artık monomer sıyırma, boya ve kaplamaların kurutulması, 

membran ayırma gibi polimer içeren pek çok süreçte difüzyon önemli yer oynar. 
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Literatürde verilen ço"u difüzyon katsayısı verileri gravimetrik sorpsiyon 

çalı!masıyla belirlenmi! verilerdir.  Bu yöntem bazı avantaj ve dezavantajlara sahiptir. 

Oldukça geni! deri!im aralı"ında difüzyon katsayısının belirlenmesine olanak sa"lar. 

Fakat deneyler uzun sürer ve özellikle eser miktarda çözücü miktarının belirlenmesi zor 

olabilir.  TGK metodu gravimetrik sorpsiyon yöntemi gibi statik tekniklere alternatif 

olarak önerilen bir yöntemdir.  

 

2.3.1. Difüzyon katsayılarının  belirlenmesi 

 

Kromatografik bant geni!lemesi plaka teorisinden gelen denge modeline dayanır. 

Bu konuda kinetik yakla!ım kullanılarak geli!tirilen ba!lıca teori Van Deemter’in plaka 

teorisidir.  Bu teori, 

 

   (2)  

                                                                                                                      

e!itli"i ile verilir (Van Deemter, et al., 1956).  

 

Burada, H teorik plaka e!de"er yüksekli"i (HEPT); u ta!ıyıcı gaz akı! hızı; A 

Eddy difüzyonu ile ilgili sabittir; B gaz faz içindeki eksenel difüzyona ve kolondaki 

ba"sal ya da yapısal faktörlere ba"lıdır.  C sıvı faz içindeki molekül difüzyonuna 

ba"lıdır.  Yeteri derecede yüksek akı! hızlarında, B/u terimi  A+Cu ’ ye göre  küçüktür 

ve ihmal edilebilir.  H’a kar!ı u de"erleri grafi"e geçirildi"inde elde edilen do"runun 

e"imi C’yi verir. 
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Deneysel elüsyon piklerinden H a!a"ıdaki gibi hesaplanır (Conder and Young, 

1979; Van Deemter, 1956). 

  
        (3)      

                                                                                                                     

Burada; l kolon yüksekli"i, t1/2 pik yarı yüksekli"indeki geni!lik, t1 çözücünün 

(probe)  pik maksimumundan elde edilen alıkonma zamanıdır. 

 

Ta!ıyıcı gazın do"rusal hızı, u a!a"ıdaki e!itlikten elde edilir. 

 

        (4)                                                                                                           

                     

Burada;  ,  birim uzunluk ba!ına gaz faz hacmidir ve havanın alıkonma 

hacminin kolon uzunlu"una bölünmesiyle belirlenir.  

 

        (5) 

                     

        E!itli"i ile hesaplanabilir. Burada Pi ve P0 sırasıyla ta!ıyıcı gazın kolon giri! ve 

çıkı! basınçlarıdır. 
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Van Deemter modeline göre sonsuz seyrelme bölgesinde difüzyon katsayısı 

a!a"ıdaki e!itlikten elde edilebilir (Van Deemter, et al., 1956). 

 

              (6)                                                                                            

                  

Burada   sonsuz seyrelme bölgesindeki difüzyon katsayısı; C kolon özellikleri 

ile ilgili bir parametre; d2 sabit fazın kalınlı"ı ve k da"ılım oranıdır. d2 ve k a!a"ıdaki 

e!itlikle belirlenebilir. 

 

 
              (7)                                                                                                     

                   

   
            (8)                                                                                                               

                  

       Burada w2 destek malzemesinin üzerine kaplanmı! polimerin, wS destek 

malzemesinin miktarı,  destek malzemesinin yo"unlu"u,  polimerin yo"unlu"u, 

destek katısının ortalama çapıdır. 

 

2.3.2.  Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi 

 

Difüzyon katsayısının sıcaklıkla ili!kisi Arrhenius e!itli"i ile verilir (Zhang et al., 

2002; Zhao et al., 2006b; Wang et al., 2007). 
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                                                                                               (9)                                                                                                

  

 Burada; D0, sıcaklıktan ba"ımsız ön exponensiyel difüzyon katsayısıdır.  , 

difüzlenen türün polimer matrisinde bulundu"u çevreden biti!ik farklı çevreye hareketi 

için gerekli olan aktivasyon enerjisidir.  R, ideal gaz sabitidir.  Bu e!itli"e göre ’ye 

kar!ı  de"erleri grafi"e geçirildi"inde elde edilen do"runun kesim noktası 

’yi e"imi  ‘ yi verir. 

!

2.3.3. Aktivite katsayılarının belirlenmesi 
!

Aktivite katsayısı a!a"ıdaki e!itlik ile belirlenir  (Zhang et al., 2002).  

 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!0%/1 

!

Burada; , mol kesrine göre sonsuz seyrelme aktivite katsayısı,  , kütle 

kesrine göre sonsuz seyrelme aktivite katsayısı, R, gaz sabiti; , çözücünün mol 

kütlesi; M2, destek katısı üzerindeki polimerin mol kütlesi,  saf çözücünün doymu! 

buhar basıncı (Antoine e!itli"inden hesaplanabilir);  çözücünün doymu! fugasite 

katsayısıdır.  Çözücünün doymu! fugasite katsayısı ( ), Soave e!itli"ine göre 

hesaplanabilir (Soave, 1972). 
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, 273,15 K’de sonsuz seyreltik bölgede polimer fazın her gramı için 

alıkonma hacmidir ve a!a"ıdaki e!itlikten hesaplanır. 

 

                                                                                (11) 

!

2.3.4. Flory-Huggins etkile"im parametresinin belirlenmesi 

 

Polimer ile organik bile!i"in etkile!imini karakterize eden Flory-Huggins 

parametresi, 

 

                                                      (12) 

 

e!itli"i kullanılarak hesaplanabilir.  Burada v2, polimerin özgül hacmi; V1, organik 

bile!i"in molar hacmidir ve a!a"ıdaki e!itlik yardımıyla hesaplanır. 

 

                                                                                                           (13) 

 

Burada Vc organik bile!i"in kritik hacmi ve %r bile!i"in indirgenmi! 

yo"unlu"udur ve a!a"ıdaki !ekilde verilir. 
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                                            (14) 

Burada Zc, kritik sıkı!tırılabilirlik faktörü, Tc ise kritik sıcaklıktır.  B11 ise ikinci virial 

katsayıdır ve a!a"ıdaki e!itlik yardımıyla hesaplanır (Kaya and Demirelli, 1999;  Kaya, 

et al., 2002; Yılmaz and Baysal, 1993) . 

 

                               (15) 

 

2.4.  Literatür Özeti 

 

#lk  olarak Smidsrod ve Guillet (1969), gaz kromatografisinde, polimerleri sabit 

faz olarak kullanmı! ve özellikleri bilinen uçucu maddelerle olan etkile!imlerinden 

polimerlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerini belirlemi!lerdir.  

 

TGK tekni"i polimerik sistemler hakkında pek çok sa"lıklı bilgi edinilmesini 

sa"lar; polimer-organik bile!ik, polimer-polimer ve kopolimer-organik bile!ik sistemleri 

için etkile!im parametreleri, difüzyon katsayıları, camsı geçi! ve erime sıcaklıkları, 

kristallik derecesi (oranı), çapraz ba"lanma derecesi, sorpsiyon ve karı!ım molar ısıları 

bunlardan bazılarıdır (Al-Saigh,1996; Thielman, 2004 ). 

 

Çözücü uçurma, artık monomer sıyırma, boya ve kaplamaların kurutulması, 

membran ayırma  gibi polimer içeren pek çok proseste difüzyon önemli yer oynar.  Son 

yıllarda TGK, polimerlerde dü!ük molekül a"ırlıklı türlerin moleküler difüzyonu 

çalı!maları için de kullanılmaya ba!lanmı!tır (Danner and Romdhane, 1993; Danner  et 

al, 1995). 
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Ovejero ve arkada!ları (2009), SEBS triblokkopolimerin çözünürlü"ünü ve pek 

çok çözücü için Flory-Huggins etkile!im parametrelerini TGK yöntemiyle 

belirlemi!lerdir. Bu de"erler siklohekzan, n-pentan ve siklopentanın bu tip polimerler 

için en uyumlu çözücü olduklarını göstermi!tir.  Elde ettikleri sonuçları, daha önce 

intrinsic viskozite ölçümlerinden elde ettikleri sonuçlarla kar!ıla!tırmı!lardır. 

 

Romdhane ve arkada!ları (1992), tarafından de"i!ik çözücülerle iki farklı stiren-

butadien-stiren triblokkopolimeri (Kraton D-1101 ve Kraton D-1300X) için temel 

termodinamik etkile!im parametrelerini sonsuz seyrelme bölgesinde TGK yöntemiyle 

belirlenmi!tir.  Deneysel sonuçlarda dokuz adet D-1101/çözücü ve dokuz adet D-

1300X/çözücü sistemi için alıkonma hacimlerinden a"ırlık kesri aktivite katsayısı ve 

Flory-Huggins etkile!im parametreleri sunulmu!tur.  Flory-Huggins etkile!im 

parametreleri polimer-çözücü uyumunun öngörülmesinde rehber oldu"undan etkile!im 

kuvvetinin ölçümü olarak kullanılmı!tır.  Ayrıca karı!ımın kısmi molar entalpisi, 

çözünme ısıları belirlenmi!tir.  Üç farklı sıcaklıkta termoplastik elastomerlerin 

çözünürlük parametrelerini belirlemek için Hildebrand-Scatchard çözünürlük teorisi ile 

Flory teorisi birle!tirilmi!tir. 

 

Etxabarren ve arkada!ları (2003), poliepiklorohidrinde bazı organik çözücülerin 

difüzyon katsayılarını belirlemede hem sorpsiyon yöntemi hem de TGK yöntemini 

kullanarak kar!ıla!tırmalı çalı!ma yapmı!lardır.  Sorpsiyon ölçümleri Cahn 

elektrobalansla izlenen gravimetrik deneylerle gerçekle!tirilmi!tir. 

 

Jackson ve Huglin (1995), farklı sıcaklıklarda çapraz ba"lı polimerlerin difüzyon 

katsayılarını belirlemi!lerdir.  Amin epoxy reçine ve anhidrit epoxy reçineyi sabit faz 

olarak kullanmı!lar ve pek çok çözücü arasında sadece klorbenzenin her iki reçine 

içindeki difüzyon de"erini belirleyebilmi!lerdir.  Klorbenzenin her iki reçinede 

difüzyonu için 433-493 K aralı"ında aktivasyon enerjisini de hesaplamı!lardır. 
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Zeng ve arkada!ları (2006), polivinil alkol ve çapraz ba"lı polivinil alkolde 

çözücülerin sonsuz seyrelme aktivite ve difüzyon katsayılarını dolgulu kolon ile TGK 

yöntemini kullanarak belirlemi!lerdir.  Polivinil alkolde su, methanol, etanol, 1-

propanol, 2-propanol, 1-bütanol, 2-bütanol, 1-pentanol ve 3-metil-1-bütanol için ve 

çapraz ba"lı polivinil alkolde su, methanol, etanol için elde ettikleri deneysel sonuçları 

farklı sıcaklıklarda sunmu!lardır.  Ta!ıyıcı gazın farklı akı! hızlarında de"i!en 

kromatografik piklerinden çözücülerin difüzyon katsayılarını elde etmek için Van 

Deemter  e!itli"ini kullanmı!lardır.  Difüzyon sabiti ve aktivasyon enerjisini Arrhenius 

e!itli"i yardımıyla elde etmi!lerdir. 

 

Wang ve arkada!ları da (2007), yine çapraz ba"lı polivinil alkol (PVA) de su, 

methanol, etanol,1-propanol, 1-butanol ve 1-pentanolun 365,15 K-413,15 K sıcaklık 

aralı"ı için sonsuz seyrelme difüzyon katsayısını yine aynı yöntemle belirlemi!lerdir. 

 

Zhao ve arkada!ları (2006b), farklı çaprazba"lı ajan deri!imlerine sahip  çapraz 

ba"lı silikon lastikte n-hexan, n-heptane ve n-dekanın sonsuz seyrelme difüzyon 

katsayısını 348,15-368,15 K sıcaklık aralı"ında, TGK yöntemini kullanarak 

belirlemi!lerdir.  Çapraz ba"lı silikon lastik, polidimetilsilokzan (PDMS) 

prepolimerinin çapraz ba"layıcı ajan ve katalizör ile n-heptane içinde çözünmesiyle elde 

edilmi! ve FTIR ile karaterize edilmi!tir.  Çözücülerin difüzyon katsayıları ta!ıyıcı 

gazın farklı akı! hızlarında kromatografik piklerdeki de"i!imden Van Deemter e!itli"i 

kullanılarak belirlenmi!tir.  Sonsuz seyreltik difüzyon katsayısı üzerine küçük 

moleküllü çözücülerin, sıcaklı"ın, çapraz ba"layıcı ajan deri!iminin etkileri 

incelenmi!tir.  Sonuçlara göre, n.alkan serilerinde sonsuz seyrelme difüzyon 

katsayısıları artan CH2 grubuyla azalmı!tır.  Çapraz ba"layıcı ajan deri!imindeki artı!la 

sonsuz seyrelme difüzyon katsayısı azalmı!, sıcaklıkla artmı!tır.  Difüzyon katsayısı ve 

Arrhenius e!itli"inden hesaplanmı! aktivasyon enerjisi, çapraz ba"layıcı ajan deri!imi 

ve özgül kritik hacim ile do"rusal de"i!im göstermi!tir. 
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Tihminlioglu ve Danner (1999),! sonsuz seyrelme ve sonlu deri!im bölgesinde 

poliakrilatta, etil asetat ve 2-etilhekzil akrilatın da"ılım ve difüzyon katsayılarının 

belirlemesinde TGK yöntemini kullanmı!lardır.  Deneyleri 60-100 0C sıcaklık 

aralı"ında (polimerin camsı geçi! sıcaklı"ının 100 oC üzerinde) gerçekle!tirmi!lerdir.  

Kapiler kolon için TGK modeli geli!tirmi!ler ve geli!tirdikleri bu model ile alıkonma 

teorisinden elde ettikleri termodinamik verileri kar!ıla!tırmı!lardır.  

 

Ovejero ve arkada!ları (2007), üç bloklu SBES polimerinin çözünürlük 

parametresi ve Flory-Huggins etkile!im parametresini intrinsik (intrinsic)  viskozite 

yöntemini kullanarak belirlemi!lerdir.  Blok kopolimerin n-hekzan dı!ında bütün 

çözücülerdeki (metil-siklohekzan, siklohekzan, siklopentan, toluen ve benzen)  

çözünürlü"ünün iyi oldu"unu bulmu!lardır. 

 

Jiang ve Han (2001),  poliizobütilende  (PIB)  eser miktardaki çözücülerin 

(benzen, toluen ve etilbenzen) 50-100 oC aralı"ındaki difüzyon katsayılarını TGK 

yöntemiyle dolgulu kolon kullanarak belirlemi!lerdir.  Kromatografik süreci 

tanımlamak için Hadj-Romdhane-Danner matematiksel modeli ve ili!kili moment 

analizini difüzyon katsayıları belirlemede adapte ederek kullanmı!lardır. Deneysel 

olarak bulunan difüzyon katsayılarının Vrentas-Duda serbest hacim (free volume) 

e!itli"i ile uyumlu oldu"unu göstermi!lerdir. Buna dayanarak Vrentas-Duda tarafından 

geli!tirilen teorinin sıcaklık ve çözücü difüzyon katsayısı arasındaki ili!kiyi do"ru 

olarak tanımladı"ı sonucuna varmı!lardır.  

 

Bacchelli ve arkada!ları (2007), siklohekzanın stiren tabanlı blok kopolimerde 

(SBS, SIS ve SEBS) kütle aktarım özelliklerini incelenmi!lerdir.  Film !eklindeki 

örneklerde deri!imin fonksiyonu olarak çözünürlük ve difüzivite de"erlerini 60 º C 'de 
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basıç dü!ü! cihazıyla (pressure decay) belirlemi!lerdir.  Sonuçta, kauçu"umsu ve camsı 

yapıların sorpsiyon sürecine katkılarını yorumlamı!lardır. 

 

Hülya Eser’in yaptı"ı yüksek lisans tez çalı!masında (2004), de"i!ik çözeltilerin 

poli (metil metakrilat ko bütil metakrilat) (PMMA ko BMA) ve (poli laktid ko glikolid) 

(PLGA) içindeki termodinamik özellikleri (kalı! hacmi, ihmal edilebilecek çözücü 

deri!imlerinde a"ırlık kesri aktivasyon katsayısı, Flory-Huggins parametresi, çözücünün 

ve polimerin çözünürlük parametreleri), çözünürlük katsayısı ve difüzyon katsayısı, 

sonsuz seyrelme bölgesinde TGK metoduyla hesaplanmı!tır. Deneylerden elde edilen 

termodinamik sonuçlara göre triklorometanın ve diklorometanın her iki polimer için de 

en uygun çözücüler oldu"u sonucuna varılmı!tır. TGK metodunun çözücülerin polimer 

içindeki termodinamik ve difüzyon özelliklerinin hesaplanması için uygun bir metot 

oldu"u belirtilerek, PMMA ko BMA kolonu için difüzyon katsayıları belirlemede 

Vrentas-Duda serbest hacim teorisi de kullanılmı! ve modelin iyi sonuç verdi"i 

görülmü!tür. 
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3. DENEYSEL ÇALI#MA 

!

3.1. Materyal 

!

Polimeri Europa S.p.A. tarafından sa"lanan, camsı polimer miktarları birbirine 

yakın üç farklı monodispers stiren tabanlı üç bloklu kopolimer kullanılmı!tır. Bunlar, 

SIS, SEBS ve SBS’dir. Kopolimerlerin özellikleri Çizelge 3.1.’de verilmi!tir.  

 

Çizelge 3.1.  Blok-kopolimerlerin özellikleri 

 

   Styrene 
içeri"i 

    (% a"ırlık) 

        M2  

   (g/gmol) 
Polidispersite   Dien (1,2) 

                

     (g/ml) 

SBS 
(radyal) 

34 234000 1,2 9% 0,938 

SIS (lineer) 26 131000 1,14 3% 0,928 

SEBS 
(lineer) 

34 54000 1,02 25% 
0,940 

 

 

3.2. Kolonun Hazırlanması  

 

Kopolimerler a"ırlıkça yakla!ık % 12 yükleme oranında olacak !ekilde 

Choromosorb W-AW-DMCS (Alltech, 60-80 mesh) üzerine kaplanmı!tır.  Kaplama 

için literatürde “soaking metodu” olarak bilinen kaplama yöntemi kullanılmı!tır (Al-

Saıgh and Munk, 1984).  Bu metoda göre miktarı belli kopolimer siklohekzanda 

çözülerek, çözelti haline getirilmi!tir.  Yine miktarı bilinen destek katısı cam plaka 

üzerine ince bir katman !eklinde yayılmı!tır.  Hazırlanan polimer çözeltisi, destek katısı 

üzerine damla damla ilave edilmi!tir.  Bu i!lem sırasında polimer çözeltisinin cam plaka 
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yüzeyi ile temas etmemesine özen gösterilmi!tir.  Bir süre beklenerek çözücünün 

buharla!masına izin verilmi! ve karı!tırılmı!tır.  Tüm çözelti destek katısı üzerine ilave 

edilinceye kadar aynı i!lemler tekrarlanmı!tır.  Hazırlanan destek katısı oda 

sıcaklı"ındaki etüvde vakum altında 48 saat kurutulmu!, kesin yükleme oranları 

kalsinasyonla belirlenmi!tir. 

 

Dolgu maddesi, önce su, sonra etanol ve asetonla yıkandıktan sonra azot gazı 

geçirilerek kurutulmu! paslanmaz çelik kolona (2 m uzunlu"unda, 5,35 mm iç çaplı) 

vakum ve titre!tirici yardımıyla doldurulmu!tur.  Çalı!malardan önce, kolon dedektör 

ba"lantısı yapılmadan 80 0C’de 24 saat ta!ıyıcı gaz geçirilerek !artlandırılmı!tır.  

 

3.3. Elüsyon Piklerinin Eldesi 

 

Elüsyon pikleri Agilent 6890N Gaz Kromatografisi cihazında Isıl #letkenlik 

Dedektörü (TCD) kullanılarak elde edilmi!tir.  Ta!ıyıcı gaz olarak helyum 

kullanılmı!tır.  Kolon, dedektör ve enjektör sıcaklıkları istenilen sıcaklı"a ayarlandıktan 

sonra, çıkı! basıncı atmosfer basıncı varsayılarak barometre ile ölçülmü!, kolondaki ölü 

zaman hava piki ile belirlenmi!tir.  Çalı!malarda kromatografik saflıkta siklohekzan, 

benzen ve hekzan (Merck) kullanılmı!tır.  

 

Sonsuz seyrelme bölgesinde (Henry bölgesi) oldu"umuzun göstergesi olan 

enjeksiyon hacmiyle alıkonma zamanları de"i!meyen pikler elde edilmi!tir (Thielmann, 

2004).  Bu bölgede çalı!ıldı"ında, molekül-molekül etkile!imleri ihmal edilir ve sadece 

molekül-sabit faz etkile!imleri gözlemlenebilir. 
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Çalı!ma !artları ve kolon özellikleri Çizelge 3.2’de verilmi!tir. 

 

Çizelge 3.2.  Çalı!ma !artları ve kolon özellikleri 

 

Kolonlardaki dolgu miktarları (g) 

8,030  (SEBS) 

8,028  (SBS) 

8,026  (SIS) 

 

Kolonlardaki polimer yükleme oranları 

%11,73  (SEBS) 

%11,73  (SBS) 

%11,77  (SIS) 

Dedektör sıcaklı"ı (0C) 200 

Enjektör sıcaklı"ı (0C) 150 

Kolon sıcaklı"ı    (0C) 40, 50, 60, 70 

Ta!ıyıcı gazın akı! hızı (ml.dk-1) 30, 40, 50, 60 
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4. SONUÇLAR 

 
Çizelge 4.1. ‘de SEBS,  Çizelge 4.2. ‘de SBS,  Çizelge 4.3. ‘de SIS için elde edilen 

elüsyon piklerine ait veriler sunulmu!tur. 
 

 
Çizelge 4.1.a. SEBS- n-Hekzan için elüsyon pik verileri 

Çizelge 4. 1. SEBS için elüsyon pik verileri 

 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

(°C) 

 

t1 

(s) 

 

t0 

(s) 

 

t1/2 

(s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

806,06 

837,76 

868,12 

904,99 

692,29 

687,79 

692,29 

687,79 

24 

27 

24 

27 

295,6 

227,2 

188,3 

158,9 

80,3 

62,9 

51,9 

44,9 

45,0 

36,0 

31,0 

27,0 

 

50 

30 

40 

50 

60 

811,23 

842,93 

873,29 

910,16 

692,29 

687,79 

692,29 

687,79 

24 

28 

24 

28 

226,1 

172,7 

143,2 

121,1 

78,1 

60,9 

50,6 

44,1 

29,4 

24,0 

20,9 

18,0 

 

60 

30 

40 

50 

60 

816,41 

848,11 

878,46 

910,16 

692,29 

687,79 

692,29 

687,79 

24 

28 

24 

28 

179,5 

138,2 

119,0 

96,9 

76,4 

59,6 

49,4 

42,9 

24,0 

19,2 

17,2 

14,4 

 

 

 

 

 

 

 

 

n-Hekzan 

 

70 

30 

40 

50 

60 

816,41 

853,28 

893,98 

920,51 

692,29 

687,79 

692,29 

687,79 

24 

28 

24 

28 

148,9 

114,6 

94,9 

80,4 

74,6 

58,3 

48,2 

42,5 

18,6 

15,0 

12,8 

11,0 
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Çizelge 4.1.b. SEBS- Siklohekzan için elüsyon pik verileri 

!

 

 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

(°C) 

 

      t1 

 (s) 

 

t0 

 (s) 

 

t1/2 

 (s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

808,98 

845,18 

875,46 

906,49 

690,04 

690,04 

689,29 

689,29 

27 

27 

28 

28 

523,4 

414,9 

332,0 

282,5 

80,3 

62,9 

51,9 

44,9 

79,8 

68,0 

56,4 

50,1 

 

50  

30 

40 

50 

60 

802,98 

848,86 

870,21 

910,91 

684,04 

688,54 

684,04 

688,54 

26 

28 

26 

28 

383,8 

298,7 

246,7 

208,3 

78,1 

60,9 

50,6 

44,1 

54,6 

45,0 

40,0 

35,4 

 

60 

30 

40 

50 

60 

808,15 

854,03 

875,39 

921,26 

684,04 

688,54 

684,04 

688,54 

26 

28 

26 

28 

292,9 

227,2 

186,5 

159,8 

76,4 

59,6 

49,4 

42,9 

38,0 

31,0 

27,0 

24,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

Siklohekzan 

 

70 

30 

40 

50 

60 

813,33 

858,45 

927,85 

992,91 

684,04 

687,79 

684,04 

687,79 

26 

28 

26 

28 

231,2 

182,4 

148,2 

128,8 

74,6 

58,3 

48,2 

42,5 

30,6 

25,4 

21,3 

19,0 
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  ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

(°C) 

 

      t1 

 (s) 

 

t0 

 (s) 

 

t1/2 

 (s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

806,06 

837,84 

868,12 

894,73 

692,29 

693,04 

692,29 

693,04 

24 

28 

24 

28 

583,4 

413,2 

341,0 

301,9 

80,3 

62,9 

51,9 

44,9 

75,7 

57,7 

50,0 

45,6 

 

50 

30 

40 

50 

60 

806,06 

843,01 

873,29 

905,07 

692,29 

693,04 

692,29 

693,04 

24 

27 

24 

27 

402,6 

301,6 

252,5 

214,8 

78,1 

60,9 

50,6 

44,1 

56,4 

43,8 

38,5 

34,0 

 

60 

 

30 

40 

50 

60 

811,23 

848,18 

868,12 

915,41 

692,29 

693,04 

692,29 

693,04 

24 

27 

24 

27 

308,6 

231,4 

207,8 

162,8 

76,4 

59,6 

49,4 

42,9 

41,0 

32,0 

30,0 

24,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

Benzen 

 

70 

30 

40 

50 

60 

811,23 

853,28 

883,64 

920,51 

692,29 

687,79 

692,29 

687,79 

24 

28 

24 

28 

241,4 

183,0 

159,1 

128,6 

74,6 

58,3 

48,2 

42,5 

35,0 

27,4 

24,6 

20,4 

Çizelge 4.1.c. SEBS- Benzen için elüsyon pik verileri 

!
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Çizelge 4. 2. SBS için elüsyon pik verileri 
Çizelge 4.2.a. SBS- n-Hekzan için elüsyon pik verileri 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

(°C) 

 

t1 

(s) 

 

t0 

(s) 

 

t1/2 

(s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

808,23 

839,26 

870,29 

900,57 

689,29 

689,29 

689,29 

688,54 

22 

22 

22 

22 

250,4 

189,8 

153,7 

130,5 

74,3 

56,9 

46,4 

39,5 

31,0 

25,0 

21,0 

18,5 

 

50 

30 

40 

50 

60 

812,65 

843,68 

879,88 

910,91 

688,54 

688,54 

688,54 

688,54 

22 

22 

22 

22 

191,0 

146,6 

120,9 

101,3 

72,2 

55,4 

45,4 

38,7 

22,0 

18,0 

15,4 

13,2 

 

60 

30 

40 

50 

60 

812,65 

848,85 

885,06 

916,08 

688,54 

688,54 

688,54 

688,54 

22 

22 

22 

22 

154,4 

119,5 

96,8 

82,9 

70,4 

54,1 

44,2 

37,7 

16,8 

13,7 

11,4 

10,2 

 

 

 

 

 

 

 

 

n-Hekzan 

 

70 

30 

40 

50 

60 

817,83 

854,03 

890,23 

921,26 

688,54 

688,54 

688,54 

688,54 

23 

23 

23 

23 

130,1 

99,8 

81,7 

69,1 

68,6 

52,9 

43,1 

36,8 

14,0 

11,2 

9,5 

8,3 

!

!

!

!

!



'%!

Çizelge 4.2.b. SBS- Siklohekzan için elüsyon pik verileri 

  

     ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

(°C) 

 

t1 

(s) 

 

t0 

(s) 

 

t1/2 

(s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

808,23 

839,26 

870,29 

901,30 

689,29 

689,29 

689,29 

689,29 

22 

22 

22 

22 

467,0 

357,8 

295,9 

246,1 

74,3 

56,9 

46,4 

39,5 

63,9 

51,6 

44,1 

38,0 

 

50  

30 

40 

50 

60 

808,98 

844,43 

880,64 

911,66 

690,04 

689,29 

689,29 

689,29 

21 

22 

22 

22 

346,4 

264,4 

215,3 

181,9 

72,2 

55,4 

45,4 

38,7 

46,0 

36,6 

30,6 

27,0 

 

60 

30 

40 

50 

60 

814,16 

850,36 

886,56 

917,59 

690,04 

690,04 

690,04 

690,04 

21 

21 

21 

21 

267,7 

205,6 

165,3 

140,6 

70,4 

54,1 

44,2 

37,7 

34,3 

27,2 

22,7 

20,0 

 

 

 

 

 

 

 

Siklohekzan 

 

70 

30 

40 

50 

60 

820,08 

856,27 

892,48 

922,76 

690,79 

690,79 

690,79 

690,04 

21 

21 

21 

21 

210,3 

161,5 

131,8 

113,2 

68,6 

52,9 

43,1 

36,8 

25,0 

19,8 

17,0 

15,0 

!

!

!

!

!
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Çizelge 4.2.c. SBS- Benzen için elüsyon pik verileri 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

(°C) 

 

t1 

(s) 

 

t0 

(s) 

 

t1/2 

(s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

811,23 

842,26 

873,29 

904,32 

692,29 

692,29 

692,29 

692,29 

22 

22 

22 

22 

629,9 

488,5 

391,9 

331,8 

74,3 

56,9 

46,4 

39,5 

81,5 

65,6 

53,1 

47,0 

 

50 

30 

40 

50 

60 

814,91 

845,93 

882,14 

902,82 

690,79 

690,79 

690,79 

690,79 

21 

21 

21 

21 

447,4 

356,7 

302,9 

238,4 

72,2 

55,4 

45,4 

38,7 

55,0 

45,9 

40,2 

32,0 

 

60 

 

30 

40 

50 

60 

814,91 

851,11 

887,31 

918,34 

690,79 

690,79 

690,79 

690,79 

21 

21 

21 

21 

333,8 

255,9 

209,6 

117,5 

70,4 

54,1 

44,2 

37,7 

40,3 

32,7 

27,0 

23,4 

 

 

 

 

 

 

 

 

Benzen 

 

70 

30 

40 

50 

60 

820,07 

856,27 

892,48 

923,51 

690,79 

690,79 

690,79 

690,79 

21 

21 

21 

21 

259,1 

198,6 

162,4 

137,9 

68,6 

52,9 

43,1 

36,8 

31,0 

24,4 

20,5 

18,0 

!

!

!

!

!
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Çizelge 4. 2. SIS için elüsyon pik verileri 

Çizelge 4.3.a. SIS- n-Hekzan için elüsyon pik verileri 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

 
(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

 (°C) 

 

t1 

 (s) 

 

t0 

 (s) 

 

t1/2 

 (s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

808,23 

839,26 

870,29 

900,57 

696,04 

696,04 

696,04 

696,04 

23 

22 

22 

22 

272,0 

208,4 

172,8 

145,0 

77,9 

60,6 

50,1 

43,3 

39,1 

31,4 

26,8 

23,0 

 

50 

30 

40 

50 

60 

  990,81 

1068,39 

1140,79 

1208,02 

696,04 

696,04 

696,04 

696,04 

23 

23 

23 

23 

223,0 

168,6 

136,3 

112,0 

75,7 

59,1 

49,0 

42,3 

28,2 

22,6 

18,8 

16,0 

 

60 

30 

40 

50 

60 

  995,98 

1073,56 

1145,96 

1213,19 

696,04 

696,04 

696,04 

696,04 

22 

23 

23 

22 

173,0 

151,1 

119,3 

  94,2 

73,1 

58,0 

48,1 

41,6 

22,0 

19,4 

15,9 

13,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

n-Hekzan 

 

70 

30 

40 

50 

60 

1001,91 

1079,48 

1151,13 

1218,36 

696,79 

696,79 

696,04 

696,04 

21 

21 

21 

21 

147,9 

135,7 

102,0 

81,2 

71,8 

57,7 

47,4 

40,1 

18,0 

17,0 

13,0 

10,8 

!

!

!
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Çizelge 4.3.b. SIS- Siklohekzan için elüsyon pik verileri 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi  

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

 (°C) 

 

t1 

 (s) 

 

t0 

 (s) 

 

t1/2 

 (s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

  980,39 

1053,54 

1125,94 

1193,17 

690,79 

691,54 

691,54 

691,54 

17 

17 

17 

17 

510,0 

396,0 

327,0 

280,0 

77,9 

60,6 

50,0 

43,3 

85,0 

68,0 

58,0 

51,0 

 

50  

30 

40 

50 

60 

   986,31 

1063,89 

1136,29 

1203,52 

691,54 

691,54 

691,54 

691,54 

17 

17 

17 

17 

373,6 

292,7 

240,8 

208,1 

75,7 

59,1 

49,0 

42,2 

56,0 

46,0 

39,0 

34,8 

 

60 

30 

40 

50 

60 

   991,49 

1069,06 

1141,46 

1208,69 

691,54 

691,54 

691,54 

691,54 

17 

17 

17 

17 

290,0 

222,0 

186,1 

158,4 

73,1 

58,0 

48,1 

41,6 

42,0 

32,8 

28,6 

25,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

Siklohekzan 

 

70 

30 

40 

50 

60 

  996,66 

1074,23 

1146,63 

1214,61 

691,54 

691,54 

691,54 

692,29 

17 

17 

17 

17 

240,0 

178,7 

152,9 

140,0 

71,8 

57,7 

47,4 

40,1 

30,5 

23,2 

20,8 

19,5 

!

!

!

!

!
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Çizelge 4.3.c. SIS- Benzen için elüsyon pik verileri 

 

ÇÖZÜCÜ 

 

  T 

(°C) 

 

F 

(ml.dk1) 

 

Pi 

(mmHg) 

 

P0 

(mmHg) 

 

T0 

 (°C) 

 

t1 

 (s) 

 

t0 

 (s) 

 

t1/2 

 (s) 

 

40 

30 

40 

50 

60 

   987,89 

1060,29 

1132,69 

1199,17 

698,29 

692,29 

692,29 

697,54 

21 

21 

21 

21 

626,9 

478,1 

391,8 

337,6 

80,4 

62,9 

51,9 

44,9 

90,0 

70,9 

59,5 

53,0 

 

50 

30 

40 

50 

60 

   992,32 

1069,89 

1142,29 

1209,52 

697,54 

697,54 

697,54 

697,54 

22 

22 

21 

21 

456,0 

343,6 

287,1 

246,0 

75,7 

59,1 

49,0 

42,3 

64,2 

50,0 

42,9 

37,9 

 

60 

 

30 

40 

50 

60 

   997,49 

1075,06 

1146,71 

1213,94 

697,54 

697,54 

696,79 

696,79 

21 

22 

22 

22 

336,0 

275,0 

222,0 

183,5 

73,1 

58,0 

48,1 

41,6 

44,3 

38,0 

31,4 

26,4 

 

 

 

 

 

 

 

 

Benzen 

 

70 

30 

40 

50 

60 

1001,91 

1079,48 

1151,88 

1219,11 

696,79 

696,79 

696,79 

696,79 

22 

22 

22 

22 

279,0 

207,0 

202,1 

151,0 

71,8 

57,7 

47,4 

40,1 

35,3 

27,0 

26,6 

21,0 

!

!

!

!

!
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4.1. Difüzyon Katsayılarının Belirlenmesi 

!

Her bir çözücü-polimer çifti için 40-70 0C sıcaklık aralı"ındaki sonsuz seyrelme 

difüzyon ve aktivite katsayıları ile Flory-Huggins etkile!im parametreleri birkaç ta!ıyıcı 

akı! hızında elde edilmi!tir. 

 

E!itlik 3’den hesaplanan H de"erlerine kar!ı, E!itlik 4 ve 5’den hesaplanan u 

de"erleri grafi"e geçirildi"inde,  elde edilen do"runun e"imi kolon özelliklerinin bir 

ölçüsü olan C sabitini vermi!tir (E!itlik 2). 

 

$ekil 4.1-3’de çözücü-SEBS için, $ekil 4.4-6’da çözücü-SBS ve $ekil 4.7-9’da 

çözücü-SIS için çalı!ılan sıcaklıklarda do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er 

yüksekli"i (H)  arasındaki ili!ki verilmi!tir. 

 

$ekil 4.1.  n-Hekzan-SEBS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i 

(H)  arasındaki ili!ki 

 



',!

!

$ekil 4.2.  Siklohekzan-SEBS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er 
yüksekli"i (H)  arasındaki ili!ki 

 

$ekil 4.3.  Benzen-SEBS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i 
(H) arasındaki ili!ki!

 



'-!

$ekil 4.4.  n-Hekzan-SBS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i 
(H)  arasındaki ili!ki 

!

$ekil 4.5.  Siklohekzan-SBS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er 
yüksekli"i (H)  arasındaki ili!ki!



'.!

$ekil 4.6.  Benzen-SBS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i 
(H) arasındaki ili!ki!

!

$ekil 4.7.  n-Hekzan-SIS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i 
(H)  arasındaki ili!ki!



(/!

$ekil 4.8.  Siklohekzan-SIS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i 
(H)  arasındaki ili!ki!

 

$ekil 4.9.  Benzen-SIS için do"rusal akı! hızı (u) ve teorik plaka e!de"er yüksekli"i (H)  
arasındaki ili!ki 

 

 

 



(%!

4.2. Aktivasyon Enerjilerinin Belirlenmesi 

 

 Çizelge 4.4.’de E!itlik 9’a göre 1/T ye kar!ı lnD2 de"erlerinin grafi"e 

geçirilmesiyle elde edilen do"ruların ($ekil 4.10-12) e"im ve kesim noktalarından 

hesaplanan  ve    de"erleri verilmi!tir. 

E!itlik 7-9 kullanılarak hesaplanan  de"erleri Çizelge 4.4.’de verilmi!tir. 

Çizelge 4. 3. Organik bile!ik – SEBS, SBS ve SIS için sonsuz seyrelme bölgesinde 
difüzyon katsayısı de"erleri 

                

               (m2s-1) 

 

    (m2s-1) 

               
 

              
(kJ.mol-1) 

 

B#LE$#K 

 

T 
(°C) 

SEBS SBS SIS SEBS SBS SIS SEBS SBS SIS 

40 1,854 2,981 2,059 

 

 

50 2,329 4,364 2,437 

60 3,306 5,619 3,817 

 

 

 n-Hekzan 

70 4,618 6,584 4,632 

 

 

7,20 

 

 

 

2,70 

 

 

3,8 

 

 

27,63 

 

 

 

23,61 

 

 

25,71 

40 1,129 2,265 1,237 

50 1,603 3,153 1,705 

60 

 

2,615 4,609 2,392 

 

 

  Benzen 

70 3,035 5,494 3,189 

 

 

16,80 

 

 

 

7,90 

 

 

6,72 

 

 

30,98 

 

 

 

27,22 

 

 

28,40 

40 0,867 1,770 1,079 

50 1,009 2,673 1,390 

60 1,915 3,711 2,236 

 

 

Siklohekzan 

70 2,688 4,696 3,221 

 

 

77,70 

 

 

14,01 

 

 

39,5 

 

 

35,94 

 

 

29,17 

 

 

33,50 
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$ekil 4.10.  SEBS için  ’ye kar!ı 1/T grafi"i!

!

$ekil 4.11.  SBS için  ’ye kar!ı 1/T grafi"i!



('!

$ekil 4.12.  SIS için  ’ye kar!ı 1/T grafi"i 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

!
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4.3. Aktivite Katsayılarının Belirlenmesi 

 

E!itlik 10 ve 11 yardımıyla hesaplanan aktivite katsayıları Çizelge 4.5. ‘de 

verilmi!tir. 

 

 

Çizelge 4. 4. Aktivite katsayıları 

  

 

n-Hekzan 

 

Benzen 

 

Siklohekzan 

T(°C) SEBS
 

SBS
 

SIS
 

SEBS
 

SBS
 

SIS
 

SEBS
 

SBS
 

SIS
 

 

40 

 

7,581 

 

8,730 

 

8,546 

 

6,028 

 

4,850 

 

5,666 

 

5,666 

 

6,114 

 

6,285 

 

50 

 

7,724 

 

9,094 

 

8,856 

 

5,827 

 

4,789 

 

5,423 

 

5,594 

 

6,059 

 

6,221 

 

60 

 

7,865 

 

9,285 

 

9,140 

 

5,666 

 

4,748 

 

5,154 

 

5,458 

 

6,018 

 

6,169 

 

70 

 

8,036 

 

9,569 

 

9,319 

 

5,513 

 

4,684 

 

4,944 

 

5,335 

 

5,961 

 

6,131 
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$ekil 4.13-15.’de aktivite katsayılarının sıcaklıkla de"i!imi 
verilmi!tir.

$ekil 4.13.  SEBS için sıcaklık  ile   ‘nin de"i!imi 

 

 

$ekil 4.14  SBS için T ile  ’nin de"i!imi!

 



(+!

$ekil 4.15  SIS için T ile   ‘nin de"i!imi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

!
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4.4. Flory-Huggins Etkile"im Parametrelerinin belirlenmesi 

 

E!itlik 12-15’den hesaplanan Flory-Huggins etkile!im parametreleri Çizelge 4.6.’da 

verilmi!tir. 

   
Çizelge 4. 5. Flory-Huggins  parametreleri 

  

           n-Hekzan              Benzen      Siklohekzan 

T 

(°C) 

 

SEBS
 

 

SBS
 

 

SIS
 

 

SEBS
 

 

SBS
 

 

SIS
 

 

SEBS
 

 

SBS
 

 

SIS
 

 

40 

 

0,649 

 

0,792 

 

0,782 

 

0,710 

 

0,494 

 

0,661 

 

0,545 

 

0,625 

 

0,661 

 

50 

 

0,653 

 

0,818 

 

0,803 

 

0,665 

 

0,470 

 

0,606 

 

0,519 

 

0,601 

 

0,639 

 

60 

 

0,657 

 

0,825 

 

0,820 

 

0,625 

 

0,451 

 

0,544 

 

0,482 

 

0,581 

 

0,617 

 

70 

 

0,663 

 

0,840 

 

0,825 

 

0,587 

 

0,433 

 

0,491 

 

0,448 

 

0,567 

 

0,597 

 

 

Bu limit de"erlere göre kıyaslama yapılırsa benzen SBS için çalı!ılan tüm 

sıcaklıklarda iyi çözücüdür.  Siklohekzan SEBS’de 60 ve 70 oC için, benzen SIS’de 70 
oC için iyi çözücü olarak tanımlanabilir. 
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5. TARTI#MA  

 

 Bu çalı!mada termoplastik elastomerlerde  (SBS, SEBS, SIS) n-hekzan, 

siklohekzan ve benzenin 40-70 oC sıcaklık aralı"ındaki sonsuz seyrelme difüzyon ve 

aktivite katsayıları ile Flory-Huggins etkile!im parametreleri dolgulu kolon kullanılarak,  

TGK tekni"i ile belirlenmi!tir.  Ta!ıyıcı gaz akı! hızı ile kromatografik pik 

geni!li"indeki de"i!imden difüzyon katsayısını belirlemek için Van Deemter e!itli"i 

kullanılmı!tır.  Elde edilen lineer ili!ki bu çalı!ma için Van Deemter e!itli"inin uygun 

oldu"unu göstermi!tir. 

 

Elde edilen verilere genel olarak bakıldı"ında, 40-70 oC sıcaklık aralı"ında tüm 

çözücülerin sonsuz seyrelme difüzyon katsayıları, 

 

                              SBS     >      SIS      >      SEBS 

 

 sırasında azalmaktadır (Bkz. Çizelge 4.4.).   SBS kopolimerinin bu davranı!ı, ana 

polimer zincirinde ikili ba"lar içeren dallanmı! SBS sisteminin sonsuz seyrelme 

difüzyon katsayısının, daha yüksek hidrojenasyon derecesine sahip olan lineer 

kopolimerlerinkinden (SEBS, SIS) daha yüksek oldu"unu göstermektedir.  Bu sonuca 

göre, lineer SEBS ve SIS’ın özelli"i olan daha yüksek zincir esnekli"i difüzyon 

katsayısını belirlemede esas faktör de"ildir.   Fakat bunun yanında, sterik engel ve farklı 

faz da"ılımları gibi ba!ka etkenler önemli olabilir. 

 

F. Bacchelli ve arkada!ları tarafından SBS, SEBS ve SIS kopolimerleri için 

siklohekzanın 60 oC deki sonlu deri!im bölgesinde difüzyon katsayısı de"erleri basınç 

dü!ü!ü yöntemiyle belirlenmi!tir ve de"erlerin , 

                                    SBS    >    SEBS    >     SIS 
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sıralamasında azaldı"ı görülmektedir.  Bu çalı!mada siklohekzanın difüzyon katsayıları 

çalı!ılan sıcaklık ortalamasında SIS de SEBS göre biraz büyük çıkmı!tır fakat de"erler 

birbirine oldukça yakındır. 

 

Üç kopolimerde de tüm çözücülerin difüzyon katsayıları sıcaklıkla artı! 

göstermi!tir.   Çözücülerin difüzlenebilme özellikleri, 

                                  n-hekzan>benzen>siklohekzan  

sıralamasındadır.  Bu farklılık çözücü molekülü çap ve !ekli gibi faktörlere ba"lı 

olabilir.  Ayrıca çözücü moleküllerinin polaritesi, molekülde bulunan bo!luk 

büyüklü"ü, çözücü molekülünün !ekli gibi faktörler de bu farklılı"ı olu!turabilir.  

 

Çizelge 4.4.’den sıcaklı"ın difüzyon prosesinde önemli rol oynadı"ı 

görülmektedir.  Sonsuz seyrelme difüzyon katsayısı ve sıcaklık arasındaki ili!ki 

Arrhenius e!itli"i  ile verilmi!tir. 

 

E!itlik 9 yardımıyla hesaplanan ve Çizelge 4.4.’de verilen,  difüzlenen türün 

polimer matrisinde bulundu"u çevreden biti!ik farklı çevreye hareketi için gerekli olan 

ortalama aktivasyon enerjisi tüm çözücüler için SBS (26,67) < SIS (29,27) < SEBS 

(31,52) sıralamasında artmaktadır.  Her üç kopolimerde de çözücüye göre aktivasyon 

enerjisinin  büyüklü"ü kar!ıla!tırıldı"ında, 

        siklohekzan>benzen>n-hekzan   

sıralaması elde edilmi!tir. 

SEBS’de siklohekzanın difüzyonu için gerekli aktivasyon enerjisi daha fazladır.  

Bu da SEBS’de difüzyonun daha yava! oldu"unu gösterir.   Tüm kopolimerlerde n-

hekzanın difüzyonu için gerekli aktivasyon enerjisi en küçüktür.  Bu n-hekzanın tüm 

kopolimerlerde en kolay difüzlendi"ini göstermektedir.  Aktivasyon enerjisinin pozitif 
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olması polimerde çözücü molekülünün difüzyon sürecinin endotermik oldu"unu 

göstermi!tir.  Çözücü molekülü zinciri aktivasyon enerjisinde artı!a sebep olmu!tur.  

Difüzyon sabitindeki sapmalar da aynı dü!ünceyle açıklanabilir.  Çözücü molekülünün 

zincirinin uzun olması aktivasyon enerjisinin azalmasına sebep olmu!tur.  

 

 Çizelge 4.5. ’de verilen   de"erlerinin çalı!ılan sıcaklıklarda elde edilen 

de"erlerin ortalaması alındı"ında bu ortalama de"erlere göre $ekil 5.1’de de görüldü"ü 

gibi sonsuz seyrelme a"ırlık kesri aktivite katsayıları, 

n-hekzan için:  

     SBS     >     SIS   >    SEBS 

siklohekzan için: 

     SIS     &      SBS   >    SEBS 

benzen  için: 

     SEBS  >     SIS      >     SBS     

 

sıralamasında de"i!im göstermektedir.  Aynı sıcaklıklar için incelendi"inde, çözücülerin 

sonsuz seyrelme aktivite katsayı de"erleri 

SEBS  kopolimeri için : 

    n-hekzan  >benzen  >siklohekzan 

SBS ve SIS kopolimerleri için: 

n-hekzan>siklohekzan>benzen  

sıralamasında de"i!mektedir.   de"eri en küçük olan daha kolay çözer. 
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$ekil 5.1.  Ortalama aktiflik katsayı de"erleri 

 

 

$ekil 5.2’de Çizelge 4.6.’da çalı!ılan sıcaklıklarda verilmi!  etkile!im 

parametrelerinin ortalama de"erlerinin çözücü ve kopolimere göre de"i!imi 

veilmektedir.   de"erlerindeki benzer sıralama burada da görülmektedir.  

Flory-Huggins parametreleri incelendi"inde,  her üç kopolimerde de n-hekzanın 

  de"eri sıcaklıkla artmı!, siklohekzan ve benzeninki azalmı!tır (Bkz. Çizelge 4.6.).  

Bu parametre, incelenen polimerlerle bile!enler arasındaki etkile!imin serbest 

enerjisinin ölçüsüdür.  Hesaplanan parametrelerin, teknolojik olarak özel önem ta!ıyan 

sıcaklı"a olan ba"lılı"ı, polimer-dolgu sistemlerinde bile!iklerle aralarındaki 

etkile!imlerin sıcaklıkla nasıl de"i!ece"inin tahmininde kullanılabilir.  Sıcaklı"ın 

artmasıyla Flory-Huggins parametresinin azalması, incelenen polimerler ve bile!ikler 

arasındaki etkile!imin arttı"ını göstermektedir.  Sıcaklı"ın artmasıyla  etkile!im 

parametresinin azalması polimer ve çözücü arasındaki etkile!imin arttı"ını gösterir.  
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$ekil 5.2  Flory-Huggins  parametreleri!
!

Çözücünün polimeri ne kadar iyi çözdü"ünün ölçütü olan  parametresinin 

artması ile çözeltiye ait serbest enerjinin arttı"ı, çözücünün çözelti içindeki kimyasal 

potansiyeli ile saf halinin kimyasal potansiyeli arasındaki farkın da arttı"ı dolayısıyla 

çözücünün o çözelti için yeterince iyi olmadı"ı sonucu varılır ki bu da faz ayrı!masına 

neden olur.  Bunların tam aksinin gerçekle!ti"i, yani bahsedilen parametrelerin azaldı"ı 

durumda ise çözücünün iyi oldu"u dü!ünülerek <0,5 ise çözücü iyi, >0,5 ise 

çözücü kötü olarak yorumlanır (Etxabarren, et al., 2002). 

Bu limit de"erlere göre kıyaslama yapılırsa benzen SBS için çalı!ılan tüm 

sıcaklıklarda iyi çözücüdür.   Siklohekzan SEBS’de 60 ve 70 oC için, benzen SIS’de 70 
oC için iyi çözücü olarak tanımlanabilir. 

 

        Çizelge 5.1’de, elde edilen  de"erlerinin literatürle kar!ıla!tırılması yapılmı!tır. 

Çizelgedeki verilerden de görüldü"ü gibi elde edilen veriler literatür verileri ile uyum 

göstermektedir. Hem SBS hem SEBS’de stiren kısmı aynıdır fakat SBS’de bütadien 

kısmı lineerdir ve SBES’de bütadien kısmı dallanmı! ve kısmen hidrojenlenmi!tir.  
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Bu sebeple farklı çözücülerde her iki kopolimerin davranı!ı benzer olmasına 

ra"men çok az de"i!ebilir. 

 

Çizelge 5. 2.Flory-Huggins  parametrelerinin literatürle kar!ıla!tırılması 

 

Bu çalı!mada 

 

 

OVEJERO  et al., 

2007 

(#nstric viskozite 
yöntemi 

kullanılmı!tır) 

 

OVEJERO  et al.. 

2009 

(IGC yöntemi 
kullanılmı!tır) 

 

ROMDHANE et al., 
1992 

 

(IGC yöntemi 
kullanılmı!tır) 

 

 

 

  B#LE$#K  

 

55 0C 

 

 

550C 
20 0C 55 0C 35 0C 55 0C 

 

n-Hekzan 

 

0,66 

 

0,82 

 

0,61 

 

0,633 

 

0,77 

 

0,79 

 

Benzen 

 

0,65 

 

0,46 

 

0,52 

 

0,570 

 

0,41 

 

0,40 

 

Siklohekzan 

 

0,49 

 

0,59 

 

0,46 

  

 0,490 

 

0,59 

 

0,56 
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6. EK AÇIKLAMALAR 

    Ek Açıklamalar-A 

 

 

$ekil A. 3.n-Hekzan – SEBS  için 60 0C 'deki elüsyon piki (30 ml/dk) 
!

 

$ekil A. 4.n-Hekzan – SEBS  için 60 0C 'deki elüsyon piki (40 ml/dk) 
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$ekil A. 5. n-Hekzan – SEBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

` 

$ekil A. 6"! n-Hekzan – SEBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 

` 

 

$ekil A. 7. Siklohekzan – SEBS  için 70 0C 'deki elüsyon piki (30 ml/dk) 
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$ekil A. 8" Siklohekzan – SEBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 

` 

$ekil A. 9" Siklohekzan – SEBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

` 

 

$ekil A. 10. Siklohekzan – SEBS  için 70 0C 'deki elüsyon piki (60 ml/dk) 
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$ekil A. 11. Benzen – SEBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (30 ml/dk) 

` 

 $ekil A. 12. Benzen – SEBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 

  

$ekil A. 13. Benzen – SEBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 
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$ekil A. 14. Benzen – SEBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 

` 

 $ekil A. 15. n-Hekzan – SBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (30 ml/dk) 

` 

$ekil A. 16. n-Hekzan – SBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 
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 $ekil A. 17. 15. n-Hekzan – SBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

` 

$ekil A. 18. n-Hekzan – SBS  için 70 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 

` 

$ekil A. 19.  Siklohekzan – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (30 ml/dk) 

` 



+/!

$ekil A. 20. Siklohekzan – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 

 

$ekil A. 21.  Siklohekzan – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

 

$ekil A. 22. Siklohekzan – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 
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$ekil A. 23. Benzen – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (30 ml/dk) 

 

$ekil A. 24.Benzen – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 

` 

$ekil A. 25. Benzen – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

` 
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$ekil A. 26. Benzen – SBS  için 60 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 

 

$ekil A. 27. n-Hekzan – SIS  için 70 0C!*deki elüsyon piki (30 ml/dk) 

!

 

$ekil A. 28. n-Hekzan – SIS  için 70 0C 'deki elüsyon piki (40 ml/dk) 
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$ekil A. 29. n-Hekzan – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

!

$ekil A. 30. n-Hekzan – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 

 

$ekil A. 31. Siklohekzan – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (30 ml/dk) 
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$ekil A. 32. Siklohekzan – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 

 

$ekil A. 33. Siklohekzan – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 

 

$ekil A. 34. Siklohekzan – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 

 



+)!

$ekil A. 35. Benzen – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (30 ml/dk) 

  

$ekil A. 36. Benzen – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (40 ml/dk) 

.  

$ekil A. 37. Benzen – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (50 ml/dk) 
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`

$ekil A. 38. Benzen – SIS  için 70 0C *deki elüsyon piki (60 ml/dk) 
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