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OZET

Termoplastik  elastomerlerde  (Stiren-Biitadien-Stiren ~ (SBS),  Stiren-
Etilen/Biitilen-Stiren (SEBS), Stiren-izopren-Stiren (SIS)) n-hekzan, siklohekzan ve
benzenin 40-70 °C sicaklik araligindaki sonsuz seyrelme difiizyon ve aktivite katsayilar
ile Flory-Huggins etkilesim parametreleri dolgulu kolon kullanilarak, Ters Gaz
Kromatografisi (TGK) teknigi ile belirlenmistir. Tasiyic1 gaz akis hizi ile kromatografik
pik genisligindeki degisimden diflizyon katsayisini belirlemek i¢in Van Deemter esitligi
kullanilmistir. Elde edilen lineer bagint1 bu ¢alisma i¢in Van Deemter esitliginin uygun
oldugunu gostermistir. Sonsuz seyrelme difiizyon katsayilari artan sicaklikla artmais,
sonsuz seyrelme aktivite katsayilar1 artan sicaklikla azalmistir. Tiim c¢oziiciiler igin
difiizyon katsayilar1t SBS>SIS>SEBS sirasinda azalmaktadir. Sonsuz seyrelme difiizyon
katsayisi ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius esitligi ile verilir. Aktivasyon enerjisi
bu esitlikten hesaplanmistir. Flory-Huggins etkilesim parametrelerine gore benzen

caligilan tiim sicakliklarda SBS i¢in iyi bir ¢oziiciidiir.

Anahtar Kelimeler: Difiizyon katsayisi, Aktivite katsayisi, 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 °C 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.



Vil

TESEKKUR

Calismalarim sirasinda yakin 1ilgi ve her tirlii yardimlarini esirgemeyen,
tecriibeleriyle calismalarimda bana yol gosteren, derin bilgisinden faydalandigim
degerli hocam Sayin Prof. Dr. Aysegiil Askin’a en igten tesekkiirlerimi ve saygilarimi
sunarim. Ayrica ¢alistigimiz polimerleri saglayan iiretici firma Polimeri Europa ve
calisma ortagimiz Bolonya Universitesi 6gretim iiyesi M. Giacinti Baschetti’ye

tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her aninda maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, bana gii¢
veren, tahsilimi tamamlamami saglayan, her zaman sevincimi ve hiiznimii paylasan

anne ve babama, kardeslerime sonsuz tesekkiir ve sevgilerimi sunarim.

Bu tez 110M007 nolu hizl1 destek projesi ile TUBITAK tarafindan desteklenmistir



Vil

ICINDEKILER

Sayfa

OZET ...uuoeieiiiiininsnisnenssisssnisssessssisssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns \%
SUMMARY auutiiitiiiiiiniinnininisssicssissssssssessssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass VI
TESEKKUR ....eueeeeeeeeeeeenenenenenenenesesesesesesesescsesesssssssssssssesesssssssssssssssssssssssssssesssssssssens Vil
SEKILLER DIZINI....covoviviterieererererererereresesesesesesesesesesesesesesssesesesssssssssesesssssssesssesssessseses X
CIZELGELER DIZINI..uuuoueerreeeeeeesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass X1V
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI..c.cucnsiiiininsincuscssiscssscssssssssssssses XV
1. GIRIS couvvverrrrnressssssssssssssssssssessssssssssssssesssesssssssssssssesssssessssesses 1
2. TERMOPLASTIK ELASTOMERLER .......cceveeeterrneresnenssessesssnssssessesssnses 4
2.1. Termoplastik Elastomerlerin SIniflandirmasi .........ccccecvveerccsccnnneccscsnnnecsssnsseces 4
2.2. Stiren Tabanh Termoplastik Elastomerler ........cciicvivvercciccnneccscsnnrecsssnsseces 7
2.2.1.  Stiren tabanli termoplastik elastomerlerin yapisi.........ccccceeveveercieeencieeennenns 8
2.3.  Ters Gaz Kromatografisi .....cccceeecssenrecssssnrecssssansecsssnsnesssssssesssssnsssssssssssssssssseses 12
2.3.1.  Difiizyon katsayilarmin belirlenmesi ..........ccceeevveeeiieeeiieenieeeie e, 14
2.3.2.  Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi ...........cccoeevveeeiiieeiiiencieecie e, 16
2.3.3.  Aktivite katsayilarinin belirlenmesi .........cccccccveeeviieeiiieeiiieceeee e, 17
2.3.4.  Flory-Huggins etkilesim parametresinin belirlenmesi ..........cccccccvveeeveeneen. 18
2.4, LIteratiir OZeti cuecececescuscnnescusesssiscssesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 19
3. DENEYSEL CALISMA ...uuiiiiiiiiicninstissnncsessssisssssssssssssssssssssssssssssssssns 24
R 20 DR\ Y B 113 o i 1 PR 24
3.2.  Kolonun HAzZirIanmasI ......cccecceeiecicsnreccsssassecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 24

3.3. Eliisyon Piklerinin EIdeSi....c.cccccveersrsnriccsssniccsssnercssssannecssssnsssssssssssessssssasssnsses 25



4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

5.

6.

7.

SONUCLAR ..uuiitiiiiitiittntecnencssicssicsstsssssssesssiessessssssssssssssssssssssssssssssss 27
Difiizyon Katsayllarinin Belirlenmesi.........ccoocvereccccnnniccscsnnnccsssnerccsssnssecsssnnnes 36
Aktivasyon Enerjilerinin Belirlenmesi ........ccocveeeccccnnneccsssnnnncsssnnnecsssnnsecsssnnnes 41
Aktivite Katsayllarinin Belirlenmesi.......ccccceeccveerecsicsnniccsssnnnecsssnnsecsssnssecsssnnnes 44
Flory-Huggins Etkilesim Parametrelerinin belirlenmesi..........cccceeeeueeeeecnnns 47

TARTISMA ..ucotiiitictinnincnisnsissesssisssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 48

EK ACIKLAMALAR....uuuiiiiitiistintisnntisssnssessssesssssssssssssssssesssssssssssssssns 54

KAYNAKLAR DIZIANT ovveevieveeeieeesessescssessessssssssssssssssssssssssssossenssssssssssnsssss 67



SEKILLER DIiZiNi
Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Ticari termoplastik elastomerlerin sematik siniflandirmast ...........c.cccveeeneeen. 5
Sekil 2.2. Blok kopolimer TPE’nin erime ve katilasmasi ..........ccceeevveeveuveencieencieeenienns 6
Sekil 2.3. Ticari bir kopolyesterin kimyasal yapi1s1 .......cccueeeevieeiieeeiieeeieecie e 6
Sekil 2.4. Stiren tabanli blok kopolimer TPE’lerin kimyasal yapist .........ccccceeevveennnnn. 7
Sekil 2.5. Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) blok kopolimerlerinin faz yapisi................. 9

Sekil 2.6. Stiren tabanli blok kopolimerlerin zincir yapilari. Sirasiyla a. SBS; b. SIS;

¢.SEBS termoplastik elastomerleri .........c.ceecuveeeiiieiiiieeieeciieeeee e 11

Sekil 2.7. Stiren tabanli TPE’lerde stiren orani artisina gére morfoloji degisiminin

SEMAtIK GOTUNTIMNTL ....eeeeiiieeiiieciie e eeee et e e e e e et e e et e e sbeeeseaeeesnseeesnaeeesnseeennns 11

Sekil 4.1. n-Hekzan-SEBS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki 11SKI ........coooiieiiiiiicie et e 36

Sekil 4.2. Siklohekzan-SEBS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger
yuksekligi (H) arasimndaki 1liKi........cccooeoiiiiiiioiiiiciicee e 37

Sekil 4.3. Benzen-SEBS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki 111SKI .....ccuveeeiiieeiiiecie e et 37

Sekil 4.4. n-Hekzan-SBS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki 11SKI ........coocuiieiiiieciie et 38

Sekil 4.5. Siklohekzan-SBS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger
yuksekligi (H) arasimndaki 1liKi........cccooeoiiiiiiiiiiiiciiecece e 38

Sekil 4.6. Benzen-SBS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki 111SKI ....cccuveeeiiieeeiiiece et e 39



Xl

Sekil 4.7. n-Hekzan-SIS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger ytiksekligi
(H) arasindaki 11SKI ........coooiieiiiieciie et 39

Sekil 4.8. Siklohekzan-SIS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki 11SKI ........oooiiieiiiiiecie et 40

Sekil 4.9. Benzen-SIS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi (H)

ArasINAaki 1HSKI.....ooouviiiie e e 40
Sekil 4.10. SEBS i¢in In D” *ye karst 1/T grafifi........cocoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 42
Sekil 4.11. SBSigin In D *ye karst 1/T @rafifi ......cocoeeveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeens 42
Sekil 4.12. SIS i¢in In D *ye karst 1/T rafifi .....cocooevivimeeeeiieeeeeeeeeeeeeeens 43
Sekil 4.13. SEBS igin sicaklik ile Q;” “nin degiSimi........coccooveevereereerreeerrrererereenens 45
Sekil 4.14 SBS igin T ile €, Nin deGigimi .......coooevrveveereceeeereeeereeeeee e 45
Sekil 4.15 SIS igin Tile €, “Nin deFi$iMi.......ooveevereereerceerereeeereeeeee e 46
Sekil 5.1. Ortalama aktiflik katsay1 degerleri.......cccoovveeviieeiiieiiiiecieeee e, 51
Sekil 5.2 Flory-Huggins parametreleri .........cueevveeeeieeeiiieeieecieeeieee e 52
Sekil A. 1.n-Hekzan — SEBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)................... 54
Sekil A. 2.n-Hekzan — SEBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)................... 54
Sekil A. 3.n-Hekzan — SEBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)................... 55
Sekil A. 4.n-Hekzan — SEBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)................... 55
Sekil A. 5. Siklohekzan — SEBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)................ 55
Sekil A. 6. Siklohekzan — SEBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)................ 56

Sekil A. 7. Siklohekzan — SEBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)................ 56



Xl

Sekil A. 8. Siklohekzan — SEBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dK)............... 56
Sekil A. 9. Benzen — SEBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)..................... 57
Sekil A. 10. Benzen — SEBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk).................... 57
Sekil A. 11. Benzen — SEBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk).................... 57
Sekil A. 12. Benzen — SEBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk).................... 58
Sekil A. 13. n-Hekzan — SBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dK).................... 58
Sekil A. 14. n-Hekzan — SBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dK).................... 58
Sekil A. 15. n-Hekzan — SBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dK).................... 59
Sekil A. 16. n-Hekzan — SBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dK).................... 59
Sekil A. 17. Siklohekzan — SBS icin 60 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)................59
Sekil A. 18. Siklohekzan — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)............... 60
Sekil A. 19. Siklohekzan — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)............... 60
Sekil A. 20. Siklohekzan — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)............... 60
Sekil A. 21. Benzen — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)...................... 61
Sekil A. 22. Benzen — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)..................... 61
Sekil A. 23. Benzen — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)..................... 61
Sekil A. 24. Benzen — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk).............cc....... 62
Sekil A. 25. n-Hekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk).................... 62
Sekil A. 26. n-Hekzan — SIS icin 70 °C “deki eliisyon piki 40 ml/dK)..................... 62
Sekil A. 27. n-Hekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk).................... 63
Sekil A. 28. n-Hekzan — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)....................63

Sekil A. 29. Siklohekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dK)................. 63



Sekil A
Sekil A
Sekil A
Sekil A
Sekil A
Sekil A

Sekil A

Xl

. 30. Siklohekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)................. 64
. 31. Siklohekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)................. 64
. 32. Siklohekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)................. 64
. 33. Benzen — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dK)............coouun..... 65
. 34. Benzen — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dK)...................... 65
.35. Benzen — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dK)............co.uun..... 65

. 36. Benzen — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dK)...................... 66



XV

CIZELGELER DiZiNi
Cizelge ayfa
izel Sayf
Cizelge 3.1. Blok-kopolimerlerin 6zelliKIeri..........ccueeveuiierciiiiniiieeiieeeee e 24
Cizelge 3.2. Calisma sartlar1 ve kolon 6zellikIeri.........ccccoecuvvevciiienciiiiniieeieecee e, 26
Cizelge 4.1. SEBS i¢in ellisyon pik VETIleri .....cc.eeeevvieeiiiiiniiieeiieeeiie e 27
Cizelge 4.2. SBS i¢in ellisyon pik VEIleri.......cccveeviieriiieniiieeiie et eeee e 30
Cizelge 4.3. SIS i¢in eliisyon pik VEriler ........cccueeevieeriiieniiieciie e 33

Cizelge 4.4. Organik bilesik — SEBS, SBS ve SIS i¢in sonsuz seyrelme bolgesinde

diflizyon katsay1s1 degerleri.......c.ooiuiiiiiii i e 41
Cizelge 4. 5. Aktivite katsay1lart............ooiiiiiiii i e 44
Cizelge 4. 6. Flory-Huggins parametreleri...........coovviiiiiiiiiiiiiii e e, 47

Cizelge 5. 1.Flory-Huggins parametrelerinin literatiirle karsilagtirilmasi................. 53



Simgeler

2]

Ps

P2

XV

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Aciklama

birim uzunluk basina gaz faz hacmi

mol kesrine gore sonsuz seyrelme aktivite katsayisi

aktivasyon enerjisi

¢Oziiciiniin doymus fugasite katsayisi.

destek malzemesinin yogunlugu

polimerin yogunlugu

kiitle kesrine gore sonsuz seyrelme aktivite katsayisi

polibiitadien
ikinci virial katsay1
kolon 6zellikleri ile ilgili bir parametre

sicakliktan bagimsiz 6n exponensiyel difiizyon katsayisi

sonsuz seyrelme bolgesindeki difiizyon katsayisi

sabit fazin kalinlig1

destek partikiiliiniin ortalama cap1

poli(etilen-biitilen)

tasiyici gazi akis hizi



SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi (Devam)

Simgeler

PDMS

PIB

PLGA

PMMA ko BMA
PVA

R

SBS

SEBS

Aciklama

yer ¢cekimi ivmesi
teoriksel plaka esdeger yiiksekligi

poliizopren

James-Martin basing diizeltme faktorii
kolon yiiksekligi

¢Ozliciliniin mol kiitlesi

destek katis1 lizerindeki polimerin mol kiitlesi

tasiyici gazin ¢ikis basinci

saf ¢coziiciiniin doymus buhar basinci

tasiyici gazin kolon giris basinci
polidimetilsilokzan

poliizobiitilende

poli laktid ko glikolid

poli (metil metakrilat ko biitil metakrilat)
polivinil alkol

ideal gaz sabiti

Stiren-Biitadien-Stiren

Stiren-Etilen/Bitilen-Stiren

XVI



Simgeler

SIS

)

t

L
TCD
TGK

TPE

Vi

V2

w2

Xvii

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi (Devam)

Aciklama

Stiren-Izopren-Stiren

kolon sicakligi

Tastyic1 gaz ¢ikis sicaklig

kritik sicaklik

erime sicakligi

inert gazin kolondaki alikonma zamani (61ii zaman)
¢Oziicliniin alikonma zamani

pik yar yliksekligindeki genislik
1s1l iletkenlik dedektorii

ters gaz kromatografisi
termoplastik elastomerler

tasiyici gaz akis hizi

organik bilesigin molar hacmi

polimerin 6zgiil hacmi
273,15 K’de sonsuz seyreltik bolgede polimer fazin her grami i¢in

alikonma zamani
organik bilesigin kritik hacmi

destek malzemesinin iizerine kaplanmis polimerin miktar1



XVl

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi (Devam)

Simgeler Aciklama

W) kolondaki polimer miktar1

Wg destek malzemesinin miktari
Z. kritik sikistirilabilirlik faktori

Pr bilesigin indirgenmis yogunlugu



1. GIRIiS

Polimerizasyon, ucucu madde giderimi, vakum/gaz siyirma ve kurutma gibi
polimerlerin farkli tiretim islemlerinde kiitle aktarimi ve denge bilgisi ¢ok onemlidir.
Polimer eriyiklerinde veya ¢ozeltilerde kiiclik molekiillerin difiizivite ve aktivite

katsayilarinin dogru 6l¢limii zor fakat 6nemli olan konulardir.

Diisiik moliikiil agirlikli polimerlerin polimerizasyon siireglerinde molekiiler
difiizyon 6nemli rol oynar. Polimer sentezi ve ugucu madde giderimi gibi pek cok
stirecin dizayni ve optimizasyonu polimer-¢6ziicii sisteminin difiizyon ve termodinamik
verilerine baghdir. Pek c¢ok polimerin {iretiminde, doniismeyen monomerler ve
uzaklastirilamayan ¢oziiciiler gibi diisiik molekiil agirlikli tiirler {irtinde safsizliga sebep
olur. Kalite, saglik, giivenlik ve c¢evresel standartlar agisindan bu safsizliklar
polimerden uzaklastirilmalidir.  Gidalarin ve kimyasallarin paketlenmesi, medikal
ilaglar ve biyosensorler gibi farkli uygulama alanlarinda, polimerik malzemelerin
kullaniminda kii¢ciik molekiillerin aktarim mekanizmalarinin bilinmesi 6nemlidir

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

Termoplastik Elastomerler (TPE), termoplastik malzemelerin kolay isleme ve
geri dontlisiim Ozellikleriyle, termoset kaucuklarin fiziksel 6zellikleri olan esneklik ve

elastikiyeti bir araya getiren ¢ok yonlii bir malzeme grubudur.

TPE’ler yapi itibari ile biri kauguk Ozellikleri gosteren elastomerik, digeri ise
termoplastik o6zellikleri gosteren rijid yapida iki fazdan olusan malzemeler olarak
tanimlanir. Elastomerik faz, elastikiyet, yumusaklik, esneklik, kalici deformasyon ve
minimum kullanim sicakligi gibi malzemenin kauguk malzemelere benzer 6zelliklerini

belirler.



Ozellikle stiren tabanli blok kopolimerler islenebilirlikleri ve mekanik dzellikleri
nedeniyle termoplastik elastomerler icerisinde endiistriyel uygulamalarda en c¢ok
kullanilan grubu olusturmaktadir. Stirenik blok kopolimerler A-B-A bloklar1 halinde
tekrar eden bir yapiya sahiptir. Bu yapida A bloklar1 sert termoplastik gruplari, B
bloklar1 ise elastomerik gruplar1 temsil ederler. Stiren-Biitadien-Stiren (SBS), Stiren-
Etilen/Biitilen-Stiren (SEBS), Stiren-izopren-Stiren (SIS), TPE uygulamalarinda en

siklikla kullanilan stirenik blok kopolimerlerdir.

Son yillarda stiren tabanli blok kopolimerler iizerine yapilan arastirmalar
artmaktadir. Ozellikle mekanik ve fiziksel 6zellikleri, reolojisi, yapisi ile ilgili yapilan
caligmalar literatiirde yer almaktadir (Adams et al., 1994; Carreras et al., 2006; Rivera-
Gastelum et al., 1993). Buna ragmen bu tip kopolimerlerin, davranislarinin tiimiiniin
anlasilmas1 zordur ve kompleks malzemeler gibi olduklar1 diisiiniiliir. Stiren-dien blok
kopolimerlerde gazlarin, buharlarin ¢6ziiniirliigii ve diflizyonu ile ilgili literatiirde sinirl

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

Ters Gaz Kromatografisi (TGK) sorpsiyon ve yigin dengesine dayanan
gravimetrik buhar sorpsiyon/desorpsiyonu, polimer ¢ozeltilerinde difiizivitenin ve

¢Oziinlirliiglin 6l¢iilmesinde kullanilan standart yontemdir (Zeng, et al., 2006; Zhao, et

al., 2006a).

Literatiirde, diflizyon katsayis1 verilerin ¢ogu gravimetrik sorpsiyon caligmasiyla
belirlenmistir. Bu yontem bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Oldukca genis
derisim araliginda difiizyon katsayisinin belirlenmesine olanak saglar.Deneyler oldukca
uzun siirer ve Ozellikle eser miktarda ¢6ziicii miktarinin belirlenmesi zor olabilmektedir.
Bu nedenle, TGK metodu, gravimetrik sorpsiyon yontemi gibi statik tekniklere

alternatif olarak onerilen bir yontemdir.



TGK yonteminde, incelenecek polimerik malzemeler (sabit faz) ya inert kati
destek yiizeyine (dolgulu kolon) ya da kolon duvarina (kapiler kolon) ince bir film
halinde kaplanir. Ucucu madde inert gaz wvasitasiyla kolon boyunca elue edilir.
Coziicliniin (prob) alikonma zamani ve eliisyon pikinin sekli, ¢oziicii-sabit faz
arasindaki etkilesime baglidir. “Ters” terimi ¢alismada kromatografik ayirma islemi
yerine sabit fazin incelendigini gosterir. TGK, kolay, dogru, ve hizli veri alma
kolayligin1 saglar. Ayrica ¢ok diisiik ylizey kaplanmalarinda bile ¢alismaya imkan
saglar.  Kullanilan adsorban ve adsorplanan miktar ¢ok az oldugundan ydntemlere

kiyasla madde sarfiyat1 daha az olur.

Bu calismada, TGK yontemiyle sonsuz seyreltik bolgede n-hekzan, siklohekzan
ve benzenin SBS, SEBS ve SIS’deki diflizyon ve aktivite katsayilar1 ile Flory Huggins
etkilesim parametreleri belirlenmistir. Bulunan sonuclar literatiirdeki benzer

calismalarla karsilastiriimistir.



2. TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

Termoplastik elastomerler (TPE), ASTM D 1566’da “vulkanize edilmis
geleneksel kauguk malzemelerin tersine, termoplastik malzemeler gibi islenebilir ve
geri doniistiiriilebilir bir grup kauguk benzeri malzeme” olarak tanimlanmaktadir. Daha
yumusak TPE’ler gercek kaucuklardir; daha sert olanlar genellikle kaugugumsu

degildir, yumusak ve darbe dayanimi arttirilmis termoplastiklere benzemektedir.

Tim TPE’ler, erime sicakligia (T.) sahiptir ve bu sicakligin {izerinde akigskan hale
gelerek termoplastiklerin islenme yontemleri ve cihazlan ile iiretilebilmektedir. Te
degerinin altinda TPE, yumusak, esnek ve elastik bir malzemedir ve genellikle benzer
sertlik ve dayanimdaki termoset kaucuklarin yerine kullanilabilmektedir.  Erime
/sertlesme islemi tersinir oldugundan, bu malzemeler ayn1 zamanda termoplastiktir. Bu

sayede, hem iiretim hurdasi, hem de kullanilmis parcalar geri doniistiiriilebilmektedir.
(Dick, 2001).

2.1. Termoplastik Elastomerlerin Siniflandirmasi

Ticari TPE’ler kimya ve morfolojisine gore smiflandirilabilir.  Kimyalar
molekiiler seviyedeki bilesimi kapsamakta, morfolojileri ise molekiiler seviyede
bilesimi ile ilgilenmektedir. TPE’lerin islenebilirligi, 6zellikleri ve islevselligi, kimya

ve morfolojisinden ciddi dlgiide etkilenmektedir.

Sekil 2.1.°de ticari anlamda 6nem tasiyan TPE’lerin siniflandirmasi sematik bi¢cimde
gosterilmistir.  Bu malzemeler blok kopolimerler veya termoplastik / kaugugumsu
polimer birlesimleri olmak {izere iki grupta siiflandirilabilmektedir. Tiim TPE cesitleri,
biri sert ve digeri yumusak ve kaucugumsu olan, iki veya daha ¢ok polimerik faz

igcermektedir (Deniz, vd., 2008).
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Sekil 0.1. Ticari termoplastik elastomerlerin sematik siniflandirmast

Blok kopolimer TPE’ler, degisimli sert ve yumusak bolgelerden olusan bir
polimer zincirinden olusmaktadir.  Katilasmis haldeyken (T¢’in altinda), farkh
zincirlerin sert bolgeleri bir araya gelerek sert, termoplastik bolgeler olusturmakta,
yumusak bolgeler ise elastomerik bdliimleri meydana getirmektedir (Sekil 2.2. ).
Yumusak bdlgelerdeki zincir hareketleri sert bolgelerdekinden c¢ok daha fazladir.
Bundan dolay1, sert bdlgeler (termoplastik faz) yumusak bdlgelerdeki zincir
hareketlerini de engellemektedir. Bu durum, termoset kaugugun zincir hareketlerinin
kiikiirt c¢apraz baglar1 veya karbon siyahi parcacigi tarafindan sinirlanmasina
benzetilebilir. Bir blok kopolimer T, sicakliginin tizerine 1sitildiginda, sert bolgelerin
zincirleri arasindaki baglar bozularak, kaliplama, ¢ekme veya diger isleme yontemlerine
uygun bir erimis, akmaz malzeme haline gelmektedir. Erimis TPE, T. sicakliginin
altina sogutuldugunda, sert bolgeler bir araya gelmekte, tekrar katilasmakta ve son

kaliplanmis seklini almaktadir (Walker and Rader, 1988).

Yapiy1 agiklamak amaciyla da Sekil 2.3. ve 2.4. 'de, sirasiyla, kopolyesterler ve

stiren tabanli blok kopolimerlere ait kimyasal yap1 6rnekleri verilmistir (Deniz, vd.,
2008).
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Sekil 0.2. Blok kopolimer TPE’nin erime ve katilagmasi
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Sekil 0.3. Ticari bir kopolyesterin kimyasal yapisi (a=16 — 40, x =10 — 50, b=16 —40)
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Sekil 0.4. Stiren tabanli blok kopolimer TPE’lerin kimyasal yapisi (a ve ¢ =50 — 80, b
= 20 — 100); B, I ve EB bolgeleri sirasiyla polibiitadien, poliizopren ve poli(etilen-
biitilen) anlamina gelir.

2.2.  Stiren Tabanh Termoplastik Elastomerler

Stiren tabanli termoplastik elastomerler yaklagik olarak 1965 yilinda ortaya
cikartilan malzeme grubudur. Vulkanize kauguklarin cogu fiziksel 6zelligine
(yumusaklik,  esneklik) sahip  olmakla  birlikte  termoplastikler  gibi
islenebilmektedirler. Plastik endiistrisinde kullanilan terimlerden biri olan
vulkanizasyon 1sitilarak sertlestirme (termosetlestirme) islemi olarak bilinmektedir.
Diger 1s1l sertlestirme islemleri gibi yavas, tersinmez bir islemdir ve 1sitma ile
gerceklesmektedir. Stiren tabanli termoplastik elastomerlerde ise, islenebilir bir
eriyikten yumusak kaugugumsu maddeye gegis hizli, tersinir bir islemdir ve
sogutma gerektirir. Figkirtma ile kaliplama gibi geleneksel plastik ekipmanlarinda
islenebilmekte, hurda malzeme geri kazanilabilmektedir. Bu malzeme grubu,

makine verimi ve malzeme maliyetindeki Ustiinliigli sayesinde, toplam plastik



pazarinda 6nemli ve siirekli gelisen bir paya sahiptir (Halper, et al., 1988; Legge, et
al., 1987).

2.2.1. Stiren tabanh termoplastik elastomerlerin yapisi

Stiren tabanli termoplastik elastomerler yapilarindan dolay1r termoplastik
Ozellikler gostermektedir.  Fazlarin blok kopolimerizasyon ile kimyasal olarak
baglandigi, ¢ok fazli bilesimlerdir. En az bir faz, oda sicaklifinda sert olan, ancak
isitildiginda akiskan hale gelen stiren tabanli polimerdir. Diger faz ise daha yumusak
bir malzemedir ve oda sicakliginda kaucugumsu o6zellik gostermektedir. Basit bir

yapiya 0rnek olarak poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) verilebilir.

Cogu polimer, termodinamiksel olarak diger polimerler ile uyumsuzdur ve bu tip
karnisimlar iki faza ayrilmaktadir. Ozellikle bu blok kopolimerlerde oldugu gibi,
polimerik tipler ayni molekiiliin pargalar1 oldugunda daha belirgin bir o6zellik
olmaktadir.  Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) kopolimerlerinin yapist Sekil 2.5.” de
gosterilmigstir.  Polistiren u¢ bolgeleri, stirekli elastomer fazi igerisinde ayri kiiresel
bolgeler olusturmaktadir. Cogu polimer molekiiliiniin u¢ polistiren bolgesi farkli
alanlarda bulunmaktadir. Oda sicakliginda, bu polistiren alanlar1 serttir ve dolayisiyla,
tic boyutlu ag igerisinde elastomer zincirlerini birbirine baglayan “fiziksel ¢caprazbaglar”
gibi davranmaktadir. Bu yapi, geleneksel kaucuklarin kimyasal ¢apraz baglayicilar ile
vulkanizasyonu sonucunda ortaya c¢ikan {i¢ boyutlu aga benzemektedir. Geleneksel
kauguklarda capraz baglanma tersinmez bir islemdir, ancak termoplastik elastomerlerde
malzeme 1sitildiginda veya ¢oziicii icerisinde eritildiginde alanlar dayanimini kaybeder

ve polimerin akmasina izin verir (Legge, et al., 1987; Holden, et al., 1996).



Malzeme sogutuldugunda veya ¢oziicli buharlastirildiginda ise alanlar tekrar
sertlesir, lic boyutlu ag ilk biitiinliiglinii geri kazanir. Diger bir deyisle, termoplastik

elastomerlerde kaugugumsu ag yapisinin olusumu tersinir bir islemdir.
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Sekil 0.5. Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) blok kopolimerlerinin faz yapisi

Poli(elastomer-b-stiren-b-elastomer) veya poli(stiren-b-elastomer) gibi yapiya
sahip blok kopolimerler termoplastik elastomer degildir, ¢linkii siirekli bir ag yapisinin
olabilmesi i¢in elastomer bodlgesinin her iki ucunun da polistiren alanlar1 igerisinde
hareketsizlestirilmesi gerekmektedir. Ornek verilen bu blok kopolimerler, ¢ok daha
dayanimsiz malzemelerdir ve geleneksel vulkanize olmamis sentetik kaucuklara

benzemektedir (Legge, et al., 1987; Holden, et al., 1996).
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Stiren tabanlt TPE’ler sert stiren (S) ve yumusak dien (E) gruplarin aniyonik
polimerizasyonu ile iiretilmektedir. Zincir yapilar1 kisaca (S-E)nX seklinde
gosterilmektedir (X, genelde 2 fonksiyonlu bag noktasini ifade etmektedir, n=2).
Soguma sirasinda zincir iizerindeki stiren gruplar bir araya gelerek kristallenmekte ve
fiziksel capraz baglar yapmaktadir (Sekil 2.5. ). S-E-S termoplastik elastomerlerinde
Sekil 2.6. ’da gorildiigii gibi polidienler (E) olarak biitadien (B), izopren (I) ve doymus
(hidrojene edilmis) etilenbiitilen (EB) gruplar1 bulunmaktadir. Zincirleri {lizerinde
doymamis gruplara (biitadien ve izoprendeki C=C baglar1) sahip TPE’lerin kimyasal,
1s1l ve U.V. direngleri zayif olup oksidasyona karsi hassasiyet gostermektedir. Bununla
birlikte, SEBS gibi hidrojene edilmis doymus zincirlerden olusan TPE’ler daha kararli

davranis gostermektedir.

a. —{CH,-CH)z{CH,-CH=CH-CH,)s{CH-CH,);-

Stiren Biitadien Stiren

‘H);(C‘Hg-ﬁéCH-CHz)b—( H-CH,)—
CH;

Stiren Izopren Stiren
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C. —(CHQ-C‘H)G—(CHQ-CHB-C’HZ-CHzéC‘H-CHg)b—( "H-CH,)—
\CH,
Stiren Etilen éBiitilen Stiren

Sekil 0.6. Stiren tabanli blok kopolimerlerin zincir yapilari. Sirasiyla a. SBS; b. SIS;
c.SEBS termoplastik elastomerleri

Zincir tizerindeki stiren oranlariin degisimi Sekil 2.7. *de goriildiigii gibi TPE’in
morfolojisini ve diger tiim Ozelliklerini etkilemektedir. Yiiksek stiren oranlarina sahip
TPE’ler daha sert ve rijid davranig gosterirken, stiren oranlarmin azalmasiyla (EB

oranlarmin artmasiyla) daha tok ve elastomerik davranis gostermektedir.

a4 m v/ 4

Kiiresel Silindirik Tabakali Silindirik Kiiresel

Stiren orani artisi

o

(EB orani1 azalisi)

Sekil 0.7. Stiren tabanli TPE’lerde stiren orani artisina gére morfoloji degisiminin
sematik goriinimii (beyaz bolgeler stiren, koyu bolgeler dien veya EB fazlarmi
gostermektedir)
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2.3. Ters Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, ucucu bilegliklerin sabit bir faz iizerinden farkli hizda gog
etmeleri esasina dayanarak birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilir. Kolon igerisindeki
ucucu olmayan sabit fazin incelendigi TGK yontemi geleneksel gaz kromatografisinin

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

Bu teknikte bos bir kolona toz, lifli ya da film seklinde incelenecek kati malzeme
uniform olarak doldurulur. Sabit akis hizindaki tasiyici gaza 6zellikleri bilinen gaz faz
molekiilleri (probe) ani bir sekilde verilir ve dolgulu kolondaki alikonma davranisi
detektor ile oOlgiiliir. Farkli 6zelliklerdeki problarin bir seri alikonma zamanlarinin
belirlenmesi kat1 6rnegin fizikokimyasal 6zelliklerinin genis bir aralikta incelenmesine
olanak saglar. Bu teknikte belirlenen ana parametre alilkonma hacmidir (Vy). Bu
parametre kolona verilen gaz molekiilii ile katt malzemenin ne derece kuvvetli
etkilesimde oldugunun bir gostergesidir. Vn den hareketle, tiiretilmis esitlik ve
teorilerin de yardimiyla, pek cok termodinamik ve kinetik parametre hesaplanabilir

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

Alikonma zamanindan (t;) net alikonma hacmi (V) asagidaki esitlik yardimiyla

bulunur. Burada ¢, inert (kolon sabit faziyla etkilesimde bulunmayan) maddenin

(hava gibi) alikonma zamanmidir. T kolon ve Ty oda sicakligl; Fy kolon ¢ikisinda
Olclilen tasiyic1 gaz akis hizi; j James-Martin basing diizeltme faktoriidiir. Net
alikonma hacmi, gaz molekiilleri ile sabit faz arasindaki etkilesim enerjisine baglidir ve
bu veriden farkli termodinamik parametreler elde edilebilir. Vy asagidaki esitlikten

hesaplanabilir.

T .
VN=(tl_to)'F'F'J (D

0
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TGK dinamik bir sorpsiyon teknigi olarak diisiintilebilir. Analitiksel
kromatografinin aksine hareketli faza verilen bilesik (probe) ile etkilesen sabit fazin
Ozellikleri incelenir. TGK ile kat1 sabit fazin 6zellikleri belirlenebildigi gibi (gaz-kati
kromatografisi), inert destek katisina kaplanmis yiiksek viskoziteye sahip sivi sabit fazin

(gaz-s1v1 kromatografisi) 6zellikleri de belirlenebilir (Thielmann, 2004).

TGK, polimerik sistemler hakkinda pek cok saglikli bilgi edinilmesini saglar;
polimer-organik bilesik, polimer-polimer ve kopolimer-organik bilesik sistemleri i¢in
etkilesim parametreleri, difiizyon katsayilari, camsi gecis ve erime sicakliklari, kristallik
derecesi (orani), capraz baglanma derecesi, sorpsiyon ve karistm molar 1silar1 bunlardan

bazilaridir (Al-Saigh, 1996).

Incelenecek polimerik malzemeler (sabit faz) ya inert kat1 destek yiizeyine
(dolgulu kolon) ya da kolon duvarina (kapiler kolon) ince bir film halinde kaplanilir.
Ugucu madde inert gaz vasitasiyla kolon boyunca elue edilir. Probun alikonma zamani
ve eliisyon pikinin sekli probe ve sabit faz arasindaki etkilesime baghdir. “Ters” terimi
caligmanin amacinin kromatografik ayirma islemi yerine sabit fazin incelenmesi
oldugunu gosterir. TGK, kolay, dogru, ve hizli veri alma kolaylig1 saglar. Ayrica ¢ok
diisiik ylizey kaplanmalarinda bile ¢alismaya imkan saglar. Kullanilan adsorban ve
adsorplanan miktar1 ¢ok az oldugu icin diger yontemlere kiyasla daha az madde

sarfiyati olur.

Son yillarda bu teknik, polimerlerde diisiik molekiil agirlikli tiirlerin molekiiler
difiizyonu c¢alismalari i¢in de kullanilmaya baglanmistir (Munk, et al., 1987; Scheiber
and Quin, 1994; Danner and Romdhane, 1993; Danner et al, 1995).

Coziicli ugurma, artik monomer siyirma, boya ve kaplamalarin kurutulmasi,

membran ayirma gibi polimer i¢eren pek ¢ok siiregte diflizyon 6nemli yer oynar.
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Literatiirde verilen cogu diflizyon katsayisi verileri gravimetrik sorpsiyon
calismasiyla belirlenmis verilerdir. Bu yontem bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Oldukga genis derisim araliginda difiizyon katsayisinin belirlenmesine olanak saglar.
Fakat deneyler uzun stirer ve 6zellikle eser miktarda ¢6ziicii miktarinin belirlenmesi zor
olabilir. TGK metodu gravimetrik sorpsiyon yontemi gibi statik tekniklere alternatif

olarak onerilen bir yontemdir.

2.3.1. Difiizyon katsayilarinin belirlenmesi

Kromatografik bant genislemesi plaka teorisinden gelen denge modeline dayanir.
Bu konuda kinetik yaklagim kullanilarak gelistirilen baslica teori Van Deemter’in plaka

teorisidir. Bu teori,

H=A+£+Cu (2)

esitligi ile verilir (Van Deemter, et al., 1956).

Burada, H teorik plaka esdeger yiiksekligi (HEPT); u tasiyic1 gaz akis hizi; 4
Eddy difilizyonu ile ilgili sabittir; B gaz faz icindeki eksenel diflizyona ve kolondaki
bagsal ya da yapisal faktorlere baghdir. C sivi faz icindeki molekiil difiizyonuna
baghdir. Yeteri derecede yiiksek akis hizlarinda, B/u terimi A+Cu ’ ye gore kiigiiktiir
ve ihmal edilebilir. H’a kars1 u degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

egimi C’yi verir.
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Deneysel eliisyon piklerinden H asagidaki gibi hesaplanir (Conder and Young,
1979; Van Deemter, 1956).

l ll/Z
(sl ?

Burada; / kolon yiiksekligi, #;, pik yan yiiksekligindeki genislik, ¢; ¢dziiciiniin

(probe) pik maksimumundan elde edilen alikonma zamanidir.

Tastyic1 gazin dogrusal hizi, u asagidaki esitlikten elde edilir.
a

Burada; a, birim uzunluk basma gaz faz hacmidir ve havanin alikonma

hacminin kolon uzunluguna boéliinmesiyle belirlenir.

J=3 3 )

Esitligi ile hesaplanabilir. Burada P; ve P sirasiyla tasiyic1 gazin kolon giris ve

¢ikis basinglaridir.
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Van Deemter modeline gore sonsuz seyrelme bolgesinde difiizyon katsayisi

asagidaki esitlikten elde edilebilir (Van Deemter, et al., 1956).

pe 83k
x*C (+k)

(6)

Burada D* sonsuz seyrelme bolgesindeki difiizyon katsayisi; C kolon dzellikleri

ile ilgili bir parametre; d, sabit fazin kalinlig1 ve k dagilim oramidir. d, ve k asagidaki

esitlikle belirlenebilir.

g = W2Psdy (7)
’ 6p2Ws
k=l t"o (8)
0

Burada w, destek malzemesinin iizerine kaplanmis polimerin, ws destek

malzemesinin miktari, o, destek malzemesinin yogunlugu, p, polimerin yogunlugu,

d destek katisinin ortalama capidir.

2.3.2. Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi

Diflizyon katsayisinin sicaklikla iligkisi Arrhenius esitligi ile verilir (Zhang et al.,

2002; Zhao et al., 2006b; Wang et al., 2007).
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D* =Dy /% (9)

Burada; Dy, sicakliktan bagimsiz 6n exponensiyel diflizyon katsayisidir. AE,
difiizlenen tiirtin polimer matrisinde bulundugu ¢evreden bitisik farkli ¢cevreye hareketi

icin gerekli olan aktivasyon enerjisidir. R, ideal gaz sabitidir. Bu esitlige gore 1/7 ’ye

kars1 InD® degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun kesim noktasi

InD, yiegimi — AE, /RT *yi verir.

2.3.3. Aktivite katsayillarinin belirlenmesi

Aktivite katsayisi asagidaki esitlik ile belirlenir (Zhang et al., 2002).

« M, 273.15R 1

Qlw =V1
]\/[1 VgOMl (plspls

(10)

Burada; y,~, mol kesrine gore sonsuz seyrelme aktivite katsayisi, €,”, kiitle

kesrine gore sonsuz seyrelme aktivite katsayisi, R, gaz sabiti; M;, ¢Oziicliniin mol

kiitlesi; M>, destek katisi lizerindeki polimerin mol kiitlesi, P" saf ¢dziiciiniin doymus
buhar basinci (Antoine esitliginden hesaplanabilir); ¢," ¢oziiciiniin doymus fugasite

katsayisidir.  Coziiciiniin doymus fugasite katsayisi (¢,°), Soave esitligine gore

hesaplanabilir (Soave, 1972).
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vgo, 273,15 K’de sonsuz seyreltik bolgede polimer fazin her grami igin

alikonma hacmidir ve asagidaki esitlikten hesaplanir.

o _JF 27315y
1 0

(11)

p .
w, T,

2.3.4. Flory-Huggins etkilesim parametresinin belirlenmesi

Polimer ile organik bilesigin etkilesimini karakterize eden Flory-Huggins

parametresi,

273.2R P’
A2 = lno,—\:z__l(Bll -V, )_1 (12)
vV, V| P RT

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada v, polimerin 6zgiil hacmi; V,, organik

bilesigin molar hacmidir ve asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

V =—¢ (13)

Burada V. organik bilesigin kritik hacmi ve p; bilesigin indirgenmis

yogunlugudur ve asagidaki sekilde verilir.
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P, =1,20+(5,565-11,03Z,)(1 - %)“’8”’3” (14)
Burada Z, kritik sikistirilabilirlik faktorii, T, ise kritik sicakliktir. By ise ikinci virial

katsayidir ve asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir (Kaya and Demirelli, 1999; Kaya,
et al., 2002; Yilmaz and Baysal, 1993) .

2 4,5
B T T T.\"
—1L 0,430 -0,886—< - 0,694 = | -0,0375(n-1)| —= (15)
14 T T, T

k

c

2.4. Literatiir Ozeti

Ilk olarak Smidsrod ve Guillet (1969), gaz kromatografisinde, polimerleri sabit
faz olarak kullanmis ve oOzellikleri bilinen u¢ucu maddelerle olan etkilesimlerinden

polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemislerdir.

TGK teknigi polimerik sistemler hakkinda pek cok saglikli bilgi edinilmesini
saglar; polimer-organik bilesik, polimer-polimer ve kopolimer-organik bilesik sistemleri
icin etkilesim parametreleri, diflizyon katsayilari, cams1 geg¢is ve erime sicakliklari,
kristallik derecesi (orani), capraz baglanma derecesi, sorpsiyon ve karisim molar 1silari

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

Coziicli ugurma, artitk monomer siyirma, boya ve kaplamalarin kurutulmasi,
membran ayirma gibi polimer igeren pek ¢ok proseste difiizyon énemli yer oynar. Son
yillarda TGK, polimerlerde diisiik molekiil agirlikli tlirlerin molekiiler diflizyonu
caligmalari i¢in de kullanilmaya baslanmistir (Danner and Romdhane, 1993; Danner et

al, 1995).
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Ovejero ve arkadaslar1 (2009), SEBS triblokkopolimerin ¢oziiniirliigiinii ve pek
cok ¢oziicii icin Flory-Huggins etkilesim parametrelerini TGK  yoOntemiyle
belirlemislerdir. Bu degerler siklohekzan, n-pentan ve siklopentanin bu tip polimerler
icin en uyumlu ¢oziicii olduklarimi gostermistir. Elde ettikleri sonuglari, daha 6nce

intrinsic viskozite 6l¢iimlerinden elde ettikleri sonuglarla karsilastirmislardir.

Romdhane ve arkadaslar1 (1992), tarafindan degisik ¢oziiclilerle iki farkli stiren-
butadien-stiren triblokkopolimeri (Kraton D-1101 ve Kraton D-1300X) icin temel
termodinamik etkilesim parametrelerini sonsuz seyrelme bolgesinde TGK yontemiyle
belirlenmistir. Deneysel sonuglarda dokuz adet D-1101/¢oziicii ve dokuz adet D-
1300X/coziicii sistemi i¢in alikonma hacimlerinden agirlik kesri aktivite katsayis1 ve
Flory-Huggins etkilesim parametreleri sunulmustur. Flory-Huggins etkilesim
parametreleri polimer-¢oziicii uyumunun 6ngdriilmesinde rehber oldugundan etkilesim
kuvvetinin Olglimii olarak kullanilmistir.  Ayrica karigimin kismi molar entalpisi,
¢oziinme 1silar1 belirlenmistir.  Ug¢ farkli sicaklikta termoplastik elastomerlerin
¢Oziiniirlik parametrelerini belirlemek i¢in Hildebrand-Scatchard ¢oziiniirliik teorisi ile

Flory teorisi birlestirilmistir.

Etxabarren ve arkadaglar1 (2003), poliepiklorohidrinde bazi organik ¢oziiciilerin
difiizyon katsayilarimi belirlemede hem sorpsiyon yontemi hem de TGK yodntemini
kullanarak karsilastirmali c¢alisma yapmuislardir. Sorpsiyon Olgiimleri Cahn

elektrobalansla izlenen gravimetrik deneylerle gerceklestirilmistir.

Jackson ve Huglin (1995), farkli sicakliklarda ¢apraz bagli polimerlerin difiizyon
katsayilarin1 belirlemislerdir. Amin epoxy re¢ine ve anhidrit epoxy regineyi sabit faz
olarak kullanmislar ve pek cok ¢oziicli arasinda sadece klorbenzenin her iki regine
icindeki diflizyon degerini belirleyebilmislerdir.  Klorbenzenin her iki reg¢inede

difiizyonu i¢in 433-493 K araliginda aktivasyon enerjisini de hesaplamiglardir.
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Zeng ve arkadaglar1 (2006), polivinil alkol ve c¢apraz bagli polivinil alkolde
¢oOziiciilerin sonsuz seyrelme aktivite ve diflizyon katsayilarini dolgulu kolon ile TGK
yontemini kullanarak belirlemislerdir.  Polivinil alkolde su, methanol, etanol, 1-
propanol, 2-propanol, 1-biitanol, 2-biitanol, 1-pentanol ve 3-metil-1-biitanol i¢in ve
capraz bagl polivinil alkolde su, methanol, etanol i¢in elde ettikleri deneysel sonuglari
farkl1 sicakliklarda sunmusglardir.  Tasiyict gazin farkli akis hizlarinda degisen
kromatografik piklerinden c¢oziiciilerin diflizyon katsayilarin1 elde etmek i¢in Van
Deemter esitligini kullanmiglardir. Difiizyon sabiti ve aktivasyon enerjisini Arrhenius

esitligi yardimiyla elde etmislerdir.

Wang ve arkadaglar1 da (2007), yine ¢apraz bagl polivinil alkol (PVA) de su,
methanol, etanol,1-propanol, 1-butanol ve I-pentanolun 365,15 K-413,15 K sicaklik

aralig1 i¢in sonsuz seyrelme difiizyon katsayisini yine ayni1 yontemle belirlemislerdir.

Zhao ve arkadaslar1 (2006b), farkli ¢caprazbagli ajan derisimlerine sahip capraz
baglh silikon lastikte n-hexan, n-heptane ve n-dekanin sonsuz seyrelme difiizyon
katsayisim  348,15-368,15 K sicaklik araliginda, TGK yontemini kullanarak
belirlemislerdir. Capraz bagh silikon lastik, polidimetilsilokzan (PDMS)
prepolimerinin ¢apraz baglayici ajan ve katalizor ile n-heptane iginde ¢éziinmesiyle elde
edilmis ve FTIR ile karaterize edilmistir. Coziiclilerin difiizyon katsayilar1 tasiyici
gazin farkli akis hizlarinda kromatografik piklerdeki degisimden Van Deemter esitligi
kullanilarak belirlenmistir. ~ Sonsuz seyreltik difiizyon katsayis1 iizerine kiiclik
molekiillii ¢6ziiclilerin, sicakhi§in, c¢apraz baglayici ajan derisiminin etkileri
incelenmistir. Sonuglara gore, n.alkan serilerinde sonsuz seyrelme difiizyon
katsayisilar1 artan CH; grubuyla azalmistir. Capraz baglayici ajan derisimindeki artisla
sonsuz seyrelme diflizyon katsayisi azalmis, sicaklikla artmistir. Diflizyon katsayisi ve
Arrhenius esitliginden hesaplanmis aktivasyon enerjisi, ¢apraz baglayici ajan derisimi

ve 0zgiil kritik hacim ile dogrusal degisim gostermistir.
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Tihminlioglu ve Danner (1999), sonsuz seyrelme ve sonlu derisim bolgesinde
poliakrilatta, etil asetat ve 2-etilhekzil akrilatin dagilim ve diflizyon katsayilarinin
belirlemesinde TGK yontemini kullanmuslardir.  Deneyleri 60-100 °C  sicaklhik
araliginda (polimerin camsi gegis sicakliginin 100 °C iizerinde) gergeklestirmislerdir.
Kapiler kolon i¢in TGK modeli gelistirmisler ve gelistirdikleri bu model ile alikonma

teorisinden elde ettikleri termodinamik verileri karsilastirmislardir.

Ovejero ve arkadaslar1 (2007), ii¢ bloklu SBES polimerinin ¢6ziniirliik
parametresi ve Flory-Huggins etkilesim parametresini intrinsik (intrinsic) viskozite
yontemini kullanarak belirlemislerdir.  Blok kopolimerin n-hekzan disinda biitiin
coOziiciilerdeki (metil-siklohekzan, siklohekzan, siklopentan, toluen ve benzen)

¢Oziinlirliigliniin 1yi oldugunu bulmuslardir.

Jiang ve Han (2001), poliizobiitilende (PIB) eser miktardaki c¢oziiciilerin
(benzen, toluen ve etilbenzen) 50-100 °C araligindaki difiizyon katsayilarimi TGK
yontemiyle dolgulu kolon kullanarak belirlemislerdir. Kromatografik siireci
tanimlamak icin Hadj-Romdhane-Danner matematiksel modeli ve iliskili moment
analizini difiizyon katsayilar1 belirlemede adapte ederek kullanmiglardir. Deneysel
olarak bulunan difiizyon katsayilarinin Vrentas-Duda serbest hacim (free volume)
esitligi ile uyumlu oldugunu géstermislerdir. Buna dayanarak Vrentas-Duda tarafindan
gelistirilen teorinin sicaklik ve ¢oziicii diflizyon katsayisi arasindaki iliskiyi dogru

olarak tanimladig1 sonucuna varmiglardir.

Bacchelli ve arkadaglar1 (2007), siklohekzanin stiren tabanli blok kopolimerde
(SBS, SIS ve SEBS) kiitle aktarim ozelliklerini incelenmislerdir. Film seklindeki

orneklerde derisimin fonksiyonu olarak ¢oziiniirliikk ve difiizivite degerlerini 60 ° C 'de
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basi¢ diisiis cihaziyla (pressure decay) belirlemislerdir. Sonugta, kaugugumsu ve camsi

yapilarin sorpsiyon siirecine katkilarin1 yorumlamiglardir.

Hiilya Eser’in yaptig1 yiiksek lisans tez ¢alismasinda (2004), degisik ¢ozeltilerin
poli (metil metakrilat ko biitil metakrilat) (PMMA ko BMA) ve (poli laktid ko glikolid)
(PLGA) igindeki termodinamik o6zellikleri (kalis hacmi, thmal edilebilecek c¢oziicii
derisimlerinde agirlik kesri aktivasyon katsayisi, Flory-Huggins parametresi, ¢oziiciiniin
ve polimerin ¢Oziiniirlik parametreleri), ¢Oziiniirliik katsayis1 ve difiizyon katsayisi,
sonsuz seyrelme bolgesinde TGK metoduyla hesaplanmistir. Deneylerden elde edilen
termodinamik sonuglara gore triklorometanin ve diklorometanin her iki polimer i¢in de
en uygun coziiciiler oldugu sonucuna varilmistir. TGK metodunun ¢oziiciilerin polimer
icindeki termodinamik ve difiizyon Ozelliklerinin hesaplanmasi i¢in uygun bir metot
oldugu belirtilerek, PMMA ko BMA kolonu i¢in difiizyon katsayilar1 belirlemede
Vrentas-Duda serbest hacim teorisi de kullanilmis ve modelin iyi sonug¢ verdigi

gorilmiistiir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Materyal

Polimeri Europa S.p.A. tarafindan saglanan, camsi polimer miktarlar1 birbirine
yakin ii¢ farklt monodispers stiren tabanl ii¢ bloklu kopolimer kullanilmistir. Bunlar,

SIS, SEBS ve SBS’dir. Kopolimerlerin 6zellikleri Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. Blok-kopolimerlerin 6zellikleri

' St.yvr‘ene My 0,
leengl Polidispersite | Dien (1,2) (g/ml)
3 (g/gmol) s
(% agirlik)
0,938
SBS 34 234000 1,2 9% ’
(radyal)
SIS (lineer) 26 131000 1,14 3% 0,928
0,940
SEBS 34 54000 1,02 25% ’
(lineer)

3.2. Kolonun Hazirlanmasi

Kopolimerler agirlikga yaklasitk % 12 yiikleme oraninda olacak sekilde
Choromosorb W-AW-DMCS (Alltech, 60-80 mesh) {izerine kaplanmistir. Kaplama
icin literatiirde “soaking metodu” olarak bilinen kaplama yontemi kullanilmistir (Al-
Saigh and Munk, 1984). Bu metoda gore miktar1 belli kopolimer siklohekzanda
coziilerek, ¢ozelti haline getirilmistir. Yine miktar1 bilinen destek katis1 cam plaka
izerine ince bir katman seklinde yayilmistir. Hazirlanan polimer ¢6zeltisi, destek katisi

tizerine damla damla ilave edilmistir. Bu islem sirasinda polimer ¢ozeltisinin cam plaka
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ylizeyi ile temas etmemesine O0zen gosterilmistir. Bir siire beklenerek ¢dziiciiniin
buharlasmasina izin verilmis ve karistirilmistir. Tiim ¢6zelti destek katisi lizerine ilave
edilinceye kadar ayni islemler tekrarlanmistir.  Hazirlanan destek katis1 oda
sicakligindaki etiivde vakum altinda 48 saat kurutulmus, kesin yiikleme oranlari

kalsinasyonla belirlenmistir.

Dolgu maddesi, once su, sonra etanol ve asetonla yikandiktan sonra azot gazi
gecirilerek kurutulmus paslanmaz ¢elik kolona (2 m uzunlugunda, 5,35 mm i¢ ¢apli)
vakum ve titrestirici yardimiyla doldurulmustur. Caligmalardan 6nce, kolon dedektor

baglantis1 yapilmadan 80 °C’de 24 saat tastyici gaz gegirilerek sartlandirilmustir.

3.3. Eliisyon Piklerinin Eldesi

Eliisyon pikleri Agilent 6890N Gaz Kromatografisi cihazinda Isil Iletkenlik
Dedektorii (TCD) kullanilarak elde edilmistir. Tastyic1 gaz olarak helyum
kullanilmistir. Kolon, dedektor ve enjektor sicakliklari istenilen sicaklia ayarlandiktan
sonra, ¢ikis basinci atmosfer basinci varsayilarak barometre ile 6lgiilmiis, kolondaki 6lii
zaman hava piki ile belirlenmistir. Calismalarda kromatografik saflikta siklohekzan,

benzen ve hekzan (Merck) kullanilmistir.

Sonsuz seyrelme bolgesinde (Henry bolgesi) oldugumuzun gostergesi olan
enjeksiyon hacmiyle alikonma zamanlar1 degismeyen pikler elde edilmistir (Thielmann,
2004). Bu bolgede calisildiginda, molekiil-molekiil etkilesimleri ihmal edilir ve sadece

molekiil-sabit faz etkilesimleri gézlemlenebilir.



Calisma sartlar1 ve kolon 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calisma sartlar1 ve kolon 6zellikleri

Kolonlardaki dolgu miktarlar1 (g)

8,030 (SEBS)
8,028 (SBS)

8,026 (SIS)

Kolonlardaki polimer yiikleme oranlari

%11,73 (SEBS)
%11,73 (SBS)

%11,77 (SIS)

Dedektor sicakligs (°C) 200

Enjektor sicakligi (°C) 150

Kolon sicakligi  (°C) 40, 50, 60, 70
Tastyici gazin akis hizi (ml.dk™) 30, 40, 50, 60

26
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4. SONUCLAR

Cizelge 4.1. ‘de SEBS, Cizelge 4.2. ‘de SBS, Cizelge 4.3. ‘de SIS i¢in elde edilen
eliisyon piklerine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 4. 1. SEBS i¢in eliisyon pik verileri

Cizelge 4.1.a. SEBS- n-Hekzan i¢in eliisyon pik verileri

t to tin

COZUCU | (°O) | (mL.dk") | (mmHg) | (mmHg) | (°C) (s) (s) (s)

30 806,06 692,29 24 295,6 80,3 45,0
40 40 837,76 687,79 27 2272 629 36,0
50 868,12 692,29 24 188,3 51,9 31,0

60 904,99 687,79 27 158,9 449 270

30 811,23 692,29 24 226,1 78,1 29,4
50 40 842,93 687,79 28 172,77 60,9 24,0
50 873,29 692,29 24 143,2 50,6 20,9

60 910,16 687,79 28 121,1 44,1 18,0

n-Hekzan 30 816,41 692,29 24 179,5 76,4 24,0
60 40 848,11 687,79 28 138,2 59,6 19,2
50 878,46 692,29 24 119,0 494 17,2

60 910,16 687,79 28 96,9 429 14,4

30 816,41 692,29 24 148,9 74,6 18,6
70 40 853,28 687,79 28 114,6 58,3 15,0
50 893,98 692,29 24 94,9 482 12,8

60 920,51 687,79 28 80,4 42,5 11,0




Cizelge 4.1.b. SEBS- Siklohekzan i¢in eliisyon pik verileri
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T| F P, Po Ty A
COZUCU | (°O) | (ml.dk") | (mmHg) | (mmHg) | (C) ol © !l ©
30 80898 690,04 27 5234 803 798

40 40 84518 690,04 27 4149 629 68,0

50 87546 68929 28 3320 519 564

60 90649 68929 28 2825 449 50,1

30 80298 68404 26 3838 8.1 546

S0 40 84886 68854 28 2987 60,9 450

50 87021 68404 26 2467 506 40,0

60 91091 68854 28 2083 441 354

Siklohekzan 30 80815 68404 26 2929 764 380
60 40 85403 68854 28 2272 596 31,0

50 87539 68404 26 1865 494 27,0

60 92126 68854 28 1598 429 240

30 81333 68404 26 2312 746 306

70 40 85845 687,79 28 1824 583 254

S0 92785 68404 26 1482 482 213

60 99291 68779 28 1288 425 19,0




Cizelge 4.1.c.

SEBS- Benzen ig¢in eliisyon pik verileri
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CcOZUCU | T F P, Py To 6t |t
(°C) | (mlLdk') | (mmHg) | (mmHg) | (°C) (s) (s) (s)

30 806,06 69229 24 5834 803 757

40 40 837,84 693,04 28 4132 629 577

50 868,12 69229 24 3410 519 50,0

60 89473 69304 28 3019 449 456

30 806,06 69229 24 4026 78,1 564

50 40 84301 693,04 27  301,6 60,9 438

50 87329 69229 24 2525 50,6 385

60 905,07 693,04 27 2148 441 340

Benzen 30 81123 69229 24 3086 764 41,0
60 40 848,18 693,04 27 2314 596 32,0

50 868,12 69229 24 2078 494 30,0

60 91541 69304 27 1628 429 240

30 811,23 69229 24 2414 746 350

70 40 85328 687,79 28  183,0 583 274

50 883,64 69229 24 1591 482 246

60 920,51 687,79 28 1286 425 204




Cizelge 4.2.a. SBS- n-Hekzan i¢in eliisyon pik verileri

Cizelge 4. 2. SBS i¢in eliisyon pik verileri

30

cozucu T F P; Py To t to tin
(°C) | (ml.dk') | (mmHg) | (mmHg) | (°C) | (s) (s) (s)
30 808,23 689,29 22 2504 74,3 31,0
40 40 839,26 689,29 22 189,8 56,9 25,0
50 870,29 689,29 22 153,7 46,4 21,0
60 900,57 688,54 22 130,5 39,5 18,5
30 812,65 688,54 22 191,0 72,2 22,0
50 40 843,68 688,54 22 146,6 55,4 18,0
50 879,88 688,54 22 120,9 45,4 15,4
60 910,91 688,54 22 101,3 38,7 13,2
n-Hekzan 30 812,65 688,54 22 1544 70,4 16,8
60 40 848,85 688,54 22 119,5 54,1 13,7
50 885,06 688,54 22 96,8 44,2 11,4
60 916,08 688,54 22 82,9 37,7 10,2
30 817,83 688,54 23 130,1 68,6 14,0
70 40 854,03 688,54 23 99,8 52,9 11,2
50 890,23 688,54 23 81,7 43,1 9,5
60 921,26 688,54 23 69,1 36,8 8,3




Cizelge 4.2.b. SBS- Siklohekzan i¢in eliisyon pik verileri

31

cOzuCU | T F P; Py To t to tin
(°C) | (ml.dk") | (mmHg) | (mmHg) | (°C) | (s) (s) (s)

30 808,23 689,29 22 467,0 743 63,9

40 40 839,26 689,29 22 357,8 56,9 51,6

50 870,29 689,29 22 2959 46,4 44,1

60 901,30 689,29 22 246,1 39,5 38,0

30 808,98 690,04 21 346,4 72,2 46,0

50 40 844,43 689,29 22 2644 554 36,6

50 880,64 689,29 22 2153 454 30,6

Siklohekzan 60 911,66 689,29 22 181,9 38,7 27,0
30 814,16 690,04 21 267,7 70,4 343

60 40 850,36 690,04 21 205,6 54,1 27,2

50 886,56 690,04 21 1653 442  22)7

60 917,59 690,04 21 140,6 37,7 20,0

30 820,08 690,79 21 210,3 68,6 25,0

70 40 856,27 690,79 21 161,5 52,9 19,8

50 892,48 690,79 21 131,8 43,1 17,0

60 922,776 690,04 21 113,2 36,8 15,0




Cizelge 4.2.c. SBS- Benzen i¢in eliisyon pik verileri
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¢cozucu T F P; Py To t to tin
(°C) | (mldk') | (mmHg) | (mmHg) | (°C) | (s) (s) (s)
30 811,23 692,29 22 629,9 74,3 81,5
40 40 842,26 692,29 22 488,5 56,9 65,6
50 873,29 692,29 22 391,9 46,4 53,1
60 904,32 692,29 22 331,8 39,5 47,0
30 814,91 690,79 21 4474 72,2 55,0
50 40 845,93 690,79 21 356,7 55,4 45,9
50 882,14 690,79 21 302,9 454 40,2
60 902,82 690,79 21 2384 38,7 32,0
Benzen 30 814,91 690,79 21 333,8 70,4 40,3
60 40 851,11 690,79 21 255,9 54,1 32,7
50 887,31 690,79 21 209,6 442 27,0
60 918,34 690,79 21 117,5 37,7 23,4
30 820,07 690,79 21 259,1 68,6 31,0
70 40 856,27 690,79 21 198,6 52,9 244
50 892,48 690,79 21 162,4 43,1 20,5
60 923,51 690,79 21 137,9 36,8 18,0
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Cizelge 4. 2. SIS i¢in eliisyon pik verileri

Cizelge 4.3.a. SIS- n-Hekzan i¢in eliisyon pik verileri

¢cozucu T F P; Py To t to ti2

(°C) | (ml.dk") (mmHg) | (°C) (s) (s) (s)
(mmHg)

30 808,23 696,04 23 272,0 779 39,1
40 40 839,26 696,04 22 2084 60,6 314
50 870,29 696,04 22 172,8 50,1 26,8

60 900,57 696,04 22 145,0 43,3 23,0

30 990,81 696,04 23 223,0 75,7 28,2
50 40 1068,39 696,04 23 168,6 59,1 22,6
50 1140,79 696,04 23 136,3 49,0 18,8

60 1208,02 696,04 23 112,0 42,3 16,0

n-Hekzan 30 995,98 696,04 22 173,0 73,1 22,0
60 40 1073,56 696,04 23 151,1 38,0 19,4
50 114596 696,04 23 119,3 48,1 15,9

60 1213,19 696,04 22 94,2 41,6 13,0

30 1001,91 696,79 21 147,9 71,8 18,0
70 40 1079,48 696,79 21 135,77 57,7 17,0
50 1151,13 696,04 21 102,0 47,4 13,0

60 1218,36 696,04 21 81,2 40,1 10,8




Cizelge 4.3.b. SIS- Siklohekzan i¢in eliisyon pik verileri
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cozucu T F P; Py To t to tin
(°C) | (ml.dk") | (mmHg) | (mmHg) | (°C) | (s) (s) (s)

30 980,39 690,79 17 510,0 77,9 85,0

40 40 1053,54 691,54 17 396,0 60,6 68,0

50 1125,94 691,54 17 327,0 50,0 58,0

60 1193,17 691,54 17 280,0 433 51,0

30 986,31 691,54 17 373,6 75,7 56,0

50 40 1063,89 691,54 17 292,77 59,1 46,0

50 1136,29 691,54 17 240,8 49,0 39,0

60 1203,52 691,54 17 208,1 42,2 348

Siklohekzan 30 991,49 691,54 17 290,0 73,1 42,0
60 40 1069,06 691,54 17 222,0 58,0 32,8

50 1141,46 691,54 17 186,1 48,1 28,6

60 1208,69 691,54 17 1584 41,6 25,0

30 996,66 691,54 17 240,0 71,8 30,5

70 40 1074,23 691,54 17 178,7 57,7 23,2

50 1146,63 691,54 17 152,9 474 20,8

60 1214,61 692,29 17 140,0 40,1 19,5




Cizelge 4.3.c. SIS- Benzen igin eliisyon pik verileri
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¢cozucu T F P; Py To t to tin
(°C) | (ml.dk') | (mmHg) | (mmHg) | (°C) | (5) (s) (s)

30 987,89 698,29 21 626,9 80,4 90,0

40 40 1060,29 692,29 21 478,1 62,9 709

50 1132,69 692,29 21 391,8 51,9 59,5

60 1199,17 697,54 21 337,6 44,9 53,0

30 992,32 697,54 22 456,0 75,7 64,2

50 40 1069,89 697,54 22 343,6 59,1 50,0

50 1142,29 697,54 21 287,1 49,0 429

60 1209,52 697,54 21 246,0 423 37,9

Benzen 30 997,49 697,54 21 336,0 73,1 44,3
60 40 1075,06 697,54 22 275,0 58,0 38,0

50 1146,71 696,79 22 222,0 48,1 31,4

60 1213,94 696,79 22 183,5 41,6 264

30 1001,91 696,79 22 279,0 71,8 353

70 40 1079,48 696,79 22 207,0 57,7 27,0

50 1151,88 696,79 22 202,1 474 26,6

60 1219,11 696,79 22 151,0 40,1 21,0
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4.1. Difiizyon Katsayilarinin Belirlenmesi

Her bir ¢oziicii-polimer ¢ifti icin 40-70 °C sicaklik araligindaki sonsuz seyrelme
difiizyon ve aktivite katsayilar1 ile Flory-Huggins etkilesim parametreleri birkag tasiyici

akis hizinda elde edilmistir.

Esitlik 3’den hesaplanan H degerlerine karsi, Esitlik 4 ve 5’den hesaplanan u
degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun egimi kolon 6zelliklerinin bir

Olctiisli olan C sabitini vermistir (Esitlik 2).

Sekil 4.1-3’de ¢oziici-SEBS i¢in, Sekil 4.4-6’da ¢oziicii-SBS ve Sekil 4.7-9°da
¢0Oziicii-SIS i¢in calisilan sicakliklarda dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger

yuksekligi (H) arasindaki iligki verilmistir.

0,012

y=0,129x +0,0052R?=0,997
0.0] - y=0,118x+0,003R?=0,987
y=0,087x +0,004R?= 0,998

0.008 - / y=0,065x +0,004R?=0,984
0’006 - /

0,004 T T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

u (m.s?h)
m40°C x50°C ®60°C a770°C

H (m)

Sekil 4.1. n-Hekzan-SEBS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki iliski



0,012
y=0,181x+0,004 R?=0,991
001 4 y=0,194x +0,002R2=0,991
’ y=0,122x+0,003R?=0,996

~0.008 - y=0,098x +0,004R?=0,996
g 2
as

0,006 A

0,004 T T T T

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

u (m.sh)
B40oCc xX50°C @®60°C A70°C

Sekil 4.2. Siklohekzan-SEBS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger
yuksekligi (H) arasindaki iligki

y=0,119x+0,004R2=0,986
y=0,085x+0,005R2=0,991

y=0,134x +0,003R? = 0,990
g 0,008 1 y=0,086x +0,004R?= 0,999
M 0,007 -

0,005 T T T T

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
u (m.sh)

o
o
o
O
1

o
o
o
(o))
1

B40°C X50°C ¢60°C A70°C

Sekil 4.3. Benzen-SEBS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki iligki

37



38

0,0075

y=0,085x +0,003R?= 0,995
0.0065 - y=0,065x +0,003R2=0,979

/ y=0,053x+ 0,003 R2=10,989
é - / y=0,046x + 0,003 R?=10,999
m /

0,0045 A
0,0035 T T ' '
0,025 0,035 0,045 0,055 0,065 0,075

u (m.s))
W40°C X50°C ¢60°C A70 °C

Sekil 4.4. n-Hekzan-SBS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger ytliksekligi
(H) arasindaki iliski

0,010
0009 - y=0,091x+0,004R?=0,996
’ y= 0,075x +0,004R2= 0,986
0,008 -
@ y= 0,063x+U,UU4R2=0,991
~ 0,007 1 /
s y=0,056x + 0,003 R2=0,986
0,006 7 /
0,005 -1
0,004 T T T T
0,025 0,035 0,045 0,055 0,065 0,075

u (m.sh)

B40°C X50°C ®60°C A70°C

Sekil 4.5. Siklohekzan-SBS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger
yuksekligi (H) arasindaki iligki
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0,0075
] y=0,055x +0,005R?= 0,934

0,0070 1 y=0,051%+0,004R?= 0,959
—0.0065 1 . y= 00445 +0,004R? = 0,017
a7 = 2=
o 0.0060 - > y=0,043% +0,004R? = 0,083

0,0055 191 «x

¢
0,0050 A
0,0045 Y Y T T
0,025 0,035 0,045 0,055 0,065 0,075

u (m.sh)
B40°C X50°C ¢ 600Cc A70°C

Sekil 4.6. Benzen-SBS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki iligki

0,01

y=0,124% + 0,005 R2= 0,996
0,009 1 y=0,117% +0,003R2 = 0,993

0,008 1 y=0,079x +0,004R2=0,923

'/-/./. y=0,066%+0,004R2= 0,962
0,007 1
§0,006 T /A

0,005 1

0,004 T T T T T T

0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045 0,05 0,055
u (m.sh)

B400c X50°C ®60oc AT0°C

Sekil 4.7. n-Hekzan-SIS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi
(H) arasindaki iligki
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0,013

0,012 1 y=0,149x + 0,007 R?= 0,993

0,011 A y=0,144x+0,005R2=0,998
0,01 1 y=0,106x +0,005R?=0,973

20,009 1 /‘/' y=0,081x +0,004R?= 0,980
" 0,008 1

0,007 1

0,006 1

0,005 T T T T T T

0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045 0,05 0,055
u (m.sh)
W40 oC X50°C &60°C A70c°C

Sekil 4.8. Siklohekzan-SIS i¢in dogrusal akis hiz1 (u) ve teorik plaka esdeger yiliksekligi
(H) arasindaki iliski

0,010
y=0,114x +0,005 R?= 0,984
0,009 A
y=0,103x +0,005 R2=0,993
0.008 - y=0,088x +0,004R?= 0,974
€ y=0,075x +0,0034R?= 0,903
0,007 1 A
A
0,006
0,005 T ' T T ' '

0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045 0,05 0,055
u (m.sh)

W40 oCc X50°C ¢60°C A70 °C

Sekil 4.9. Benzen-SIS i¢in dogrusal akis hizi (u) ve teorik plaka esdeger yiiksekligi (H)
arasindaki iliski



4.2. Aktivasyon Enerjilerinin Belirlenmesi
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Cizelge 4.4.de Esitlik 9’a gore 1/T ye karsi InD”™ degerlerinin grafige

gecirilmesiyle elde edilen dogrularin (Sekil 4.10-12) egim ve kesim noktalarindan

hesaplanan AE,, ve D, degerleri verilmistir.

Esitlik 7-9 kullanilarak hesaplanan D” degerleri Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cizelge 4. 3. Organik bilesik — SEBS, SBS ve SIS i¢in sonsuz seyrelme bdlgesinde
difiizyon katsayis1 degerleri

D*.1012 Dy.10° AL
BILESIK T (m’s™) (m’s™) (kJ.mol™)
°C)
SEBS | SBS | SIS | SEBS | SBS | SIS | SEBS | SBS | SIS
40 | 1,854 | 2,981 | 2,059
50 | 2,329 | 4,364 | 2,437
n-Hekzan 60 | 3.306 | 5.619 | 3,817 7,20 12,770 |3,8 [27,63 | 23,61 25,71
70 | 4,618 | 6,584 | 4,632
40 | 1,129 | 2,265 | 1,237
50 | 1,603 | 3,153 | 1,705
Benzen 60 | 2,615 | 4.609 | 2,392 16,80 | 7,90 | 6,72 130,98 | 27,22 | 28,40
70 | 3,035 | 5,494 | 3,189
40 10,867 | 1,770 | 1,079
50 | 1,009 | 2,673 | 1,390
Siklohekzan 60 | 1,915 | 3.711 | 2,236 77,70 | 14,01 | 39,5 | 35,94 | 29,17 | 33,50
70 | 2,688 | 4,696 | 3,221




InD® (m? s!1)

InD® (m? sn’!)
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3,60

-28,5
y=-4323x- 14,068 R2=0,947
-28,0 1
A A y=-3,726x- 15,599 R2=0,971
27,5 1
y=-3,323x- 16,442 R2= 0,988
-27,0 1
x
-26,5 4
-26,0
A Siklohekzan XBenzen ®n-Hekzan
2.80 3,00 3,20 3,40
(1000/T)K!
Sekil 4.10. SEBS i¢in In D* ’ye kars1 1/T grafigi
27,2
y=-3,508x-15,827R?=0,991
y=-3,274x- 16,344R?= 0,986
-26,8 1
y=-2,839x- 17,426 R2= 0,975
L g
26,4 4
% (J
-26,0 1
h5 6 A Siklohekzan X Benzen ®n-Hekzan
285 3,05 3,25 3,45
(1000 MK

Sekil 4.11. SBSi¢in InD* ye kars1 1/T grafigi



InD® m? s!)
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-28,0
y=-4029% - 14,744R?=0,984
-27,6 1
y=-3,416x- 16,51 5R2=0,999
A
27,2 1 y=-3,093x- 17,076 R? = 0,964
26,8 1 .
26,4 -
¢ A Siklohekzan X Benzen ¢ n-Hekzan
_26,0 1 1 1 1 1 1 1
2,85 2,95 3,05 3,15 3,25 3,35 3,45 3,55
(1000/MK-!

Sekil 4.12. SIS i¢in InD® ’ye kars1 1/T grafigi
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4.3. Aktivite Katsayllarinin Belirlenmesi
Esitlik 10 ve 11 yardimiyla hesaplanan aktivite katsayilar1 Cizelge 4.5. ‘de
verilmistir.
Cizelge 4. 4. Aktivite katsayilari
Q"
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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Sekil 4.13-15.°de aktivite katsayilarinin sicaklikla degisimi
verilmistir.
9
y=0,015x+2,862 R?2=0,998
8 | ‘_/"7 ‘*7 ‘-‘
y=-0,012x+9,222R?2= 0,985
’7 -
o y=-0,017x+11,357R?=0,996
G
6 -
N
‘\‘\*):—H
5 -
An-Hekzan XBenzen € Siklohekzan
4 T T T T T
35 45 55 65 75 85 95
TEC)

Sekil 4.13. SEBS igin sicaklik ile Q;” ‘nin degisimi

11
. —a
9 - — y=0,027x +0,284 R?=0,986
y=-0,005x+7,684R?=10,996
— 7 -1
8
G *— ——— N ¢ y=-0005%+6,537R?=0,994
57 >~ —— -— —o
An-Hekzan X Siklohekzan € Benzen
3 1 1 1 1 1
35 45 55 65 75 85 95

T(C)
Sekil 4.14 SBS icin T ile Q,” ’nin degisimi



10

./‘/ y= 07026X+0’4101 R2=0’987
y=-0,005x+ 7,887 R?=0,9896

y=-0,024x + 13,283 R?= 0,998

b — e e *

\.\0

A n-Hekzan X Siklohekzan ® Benzen

45 55 65 75 85 95
T (°C)

Sekil 4.15 SIS igin T ile 2, ‘nin degisimi

46
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4.4. Flory-Huggins Etkilesim Parametrelerinin belirlenmesi

Esitlik 12-15’den hesaplanan Flory-Huggins etkilesim parametreleri Cizelge 4.6.’da

verilmistir.
Cizelge 4. 5. Flory-Huggins parametreleri
X2
n-Hekzan Benzen Siklohekzan
T
°C)

SEBS | SBS SIS SEBS | SBS SIS SEBS | SBS SIS

40 0,649 0,792 |0,782 10,710 |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 degerlere gore kiyaslama yapilirsa benzen SBS icin ¢alisilan tiim
sicakliklarda iyi ¢oziiciidiir. Siklohekzan SEBS’de 60 ve 70 °C i¢in, benzen SIS’de 70

°C i¢in iyi ¢oziicii olarak tanimlanabilir.
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5. TARTISMA

Bu c¢alismada termoplastik elastomerlerde  (SBS, SEBS, SIS) n-hekzan,
siklohekzan ve benzenin 40-70 °C sicaklik aralifindaki sonsuz seyrelme difiizyon ve
aktivite katsayilar ile Flory-Huggins etkilesim parametreleri dolgulu kolon kullanilarak,
TGK teknigi ile belirlenmistir.  Tasiyici gaz akis hizi ile kromatografik pik
genisligindeki degisimden difiizyon katsayisini belirlemek icin Van Deemter esitligi
kullanilmistir. Elde edilen lineer iliski bu ¢alisma icin Van Deemter esitliginin uygun

oldugunu gostermistir.

Elde edilen verilere genel olarak bakildiginda, 40-70 °C sicaklik araliginda tiim

¢Oziiciilerin sonsuz seyrelme difiizyon katsayilari,

SBS > SIS > SEBS

sirasinda azalmaktadir (Bkz. Cizelge 4.4.). SBS kopolimerinin bu davranisi, ana
polimer zincirinde ikili baglar igeren dallanmig SBS sisteminin sonsuz seyrelme
difiizyon katsayisinin, daha yiiksek hidrojenasyon derecesine sahip olan lineer
kopolimerlerinkinden (SEBS, SIS) daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu sonuca
gore, lineer SEBS ve SIS’in 06zelligi olan daha yiiksek zincir esnekligi difiizyon
katsayisini belirlemede esas faktor degildir. Fakat bunun yaninda, sterik engel ve farkli

faz dagilimlar1 gibi bagka etkenler 6nemli olabilir.

F. Bacchelli ve arkadaslar1 tarafindan SBS, SEBS ve SIS kopolimerleri igin
siklohekzanin 60 °C deki sonlu derisim bolgesinde difiizyon katsayisi degerleri basing

diisiisii yontemiyle belirlenmistir ve degerlerin ,

SBS > SEBS > SIS
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siralamasinda azaldig1 goriilmektedir. Bu ¢alismada siklohekzanin difiizyon katsayilar
caligilan sicaklik ortalamasinda SIS de SEBS gore biraz biiyiik ¢ikmistir fakat degerler
birbirine oldukc¢a yakindir.

Ug¢ kopolimerde de tiim c¢oziiciilerin difiizyon katsayilari sicaklikla artis

gostermistir.  Coziiciilerin difiizlenebilme 6zellikleri,
n-hekzan>benzen>siklohekzan

siralamasindadir. Bu farklilik ¢6ziicti molekiilii ¢ap ve sekli gibi faktorlere baglh
olabilir. ~ Ayrica ¢0zilicii molekiillerinin polaritesi, molekiilde bulunan bosluk

bliytikliigi, ¢oziicli molekiiliiniin sekli gibi faktorler de bu farklilig1 olusturabilir.

Cizelge 4.4.°den sicakligin diflizyon prosesinde oOnemli rol oynadig
goriilmektedir.  Sonsuz seyrelme difiizyon katsayisi ve sicaklik arasindaki iligki

Arrhenius esitligi ile verilmistir.

Esitlik 9 yardimiyla hesaplanan ve Cizelge 4.4.°de verilen, difiizlenen tiiriin
polimer matrisinde bulundugu c¢evreden bitisik farkli ¢gevreye hareketi i¢in gerekli olan
ortalama aktivasyon enerjisi tiim ¢oziiciiler icin SBS (26,67) < SIS (29,27) < SEBS
(31,52) siralamasinda artmaktadir. Her ii¢ kopolimerde de ¢6ziiciiye gore aktivasyon

enerjisinin biiyiikligi karsilastirildiginda,
siklohekzan>benzen>n-hekzan
siralamasi elde edilmistir.

SEBS’de siklohekzanin difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi daha fazladir.
Bu da SEBS’de diflizyonun daha yavas oldugunu gosterir. Tiim kopolimerlerde n-
hekzanin diflizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi en kiicliktiir. Bu n-hekzanin tiim

kopolimerlerde en kolay diflizlendigini gostermektedir. Aktivasyon enerjisinin pozitif
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olmast polimerde ¢6ziici molekiiliiniin diflizyon siirecinin endotermik oldugunu
gostermistir.  Coziicli molekiilii zinciri aktivasyon enerjisinde artisa sebep olmustur.
Diflizyon sabitindeki sapmalar da ayn1 diisiinceyle agiklanabilir. Coziicli molekiiliiniin

zincirinin uzun olmasi aktivasyon enerjisinin azalmasina sebep olmustur.

Cizelge 4.5. >de verilen Q,” degerlerinin galisilan sicakliklarda elde edilen

degerlerin ortalamasi alindiginda bu ortalama degerlere gore Sekil 5.1°de de goriildiigi

gibi sonsuz seyrelme agirlik kesri aktivite katsayilari,
n-hekzan igin:
SBS > SIS > SEBS
siklohekzan i¢in:
SIS = SBS > SEBS
benzen igin:

SEBS > SIS > SBS

siralamasinda degisim gostermektedir. Ayni sicakliklar i¢in incelendiginde, ¢oziiciilerin

sonsuz seyrelme aktivite katsay1 degerleri
SEBS kopolimeri i¢in :
n-hekzan >benzen >siklohekzan
SBS ve SIS kopolimerleri igin:

n-hekzan>siklohekzan>benzen

siralamasinda degismektedir. Q,” degeri en kiigiik olan daha kolay ¢ozer.
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OSBS OSIS  W3SEBS

10
9 -
8
7 4
6 -
& 5
4 -
3
4
1 -
0

n-Hekzan Siklohekzan Benzen
Sekil 5.1. Ortalama aktiflik katsay1 degerleri

Sekil 5.2’de Cizelge 4.6.’da calisilan sicakliklarda verilmis ;5 etkilesim

parametrelerinin  ortalama degerlerinin ¢6ziici ve kopolimere gore degisimi

veilmektedir. Q,” degerlerindeki benzer siralama burada da goriilmektedir.

Flory-Huggins parametreleri incelendiginde, her ii¢ kopolimerde de n-hekzanin

x15 degeri sicaklikla artmus, siklohekzan ve benzeninki azalmigtir (Bkz. Cizelge 4.6.).
Bu parametre, incelenen polimerlerle bilesenler arasindaki etkilesimin serbest
enerjisinin Ol¢iisiidiir. Hesaplanan parametrelerin, teknolojik olarak 6zel 6nem tagiyan
sicakliga olan baghlig, polimer-dolgu sistemlerinde bilesiklerle aralarindaki
etkilesimlerin sicaklikla nasil degiseceginin tahmininde kullanilabilir.  Sicakligin
artmasiyla Flory-Huggins parametresinin azalmasi, incelenen polimerler ve bilesikler

arasindaki etkilesimin arttigim gostermektedir. Sicakligin artmasiyla y;5 etkilesim

parametresinin azalmasi polimer ve ¢oziicli arasindaki etkilesimin arttigini gosterir.
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OSBS asIs BSEBS
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0.6 1
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X~

n-Hekzan Siklohekzan Benzen

Sekil 5.2 Flory-Huggins parametreleri

Coziiciiniin polimeri ne kadar iyi ¢dzdiigiiniin 6lgiitii olan yx,5 parametresinin
artmasi ile ¢ozeltiye ait serbest enerjinin arttigi, ¢oziicliniin ¢ozelti igindeki kimyasal
potansiyeli ile saf halinin kimyasal potansiyeli arasindaki farkin da arttigi dolayisiyla
¢Oziiciiniin o ¢ozelti i¢in yeterince 1yi olmadig1 sonucu varilir ki bu da faz ayrigsmasina
neden olur. Bunlarin tam aksinin gerceklestigi, yani bahsedilen parametrelerin azaldigi
durumda ise ¢oziiciiniin iyi oldugu diisiiniilerek x5 <0,5 ise ¢oziicii iyi, x15>0,5 ise

¢Oziicii kotii olarak yorumlanir (Etxabarren, et al., 2002).

Bu limit degerlere gore kiyaslama yapilirsa benzen SBS icin ¢aligilan tiim
sicakliklarda iyi ¢oziictidiir. Siklohekzan SEBS’de 60 ve 70 °C igin, benzen SIS’de 70

°C i¢in iyi ¢oziicii olarak tanimlanabilir.

Cizelge 5.1°de, elde edilen y;5 degerlerinin literatiirle kargilagtirilmas1 yapilmigtir.

Cizelgedeki verilerden de gorildiigii gibi elde edilen veriler literatiir verileri ile uyum
gostermektedir. Hem SBS hem SEBS’de stiren kismi aynidir fakat SBS’de biitadien

kismu lineerdir ve SBES’de biitadien kism1 dallanmis ve kismen hidrojenlenmistir.



53

Bu sebeple farkli ¢oziiclilerde her iki kopolimerin davranisi benzer olmasina

ragmen ¢ok az degisebilir.

Cizelge 5. 2.Flory-Huggins parametrelerinin literatiirle karsilagtirilmasi

X sess X sess X sss
Bu calismada | ovEJERO etal., | OVEJERO et al.. ROMD}II?;;E ctal,
2007 2009
BILESIK (Instric viskozite (IGC yontemi (IGC yéntemi
yontemi kullanilmistir) kullanilmustir)
» » kullanilmistir)
Xsess | Xsas
20°C 55°C 35°C 55°C
55°C | 55°C
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 ACIKLAMALAR
Ek Aciklamalar-A
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Sekil A. 4.n-Hekzan — SEBS icin 60 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)
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Sekil A. 7. Siklohekzan — SEBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)



25 uV

160

120

100

20 4

60 4

18245

56

25wV

250

225

200

175 1

150 o

125 4

100 o

75 1

50

25wV

180 o

160 o

120 o

100 o

20 4

60

T T T T T T

1 2 3 4 5 ]
Sekil A. 8. Siklohekzan — SEBS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)

1482s

T T T T T
4 5
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Sekil A. 10. Siklohekzan — SEBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)
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Sekil A. 13. Benzen — SEBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)
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Sekil A. 16. n-Hekzan — SBS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (40 ml/dk)
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Sekil A. 19. Siklohekzan — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)
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Sekil A. 25. Benzen — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)
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Sekil A. 26. Benzen — SBS i¢in 60 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)
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Sekil A. 31. Siklohekzan — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (30 ml/dk)
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Sekil A. 33. Siklohekzan — SIS i¢in 70 °C 'deki eliisyon piki (50 ml/dk)
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Sekil A. 34. Siklohekzan — SIS icin 70 °C 'deki eliisyon piki (60 ml/dk)
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