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OZET

4-[4-(10-UNDEKENILOKSi) BENZOILOKSi] BENZOIK ASIT SIVI KRISTALININ
TERMODINAMIK VE YUZEY OZELLIKLERININ TERS GAZ KROMATOGRAFiISI
iLE BELIRLENMESI

Neslihan HASHAS

Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

Bu calismada, ters gaz kromatografisi (TGK) metodu ile 60-218 °C sicaklk arahginda n-
butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl) izomerlerinin alikonma
davranislari 4-[4-(10-undekeniloksi) benzoiloksi] benzoik asit (UBBA) sivi kristali
Uzerinde belirlendi. Calisilan sicakliklarda alkol izomerleri igin sivi kristalin segiciligi test
edildi. Daha sonra hekzan (Hk), heptan (Hp), oktan (O), nonan (N), dekan (D) igin spesifik
alikonma hacim degerlerinden yararlanilarak 210-220 °C sicaklik araliginda; Flory-
Huggins teorisi sivi kristal-¢ozlicu etkilesim parametreleri x5, hal denklemi teorisi sivi
kristal-gdziicii etkilesim parametreleri yi,, etkin degisim enerji parametreleri X;,,
¢ozliciiniin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢dziinme 1sist AH®, ¢dziiclinin molar
buharlasma isist AH,, ve ¢dziiciiniin kismi molar sorpsiyon isist AHg hesaplanmistir.

Ayrica 30-55 °C sicaklik araliginda apolar ¢oziiler; hekzan (Hk), heptan (Hp), oktan (O),
nonan (N), dekan (D) ve polar ¢oziiciler; dikloro metan (DKM), trikloro metan (TKM),
tetrahidro furan (THF), etil asetat (EA) ve aseton (Ase) icin adsorpsiyon termodinamik
parametreleri, (serbest enerji, AG3, entalpi, AH3 ve entropi, AS3), sivi kristalin dagitici
ylzey enerijileri, ySD , asit, K4 ve baz sabitleri, K, hesaplandi.

Hesaplanan K, ve K, sabitlerine gore UBBA sivi kristalinin ylizeyinin asidik yapida
oldugu bulundu.

Xiii



Son olarak, polimerde dagitilmis sivi kristal kompozit filmi (PDLC), UBBA sivi kristali ve
poli (metil metakrilat) polimeri kullanilarak ¢ozilici etkisi ile faz ayrimi metodu ile
agirlikga bilesimi 50/50 olan poli (metil metakrilat)/UBBA sivi kristal kompoziti
sentezlendi. UBBA sivi kristalinin ve PDLC kompozitlerinin faz gegis sicakliklari
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, Termodinamik etkilesim parametreleri, Yizey 6zellikleri,
Ters gaz kromatografisi, Polimerde dagitilmis sivi kristal kompozitler.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC AND SURFACE PROPERTIES OF
4-[4-(10-UNDECENYLOXY) BENZOYLOXY] BENZOIC ACID LIQUID CRYSTAL
BY INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY

Neslihan HASHAS

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

In this study, the retention behaviour of 4-[4-(10-undecenyloxy) benzoyloxy] benzoic
acid (UBBA) for isomers n-butyl alcohol, isobutyl alcohol and tert-butyl alcohol in the
temperature range of 60-218 °C were determined by inverse gas chromatography.
Selectivity of UBBA liquid crystal for isomers of alcohols were tested at the studied
temperature. After that, by means of specific retention volumes; Flory-Huggins theory
liquid crystal solvent interaction parameters x5, equaiton of state liquid crystal solvent
interaction parameters y13, effective exchange energy parameters X, partial molar
heat of mixing at infinite dilution of the solvent AH;°, molar heat of vaporization of
solvent AH,, the partial molar heat of sorption of the solvent AH were calculated for
hexane, octane, nonane, decane between 210 °C and 220 °C.

Also, thermodynamic parameters of adsorption (free energy, AGj; enthalpy, AHfand
entrophy, 4S3), dispersive components of the surface energies, yf and the acid K and
base, K, constants between 30 °C and 55 °C for nonpolar solvents such as hexane (Hk),
heptane (Hp), octane (O), nonane (N), decane (D) and polar solvents such as tetrahydro
furan (THF), trichloro methane (TKM), dichloro methane (DKM), ethyl acetate (EA),
acetone (Ase) were calculated.
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According to the calculated K, and K, parameters it was found that the surface of UBBA
has asidic character.

Lastly, polymer dispersed liquid crystal (PDLC) composite film in composition 50/50 poly
(methyl methacrylate)/UBBA liquid crystal by weight was synthesized by solvent
induced phase seperation method using UBBA liquid crystal and poly(methyl
methacrylate) (PMMA). The phase transition temperatures of UBBA liquid crystal and
PDLC composite has been investigated by differential scanning calorimetry (DSC).

Key words: Liquid crystal, Thermodynamic interaction parameters, Surface properties,
Inverse gas chromatography, Polymer dispersed liquid crystal composites.
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Gaz kromatografi metodu uzun yillar sadece karisimlarin bilesimlerini ve bilesenlerini
incelemek igin kullaniimigtir. Disiik molekdl agirlikli maddelere basari ile uygulanirken,

polimer gibi yiksek molekil agirlikh maddelerde direkt olarak kullanilamamistir [1].

1960l yillarda ortaya atilan ters gaz kromatografisi (TGK) son 20 yilda basta polimerler
olmak lizere kati malzemelerin yiizey 6zelliklerini karakterize etmek igin kullaniimistir ve

glinimizde daha ¢ok gelismeye devam etmektedir [2], [3].

1980°li yillarda silikatlar, modifiye edilmis silikatlar, cam lifler, krakerler ve tath
biskiviler, polimerler, lifler, pigmentler, insaat malzemeleri gibi genis bir yelpazede
TGK’ nin kullanilabilirligi arastirmacilarin dikkatini ¢ekti [4], [5], [6], [7], [8], [9], [10], [11],
[12]. 2013 vyilinda Web of Science’da yapilan bir arastirmaya gore ters gaz
kromatografisinin uygulama alanlari hakkinda 2300’den fazla makale bulunmustur [13],

[14], [15], [16], [17], [18], [19], [20], [21].

Geleneksel gaz kromatografisinde numune belirli bir kolona enjekte edilir ve numune
bilesenleri ayrilir ve olgliliir. Ters gaz kromatografisinde ise kolon incelenecek kati
numune ile doludur ve kolona tek bir gaz veya buhar (¢6zlci molekili) enjekte edilir.
Bu yontem, ozellikleri bilinen ¢oziiclilerin numunenin kati yizeyi tarafindan fiziksel
adsorpsiyonuna dayanir. Alikonma zamanindan serbest enerji, entalpi ve adsorpsiyon

entropisi belirlenebilir.

TGK, adsorpsiyonun termodinamigi ile organik ve inorganik maddelerin vylizey

Ozelliklerini incelemek icin 6zellikle uygundur. Ek olarak TGK yontemiyle, partikdil



yuzeylerde, adsorpsiyon izotermleri ve vyapisma Uzerindeki adsorpsiyon ve
karakterizasyon calismalari ve diflizyon kinetigi, BET ylizey alani, kohezyon ¢alismalari,
camsi gecis sicakligl, ylizey enerijisi heterojenitesi, asit-baz 6zellikleri ve malzemelerin

yuzeyinde polar islevselligi hakkinda bilgi edinilebilir [22].

TGK ile sivi kristallerde (LC) analiz edilebilir. Sivi kristallerin kendilerine 6zgi yapilari
vardir. Simetri ve yapi bakimindan kati ve isotropik sivi arasinda bir yapi gosterir. TGK
metoduyla c¢ozlcu-sivi  kristal etkilesimin incelemek icin gaz-sivi veya gaz-kati
kromatografisi yontemleri kullanilir. Birinci yontemde sivi kristal uygun bir sicaklkta
kolonda sivi hale getirilir ve Gzerinden ¢6zlicl buhari gegirilir. Gaz-sivi kromatografisiyle
elde edilen Flory-Huggins etkilesim parametresi ve sonsuz seyreltme aktivite katsayisi
¢Ozlicl-sivi kristal etkilesimlerini agiklamaya yeterlidir. Distik molekil agirligina sahip
olan sivi kristallerin faz gegislerinin yapildigi ¢calismalar bu alanda gergeklestirilen 6nci
calismalardir [23]. Price ve ¢alisma ekibi, TGK yontemiyle, farkli ¢oziicller icin ¢ozelti
entalpileri ve entropileri, Flory-Huggins etkilesim parametreleri ve camsi gecis
sicakliklari, bir seri sivi kristal icin aktivite katsayilari gibi kendine 6zgl parametreleri
hesaplayabilmistir [24]. LC'in kopolimer ile termodinamik etkilesim parametreleri
Uzerinde incelemeler yapilmistir ve bu calismalarda c¢oziiciden bagimsiz olarak LC-
polimer etkilesim parametreleri hesaplanmistir [25]. GUnlimizde ise, sivi kristallerin

ylzey ozellikleri de TGK yontemiyle belirlenmektedir.

Sivi kristallerin faz gecis sicaklik araliklari oldukga sinirlidir. Elektro-optik cihazlarda
kullanilan sivi kristallerin genellikle genis bir faz araligi olmasi istenir. Bu nedenle sivi
kristalin faz araligini degistirmek amaciyla polimerde dagilmis sivi kristaller hazirlanir.
Polimerde dagilmis sivi kristaller (PDLC) birbiri icerisinde karismayan sivi kristal
damlaciklari ve polimer bilesenlerinden olusur. Polimerde dagilmis sivi kristaller (PDLC)
akilh pencereler, akill paketlemeler, yiksek ¢ozlinirlige sahip ekranlar, sensorler ve

biyomedikal aletlerde kullanilan son teknoloji Girlini malzemelerdir [26], [27], [28].

1.2 Tezin Amaci

Son teknolojik malzemeler olarak giinlimiizde genis bir yelpazede yer bulan sivi kristaller
elektro-optik 6zellikler ve uygulama alanlarinin genis olmasindan dolayi ilgi cekmislerdir.

Farkli yapiya sahip olan sivi kristal malzemelerin tasarimi, fiziksel 6zelliklerinin



belirlenmesi konusundaki galismalar giin gectikge artmaktadir. Bu ¢alismalarda sivi
kristallerin alikonma grafiklerinden faz gecis sicakliklari belirlenmekte ve yilksek
sicakliklarda sivi kristal-cozlici etkilesimleri hakkinda dislik sicakliklarda ise sivi
kristallerin ylzey ozellikleri hakkinda bilgi alinabilmektedir. TGK polimerlerin ve sivi
kristallerin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde ve bahsedilen sicakliklarin
belirlenmesinde tercih edilen basit, ucuz ve olduk¢a hizli bir yontemdir. Kullanilan
¢Ozlicl miktariise diger yontemlere gore oldukca azdir ¢linkl sonsuz seyreltiklikte 6lcim

yapilmasi istenir.

Bu calismada oncelikle 4-[4-(10-undekeniloksi) benzoiloksi] benzoik asit (UBBA) sivi
kristalinin termodinamik ve ylizey Ozelliklerinin TGK yontemiyle incelenmesi
amagclanmistir. Bunun yani sira birbirinden ayrilmasi zor olan izomerler, sivi kristal
malzemeler kullanilarak TGK metoduyla kolayca ayrilabilmektedir. Calismamizda da

UBBA sivi kristalinin alkol izomerlerini ayirma glicli arastirilmistir.

UBBA sivi kristalinin faz gegis sicakliklari TGK yontemiyle ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ile belirlenmis, bulunan sonuclar birbiriyle karsilastiriimistir. Son
olarak sivi kristalin faz gegis sicaklik araligini degistirmek amaciyla UBBA sivi kristali
kullanilarak %50 oraninda (LC/PMMA) PDLC filmi hazirlanmistir. Hazirlanan PDLC
filminin faz gecis sicakliklari DSC metoduyla belirlenmis ve sivi kristale gére degisimi

incelenmistir.

1.3 Hipotez

TGK, kati fazdaki sabit fazin, sivi kristaller gibi birgok sistemin fizikokimyasal 6zelliklerini
incelemede kullanilan oldukca énemli ve tercih edilen bir yontemdir. Yapilan 6lciimler
sonsuz seyreltiklikte yapilir ve kullanilan ¢6ziici miktari bu nedenle oldukca azdir.
Termodinamik bir yontem olarak belirlenen TGK yéntemi, dogru sartlar altinda kayit
yapildiginda termodinamik denge bilgilerini tam olarak verdigi belirlenmistir. TGK
yontemi, alikonma verileri, sivi kristal-cozlicii etkilesimleri ve onlarin ¢6zicilniin

yapisina, sicakhgina baghligi konusunda dogru veriler verir.

Bu calismada UBBA sivi kristalinin ¢alisilan sicaklik araliklarinda termodinamik ve yiizey

ozelliklerinin ve faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi hedeflendi.



UBBA sivi kristali, ¢cdzlicl etkisi ile faz ayrimi metodu ile poli (metil metakrilat) (PMMA)
matrisi icinde dagitilarak polimerde dagitiimis sivi kristal (PDLC) film elde edilmis ve bu

filmin DSC ile faz gegis sicakliklari belirlenmistir.



BOLUM 2

SIVI KRiSTALLER

2.1 Sivi Kristaller Hakkinda Genel Bilgi

Prag Alman Universitesinde calisan Friederich Reinitzer, 1888 yilinda yayinladig
makalesinde kolesteril asetat ve kolesteril benzoat’in erimesi esnasinda farkh bir olay
gozlemlemistir. Kolesteril benzoat’in iki defa erime davranisi gosterdigini ve bu kristalin
145,5 °C de bulanik siviya gectigini, 178,5 °C de ise bulanikligin tamamen kayboldugunu
gostermistir. Bu durumun sadece benzoat degil kolesteril asetat icinde benzer oldugunu

gozlemlemistir [29], [30].
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Sekil 2. 1 Reinitzer’in ilk kez sivi kristal davranislarini gozlemledigi kolesteril esterleri
[29].

Ayni dénemde Alman fizik¢i Otto Lehmann polarizasyon mikroskobunu tasarlamigtir.

Reinitzer ise Lehmann’in kendisine yardimci olabilecegini diisinmdistir [29]. Bu disiince



sonrasinda Reinitzer'in maddeleri incelenmis ve homojen oldugu polarizasyon

mikroskobuyla ispatlanmistir.

1889 yilinda ise “Akiskan Kristaller” bashigiyla Fiziksel Kimya Dergisi'ne gdnderdigi
makalesinde Lehmann soyle yazmisti: “Fizikgiler icin oldukga ilgi ¢ekici olarak, kristaller
yumusak bir halde de var olabilirler, ki bu dikkate deger Olclidedir, neredeyse sivi olarak

isimlendirilebilir” [31]. Bu sivi kristal teriminin ilk kullanimi olarak nitelendirilebilir [29].

Molekdillerin ve atomlarin pozisyonlarina bagli olarak dogadaki maddelerin kati, sivi, gaz
olmak Gzere 3 halde bulundugu bilinir. Fakat bazi maddeler igin kati halden sivi hale gegis
tek bir basamakta olmamaktadir. iste bu farkli maddelere sivi kristaller denir. Sivi
kristaller izotropik sivilarin ve kristal haldeki katilarin 6zelliklerini bir arada barindiran
organik yapili maddelerdir. Sivi kristaller (LC) kristalin, optik ve elektrik anizotropi
ozelligini, sivi fazin ise molekiler hareket ve akiskan 6zelligine sahip olan mesofazlardir.
Sivi kristaller hem sivi gibi akabilme hem de bazi fiziksel 6zellikler bakimindan katilar gibi
davranabilme ozelliklerine sahiptirler. Farkl faz ozellikleri sergileyen bu materyallere

mezogen ve bu mezogenlerin meydana getirdikleri fazlara da mesofaz denir [32].

Mesofaz Yunanca ara faz demektir. Sekil 2.2’de sentezlenen ilk sivi kristal
molekillerinden 4-Siyano-4’-pentilbifenil (5CB) igin; kristal yapi, sivi kristal ve sivi

maddelerin gegisleri ve dlizenlenme sekilleri gosterilmektedir [33].

N N PP = 4— CN 4-Siyano-4"-pentilbifenil (SCB)
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Sekil 2. 2 5CB sivi kristalinin fazlari ve fazlar arasi gecis [34].

Kati fazlarda diizen parametresi bire esittir ¢linkl katilar kusursuz kristallerdir. Ancak

kendine ait bir diizeni olmayan sivi fazlarda boyle bir parametreden s6z edilemez. Sivi



kristallerde ise, molekiller katida oldugu gibi bir sinirlamaya uymamalarina ragmen
molekilleri n olarak adlandirilan bir ortak eksende hareket ederler. Bu durum anisotropi
olarak adlandirilir ve dis alanda dizenleme, cift kirinim, elastikiyet, iletkenlik, viskozite

gibi 6zelliklerin ortaya ¢ikmasini saglar.

Cubuk sekilli yapi bloklarindan olusan nematik fazin dikey bir n vektori dogrultusunda

yonlenmesi Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

n

Sekil 2. 3 Dikey n vektori dogrultusunda yonlenen nematik faz [35].

2.2 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller farkh tirlerde molekil formlari igerirler (Sekil 2.4). Bunlar, bu fazlarinda

molekdllerinin siralanisina ve diizenlenmesine goére ¢esitli gruplara ayrilmaktadirlar.
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Sekil 2. 4 Sivi kristallerin siniflandirilmasi

Sivi kristaller temelde termotropik sivi kristaller ve liyotropik sivi kristaller olmak Uzere
iki gruba ayrilir. Termotropik sivi kristallerin temeli molekiiller, liyotropik sivi kristallerin
ise misellerdir. Termotropik sivi kristaller sadece belli bir sicaklk araliginda
belirginlesirken, liyotropik sivi kristaller hem belirli bir sicaklik hem de belirli olan bir

konsantrasyonda belirginlesirler [33].

2.2.1 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller misel yapitashdir. Cozlici ve amfifilik molekill olmak Gzere iki
kissmdan  meydana gelirler.  Amfifilik  molekiller, lipofilik/hidrofilik  ve
lipofobik/hidrofobik olmak Uzere iki bolimdedir. Hidrofilik polar bas grup su ile
etkilesirken, ona takili bulunan hidrofobik kuyruklar ise bir araya gelerek kiimelenirler.

II'

Ortaya ¢ikan bu yapi “misel” olarak adlandirilir. Liyotropik sivi kristaller igin tipik molekiil

yapilari sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2. 5 Liyotropik sivi kristaller icin bazi tipik molekil yapilari a) anyonik yiizey aktif
madde (YAM), b) non-iyonik YAM, c) katyonik YAM [36].

2.2.2 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristallerde arafaz sicaklik etkisiyle gdzlemlenir. Termotropik sivi
kristaller mesofazin meydana gelis sekline gére enansiyotropik ve monotropik olarak iki
kisma ayrilir. Sivi fazdaki maddenin sogutulmasiyla ortaya ¢ikan mesofaza “monotropik”
denir ve termodinamik yonden kararsizdir ancak mesofaz hem sicakhgin arttiriimasiyla

hem de sogutulmasiyla gorilebiliyor ise “enansiyotropik” olarak adlandirilir [33].

Molekiil geometrilerine gore termotropik sivi kristaller diskotik (disk sekilli) ve kalamitik
(cubuk yapil) olmak Gzere iki farkl yapidadirlar. Sekil 2.6’da termotropik LC’lerin cubuk
yapili molekdllerin tabakalar seklinde, disk yapili molekillerin kolon seklinde yapilar

olusturmalari gosterilmektedir.



<

Sekil 2. 6 Termotropik sivi kristallerde molekdllerinin diizenlenmeleri [37].

2.2.2.1 Kalamitik (Cubuk Yapili) Sivi Kristaller

Cubuk seklindeki molekiller sert bir cekirdekten meydana gelir. Bu cekirdege bagh

alifatik zincir bulunur [37].

Sekil 2. 7 Kalamitik mesogenler icin genel molekil yapisi

Sekil 2.7°da A ve Cyan zincirleri, B baglanti gruplarini, D ise yan gruplari ifade etmektedir.

Cekirdek yapi ne kadar uzun ise erime noktasi o kadar yukselir.
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Sekil 2. 8 Termotropik sivi kristallerin dizilimi
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2.3 Sivi Kristal inceleme Metodlari

Elde edilen maddenin sivi kristal 6zellik gosterip gostermedigi Polarizasyon Mikroskobu

(PM) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazlari kullanilarak incelenebilir.

2.3.1 Polarizasyon Mikroskobu

Otto Lehmann tarafindan tasarlanmistir ve uygulamasi gelistirilmistir, Reinitzer
tarafindan da kullanilmistir. Reinitzer kendi kesfi olan sivi kristallerini incelemek

amaciyla kullanmistir.

Sekil 2.9’de tarihte ilk sivi kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan PM’un sematik
gosterimi verilmistir. Ozgiin sivi kristal motifleri tekstir olarak adlandirilir. PM sivi

kristallerin tekstirlerinin incelenmesinde kullanilir.

Sekil 2. 9 ilk sivi kristalleri incelemede kullanilan Lehmann’a ait polarizasyon
mikroskobunun sematik gosterimi [38].

Sekil 2.10’da goruldigi gibi PM; analizor, 6rnek bolgesi, polarizor ve isik kaynagi olmak

Uzere dort ana bilesenden olusmaktadir.
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Sekil 2. 10 Isitma bolgeli polarizasyon mikroskobunun sematik gosterimi.

2.3.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC cihazi sivi kristallerin faz degisim sicakliklarinin belirlenmesinde kullanilir. Cihazin
Galhsma prensibi; Ornegin 1sitilmasi, sogutulmasi veya sabit sicakhkta tutulmasi
esnasinda sogurulan veya salinan enerjinin Olcilmesidir. DSC faz gecis sicakliklarinin
yaninda, termodinamik ozelliklerin belirlenmesi, saflik kontrolli gibi tayinlerde de

kullanilabilir. Sekil 2.11’de 6rnek olarak 80CB sivi kristalinin DSC termogrami verilmistir.
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Sekil 2. 11 80CB sivi kristali i¢in alinan faz diyagramli DSC termogrami

Termogram incelendiginde, 55 °C de kati fazdan smektik A fazina gecis, 67 °C de
neredeyse secilemeyen smektik A > nematik faz gecisi gérilmektedir. Son olarak 80 °C
de nematik fazdan sivi faza gecis gozlenmektedir. Termogramda da gorildigi Gzere elde
edilen maddenin sivi kristal o6zellik gosterip gostermedigi DSC ile kolayca tayin

edilebilmektedir.

24 Karisimlar ve kompozitler

Uygulamalar icin sivi kristalin faz gecis sicakliklarini bilmek oldukg¢a 6nemlidir. Ancak tek
bir sivi kristalinde gecis sicaklik araliklari oldukca sinirhdir. Cihazlarin ¢alismasi icin en
uygun kosullar saglanmalidir ki bu genelde donmayi engellemek icin disik erime noktasi
ve uygulama esnasinda fiziksel 6zelliklerdeki degisimi en aza indirmek icin yiksek
aydinlanma noktasidir. Bu noktada ise sivi kristal kompozit maddeler hazirlanarak

istenilen kosullar elde edilebilir.

Elektro-optik cihazlarda tercih edilen sivi kristallerin bazi spesifik 6zelliklere sahip olmasi

istenir. Genis bir faz araligi aranan ilk 6zelliktir.
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Sivi kristallerin fiziksel Ozellikleri birgok farkli metot ile degistirilebilir. Bunlarin en
basinda, cesitli kimyasal baglar veya gruplar sivi kristalin belli bolgelerine yerlestirilebilir.
Siyanobifenil homolog serisinin nCB (n=1,2,3...) n sayisindaki degisim anizotropi,
vizkozite, molekiler buyiklikler ve diger birgok parametrenin degismesine sebep olur
[39]. Bunlarin disinda molekiiler sentez yontemleriyle, bagka fiziksel prosesler
uygulanabilir. Bunlarin iginde en gok tercih edilenler, karisimlar, dye-doped sivi kristaller

ve polimerde dagilmis sivi kristaller gelir.

2.4.1 Kangimlar

Sivi kristallerin ¢ogunlugu iki veya daha fazla mezogenin otektik karisimindan meydana

gelir.

Cogu teknolojik uygulamalarda ve biyolojik sistemlerde kullanilan sivi kristaller saf
degildir. Genelde icerisinde bir adet sivi kristal ve iki ya da daha fazla madde bulunur.
Polimerler ve kolloidal partikiiller gibi diger materyallerle karistirilmis sivi kristal
karisimlarinin ilging fiziksel 6zelllikleri ve gelistirilebilirlik potansiyellerinden dolayi tim
detaylariyla incelenmistir. Yiksek mezogen konsantrasyonlu bir karisim homojen

kalabilir ve saf bir malzeme gibi davranabilir [40].

Son zamanlarda yapilan, karbon nanottipler dagitiimis sivi kristallerin galismalari ise hem
akademide hem de endistride oldukca ilgi ¢cekici bulunmustur. Clinki saf sivi kristallerin
veya karisimlarinin gostermedigi 6zellikleri gostermektedirler. Sentez degiskenlik ve
homojenlik derecesi agisindan karbon nanattipler diger nanomalzemelere goére daha net

sonuclar vermektedir [41].

2.4.2 Dye-doped (boyanmis) sivi kristaller

Dye-doped sivi kristaller cesitli dikroik boyalarla olusturulur ve neredeyse tim
kromatografik dalga boylarini kapsar. Bu farklihk elektro-uyarimh akilli tekstil

Urtinlerinde kullanim agisindan tercih edilmesinin nedenidir [42].

2.4.3 Polimerde dagilmis sivi kristaller

Polimerde dagilmis sivi kristal (PDLC) malzemeler, akilh {riinlerde, elektro-optik

malzemeler gibi bircok farkl alanda kullanilmaktadir [43], [44]. Ozellikle PDLC de tercih
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edilen sivi kristallerin (LC) kendine has 6zellikleri, bu LC lerin elektro-optik 6zelliklerinin
bulunmasi igin 6nemli bir faktérdir. Olusma siirecine bakacak olursak, PDLC ler mikro
boyuttaki LC damlaciklarinin sirekli (continius) bir polimer matrisinde dagilimasi
yontemidir. PDLC ler kompozit malzemelerdir. Hem kati polimerlerin hem de akigskan
olan sivi kristallerin boyutuna, sekline, yogunluguna, yénlenme konfiglirasyonuna,
polimerlerin konsantrasyonuna ve vyapisina gore degiskenlik gosterebilirler. PDLC
kompozit filmleri elektrotlar arasina yerlestirilir. Elektrotlarin yiizeyi sivi kristalle temas
halindedir ve bu sivi kristal molekdillerinin bir yénde dizilebilecekleri sekilde hazirlanirlar.
Kullanilan elektrotlar, gecirgen iletken indiyum kalay oksittir (ITO). ilk basamakta
hazirlanan Urin seffaf renkte gozikiir ancak karisim sirecg icerisinde giderek matlasir.
Burada gergeklesen sivi kristal molekdilleri ile polimerin uzun zincirlerinin birbirlerinden
ayrilmasidir. Ayrilan sivi kristal molekulleri ufak damlaciklar olusturur. Bu damlaciklarin
gorevi, polimer molekilleriyle birlesmesine engel olmaktir. Damlaciklarin gelisi glzel
yonelmis optik indisleri, dis alanin (elektromanyetik, termal, mekanik) yoklugunda,
kristal-polimer etkilesimlerine baglidir ve bu sebeple gelisiglizel dagilim kabul edilir.
Geligiglizel yonlenmis olan bu damlaciklara gelen isik kirilir, yansir ve blyik bir sagilmaya
sebep olur. Isik, polarize olmayan bir isiktir. Bu sayede PDLC filmi donuk bir goriiniim
alir. Ancak herhangi bir dis alan uygulanirsa, sivi kristal damlaciklari yoénelmekte ve
damlaciklarin kirilma indisinin polimer matriksinin kirilma indisi ile birlesmesinden dolayi
saydam gorinmektedir. Kisaca PDLC filmleri dis alan altinda saydam, dis alan
kaldirildiginda ise 15181 yansitici (dagitici) 6zellik gosterir ve donuk bir gériinime sahip
olur. Burada uygulanan dis alan (elektrik alan) sivi kristal damlaciklarini sagilmasiz olarak

veya saydam olarak hizalar.
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Sekil 2. 12 a) Nematik sivi kristal temelli PDLC kompozit filmi b) elektrik alan yoklugunda c)
elektrik alan varhginda sivi kristal damlaciklarinin yénlenmesi.

2.4.3.1 Polimerde dagilmis sivi kristallerin hazirlanma yéntemleri

Uc adet yaygin kullanilan farkli yéntemle hazirlanabilmektedirler. Coziicii basamakl faz
ayrimi (SIPS), polimerizasyon basamakh faz ayrimi (PIPS), sicakli basamakli faz ayrimi

(TIPS) [45], [46].

Coziicii basamakli faz ayrimi yonteminde, istenilen oranlarda hazirlanan polimer ve sivi
kristal karisimindaki ¢6ziictiniin buharlastirilarak uzaklastiriimasiyla polimer -sivi kristal
fazlari birbirinden ayrilmaya baslar, ve c¢oziciniin tamamin buharlasmasiyla

damlaciklarinin biytmeleri biter ve iki faz birbirinden ayrilmis olur.

SIPS yonteminde, ¢ozliciinin ortamdan uzaklasma hizi PDLC nin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesinde oldukca 6nemlidir [47]. Yavas buharlasma, daha biiyik LC damlaciklar

olustururken hizli buharlasan ¢oziiciler daha diisiik LC damlaciklarini olusturur.
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Polimerizasyon basamakl faz ayrimi yonteminde, sivi kristal monomer igerisinde
¢Ozunir, sonrasinda termal veya fotokimyasal yontemlerle polimerizasyon olayi
baglatilir. Bu asamada sivi kristal damlaciklari olusmaya baslar ve faz ayrimi olur.
Polimerlerin katilagsmasi sirasinda damlaciklarin boyutu blytr ancak polimerin tamami
katilastiginda bu blylime biter. Bu yontemde SIPS yonteminde oldugu gibi sivi kristal
damlaciklarini etkileyen faktorler vardir. Bunlar polimerin sertlesmesini saglayan

kiirlesme sicakhigi ve bilesenlerin tiirt ile oranidir [48].

Termal basamaklh faz ayrimi yonteminde polimer-sivi kristal karisimi polimerin erime
noktasindan daha yiksek bir sicakliga getirilir ve karisim sogutulur. Bu esnada faz ayrimi
olur. Sivi kristal damlaciklari, sicaklik, polimerin camsi gecis sicakligina denk gelene kadar
biydr. Damlaciklarin boyutu, SIPS yontemindeki gibi buharlasma hizina bagl olarak

degisir [49].

PDLC kompozit filmlerinin elektro-optik 6zellikleri, kullanilan polimerin 6zelliklerine,
hazirlanma metoduna, sivi kristal tlirtine, miktarina ve LC damlaciklarinin homojen

dagilim boyutuna baghdir.

2.4.3.2 PDLC lerin uygulama alanlari

PDLC malzemelerin fiziksel 6zellikleri, optik ve elektro-optik 6zellikleri onlari endiistride
ilgi cekici kilmistir. Bunlari optoelektronik malzemeler olarak da adlandirabiliriz ve
gosterge endistrisinde kullanilan farkli o6zelliklere sahiptir. Cevap verme sireleri,
anahtarlama voltaji ve kontrastin haricinde malzeme hazirlama yéntemleri ve essiz optik

ozellikleri gibi farkliliklariyla ilgili galismalar gliniimizde artmaktadir [50].

Piyasada akilli camlar olarak adlandirilan PDLC ler distk molekdl agirligina sahip sivi
kristallerin polimer matrisinde yayilmasiyla elde edilir. Akilli cam sistemlerinde tercih
edilen termotropik sivi kristaller kati maddenin sicakliginin ylkseltilmesiyle veya sivi
malzemenin sicakhginin disitridlmesiyle elde edilir ve bu maddeler dogrusal oldugu
kadar dogrusal olmayan optik 6zelliklerinden dolayi daha fazla ilgi ceken, ¢alisma yapilan
ve kullanilm alanina sahip olan sivi kristallerdir [51]. Bu sebeple sivi kristallerin farkli
yapilarinin incelenmesi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi konusunda bilimsem arastirma
sayisi oldukca artmistir. Yeni dénem PDLC lere dis alan (elektrik alan) uygulandiginda

optik ozellikleri farkhlasmaktadir. Akilli cam sistemi dedigimiz bu yeni sistemlerde
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elektrik alan altinda sivi kristaller polimer matrisi icerisinde gelisiglizel yerlesir ve sistem
1stk tutuldugunda donuktur. Algak elektrik alan uygulandiginda bile, bu sivi kristaller
IsIgIn gegmesine izin verir. Bu durumda, akilli cam sistemleri transparan bir hal alir. (Sekil

2.13).

KAPALI

> |letken
—p Kaplama

ACIK

Sekil 2. 13 Akilli cam sematik gésterimi, ON-elektrik alan varliginda, OFF-elektrik alan
olmadiginda [51].
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BOLUM 3

KROMATOGRAFi

3.1 Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

Temel olarak kromatografi, karisimi olusturan bilesenlerin, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerindeki farklardan yararlanilarak bilesenlerin birbirinden ayrilmasi yéntemidir.
Ayrilmasi istenen bilesenlerin gé¢ etme hizlarinin farkli olmasindan yararlanilir bunun
icin kati bir sabit faz (stasyoner faz) ve sabit fazin Gzerinde hareket edecek olan mobil
faz kullanilir. Bu yéntemi kullanabilmek igin ilk denemeler 1800’li yillarda Runge
tarafindan yapilmistir. 1900°IG yillarin baslarinda ise bitkilerin bilesen analizini yapmak
icin Tswett tarafindan kullanilmistir. Tswett, Varsova’da yaptigi konusmada ilk kez bu
kromatografi ydénteminden bahsetmis ve o donemde ¢igir agmistir. Tim bu ¢alismalara
ragmen kromatografi yonteminin asil 6nemi ayirma ve saflastirma islemleri yapilmaya
baslanildigi zaman 6ne cikmistir. ilk etaplarda sadece renkli maddeler {izerinde
uygulandigindan Latincede renkli bilesenleri ayiran anlamina gelen kromatografi adi

verilmistir [52].

3.2 Kromatografi Cesitleri

Gahsmanin sekline gore kromatografi gesitleri bulunmaktadir. Bunlar;
a) Kolon kromatografisi

b) Kagit kromatografisi

c) ince tabaka kromatografisi
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d) Gaz kromatografisi yontemleridir.

3.2.1 Gaz Kromatografisi (GK)

Ayrilmasi istenilen bilesenlerin igerisinde gaz fazinda bulunan ve basitge
buharlastirilabilen maddelerin birbirlerinden ayrilmasi igin gaz kromatografisi metodu
kullanilir. Tasiyici faz olarak tercih edilen inert gaz araciligiyla madde kolon igerisine
gonderilir ve analiz edilir. Gaz-kati ve gaz-sivi kromatografisi olmak tzere iki farkh tiri

bulunmaktadir [53].

Gaz-kati kromatografisinde; duragan faz olarak belirlenen kati maddenin {zerinde
analitlerin yapilarindan dolayi farkli miktarda fiziksel desorpsiyonlari sonucu tutulmasi
esasi gecerlidir. Ancak bu yéntemin bazi eksiklikleri bulunmaktadir. Ornegin; polar
molekiller kismi tutulmaya ugramalarindan ve adsorpsiyonlarinin dogrusal olmamasi
sonucu ayrilma tepelerinin kuyruk olusturdugundan uygulama acisindan kisitlanir. Bu
sebeplerden dolayl gaz-kati kromatografisi yontemi disiik molekil agirhikli maddelere

uygulanmasi disinda ¢ok fazla tercih edilmemektedir.

Gaz — sivi kromatografisi ise; inert olan kati malzeme yiizeyinde tutulan sivi faz icinde
analitin dagilmasi esastir. Bu yontem 1941 yilinda sivi-sivi dagilma kromatografisini
gelistiren A. J. P. Martin ve R. L. M. Synge tarafindan gaz-sivi kromatografisi kavrami
olarak ilk kez literatlire kazandirilmistir. Bu konuda c¢alismalarindan dolayi 1952 yilinda

Martin ve Synge bilim adamlari Nobel kimya 6dilini kazanmistir.

3.2.1.1 Gaz Kromatografi Cihazinin Bilesenleri

Tipik bir gaz kromatografi cihazinin temel bilesenleri gosterilmektedir (Sekil 3.1).
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Sekil 3. 1 Gaz kromatografi cihazinin bélimleri

3.2.1.1.1 Tasiyici Gaz Kaynagi

Taslyiclyl gaz olarak, inert olan helyun, argon, azot gibi gazlar tercih edilir. Dedektor
tipine gore kullanilacak olan tasiyici gaz segilir. Basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis
Olcerler gaz kaynaginda ve gazin akis hizinda yapilacak degisiklikleri incelemeyi saglayan
diger materyallerdir. Ayrica tasiyi gaz sisteminde molekiler elek kullanilir ve safsizliklarin

onlenmesi amaclanir.

3.2.1.1.2 Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolonun verimliginin ylksek olmasi i¢cin, numunenin uygun hacimde ve hizli sisteme
enjekte edilmesi gerekmektedir. Hacimce fazla numunenin, sisteme yavas enjekte
edilmesi bant genislemesine neden olur, ayrilma iyi olarak gerceklesmez ki bu
istenmeyen bir durumdur. Sisteme enjekte edilecek numune hacmi 20 pL ile birkag yiz
nanolitre arasinda degismektedir. Buharlastirici bdlmeye numune bir septum igerisinden

gecirilerek miimkiin oldugunca hizli olarak gonderilir.

Gonderilen 6rnek miktarinin kolona giren miktarina orani splitt orani denir. Splittless

enjeksiyon yontemi ¢ok disik konsantrasyonlu bilesiklerin incelenmesi icin kullanilir.
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Enjeksiyonda numunenin neredeyse tamami kolona ulasir. Akis bolliclsi, numune
enjeksiyonu ve kolona transferi boyunca kapalidir. Numune kolona girdigi anda akis

bélicusi kalan 6rnek buharini bosaltmak igin tekrar agilir.
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Sekil 3. 2 Tipik bir enjeksiyon bdélmesinin sematik gosterimi

3.2.1.1.3 Kolon ve Etiivler

Gaz kromatografi tekniginde kapiler kolonlar ve dolgulu kolonlar olmak tzere iki tip
kolon vardir. Gaz kromatografi yontemi siklikla kullanilmaya baslandigindan beri tercih

edilen dolgulu kolonlardir. Kolon malzemesi cam, paslanmaz gelik veya teflon olabilir.

Dolgulu kolonlar: Kolon boyu ve ¢api icine doldurulacak olan duragan faza gore segilir.
Genellikle kolon boylari 1-4 m ve i¢ capi 2-4 mm seklindedir [54]. Kolonlar
yerlestiriimeden 6nce sarimlar yapilarak bobinler haline getirilir bunun amaci sicakhgi
sabit tutmak ve uzun kolonlari etiiv icine yerlestirebilmektir [53]. Dolgulu kolonlar igin
kati destek malzemeleri kiicik kiiresel taneciklerdir (Sekil 3.3). Chromosorb P, C22, ve
Sterchamol ticari adi ile satillan destek malzemeleri polar maddeler icin uygun

olmadigindan dolayr kullanim alani sinirlidir. Diger bir cesit destek malzemesi
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Kizelguhr'dur ve Chromosorb W, Celite, Embacel ve Celaton adlari ile satilmaktadir.

Aktivitesi digerlerine gore daha az oldugundan yaygin olarak kullanilirlar.

Kapiler Kolonlar: Kolon uzunluklari 10 ila 50 m arasinda degisebilir. i¢ caplari 0.3-0.5 mm
arasindadir. Kapiler kolonlarda basing dismesi ihmal edilebildiginden dolayi oldukca
uzun kullanilabilirler. Kapiler kolonlarin kapasitesi, tliptn icini grafit, metal oksit veya

silika gibi por6z bir madde ile kaplayarak artirilabilir (Sekil 3.3).

Dolgulu Kolon

Kapiler Kolon

Sekil 3. 3 Dolgulu ve kapiler kolon

3.2.1.1.4 Dedektorler

Gaz kromatografisi uygulamalarinda farkli ¢esitlerde dedektor kullanilmaktadir. Cizelge
3.1’de gaz kromatografi ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan dedektér gesitleri ve bu

dedektorlerin calisma hassasiyetleri verilmistir [53].
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Cizelge 3. 1 Tipik bazi gaz kromatografisi dedektor cesitleri ve hassasiyet miktarlari

[55].
Dedektor Tipi Calisma Alani Hassasiyet
Termal iletkenlik Dedektorii (TCD) | Genel 500 pg/mL
Alev Iyonizasyon Dedektérii (FID) Hidrokarbonlar 1 pg/s

Nitrojen Fosfor Dedektori (NPD)

N ve P iceren 6rnekler

1011.101? (g/mL)

Elektron Yakalama Dedektori (ECD)

Halojenli hidrokarbonlar

5 fg/s

Atomik Emisyon Dedektori (AED)

Element segici

1fg

Foto Iyonizasyon Dedektérii (PID)

Gaz ve Buhar Bilesikleri

0,002-0,2 pg/L

3.2.1.1.4.1 Termal iletkenlik Dedektorleri (TCD)

Katarometre olarakta termal iletkenlik dedektorl gaz kromatografisi ¢calismalarinda ilk
kullanilan dedektértiir. Uygulama esnasinda akan gazin igerisinde bulunan analit
molekillerinden olan isisal iletkenlik degisimi esasina dayanir. Bu dedektor cesidinde,
hassas bolim elektrikle isitilan ince bir platin, altin, tungsten tel veya yari iletken bir

termistordir ve sabit elektrik gliclinde sicakhgl ¢evresindeki gazin termal iletkenligine

baghdir [53].

Sekil 3.4’te TCD dedektoér gesidinin genel bir sematik gosterimi bulunmaktadir.
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Sekil 3. 4 TCD'nin sematik gosterimi [55]

Kromatografi analizlerinde genellikle iki dedektor beraber kullanilmaktadir. Birinci
dedektor tasiyici gazi analiz ederken, diger dedektor tasiyici gaz ve 6rnegin karisimini
analiz eder. ikili dedektor sistemi gaz akis yoluna ve kolonun cikisina kurulur. Bu sekilde
tastyici gazin termal iletkenligi sinyallerden ¢ikarildigindan, elektrik glicl, basing ve akis

hizi gibi parametrelerden gelecek olumsuzluklar en disiik seviyeye indirgenmis olur.

ikili dedektor kullanilan sistemlerde direnglerin karsilastiriimasinda Wheatstone képriisi
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Tasiyici gazin isi iletkenliginde azalma ve dedektorde
1s1 yikselmesi, incelenen organik madde miktari cok dislik bile olsa gorilebilmektedir.
Bu sebeple termal iletkenlik dedektori kullanilarak yapilan analizlerde tasiyici gaz olarak

hidrojen veya helyum tercih edilmelidir.

ikili dedektdr kullanmanin avantajlari; basitligi, genis capta analiz yetenegi, organik ve
anorganik molekiil cesitlerine duyarliligi ve en 6nemlisi numuneyi yok etmemesi olarak
belirtilebilir. Dezavantaji olarak ise diisik duyarliigindan bahsedilebilir. Kilcal kolon
kullanilan analizlerde sarf edilen numune miktari ¢cok azdir ve termal iletkenlik

dedektorleri de disiuk duyarliliga sahiptirler bu sebeple tercih edilmezler.
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3.3 Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

Klasik GK cihazi bir firin, kolon, ¢6zlicli haznesi, dedektor, kitle akis denetleyici, islemci
ve denetleyiciden olusur. Ancak GK de bobin seklinde olan kolonlar, TGK yonteminde
diiz cam bir tlptlr. Bazi arastirmalarda paslanmaz celik, bakir ve teflon kolonlar da
kullanilmistir. iki kurulum arasindaki temel fark, duragan ve mobil fazin niteligidir. TGK
yonteminde, ilgilenilen 6rnek sabit faz olan kolona yerlestirilir. Sabit faz, kristalimsi bir
toz, amorf bir bilesik, elyafli bir kompozisyon veya viskoz bir sivi olabilir. Bu yéntemin en
blyik avantajlarindan biri, 6zel bir numune hazirlama gerekmemesidir. Aslinda, TGK
metodu diger ylzey analiz tekniklerine kiyasla minimum numune hazirlamayi
gerektirmektedir. Bu nedenle, cesitli kati formlar ve hatta yari kati maddeler hizli ve
verimli bir sekilde tanimlanabilir. Sabit fazin kati bir form olmasi durumunda, teknik ters
gaz-kati kromatografisi (TGKK), sabit faz sivi ise ters gaz-sivi kromatografisi (TGSK) olur

[56], [57], [58], [59], [60].
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Sekil 3. 5 Gaz kromatografisi ve ters gaz kromatografisinin sematik gosterimi

TGK yonteminde sabit fazi analiz etmek icin, inert bir gaz araciligiyla, disuk
konsantrasyonlu iyi karakterize edilmis tek bir gaz veya ugucu bir maddenin buhari
enjekte edilir. Bu ucucu madde “¢ozici molekili” olarak adlandirilir. Gaz akis yond,

Sekil 3.5'da gosterilmektedir. Farkli ¢ozlicller farkh karateristik 6zelliklere sahip olabilir.
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Ornegin; Polarite, asitlik, molekiiler alan ve elektron verici /alici sayilaridir. Sabit fazin
ozellikleri, iyi tanimlanmis bir ¢ézliciinlin sabit fazi ile etkilesiminin alikonma verilerinin
analiz edilmesiyle belirlenebilir. En yaygin tasiyici gazlar helyum, argon ve azottur. TGK
Olciimlerinde, sabit fazinin sabit faz ylizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon dengesinin

kuruldugu varsayilmaktadir.

Kiitle Akis Denetleyicisi
- 2 tasyia gaz s
Kolon i Tastyia gaz kaynagi
Akis Anahtan
. Modiilii
Ornek -
' Cozticii
Rezervuari
Cikis
.-
Firin e
EID dedektér islemci ve Denetleyici

Sekil 3. 6 Tipik bir ters gaz kromatografisi (TGK) analizériiniin sematik gosterimi.

GK’ne benzer sekilde, mobil faz (adsorbat) ve sabit faz (adsorban) arasindaki etkilesimler,
mobil faz kolondan gectiginde meydana gelir. Bu etkilesimlerin niteligi ve blyukIGgu, hizi
ve ardindan mobil fazin tutma parametrelerini etkiler. Ornegin, alikonma hacmi, ¢dziici
molekilinin kolon igindeki numune lzerindeki adsorpsiyon kalitesinin ve miktarinin bir
Olcustdir. TGK ve GK kolonlari ve kromatogramlari arasindaki farklar sematik olarak Sekil
3.7'da sunulmaktadir. GK yonteminde (Ustte), bilinen hacimdeki bir gaz veya sivi karisim,
incelenmekte olan bir sabit faz (iki bilesenli) ile cok uzun bir kolona enjekte edilir.
Bilesenlerin sabit faz ile etkilesim kuvveti arasindaki farklar, kolon boyunca ilerlerken
ayrilmalarina neden olur. Bununla birlikte, TGK yonteminde (altta), alikonma zamani, kisa

bir kolona yapilan her bir enjeksiyonda sadece tek bir pik ile tespit edilir.
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Sekil 3. 7 GK ve TGK kolon ve kromotogramlarinin karsilagtiriimasi

Secicilik ve hassasiyet, dedektor secimi icin iki dnemli faktordir. Termal iletkenlik
dedektori (TCD), bir karisimin farkli bilesenleri arasindaki termal iletkenlik farklari
temelinde calisir. Bu nedenle, cok cesitli malzemeleri tespit etme yetenegine sahiptir.
Alev iyonizasyon dedektori (FID), organik malzemelerin konsantrasyonlarini iyonlarinin
olusmasi ve yikilmasiyla olger. Bircok hidrokarbona karsi ylksek bir duyarliliga sahip
olmasina ragmen su, FID tarafindan tespit edilemez. Her iki algilama yonteminin
avantajlarini elde etmek igin, TGK kurulumu birden fazla dedektér kombinasyonuyla
donatilabilir. Ornegin, Newell ve Buckton, organik bir ¢dziicii tutma analizinde yiiksek
hassasiyetin faydalarini saglamak ve ayrica laktoz deneylerinin ylizey enerjisindeki nem
seviyesini 6lgcmek icin seri olarak TCD ve FID dedektorlerini birlikte kullanmislardir. Son
arastirmalarda, TCD ve FID dedektorleri cok bilesenli ¢oziiclleri analiz etmek igin birlikte
kullanilmistir. FID goreceli 6l zamani 6lgmek igin ve TCD ¢6ziicliinin alikonma siresini
ayni anda 6lgmek icin kullanilmistir. iki dedektdr arasindaki zamansal fark diizeltilmis

alikonma siresini verir [61], [62], [63], [64].

TGK analizleri iki kromatografik kosul altinda gerceklestirilebilir: sonsuz seyreltme ve
sinirh konsantrasyon. Sifir ylizey kaplamasi olarak da adlandirilan sonsuz seyreltme ylizey

enerjisini ve partikillerin emme 1sisini degerlendirmek i¢in uygundur [65]. Sonsuz
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seyreltme, ¢ok dlsuk ¢oziclu konsantrasyonlari anlamina gelir ve sisteme ¢ok kiiglk
miktarda ¢ozlcli molekilinin génderilmesiyle elde edilir. Cozici molekili veya
adsorbant miktari sinirh oldugundan, etkilesimler sadece ylizeydeki yilksek eneriji
bolgelerinde gerceklesir ve bu nedenle disiik enerji bélgelerinde etkilesimlerin 6nemsiz
oldugu varsayilmaktadir. TGK dedektoérlerinin yiksek duyarliigi (yaklasik 10° mol),
sonsuz seyreltilmis deneyler icin idealdir [66]. Bu 6zellik, termodinamik parametreleri
belirlemek icin mikemmel bir yontem haline getiren yiliksek hassasiyet avantajina
sahiptir ve TGK deneylerinin cogu bu kosul altinda gerceklestirilir [62], [67], [69]. ideal
kosullarda, hicbir ¢ozici-¢oziicl etkilesimi hesaba katilmaz ve Henry Yasasina uyulur
[68]. Bu nedenle, dogrusal bir adsorpsiyon izotermi ve simetrik (Gaussian) kromatografik
bir pik beklenir [62], [63], [64], [65], [66], [67], [68], [69]. Ornegin; alkanlarin duragan faz
ile etkilesimi icin simetrik piklerin kromatografik bir diyagrami Uretilmistir [11]. Bu
yontemde olclilen parametre alikonma siresidir ve ylizey serbest enerjinin dagilim
bilesenlerini, ylzeylerin asit-baz 6zelliklerini, ylizey polaritesini, aktivite katsayilari, Flory-
Huggins termodinamik etkilesim parametreleri, adsorpsiyon serbest enerjisi ve ylizey
heterojenitesi, ylzey aktivitesi ve adsorpsiyon entropisini belirlemek icin basariyla

kullanilmigtir [70], [71], [72], [73], [74], [75].

Sinirli konsantrasyonda ters gaz kromatografisi yontemi, adsorpsiyon izotermlerini elde
etmek icin makul ve uygun bir yontemdir. Volumetrik Ol¢limler kullanarak yapilan
adsorpsiyon galismalarinin dezavantaji, bliyiik miktarda adsorban (duvarin adsorpsiyon
etkilerini en aza indirmek igin) kullaniimasi, daha fazla bosluk birakmasi ve sonug olarak
01l alani en aza indirgemesiyle sonuglanmasidir [76]. Adsorbatin sinirli konsantrasyonu,
kromatografik sisteme ylksek miktarda ¢o6zlici molekili ekleyerek elde edilir, bu daha
sonra ylzeydeki tim alanlarla etkilesime girer. Sonsuz seyreltme TGK sonuglarini
tamamlayici bilgi verir [77]. Yontem, asilmasi zor bir durum olan katilarin ylzey enerjisi
heterojenligini tahmin etmek i¢in uygulanabilir [78]. Sinirh konsantrasyonda TGK,
adsorpsiyon entalpileri ve entropileri gibi malzeme 6zelliklerini ve adsorpsiyon

izotermlerini 6lcerek ylizey alani ve gozenekliligi incelemek icin uygulanmistir [11], [67].

TGK yontemi klasik volumetrik ve gravimetrik yontemlerle karsilastirildiginda avantaji,

analizlerin genis bir sicaklik araliginda gerceklestirilebilmesidir [66]. TGK ile “gercek kati
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ylzeylerin” enerjisini karakterize eden diger tekniklerin kapsamli bir karsilastirmasi, TGK
yonteminin hem diisiik hem de yiksek ¢6zlcl buhar basinglarinda ¢alisabilen hizli, etkili

ve dogru bir metodoloji oldugunu géstermistir [78], [79].

3.3.1 TGK Metodu ile Termodinamik Etkilesimlerin Belirlenmesi

Sivi kristal-¢ozlici etkilesimleri ile spesifik allkonma hacimleri arasinda bir baglant
oldugu TGK yonteminde belirlenmistir. Bu alaka ¢6zlcinin kolonda bulundugu siire

boyunca Ulzerinden gecen tasiyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi V, ile

9
hesaplanabilir. Sifir kolon basincinda diizeltilmis alikonma hacmi olan spesifik allkonma
hacmi, Vg0 yardimiyla elde edilen termodinamik parametreler ¢6zlict-sivi kristal
etkilesimlerini agiklamak i¢in kullanilir. Spesifik alikkonma hacmi, Vg0 TGK yontemiyle

asagidaki formil yardimiyla hesaplanabilir [80], [81], [82].

V@ = Q(tg —t4) -] - 273.2/(T; - w) (3.1)
Bu denklemde, Q, bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmi; tg, ¢ozucu igin alikonma zamani;
t4, hava icin alikonma zamani; J, basing dizeltme faktori; w, kolona doldurulan sivi

kristalin toplam kutlesi ve T, oda sicakhgidir.

Yiksek molekdl agirlikli bilesikler sabit faz olarak TGK ydonteminde tercih edilir ve
ozellikleri bilinen ve standart bilesik olarak adi gecen maddeler buhar fazina gegirilir ve
tasiyicl gaz lzerinden kolonun igerisine gonderilir. Bu yontemle bulunan spesifik
alikonma hacminin Vg0 logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi (1/T) arasinda bir grafik
cizilirse ortaya cikan grafik alikonma diyagrami olarak bulunur. Eger sivi kristalin, bir faz
degisimi s6z konusu degilse, bu sicaklik araliginda, alikonma diyagrami diiz bir gizgi

seklinde cikar.

TGK yontemiyle, ¢ozlci-sivi kristal etkilesimini arastirmak igin gaz-sivi veya gaz-kati
kromatografisi metodu kullanilabilir. Birinci yontemde ¢o6zicii uygun bir sicaklikta
kolonda sivi hale getirilir ve Gizerinden ¢6zlicli buhari gegirilir. Gaz-sivi kromatografisiyle
elde edilen Flory-Huggins etkilesim parametresi (x13) ve sonsuz seyreltiklikteki aktivite
katsayisi, (07{°) ¢Ozlicu-sivi kristal etkilesimlerini agiklamaya yeterlidir. Gaz-kati

kromatografisi yontemiyle sivi kristalin ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilebilir.
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Flory-Huggins ve Hal Denklemi Teorisine gore sivi kristal-¢6zlicl etkilesim parametreleri,

X Esitlik 3.2 ve 3.3' e gbre asagidaki sekilde verilir.

273.2Rv, P\ pY(Bi -V
ai=n ()~ (1) - e2)
Y —in (273.2Rv;) ~ (1 n ) _p(Bi =) (3.3)
12 piVy V7 M,v, RT |

* 0
Bu denklemlerde Y2 sii kristalin spesifik hacmi, V2 sivi kristalin karakteristik hacmi, R

V.

0 *
Vi 1 ¢ozlclniln karakteristik hacmi,

¢Ozliclinlin buhar basinci,

M

¢Ozlicliniin molar hacmi,

B

2sivi kristalin molekdl agirligi, ~11 buhar fazindaki ¢dziiclintin ideallikten sapmasina ait

ikinci virial katsayi R ideal gaz sabiti ve T kolon sicakhgidir.
x'In konsantrasyona epeyce bagimli oldugu bazi sistemler icin y'in gercek tanimi

kullanilmaz ve x’in Y2 ile arasindaki iliskiyi aciklamak i¢in yeni denklemler tiretilir. Flory-
Huggins teorisi arastirilan maddelerin Ozelliklerinin belirlenmesinde hem anlasilabilir
hem de net bir model olmasiyla hala tercih edilme 6zelligini korumaktadir. Ginlimizde

kantitatif agidan ve dnerilen baska teoriler Flory-Huggins kadar kolay degildirler.

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametreleri X;,ise asagidaki esitlikle

tanimlanir.
1 ~
* ok Vlr - 1 -1 -1 X12
RTx1, = P Vi {3T\ Ln A TV = vy + (3.4)
v,?—1 Vivy,

Burada p, karakteristik basing, V* karakteristik hacim, vy, v, ve Ty ise sirasiyla
¢Ozliclinln indirgenmis hacmi, sivi kristalin indirgenmis hacmi ve ¢éziciinilin indirgenmis
sicakhgidir.

Spesifik allkkonma hacmin logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi arasindaki cizilen
egrilerden, egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda sistemin dengeye ulasmis oldugu

kanisina varilabilir. Bu sebeple bu dogrusal egrilerinin egiminden ¢oziicllerin kismi molar

sorpsiyon isilari hesaplanabilir.
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___o(InY)

Afls = —R 577 (3.5)

Ek olarak ¢éziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma isilari (AH°) da
¢ozuculerin sonsuz seyreltiklikteki agirhk fraksiyonu aktivite katsayilarinin logaritmasiyla
mutlak sicakligin tersi arasindaki gizilen egrilerden de benzer sekilde egrinin dogrusal
oldugu sicaklik araliginda (3.6) bagintisiyla bulunur.

d(InN27°)

AR = RS

(3.6)

Cozlclnun sonsuz seyreltiklikteki agirhk kesri aktivite katsayisi 27° ile Vg0 arasinda
asagidaki esitlik mevcuttur.

Ln0{ = Ln(273.2R/V? P)M;) — P? (By; — V)/RT (3.7)
Burada M;, ¢6zlcinin molekul agirhgidir.
Coziiclilerin molar buharlasma isilari, AHy, bu sicaklik araliginda;

AR, = AH® — AHq (3.8)

bagintisi ile hesaplanabilir.

3.3.2 TGK Metodu ile Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

TGK yontemiyle, sivi kristal-¢ozlicl etkilesimleri ile net alikonma hacimleri arasinda bir
alaka vardir. Bu alaka diisik molekil agirlikh maddenin kolonda bulundugu siire boyunca
Uzerinden gecirilen taslyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi Vv, aracihgiyla

bulunabilir.
Ve =Q(tg —ta) -] -T/(Tf) (3.9)

Ylzey Ozelliklerinin belirlenmesinde ¢ogunlukla dagitici yuzey 6zelliklerini ve/veya asit-
baz karakterlerini tanimlayacak parametreler kullanilir. Spesifik veya dagitici olmayan
bilesenleri belirlemek icin, ayni zamanda serbest ylizey enerjisinin asit-baz etkilesimi
parametreleri olarak adlandirilan, 2, dagitici bilesen, adsorpsiyonun toplam serbest

enerjisinden cikarilir. Serbest ylizey enerjisinin dagitici bileseni )/SD ve spesifik etkilesim
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parametreleri, sivi kristal ylizey 6zelliklerini sayisal olarak ifade edebilmek igin elektron

alici veya elektron verici olarak tanimlanir.

Deneysel olarak, iyi karakterize edilmis polar ¢6ziinenlerin alikonma verilerinin
hesaplanmasiyla elde edilir. Ayrica, spesifik etkilesimler, London etkilesimleri harig asit-
baz, manyetik, metalik ve hidrojen baglari gibi tim etkilesimin kategorilerini kapsar [83],
[84].

Serbest yiizey enerijisinin dagitici bileseni ¥ ve spesifik bileseni y§ olmak tzere;

Vs =Vs +15 (3.10)
esitligi yazilabilir.

Buna benzer sekilde, serbest ylizey enerjisi, dagitici ve spesifik bilesenlerine Esitlik
(3.11)’teki gibi de ayrilabilir:

AG, = AGS + AG? (3.11)

Benzer n-alkan serileri icin spesifik etkilesim olmadigi kabul edilir:

AG, = AGY (3.12)

Yuzey enerjisinin dagitici bileseni Dorris-Gray ve Fowkes yontemleriyle ifade edilmektedir
[85], [86]. Bu yontemde, metilen gruplarinin sadece adsorpsiyon serbest enerjisine
katkisini gbz onine alarak ylizey serbest enerjisinin dagitici bilesenini hesaplamislardir;
metilen grubunun moli basina diisen desorpsiyon, duragan faz ve hidrokarbon doymus
mobil fazlar arasindaki yapisma isine esittir.

Bu nedenle, iki alkan n ve (n + 1) karbon atomu arasinda adsorpsiyon serbest

enerjisinde CH; basina artis su sekilde ifade edilebilir [87]:

AGpe,) = —RT In( 2ty (3.13)

VNn+1

Vnn ve Vy 41, Zincirinde n ve n+1 sayida karbon atomu bulunan iki n-alkanin alikonma

hacmidir.

Metilenin adsorbsiyon enerjisi ayrica Esitlik (3.14) ile de bulunabilir:

AGyicn,) = 2Ny ajcny) /V_SPVL[CHZ] (3.14)
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Burada N,, Avagadro sayisi; a[cy,}, bir metilen grubuyla kaplanmis ylizey bélgesi (0,06

nm?); Yi(chy) ise metilen grubunun serbest yiizey enerjisidir. Ornegin polietilen icin bu
deger:

Yifen, = 356 +0,058(293,2 - T) (3.15)

bulunur.

Esitlik (3.13), (3.14) ve (3.15) kullanilarak serbest yiizey enerjisinin dagitici bileseni, y2,

hesaplanabilir.

Adsorpsiyon serbest yuzey enerjisi, 4G4, alikonma hacminden yararlanilarak Esitlik

(3.16)'deki gibi de hesaplanabilir [67]:
AGy = —RT In(Vy) + K (3.16)
Burada T, kolon sicakhigi; K, sabittir.

Boylece verilen esitlikler esitlenirse, Fowkes tarafindan onerilen hesaplama asagidaki

gibidir [89].

—AG, = RT In(Vy) = 2Na(y2)*> ()5 + K~ (3.17)

Burada a, ¢oziciinlin absorplayict molekil Gzerinde isgal ettigi bolge; ySD, ¢Oziicliniin
serbest yiizey enerjisinin dagilma bileseni; K’, sabittir. n-Alkan serileri icin, RT In Vy-
a(yP)5 grafiklerinden elde edilen lineer dogrunun egimi bize 2N (y2)%>degerini verir.
Apolar ¢oziiciilerin a(y2)%5 degerleri literatiirden alinmistir [67], [86], [87]. Bu

calismada kullanilan a(y?2)%5 degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3. 2 n-alkan ¢éziiciiler icin a(y2)%° degerleri

Coziculer | a(x1071%m?) yP(mj/m?) a(y?)%>(m?(mJ /m?)%>)
n-Hekzan 51,5 18,4 2,21x1018
n-Heptan 57,0 20,3 2,57x1018
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n-Oktan 62,8 21,3 2,90x1018

n-Nonan 69,0 22,7 3,28x1018

n-Dekan 75,0 23,4 3,63x1018

Serbest yiizey enerjisinin spesifik bileseni, -AG; Esitlik (3.18)’dan vyararlanilarak

hesaplanabilir:

v
—AGS = RT ln( N'“) (3.18)
N,ref

Vi n, polar ¢dzuctinln gahigilan sicakliktaki net alikonma hacmi; Vy .., apolar ¢ozlicinin
lineer denkleminden polar ¢oziiciiniin a(y2)%® degerleri konularak hesaplanan net

alikonma hacmidir [88], [89].

Bu calismada kullanilan a(y?)%>, Guttman’in elektron alici ve verici sayisi, AN* ve DN

degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3. 3 Kullanilan ¢éziiciilerin a(y?)%>, AN* ve DN degerleri

Goziculer | a(x1071%m?2) | yP (m] /m?) (mza(g;?/);z)o.s) (k]A/l\rIrjol) (kll)/ljnol)
DKM 31,5 27,6 1,65x10°18 16,4 0,0
TKM 44,0 25,9 2,24x1018 22,7 0,0
THF 45,0 22,5 2,13x1018 2,1 84,0
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EA 48,0 19,6 2,13x10°18 6,3 71,8

A 42,5 16,5 1,73x10°18 10,5 71,4

Serbest ylizey enerjisinin spesifik bileseni, AG;f, sistemin entalpisi ile entropisinin

sicakhga baghligindan bulunabilir:
AG; = AH; — TAS3 (3.19)

Bu denklemde AH;f, adsorbsiyon entalpisi; ASIf, adsorbsiyon entropisi, T ise kolon

sicakhgidir.

Entalpinin spesifik etkilesimi, inceleme altindaki ylizey ve ¢o6ziinen arasindaki hem

ylizeyin hem de incelenen molekilin asit-baz karakterlerinden kaynaklanir.
—AH? = K,DN + K,AN* (3.20)

K, ve K, parametreleri incelenen ylzeyin elektron alici veya elektron verici gibi

davranabilme yetenegini tanimlar.

Ylzey enerjisinin asit-baz katkisini hesaplamak igin en ¢ok tercih edilen yaklasim
Gutmann prosediridir. Gutmann prosedird, alici sayilari (AN*) ve bagisci sayilari (DN),
sirasiyla Lewis asitligi (elektron alicisi) ve Lewis bazligi (elektron dondri)
spesifikasyonuna sahip olma yetenegini temsil eder [10], [62], [83]. Tipik bir asit-baz

entalpisi etkilesimi;

H_AN.DN 221
100 (3:21)

Bu tahmini ylzey karakteristigi; mineral, silika, sivi kristal veya polimer gibi ylzeylerde
meydana gelen kimyasal modifikasyonlari, oksidasyonlari veya plazma davranislarini

gostermek igin kullanilabilir.
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4.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan ¢ozlciler; Merck’ten tedarik edilen hekzan (Hk), heptan (Hp),
tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DKM), triklorometan (TKM), n-oktan (O), n-nonan
(N), n-dekan (D), etil asetat (EA), n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAl) ve ter-butil alkol

(tBAl) ve aseton (Ase)’dur.

Bu c¢alismada ¢oziicller kolona 0,01 pL duyarhkli, 1 pL lik Hamilton siringalan ile

verilmistir.

Bu ¢alismada durucu faz olarak; (UBBA) sivi kristali kullanilmistir.

4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Gaz Kromatografi Cihazi

Bu calismada Hewlett-Packard 6890 N Model, gaz kromatografi cihazi kullanilmistir. Bir

gaz kromatografi cihazi genel dort ana kisimdan olusur.
» Taslyicl gaz

> Ornek giris (enjeksiyon) kismi

» Kolon

> Dedektor
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Sekil 4. 1 Hewlett-Packard 6890 N model, gaz kromatografi cihazi

4.2.1.1 Taslyici Gaz

Bu galismada Habas marka Helyum tlipl ve tasiyici gaz olarak %99,999 saflikta Helyum
gazi kullanilmistir. Deneysel olarak tasiyici gazin akis hizinin 6 mL/dak’nin altinda oldugu
durumlarda, akis hizi ile alikkonma hacminin degismedigi saptandigindan, tasiyici gazin

akis hiz1 3-4 mL/dak arasinda tutulmustur.

4.2.1.2 Ornek Girisi

Bu calismada kullanilan ¢oziciler; kolona 0,01 L duyarlikh, 1 L ’lik Hamilton

siringalari ile verilerek olgcimler gerceklestirilmistir.

4.2.1.3 Kolon

Bu galismada 1 m uzunlugunda paslanmaz gelikten yapilmig Alltech Associates Inc. yapimi

1/8" lik ici bos kolonlar kullanildi.
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4.2.1.3.1 Sabit Fazin Hazirlanmasi

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun
verimli calismasini engeller. Bu sebeple sabit fazin miktari, destek katisi tizerinde bir film
tabakasi olusturacak kadar olmalidir. Sabit fazin miktari agirlikca destek katisinin
%30’unu gectiginde verimlilik hizla diiser. Sabit faz bir ¢ozlict ile ¢oziildiikten sonra
destek katisi ile agik bir kapta karistirilir. Bu karisimin ¢ézicisu Gzeri agik bir kapta ve bir
miktar isitilarak ugurulmasi saglanir ve boylece destek katisi izerine kaplanmis olur.
Kolon, aseton ve metilen kloriir gibi c¢oziiclilerle yikandiktan sonra vakumlu etivde
kurutulur. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatilir, diger ucundan huni ile sabit
faz kaplanmis destek katisi titresim uygulanarak doldurulur. Agzi tekrar cam pamugu ile

kapatilir.

Bu ¢alismada durucu faz olarak UBBA kullanildi. UBBA sivi kristali kloroform ile ¢ozllerek
Uzerine destek katisi olarak kullaniimak tizere Chromosorb W-AW/DMCS eklendi. Daha
sonra ¢ozliclyld ucurmak amaciyla su banyosunda karistirildi ve vakum etiivde yaklasik
iki giin kurutuldu. Bu yontemle destek katisi lzerine sabit faz olarak kullanilacak sivi

kristal kaplanmistir.

Hazirlanan bu kolon dolgusu, kolona titresim uygulanarak dolduruldu ve uclari silanize
cam yund ile kapatildi. Kolon, gaz kromatografi cihazina yerlestirildi ve He gazi gegirilerek
sartlandirildi. Destek katisi Gzerine ~%9,6 oraninda UBBA kaplanarak kolon dolgusu

hazirlandi. Kolona doldurulan sivi kristalin toplam kiitlesi w=0,1202 bulundu.

4.2.1.4 Dedektor

Bu calismada TCD dedektori kullanilmustir.

4.2.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Bu calismada, Perkin-Elmer Pyris 6 model DSC cihazi kullanildi.
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4.3 Polimerde Dagitilmis Sivi Kristal Kompozitin Hazirlanmasi

4.3.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada polimer olarak Alfa Eesar marka Mw= 120000 (g/mol) molekil agirhkh
PMMA kullanildi. PMMA, sert ve seffaf bir polimerdir. Sivi kristal olarak UBBA kullanildi.

Cozucl olarak Merck triint dimetil stlfoksit (DMSO) kullanildi.

4.3.1.1 Poli (metil metakrilat) (PMMA)

Akrilik cam ya da pleksiglas olarak bilinen PMMA renksiz ve saydam bir termoplastik
polimer ¢esididir. Polikarbonatla benzer 6zelliklere sahiptir bu ylzden polikarbonat
iceren Urlnlere alternatif olarak da kullanilabilir ancak genelde cama alternatif olan bir
malzemedir. Ucuz olmasi ve kolay bir sekilde (iretilebilmesi avantajlari olsa da kirilgan
bir yapiya sahip oldugundan kullanim alani sinirhdir. Metil metakrilat monomerinden
radikal zincir blylme polimerizasyonu metodu kullanilarak sentezlenir ancak anyonik

polimerizasyon reaksiyonuyla sentezlemek de mimkindir [90].

Ozellikleri: Amorf, Tg = 105°C, 80°C’ ye kadar kullanisli, cok saydam ve berrak, dielektrik

sabiti ylUksek, su absorpsiyonu distk.

4.3.2 Yontem

PMMA ve UBBA sivi kristalinden olusan %50 oranindaki (PMMA: UBBA, 50: 50) PDLC
kompozit filmler SIPS metodu ile hazirlandi. 30 mL DMSO kabin icerisine alindi ve kiitlece
%50 PMMA iceren PMMA ve UBBA karisimi da kaba eklenerek yag banyosunda
karistirilarak kontrolli sicaklik artisi gerceklestirildi. Cozelti manyetik karistirici Gzerinde
polimerin camsi gecis sicakligina kadar isitildi (yaklasik 105°C). Cozeltiden DMSO'nun
buharlastirilmasi saglandi. Elde edilen karisim, sivi kristal damlaciklarinin polimer
matrisinden faz ayrimini baslatabilmek igin 150°C sicakhiga ayarlanmis etlivde vakum
altinda 5 glin sogutuldu. Hazirlanan PDLC kompoziti diferansiyel taramali kalorimetri

polarizasyon ile karakterize edildi.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Mezomorfik Ozellikler

Oncelikle UBBA sivi kristali sentezlenmistir [91], [92]. Molekiil sekli sekil 5.1'de

verilmistir.

OH
Sekil 5. 1 Sivi kristalin molekul yapisi.

Kalamitik sivi kristale ait NMR datalari;

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.16 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.85-5.74 (m; 1H, CH,=CH),
5.00-4.89 (m; 2H, CH,=CH), 4.03 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCHy), 2.06-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,),
1.84-1.77 (m; 2H, CHa), 1.49-1.24 (m; 12H, 6CH,).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 170.14 (s; COOH), 164.20 (s; CO), 163.74, 155.47,
126.56, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 139.11 (d; CH,=CH), 132.37, 131.81, 121.96, 114.44 (4d; 8
Ar-CH), 114.12 (t; CH=CH,), 68.48 (t; OCH,), 33.91, 29.61, 29.53, 29.46, 29.23, 29.07,
26,11 (7t; 8 CHy).

UBBA sivi kristalinin NMR spektrumlari ise sekil 5.2 ve sekil 5.3'de gosterilmistir [92].
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Sekil 5. 3 Bilesik’in 13C-NMR spektrumu.
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UBBA sivi kristalinin mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu cihaziyla
incelenmistir. Sekil 5.4'te UBBA sivi kristalinin faz gecis sicakliklari ve entalpi degerleri

verilmistir [92].

Bilesik T °C (AH kJ/mol)

UBBA K1 110 [3.1] K2 118 [13.8] SmC 186 [2.1] N 210 [2.0] Iso

Sekil 5. 4 Sivi kristalin faz gecis sicakliklari [92].

Sekil 5.4’de UBBA sivi kristalinin Ki-Kz, K>-SmC, SmC-N ve N-Iso faz gegis sicakliklari,
sirastyla 110 °C, 118°C, 186°C ve 210°C olarak belirlenmistir.

5.2 UBBA Sivi Kristalinin Termodinamik Etkilesim Parametrelerinin TGK ile

incelenmesi

UBBA sivi kristalinin izomerleri ayirma gliclinii, dengeye ulastigi sicaklik boélgesini ve faz
gecis sicakliklarini gozlemleyebilmek icin ¢ozicilerin sivi kristal Gzerindeki alikonma
diyagramlari elde edilmistir. Bunun igin, kolondan 60-100°C arasinda 5'ser derece
araliklarla, 100-160°C arasinda 2'er derece araliklarla, 160-180°C arasinda 5'er derece
araliklarla ve 180-218°C arasinda 2’ser derece araliklarla n-butil alkol (nBAl), izobutil
alkol (iBAIl) ve ter-butil alkol (tBAI) izomerleri gecirilmistir. Alkol izomerleriyle
¢alismamizin sebebi, faz gegislerinin bu ¢oziicilerle ¢ok net goriilmesidir. Bu ¢dzicilerin

spesifik allkonma hacimleri, V? , Esitlik 3.1' den hesaplanmis ve 60-218°C sicaklik

9

araligindaki elde edilen degerler Cizelge 5.1'de verilmistir. Cozlicllerin Lan0

degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminden elde edilen alikonma diyagramlari ise

Sekil 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5. 1 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik
alikonma hacimleri Vg0

t°C) nBAI iBAI {BAI
60 127,73 73,51 27,34
65 111,15 62,48 24,57
70 98,16 61,64 26,85
75 121,63 74,39 30,48
80 107,11 62,04 25,62
85 128,77 79,63 41,41
90 106,61 66,87 34,49
95 86,79 56,61 30,98
100 75,90 48,37 27,08
102 70,99 46,48 25,95
104 67,94 44,15 24,69
106 64,61 42,62 22,95
108 60,37 41,12 22,07
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Cizelge 5. 1 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik
alikonma hacimleri VgO (devami)

110 57,08 39,23 21,00
112 55,28 37,43 20,19
114 52,32 35,93 19,45
116 49,10 34,12 18,66
118 47,44 32,26 18,58
120 45,01 31,11 17,93
122 43,07 29,68 17,44
124 40,28 28,11 16,25
126 39,56 27,98 16,01
128 37,65 26,79 15,98
130 36,73 25,74 15,24
132 35,93 24,79 14,85
134 34,09 23,63 14,57
136 32,39 22,77 14,17
138 31,24 22,09 13,90
140 29,76 21,26 13,46
142 28,94 20,20 13,17
144 27,30 19,37 12,80
146 26,40 18,47 12,23
148 25,04 17,92 11,85
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Cizelge 5. 1 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik
alikonma hacimleri Vgo (devami)

150 23,37 17,29 11,55
152 22,62 16,88 11,30
154 21,57 16,14 11,04
156 21,11 15,93 10,86
158 20,91 15,32 10,60
160 20,09 14,97 11,42
165 22,44 17,23 12,46
170 20,93 15,61 11,39
175 19,76 14,65 10,80
180 18,03 13,40 10,05
182 17,67 12,93 10,00
184 16,58 14,32 10,55
186 17,74 15,10 11,42
188 19,54 17,20 12,50
190 19,12 16,19 11,83
192 18,97 15,65 11,62
194 17,97 14,65 11,02
196 17,05 14,58 10,98
198 16,85 13,79 10,56
200 16,71 13,31 10,26
202 16,05 12,88 9,89
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Cizelge 5. 1 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAI) spesifik
alikonma hacimleri VgO (devami)

204 15,45 12,69 9,52
206 14,97 12,31 9,37
208 14,60 11,75 8,95
210 14,00 11,423 8,57
212 13,41 10,87 8,15
214 12,80 10,32 7,67
216 12,27 9,97 7,27
218 11,65 9,56 6,98
5,5
50 -
> o X
x| x
] X
4> oo X
X
4,0 - *Xxb?x%x X T KXKX
© w0 XM ° @ ®
=>3,5 -
] M R | Cege
y °
3,0 - oo X M /
X
2,5 - @ “‘/ X nBAl
X iBAI
o tBAI
1,5 T T T T T
0,00195 0,00215 0,00235 0,00255 0,00275  0,00295  0,00315

1/7 (K1)

Sekil 5. 5 Coziliclerin UBBA sivi kristali Gizerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAl, (2)

iBAl ve (3) tBAI
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Alikonma diyagramlarinda dogrusalligin anlami, sabit fazin yani sivi kristalin bu aralkta
ayni termodinamik halde oldugunu gostermektedir. Faz gegisleri gergeklestiginde ise

sabit fazin yapisinda degisiklik olur ve lineerlikten bir sapma gozlenir.

Sekil 5.5’de alkol izomerlerinin alikonma diyagramlarinda UBBA sivi kristalinin faz gegis
sicakliklari sirasiyla K>-SmC, SmC-N ve N-Iso 85 °C, 165 °C ve 188 °C olarak bulunmustur.
TGK ile elde edilen faz gegis sicakliklari DSC ile elde edilen degerlerden farklilk
gostermektedir. Bu durum ¢alisma kosullarinin farkliigindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
UBBA sivi kristalinin Sekil 5.5’de verilen datalari goéz onlinde bulunduruldugunda,

izomerleri ayirabildigi anlasiimistir.

Lano degerlerinin mutlak sicakhgin tersiyle degisiminin 210-220 °C araliginda dogrusal

olmasi, ¢ahsilan sicaklik araliginda denge sorpsiyonuna ulasildigini gdstermektedir. Bu
nedenle D, N, O, Hp, Hk, ¢ozicileri ile termodinamik dengenin kuruldugu 210-220 °C
sicakhk araliginda ¢alisildi. Elde edilen sayisal degerler Cizelge 5.2’de verildi. Sekil 5.6’da

UBBA lizerinde Hk, Hp, O, N ve D’nin spesifik alkkonma hacimlerinin logaritmasinin (In

0 o . g e o . . . .
Vy ), mutlak sicakhigin tersi (1/T) ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5. 2 Calisilan ¢ozlictlerin UBBA (izerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg

t(°C) 210 212 214 216 218 220
Hk

2,33 2,03 1,69 1,46 1,24 0,22

Hp 2,72 2,32 1,97 1,67 1,41 0,34

0 2,98 2,52 2,10 1,77 1,48 0,39

N 3,38 2,82 2,40 2,06 1,72 0,54

D 4,04 3,43 2,86 2,48 2,11 0,74
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1,5

1,0 -

0,0 - ®)

-0,5 \

0,00202 0,00207
1/T(K?)

Sekil 5. 6 UBBA {izerinde (Ian0 ) ile (1/T) degisimi (1) D, (2) N, (3) O, (4) Hp ve (5) Hk
egim cizgisi
Swvi kristal-¢ziicii etkilesim parametreleri ;> ve y,,, Esitlik 3.2 ve 3.3’e gére hesaplandi
ve sonuclar Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’te verildi. Flory-Huggins teorisine gore ¥ degerleri
0,5'ten kiictk ise ¢oziicu sivi kristal icin iyi ¢ozlicli, 0,5'e esit ise ¢ozicl teta, 0,5'ten
blylk ise zayif ¢ozlcldur. Cizelge 5.4’e bakildiginda hekzan ve heptanin orta derecede
zayif, O, N ve D icin ise zayif ¢Ozlicl oldugu gorilmektedir. Hk ve Hp’in da artan sicaklikla
zayif ¢ozlici ozelligi gosterdigi gorilmektedir. Alkanlarda ¢o6zundrlik artan molekiil

agirligiyla ve sicaklikla azalmaktadir. Bu da alkanlarin sivi kristal ile ekzotermik

¢Ozlinlrluk gosterdigi anlamina gelmektedir.

Her iki teoriyle hesaplanan sivi kristal-coziicii etkilesim parametrelerinin datalari

birbirleriyle uyumludur.
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Cizelge 5. 3 UBBA /Coziict Sistemleriigin y,, degerleri

T(°C) HKk Hp 0 N D
210 0,78 1,10 1,45 1,77 2,04
212 0,89 1,22 1,59 1,92 2,17
214 1,04 1,36 1,74 2,05 2,31
216 1,17 1,50 1,88 2,17 2,42
218 1,30 1,64 2,03 2,31 2,54
220 1,42 1,80 2,16 2,43 2,66

Cizelge 5. 4 UBBA/Cozuicl Sistemleri igin ;(fz degerleri

T(°C) Hk Hp o) N D
210 1,03 1,03 1,58 1,87 2,11
212 1,14 1,40 1,72 2,02 2,24
214 1,30 1,54 1,87 2,14 2,38
216 1,43 1,68 2,01 2,26 2,49
218 1,56 1,82 2,16 2,41 2,61
220 1,69 1,98 2,29 2,53 2,72

)?12 parametreleri Esitlik 3.4'ten hesaplanmigtir. )?12 parametrelerinin iyi ¢ozlculer igin
kiicik degerde, zayif cozicller icin ise blylk degerde olmasi beklenmektedir. Bu
¢calismada elde edilen )?12 parametreleri Cizelge 5.5'te verilmistir. Cizelge 5.5'te )?12
degerlerinin alkanlar icin blyuk oldugu artan molekil agirhg! ve sicaklikla genel olarak
arttig gézlenmektedir. )le degerleri; hem yx,, hem de ;(fz sonuclariyla uyum

icerisindedir.
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Cizelge 5. 5 Sivi kristal/Cozicu sistemleri icin )?12 degerleri

T(°C) Hk Hp 0 N D
210 30,42 31,58 38,32 43,72 47,06
212 36,56 37,30 43,68 48,77 51,01
214 44,53 43,39 49,45 53,25 55,56
216 51,44 49,61 55,13 57,48 59,07
218 58,71 55,86 60,83 62,55 63,12
220 65,38 62,97 66,25 67,01 66,89

Cozicilerin kismi molar sorpsiyon isilari AH, , Esitlik 3.5'ten, sonsuz seyreltiklikteki
kismi molar ¢éziinme 1silari Aﬁ{” , Esitlik 3.6'dan, molar buharlasma isilari AH,, , Esitlik
3.8'den hesaplanmistir. AH,” hesaplamasinda kullanilan kristalin sonsuz seyreltiklikteki

agirhk kesri aktivite katsayisi, Q; degerleri Esitlik 3.7 kullanilarak hesaplandi. Qf

degerleri Cizelge 5.6'da, diger sonuglar Cizelge 5.7'de verilmistir.

Cizelge 5. 6 UBBA /Cozlici sistemleri igin Q. degerleri

T(°C) Hk Hp 0 N D
210 8,22 9,72 12,45 15,70 18,99
212 9,25 11,07 14,30 18,16 21,49
214 10,85 12,72 16,59 20,63 24,77
216 12,36 14,64 19,18 23,25 27,59
218 14,23 16,84 22,15 26,81 31,24
220 16,16 19,74 25,38 30,35 35,01

Eger Q) <5 ise ¢ozicl ¢ahsilan sivi kristal igin iyi, 5<Q;° <10 ise ¢bzticl ¢alisilan sivi kristal
icin orta derecede zayif, Q)" >10 ise ¢6zicl ¢alisilan sivi kristal icin zayif ¢ozlcu olarak

degerlendirilmektedir. Cizelge 5.6’ya bakildiginda Hk ve HP icin distk sicakliklarda orta

52



derecede zayif, artan sicaklikla zayif ¢6zlicli oldugu goriilmektedir. O, N ve D ise calisilan

sivi kristal icin zayif ¢ozlcldir. Cozinlrlugln artan sicaklikla azaldigi gorilmektedir.

Cizelge 5.7'ye gbreAﬁf degerlerinin negatif olmasi ekzotermik ¢ozlinirlik oldugunu
gostermektedir. Bu da y,,ve )?12 sonuclarini desteklemektedir. Cozlicliniin kaynama
noktasi calisilan kolon sicakliklarina yakinsa AH,, degerleri literatiirle uyusmaktadir. Bu
nedenle disik kaynama noktali hekzan, heptan ve oktan igin uyusmanin az, kaynama
noktasi daha yliksek olan nonan ve dekan da ise literatiirle uyusmanin daha fazla oldugu

gozlenmistir. TGK deneyleri ve literatlir arasindaki uyumsuzluk ¢oziicllerin disuk

kaynama noktalarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5. 7 Calisilan ¢oziicilerin hesaplanan AH (kcal/mol), AH,” (kcal/mol), AH,
(kcal/mol), céziicilerin (°C) olarak kaynama noktalari ve literatiirden hesaplanan
AH,, (kcal/mol) degerleri

Coziciiler AH AH; AH, AH,, KN(°C)
Hk -37,0 -32,5 4,5 6,9 68
Hp -39,3 -33,4 5,9 7,6 98,4
0 -41,0 -34,0 7,0 8,2 125,5
N -39,0 -31,0 8,0 8,8 151
D -38,0 -29,0 9,0 9,3 174,1

5.3 UBBA Sivi Kristalinin Yiizey Ozelliklerinin TGK ile incelenmesi

Calismanin bu kisminda ki amacimiz UBBA sivi kristalinin adsorpsiyon, ylzey ve Lewis
asid-baz ozelliklerini belirlenmesidir. Bu amacgla, UBBA sivi kristali kolonu ile 30-55 °C
sicakhk arahginda, sicaklik 5’er derece arttirilarak galisiimistir. Kolondan D, N, O, Hp ve
Hk gibi apolar ¢oziicller ile THF, TKM, DKM, EA ve Ase gibi polar ¢ozlicller gegirilmistir.
Bu ¢ozlcllerin UBBA sivi kristali Gizerindeki net alikonma hacimleri esitlik (3.9) yardimiyla

hesaplanmistir.

UBBA sivi kristalinin ylzey karakterizasyonu igin apolar ve polar ¢oziicilerin alikonma

diyagramlari 30 ile 55 °C sicaklik araliginda ¢izilmis ve Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilmistir.
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5,0

3,0
(1) /
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> (3)
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0,00300 0,00309 0,00318 0,00327 0,00336

1/7(K)

Sekil 5. 7 30-55 °C araliginda UBBA lizerinde apolar ¢6zicilerin alikonma diyagrami (D
(1), N (2), 0 (3), Hp (4) ve Hk (5))

0,5
0,0 -
-0,5
>Z
c -1,0 +
(1)
-1,5 2)
(3) &
(4)
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(5)
-2,5 \ \ \
0,00300 0,00309 0,00318 0,00327 0,00336

1/7(K)
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Sekil 5. 8 30-55 °C araliginda UBBA lizerinde polar ¢dzucilerin alikonma diyagrami
(DKM (1), THF (2), EA (3), TKM (4) ve Ase (5))

Metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi, Esitlik 3.13’ten hesaplanarak bulunmustur ve

calisilan sicakliklarda n-alkanlarin RT In V) - karbon sayisi arasindaki grafigi Sekil 5.9’da

verilmistir.
12,00
10,00 + o (1)30°C
= e
8,00 N A (4) 45 °oC
¢ X (5)50°C
6,00 - " a (6)55°C
—_ * %
35 4,00 - M X
£ J00- ™ *
2~ : .
2
i A
E 0,00 A
(= X
o '2,00 B . X
™ A
-4,00 - A
X
-6,00 - 9
-8,00 - A
-10,00 ‘ ‘ ‘ ‘ !
5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
Alkanlarin Karbon Sayisi

Sekil 5. 9 UBBA igin farkh sicakhklarda RT In Vyile karbon sayisi degisimi

Lineer dogrunun egimi bir metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi (4Gy(cp,p) N
vermektedir. Dorris-Gray metoduna gére Esitlik 3.14 ve Esitlik 3.15’den hesaplanan y2,

Yifchy) degerleri, hesaplanan AG(cy,) degerleriile Cizelge 5.8’de verilmistir.
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Cizelge 5. 8 UBBA sivi kristalinin 30-55 °C araliginda Dorris-Gray metoduna gore
hesaplanan AGy [ch,), Yiicu, Ve v? degerleri

TCC) | ¥ijen, (MI/M?) AG icyy,1(10°mJ/ mol) y2(MmJ/m?)
30 35,02 -2,96 47,86
35 34,73 -2,98 48,97
40 34,44 -3,02 50,60
45 34,15 -3,10 53,72
50 33,86 -3,22 58,46
55 33,57 -3,36 64,37

Esitlik 3.17’dan hesaplanan RTLnV), degerlerine karsi a(y2)°> grafikleri Sekil 5.10, 5.11,
5.12, 5.13, 5.14 ve 5.15de verilmistir. Coziicilerin a(y?)%> degerleri literatiirden
bulunmustur. Calisilan sicakliklarda Schultz metoduna gére bulunan y?2 degerleri ise

Cizelge 5.9'da gosterilmektedir.

Cizelge 5.9 30-55 °C araligindaki y? ve egim degerleri

¢0) Egim (x10%) (m}//Ssz)
0 8,31 47,64
35 8,37 48,34
40 8,47 49,52
45 8,69 52,14
50 9,03 56,31
55 9,43 61,39
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y? degerleri Dorris-Gray yaklasimina gore 47,86 ile 64,37 mJ/m? araliginda degisirken
Schultz yaklasimina gore 47,64 ile 61,39 mJ/m? araliginda degismektedir.

1,60E+07
303,2K
1,20E+07 -
(D)
— 8,00E+06 - # n-alkanlar
o (N)
£ B DKM
> ®
= 4,00E+06 - (0) TKM
;5 X THF
£ 0,00E+00 - O X (re) X Ase
[
X EA
MG
-4,00E+06 -
-8,00E+06 \ \
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18
a(y,2)°5(m?(mi/m?)°)

Sekil 5. 10 UBBA sivi kristalinin 30 °C (308,2 K)'deki TGK datasi
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1,60E+07
308,2
1,20E+07 -
& n-alkanlar

_8,00E+06 - (D)

= B DKM
£ (N) TKM
E'OOH% | (0) X THF

2

z ’ X Ase
F0,00E+00 - - y (Hp) o

X
-4,00E+06 - * (HK
-8,00E+06

a(yLD)O.S(mZ(mJ/mZ)O.S)

1,00E-18 1,50E-18 2,00E-18 2,50E-18 3,00E-18 3,50E-18 4,00E-18

Sekil 5. 11 UBBA sivi kristalinin 35 °C (308,2 K)'deki TGK datasi

1,60E+07
313,2
1,20E+07
& n-alkanlar
[l DKM
%8,00E+06 : (D) TKM
€
£ (N) X THF
24,00E+06 - X Ase
>z ) (0) EA
£0,00E400 | .
o [ | X (Hp)
| X
-4,00E+06 F
-8,00E+06 \ \

1,00E-18 1,50E-18 2,00E-18 2,50

I I I
E-18 3,00E-18 3,50E-18 4,00E-18

a(YLD)O'S(mZ(mJ/mZ)O'S)

Sekil 5. 12 UBBA sivi kristalinin 40 °C (313,2 K)'deki TGK datasi
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1,60E+07
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-4,00E+06

-8,00E+06
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X
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(Hk)
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Sekil 5. 13 UBBA sivi kristalinin 45 °C (318,2 K)'deki TGK datasi
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Sekil 5. 14 UBBA sivi kristalinin 50 °C (323,2 K)'deki TGK datasi
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Sekil 5. 15 UBBA sivi kristalinin 55 °C (328,2 K)'deki TGK datasi

Calisilan sicakhklar icin UBBA ve polar c¢oziicliler arasindaki serbest ylizey enerijisi

degisimi, AG;f, Cizelge 5.10’de verilmistir.

Cizelge 5. 10 30-55 °C araliginda UBBA ve polar ¢ozlicller arasindaki serbest ylizey
enerjisi degisimi, AG3 (kJ/mol)

T(°C) DKM TKM THF EA Ase
30 6,89 2,20 2,72 4,18 3,94
35 7,04 2,10 2,68 4,07 4,05
40 7,48 2,45 3,04 4,48 4,39
45 7,78 2,34 3,13 4,67 4,42
50 8,32 2,09 3,36 4,84 4,77
55 7,81 1,12 2,36 3,72 4,04
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UBBA’da polar ¢oziciler icin bulunan adsorbsiyon entalpileri, AHAS ve adsorbsiyon
entropileri, ASj , Cizelge 5.11’de verilmistir.

Cizelge 5. 11 UBBA’de polar ¢oziiciler i¢in bulunan AHX ve ASj degerleri

Cozucuiler AHy 45.10°
(kJ/mol) (kJ/molK)
DKM -8,45 4,61
TKM 11,52 2,91
THF 1,83 3,05
Ase -0,91 3,31
EA 3,54 2,93

AH; degeri, ¢oziicii ve UBBA vyiizeyi arasindaki etkilesimi derecesini belirtir. Cizelge
5.117’e  bakildiginda  ¢Ozlicllerin  ylzeydeki etkilesimleri blylkten kiglge
TKM>EA>THF>Ase>DKM seklinde yazilabilir. K, ve K, degerleri 3.20 Esitligine goére
hesaplanmistir. —AH3 /AN* degerine karsilik DN/AN* degeriyle gizilen Sekil 5.16’daki
grafigin egiminden K, degeri 0,0239 olarak, kesim noktasindan K, degeri 0,022 olarak

bulunmustur. Sonug olarak UBBA sivi kristalinin ylizeyinin asidik 6zellik gosterdigi

belirlenmistir.
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Sekil 5. 16 —AHS /AN*'in DN / AN 'a karsilik grafigi

5.4 Polimerde Dagilmig Sivi Kristal Kompozitler

5.4.1 UBBA Sivi Kristali ile Hazirlanan PDLC Kompozitler

UBBA sivi kristali ve poli (metil metakrilat) (PMMA) kullanilarak, polimerde dagilmis sivi
kristal (PDLC) kompozit filmleri ¢ozlicii basamaklh faz ayrimi (SIPS) metodu ile %50:50
(LC:PMMA) oraninda hazirlandi. %50:50 oraninda PDLC o&rneginin DSC 1sitma

termogrami saf sivi kristalin termogrami ile birlikte Sekil 5.17’de verilmistir.
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Is1 Akisi Endotermik Yukari
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Sicakhk (°C) ——saf DG10

50%

Sekil 5. 17 UBBA sivi kristalinin ve %50:50 oraninda PDLC 6rneginin 2. Isitmadaki DSC
termogrami

Sekil 5.17’deki DSC termogramindan UBBA sivi kristalinin 2. 1sitma sirasindaki K>-SmC,
SmC-N ve N-Iso faz gegis sicakliklari sirasiyla 109°C, 172°C ve 202°C olarak belirlenmistir.
%50:50 UBBA:PMMA 6rneginin 2. i1sitma sirasindaki K>-SmC, SmC-N ve N-Iso faz gegis
sicakliklari sirasiyla 109°C, 178°C ve 207°C olarak belirlenmistir. Hazirlanan PDLC

orneginin sivi kristalin faz gegis sicakliklarini ¢ok fazla degistirmedigi gorilmustdr.

5.5 Genel Sonuglar

UBBA sivi kristalinin segilen izomerler olan alkolleri ¢alisilan sicakliklarda ayirabildigi

goruldu.

e UBBA-¢Ozlicii etkilesim parametrelerine gore alkan serilerinde etkilesim

parametrelerinin artan sicaklikla arttigi, ¢ozinrligin ise azaldigi gorildi.
° Aﬁf" degerlerine bakildiginda ¢ozlnrligln ekzotermik oldugu goruldi.

e Dorris-Gray ve Schultz yaklagimlarina gore bulunan y2 parametrelerinin

birbirleriyle uyumlu oldugu gozlendi.
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e UBBA sivi kristalinin ylzeyinin asidik karaktere sahip oldugu belirlendi.

e 50:50 UBBA:PMMA orneginin sivi kristalin faz gecis sicakhklarini ¢ok fazla
degistirmedigi goraldu.
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