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OZET

4-(4-(OKTILOKSI)BENZOILOKSI)BENZOIK ASIT SIVI KRISTALININ SENSOR
OZELLIKLERININ EMPEDANS OLCUMLERI VE YUZEY OZELLIKLERININ TERS
GAZ KROMATOGRAFiSi METODU iLE INCELENMESi

EMIR OZTURK

Kimya Anabilim Dali

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Fatih CAKAR

Bu c¢alismanin birinci kisimda, Poli(metil metakrilat) (PMMA) / 4-[4-Oktiloksi)
benzoiloksi] benzoik asit (OBABA) kompozitleri farkli sivi kristal polimer oranlarinda
film haline getirilerek empedimetrik gaz senséri olarak kullaniimistir. Bu filmlerin
neme, ¢bzliclu buharlarina ve 6zellikle amonyak (NH;) ve dimetilamin (DMA) gibi
amin gruplarina karsi algilama ozellikleri, empedans olgliimleriyle incelenmistir. Elde
edilen verilerin grafikleri ve empedans spektrumlari olusturularak yorumlanmistir. Bu
sonuclar 1siginda filmlerin neme ve organik ¢6zlici buharlarina oranla amonyak ve
ucucu aminlere karsi daha duyarli ve secici bir sekilde cevap verdigi goriilmustir.

Bu c¢alismanin ikinci kisminda, ters gaz kromatografisi (TGK) metodu ile 50-180 °C
sicaklik araliginda asetat (n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat
(tBAs)) ve alkol izomerlerinin (n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAl) ve ter-butil alkol
(tBAI) )alikonma davranislari OBABA sivi kristali tGizerinde incelendi ve alkol ve asetat
izomerleri icin sivi kristalin segiciligi test edildi.

Son olarak TGK teknigi ile 30-55 °C sicaklik araliginda polar ¢oziler; aseton (Ase), etil
asetat (EA), tetrahidro furan (THF), dikloro metan (DCM) ve trikloro metan (TCM) ve
apolar ¢oziiciler; hekzan (Hk), heptan (Hp), oktan (O), nonan (N), dekan (D) i¢in serbest
enerji, entalpi ve entropi, sivi kristalin dagitici ylizey enerijileri, asit ve baz sabitleri
hesaplandi. Hesaplanan sabitlere gore OBABA sivi kristalin yizeyinin asidik yapida
oldugu bulunmustur.
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Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, polimer, gaz sensorli, empedans parametreleri, ylizey
Ozellikleri, ters gaz kromatografisi.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF SURFACE PROPERTIES OF 4-(4- OCTYLOXY)
BENZOYLOXY) BENZOIC ACID LIQUID CRYSTAL BY INVERSE GAS
CHROMATOGRAPHY AND DETERMINATION OF SENSOR PROPERTIES OF
4-(4- OCTYLOXY) BENZOYLOXY) BENZOIC ACID LIQUID CRYSTAL BY
IMPEDANCE MEASUREMENTS

EMIR OZTURK

Department of Chemistry

MSc. Thesis
Advisor: Assoc. Prof. Fatih CAKAR

In the first part of this experiment, Poly(methyl methacrylate) (PMMA)/4-[4- octyloxy)
benzoyloxy]benzoic acid composite films were prepared in different percentage and
used as an impedimetric gas sensors. Humidity, solvent vapors and specially amin
groups like ammonia(NH;) and dimethylamine(DMA) response of films were
examined with impedance measurements and the graphics and impedance spectras of
response were drawn and analyzed. The result supported that film exhibited higher
NH; and DM A sensitivity as compared with humidity and solvent vapors.

In the second part part of this experiment, retention behavior and selectivity of 4-[4-
octyloxy)benzoyloxy]benzoic acid (OBABA) for acetate(n-butyl acetate, isobutyl acetate
and tert-butyl acetate) and alcohol (n-butyl alcohol, isobutyl alcohol and tert-butyl
alcohol) isomers in the temperature range of 50-180 °C were determined by inverse
gas chromatography.

Lastly, free energy, enthalpy, entrophy, dispersive components of the surface energies,
acid and bases constats between 30°C and 55 °C for polar solvents such as
acetone(Ase), ethyl acetate (EA), tetrahydro furan (THF), dichloro methane (DCM),
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trichloro methane (TCM) and apolar solvents such as hexane (Hk), heptane (Hp),
octane (0), nonane (N), decane (D) were calculated.

Accorging to calculated parameters it was found that surface of OBABA has asidic
character.

Key words: Liquid crystal, polymer, gas sensors, impedance parametres, surface
properties, inverse gas chromatography.
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BOLUM 1

GiRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kimyasal sensor teknolojisi, son yillarda arastirma laboratuvarlari, enddstriyel tesisler,
cesitli askeri uygulamalar ve bircok alanda 6nemli bir yere sahip olmustur. Havaya
salinan spesifik ucucu organik bilesiklerin (VOC) varligi insan viicudunda kanser ve
diabet gibi hastaliklara yol a¢maktadir. Bu organik bilesiklerin bircogu gozle
goriilemeyen ve tadi olmayan maddelerdir. Bu sebep ile VOC'lar tespit etmek icin,
ylksek hassasiyetli, hizli sonug verebilen ve disiik maliyetli sensorlere ihtiyag

duyulmaktadir.

Mikro- ve nanofiberler, esneklikleri, gozenekli yapilari ve hacimlerine gére genis ylzey
alanlari ile ideal sensorlerdir [1]. Fiberler maksimum verimle kullanilmak icin farkl
yapidaki malzemelerle beraber kullanilirlar [2], [3]. Ozel yapilari sayesinde sivi kristaller
(LC) bu maddelere iyi birer ornektirler. LC'ler, sivi gibi akabilen ve kristal yapi gibi
anizotropik yapilarini koruyabilen maddelerdir. LC'ler, sicaklik degisimi [4], elektrik alan
varhg [5], biyolojik madde varligi [6], kimyasallar [7] gibi dis uyaranlara karsi hassas
optik tepki verebilirler. Ayrica LC'ler, polimerler ile birleserek sensor olusturabilir [8],
[9] ve polimerin islevselligini arttirirlar. Ornegin 10 um capinda LC/polimer karigimiyla
kaplanmis yapi, esnek, hava alabilen ve daha genis ylizey alanina sahip olur. Bu sayede

kimyasal sensor olarak kullanilabilirler.

Bazi ucucu organik bilesikler LC yapilarin icerisinde niifus edebilir ve ya ¢ozlinebilir. Bu
olay LC'in faz 6zelliklerini, dallarin ydnelimlerini degistirerek LC’'IN optik 6zelligini
degistirebilir. Bu degisimden vyararlanilarak LC'ler kimyasal gaz sensorleri olarak

kullanilabilirler. Kolesterik (nematik) LC’ler, gaz molekdilleriyle etkilesime girdiklerinde
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dalga boylarini mavi 1s18a cevirerek, hizli, duyarli ve nispeten ucuz VOC dedektorleri
olarak kullanilabilirler [10]. Bu ozellik Kek ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada
bulunmustur [11], [12]. Shah ve Abbot, LC'lerin faz gecislerinden kimyasal maddelere
maruz kalma durumlarini incelemislerdir [13]. Abbot ve ark. ayrica metal tuzuyla
karistinlmis  LC'in  gaz sensorli, biyosensér olarak ve kimyasal analizde
kullanilabilecegini gostermistir [14], [15]. Bu zamana kadar bircok grup cesitli
buharlarin belirlenmesi icin arastirmalar yapmislardir. Ornegin, Niu ve ark., amonyak
gazinin tespiti icin ylksek duyarlilikli ve segicilikte LC bazli optik senséri bulmustur. Bu
calisma cam ylizeye kaplanmis kitosan-Cu? LC’nin amonyak ve nitril gruplariyla yaptigi

baglari tesbit etmistir [16].

Kinsinger, pH 5,0 degerinde parlayan, pH 9,0 degerinde kararan, polimer LC karisimi
hazirlayarak LC'i pH sensori olarak kullanmistir [17]. Yeni gelismelerle birlikte yiksek
hassasiyetli LC bazli pH sensorleri gelistirilmis ve 0,1 lik pH ol¢imleri bile
gozlemlenebilmistir [18]. Marcos ve ark., LC'leri kesme ve sicaklik alanlarini belirlemek
icin kullanmistir [19]. Herzer ve ark., klosterik LC filmleri ile sicakhk ve nemi
Olcebilmistir [20]. Chanishvili ve ark., kolesterik LC karisimlarinin solar UV

radyasyonundaki degisik dalga boylarini algilayabildigini bulmustur [21].

Onemli bilimsel bulgulara ragmen sadece bir tane termotropik LC sensér, Platypus
Teknolojileri tarafindan ticarilestimistir. Bu dizlemsel LC, zehirli gazlarin tespitinde

kullanilmaktadir [22].

Yakin zamanda, Reyes ve ark. [23], havadaki toluen buharinin tespiti icin elektrik glici

harcamadan LC'le fonksiyonlandiriimis fiber yapilari kullanmistir.

Ters Gaz Kromatografisi (TGK), ilk olarak 1960’larda ortaya ¢ikmistir [24]. Son 20 yilda,
kati maddelerin ylizey 6zelliklerinin karakterizasyonunda buiy(ik bir role sahip olmustur.
2018 yili Web of Science verilerine gore, cesitli TGK uygulamalari ile ilgili 108 makale
yayinlanmistir. TGK, 6zellikle organik ve anorganik maddelerin ylizey 6zellikleri ve
adsorpsiyon termodinamigi ile ilgili calismalara odaklanmistir [25], [26], [27]. Bu
yontem ile; polimerler, LC'ler, fiberler, yapi malzemeleri, kaplamalar, dolgu maddeleri,

mikro gézenekli malzemeler gibi bir cok materyal analiz edilebilir [28], [29], [30].

Geleneksel gaz kromatografisinde, madde (hareketli faz) belirli bir kolona (durucu faz)
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enjekte edilir ve maddenin bilesenleri ayristirilirilarak 6lctlir. TGK sinde kolon, analiz
edilecek kati madde ile doldurulur ve tek gaz ve ya buhar (saf ¢ozlicli) kolona enjekte
edilir. Bu teknik, saf ¢dzlicli ve 6rnek katinin ylzeyinin fiziksel adsorpsiyonuna dayanir.
Saf ¢o6zlclnlin allkonma zamanit, ile, maddenin serbest enerjisi, entalpisi ve
adsorpsiyon entropisi hesaplanabilir. TGK ile duragan fazin, serbest ylizey enerjisinin
London kuvvetleri [31], [32] ve ylizeyin asit-baz Ozellikleri [33], [34], diger
parametrelerle birlikte incelenebilir. Suna dikkat edilmelidir ki dagitici (dispersive) ve
polar bilesenlerin ylizey enerjisi, klasik temas acisi 6lcimleriyle de bulunabilir fakat
ylzey purizlGlugu, gdzenek varhigl ve bazi maddelerin ylizey enerjisi degerleri, temas
acisi teknigi ile bulunmak icin uygun degildir [35]. Ayrica temas acisina dayanan
yontemlerin 6zellikle asit baz karakteristigindeki ylizeylerde gergek¢i olmayan sonuglar
verdigi gorilmustur [36], [37]. Bu kisitlamalar ve yanhs sonuglar TGK teknigi ile
asilmistir.  TGK, kati yizeylerin fizikokimyasal ozelliklerinin  bir ¢ok ydnden
incelenebildigi, dogrulugu yiksek ve baska tekniklerler elde edilemeyen sonuclarin

elde edildigi bir tekniktir.

1.2 Tezin Amaci

Kimyasal sensor teknolojisi, endlstriyel tesislerde, arastirma laboratuvarlarinda ve
cesitli askeri uygulamalarda kullanilmakta ve bu da onu 6nemli bir ¢alisma alani
yapmaktadir [38]. Son yillardaki gelismelerle LC’ler, kimyasal ve biyolojik sensor olarak
islev  gorerek, pestisitlerin, gazlarin ve biyomolekillerin  belirlenmesinde

kullanilmaktadir [39].

Bu calismanin birinci kisminda Poli(metil metakrilat) (PMMA)/4-[4-
Oktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (OBABA) esasli filmlerin elektriksel 6zellikleri, neme,
cesitli organik ¢oziicl ve ugucu amin buharlarina karsi 6zellikleri incelenecektir. Bunun
icin farkli oranlarda PMMA ve OBABA sivi kristali iceren filmler hazirlanmis ve
empedans Ol¢climleriyle s6z konusu buharlara karsi cevaplarinin  dlgllmesi

amaclanmistir.

Son vyillarda grubumuz tarafindan gerceklestirilen arastirmalarda LC'ler icin alikonma
diyagramlarindan, faz gegis sicakliklari ve LC'in ylizey ozellikleri hakkinda bilgiler elde

edilebilmektedir [40].
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Bu ¢alismanin ikinci kisminda, OBABA sivi kristalinin ylzey 6zelliklerinin TGK metodu ile
incelenmesi amaglanmistir. Bulunan degerler Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile bulunan sonuclar birbirleriyle
karsilastirilacaktir. Ayrica OBABA sivi kristalinin izomerleri ayirma glicii TGK metoduyla

test edilecektir.

1.3 Hipotez

LC gaz sensorlerinin temel prensibi, ince LC film ylizeylerin gaza maruz kalma durumda
yonelimlerindeki degisiklerdir. LC gaz sensorlerinden daha iyi verim alinabilmesi icin
LC’ler polimerlere katilmaktadirlar. Polimerlerlerin katilmasi ile birlikte polimere
katilmis LC sensorler daha iyi bir dayanima ve tekrarlanabilirlige sahip sensor olarak
kullanilabilirler. Bu ylizden ¢alismanin bu kisminda OBABA sivi kristali PMMA a katilarak
LC damlaciklari polimer matrisine dagitilarak, gesitli ¢dzlicli buharlarina karsi tepkileri

empedans 6l¢iimleriyle incelenecektir.

TGK, bircok sistemin fizikokimyasal 6zelliklerini genis bir alanda arastirmak igin
kullanilmaktadir. Bunlardan bir tanesi de sivi LC’'dir. Olgiimler sonsuz seyreltiklikte
yapiimasindan dolayr ¢ok az ¢ozlici kullanilmaktadir. TGK yontemiyle alikonma
hacminin 6lgtlmesi LC yiuzey oOzellikleri ve bunun sicakhga bagliligi konusunda saglikli
bilgiler verir. Bu ylizden ¢alismanin ikinci kisminda Ug¢ farkli metodla OBABA sivi
kristalinin faz gecis sicakliklari belirlenecek ve metodlar birbirleriyle karsilastirilacaktir,
devaminda TGK metodu ile birlikte OBABA sivi kristalinin ylizey parametreleri

belirlenecek ve belirlemede kullanilan teorilerin kullanilabilirligi tartisilacaktir.
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BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Swvi Kristaller Hakkinda Genel Bilgi

Maddeler, kati, sivi ve gaz olmak lzere 3 ana gruba ayrilmislardir. Bazi kosullarda
madde kati halden sivi hale gecerken bu gecisi tek basamakta gerceklestiremez. Sivi ve
kati fazin arasinda mesofaz olarak adlandirilan ara faz asamasi olusur. Bu mesofaz da
madde sivi fazin akiskanhk, damlacik olusumu gibi 6zelliklerine sahip olurken, kristalin
yapinin anizotropik, optik, manyetik ve elektrik 6zelliklerini tasir. Bu tir maddelere sivi

kristaller (LC) denir.

LC’lerin kesfi 1888 yilinda gergeklesmistir. Avusturalyal bilim adami Freidrich Reinitzer,
kolesteril esterleri lizerinde calisirken maddelerin iki ayri kaynama noktasina sahip
olduklarini belirlemistir. Yaptigi deneyde maddenin 145°C olan erime noktasina
ulastiginda direkt olarak saydam sivi faza degil, 6ncesinde yari saydam bulanik bir
yaplya gectigini gozlemlemistir. Sicaklik arttikca 178°C de bulanikligin kayboldugu ve
saydam yapiya ulasildigini belirtmistir. Reinitzer ¢alismalarini Alman bilim adami Otto
Lehmann’a gondermistir. Otto Lehmann, polarizasyon mikroskopu ile maddelerin
yapilari inceleyerek maddelerin anizotropik yapida oldugunu fark etmis ve LC terimini
ortaya koymustur [41]. Sicakhk artisi ile birlikte bu maddelerdeki faz degisimi Sekil

2.1’de gosterilmistir.
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Kat1 Sivi Kristal Sivi

Sekil 2. 1 Maddenin optik yonelimleri

Sicakhk artisi ile birlikte diizenli kristalin yapi bozularak izotropik yapiya gegis olur. Bu
gecis siranda belirli sicakliklar arasinda kristalin yapinin zincirlerinde ki hareketlilik artar
ve zayif baglar kopmaya baslar. Molekiilerin yonelimlerin oldugu ve yapisal dizenin
genel olarak korundugu ama molekillerin hareket edebildigi durumlara LC fazi denir.

Bu sicaklik araligi asildiginda ise yapi izotropik sivi fazina gecmis olur.

2.2 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

LC'leri siniflandirmanin bircok yolu olmasina karsin (molekiler 6zellikler ve yonelimler
gibi) en yaygin siniflandirma tirli mesofazin olusma sekline gore olanidir. Mesofaz
olusuma gore LC'ler termotropik ve liyotropik olarak iki ana gruba ayrilirlar [42].
Termotropik LC'lerdeki faz gecisi sicaklik etkisiyle olusurken, liyotropik LC'lerde faz

gecisi konsantrasyon ve sicaklik etkisiyle gerceklesir.

2.2.1 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik LC’ler, uygun konsantrasyonda ve sicaklikta olan maddenin bir ¢ozliclide
¢Ozlilmesiyle meydana gelen LC'lerdir. Bu ¢oziiciide ¢6ziinen maddeler amfifilik 6zellik
gostermektedir. Molekilin bir kismi hidrofilik yapida olup suda ¢6zlintr, diger kismi ise
hidrofobik yapisi dolayisiyla suyla etkilesime girmez. Hidrofilik su ile etkilesirken,
hidrofobik grup ise kiimelenir ve misel denilen yapilar ortaya c¢ikar. Sabunlar ve

deterjanlar bu liyotropik yapilara érnektir.
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Sekil 2. 2 iki liyotropik LC a) sabun b) fosfolipit molekiilii

2.2.2 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik LC'ler diizenli yapilari sayesinde en ¢ok kullanilan LC yapilaridir. Bu yapida
kristalin yapi izotropik yapiya gecerken birka¢ basamakta gecger ve ara fazlar olusur. Bu
ara fazlarin ana olusum sebebi sicakliktir. Termotropik yapilarda ara faz hem sicaklik
artisinda hem de sicaklik azalmasinda meydana geliyorsa bu yapilara enansiyotropik
denir. Bazi durumlarda ise LC olusumu sadece izotropik sividan kristalin yapiya
gecisteki sicaklik azalmasinda meydana gelir. Bu ara faz olusumuna neden olan yapilara

monotropik denir.

Termotropik LC'leri ayirmak icin kullanilan bir baska olcli ise molekil sekli ve
mesogenin formuna gore ayirimdir. Bu siniflar, kalamitik (gubuksu), diskotik (disk

seklinde) ve banana-shaped (muz sekilli) LC'lerdir.

2.2.2.1 Kalamitik (Cubuk Yapil) Sivi Kristaller

En yaygin LC faz formu cubuksu yapili LC'lerdir. Bu LC'ler bir eksen dogrultusunda
uzanirlar ve bunlara kalamitik LC de denir. Zincirli yapi icerisinde oldukga rijit ve
dagilmaya karsi direncgli bélimler vardir. Yapilarinda iki veya daha fazla halkali yapi
bulunurlar. Halkal yapilar birbirleriyle dogrudan veya rijit gruplar araciligiyla baglanir.
Dogrusal zincirin ucunda hidrokarbonlar bulunur [43]. Sekil 2.3’de tipik bir kalamitik LC

ornegi gosterilmistir.
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Sekil 2. 3 Kalamitik sivi kristal 6rnegi

Kalamitik sivi kristaller, nematik ve smektik faz olarak iki gruba ayrilmiglardir.

e Termotropik Nematik Faz

Nematik fazda, cubuk yapili molekiller belirli bir eksen dogrultusunda yénelme
egilimindedirler. Bu yonelimin oldugu yone direktér (n) denir. Bu faz yapisinda
molekdller serbestge hareket edebilir ve belirli bir yerlesim diizeni yoktur. Nematik faz,

LC yapinin en diizensiz hali olmakla birlikte, izotropik sivi faza en yakin olan fazdir.

e Termotropik Smektik Faz

Smektik faz, nematik fazin aksine kristalin yapiya daha yakinlik gosteren bir fazdir.
Nematik fazdan ayrildig 6zellik, ydnelme hareketine ek olarak tabakalasma olusumu ve
bu tabakalarin belirli bir yerlesim diizenine sahip olmasidir. Bu tabaka yapilarinin
diizenine gore smektik faz en cok ¢ yapiya biirtinir. Bu yapilar smektik A, smektik B ve

smektik C ara fazlandir.

Smektik A fazinda molekiller katmanlar arasina dik konumda bir yonelime sahiptirler.
Yiiksek oranda kristalite yoktur ve LC akiskan bir yapidadir. Smektik C fazinda ise
katmanlar arasinda yonelim dik olmamakla birlikte bir egime sahiptirler. Smektik B fazi,
hekzagonel bir yapiya sahiptir ve kristallik orani en yliksek yapidir. Bu sebepten dolayi
aralarindaki en duzenli yapidir. Sicaklik diistikce kristallik orani artar ve smektik B

fazina dogru yonelim olusur [44].
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Sekil 2. 4 Kalamitik sivi kristal fazlari

2.2.2.2 Diskotik (Disk Sekilli) Sivi Kristaller

Diskotik LC'ler, aromatik yapida olup, merkezinde bulunan molekdllerin rijitligi ¢ok
onemlidir. Diskotik LC’lerin merkezi genellikle benzen, trifenil gibi alti ve ya sekiz zincirli
yapilardan olusur. Bu gekirdegin etrafinda olusan esnek bagl yapilarla LC yapisi

tamamlanmis olur [43].

Diskotik LC’ler, kolumnar ve nematik faz olarak iki gruba ayrilirlar.

Sekil 2. 5 Diskotik LC 6rnegi

e Diskotik Kolumnar Faz

Kolumnar LC'ler, kolon gibi Ust Uste binen diskotik molekillerden olusur. Yapilar
hekzagonel, tetragonel, dikdortgen gibi iki boyutlu dizilerek, birbirlerinin eksenleri

arasinda hareket ederler.
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e Diskotik Nematik Faz

Nematik diskotik LC'ler, belli bir dogrultuda yonelime sahiplerdir. Fakat bu yonelim
disinda, her hangi bir dizene sahip olmamakla birlikte kolumnar faza goére daha

diizensiz yapidadirlar.

2.2.2.3 Muz sekilli (Banana-Shaped) Sivi Kristaller

Muz sekilli LC’ler, 1900’10 yillarda Vorlander’in ¢alismalari sayesinde bulunmustur. Muz
sekilli LC'leri diger LC'lerden ayiran oOzellikleri, beklenmedik elektro-optik 6zellikleridir.
Bu oOzellikleri sayesinde, akiral yapidaki molekillerden olusmalarina ragmen, polarlik ve
kiralite gostermektedirler [45]. Polar ozellikleri dolayisi ile zincirde bikilme
gerceklesmekte ve muz seklini almaktadirlar. Sekil 2.6’de tipik bir muz sekilli LC 6rnegi

bulunmaktadir.

H
R=C H7p42 H @
RIOR f

Sekil 2. 6 Muz sekilli LC 6rnegi

2.3 Sivi Kristal inceleme Metodlar

Sentezlenen molekiliin LC madde ozellikleri sergileyip sergilemedigi Polarizasyon
Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazlari kullanilarak

incelenir.

2.3.1 Polarizasyon Mikroskobu

PM, Otto Lehman tarafinda bulunmus ve cisimlerin optik anizotropik 6zelliklerinden
yararlanarak polarize 1sik altinda goérintilenmesini saglamistir. Cift kirllma 6zelligine

sahip maddeler PM tarafindan incelenebilmektedirler.

PM, LC ozellik gosteren maddelerin kesfinde onemli bir rol oynamis ve halen LC
maddelerin yapilarinin incelenmesinde kullaniimaktadir. PM ile incelenen LC

gorintilerine tekstir denilmektedir. Sekil 2.7’de PM un sematik gdsterimi verilmistir.
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2.3.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre

DSC, maddelerin sicakhk degisimi ile 1si kapasitelerindeki degisimi inceleyen termal
analiz teknigidir. Maddenin isitilip sonradan sogutulmasiyla birlikte faz gegisleri, camsi

gecis sicakhgi (Tg) ve erime sicakhgi gibi parametrelerin tespitinde kullaniimaktadirlar.

DSC teknigi, LClerin 0Ozellikle faz gecislerini ve termodinamik ozelliklerinin
belirkenmesinde kullaniimaktadirlar. DSC nin en biyik avantaji analizin kolay ve hizli

bir sekilde gerceklesmesidir.
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Sekil 2. 8 Oktiloksi siyanobifenil LC i¢in alinan faz diyagramli DSC termogrami

Sekil 2.8’de Case Western Reserve Universitesi Fizik Bélimi’nden Dr. Charles
Rosenblatt tarafindan sentezlenen oktiloksi siyanobifenil (8 OCB) maddesinin faz

diyagraml DSC termogrami verilmisgtir.

DSC termogrami incelendiginde, kati halde bulunan maddenin 55°C’ye geldiginde
smektik A fazina gecisi gézlemlenmektedir. Sicaklik artisi devam ettiginde smektik A
fazinin 67°C’'de Nematik faza gectigi detayli incelendiginde goriilmektedir. 80°C’ye
ulasildiginda ise maddenin nematik fazdan sivi faza gectigi gériilmektedir. Bu gecislerin
incelenmesiyle maddelerin LC 6zellik gosterip gostermedikleri ve faz gecisleri tespit

edilmektedir.
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BOLUM 3

SENSORLER

3.1 Sensorler Hakkinda Genel Bilgi

Sensorler, tabiatta olusan bir fiziksel degisikligi algilayabilen ve bu degisikligi baska bir
enerjiye donusturebilen cihazlardir. Sensor teknolojisinin kullanimi ¢ok genis bir alana
yayllmis olup, her hangi bir kimyasal ve fiziksel degisiklige tepki veren her sisteme
sensor denilebilmektedir. Bu kimyasal ve fiziksel degisikligi algilayip baska bir enerjiye

cevirebilen maddelere donistiriicl (transduser) denir.

Sensorler, nem, c¢ozicli buharlari, basing, sicaklik, ses gibi degisimleri algilayacak
fiziksel, kimyasal ve biyolojik alicilara sahip olup bu elde edilen veriyi elektrik
sinyallerine donustirirler. Bu sinyaller sayesinde analiz edilen madde hakkinda bilgi ve
sayisal degerler elde edilir [46]. Bu maddeleri algilamada en yaygin olarak kullanilan

grup kimyasal sensorlerdir.

Son yillarda yapilan c¢alismalarda LC bazli kompozitlerin empedimetrik sensorler
aracihgiyla gaz sensori olarak kullanildigi gorilmektedir. LC lerin optik yonelimleri
elektrik akimi ve analit buhari altinda degismekte ve bu sebeple iyi birer sensor gorevi
gormektedirler. Bu yontemde LC’ler polimer gibi yapilarla kompozit film olusturarak
elektrotlara kaplanir. Bu film kapli elektrotlarin empedans degerleri analiz edilen
madde varliginda degiserek nitel ve nicel veriler elde edilmesini saglarlar. Bu tip

sensorlere direng ve kapasitor tipi sensorler denir.
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3.2 Direng ve Kapasitor Tipi Sensorler

Bu tip sensorlerde dogru akim (d.c) veya alternatif akim (a.c) altinda olgimler
yapilabilmektedir. Ancak, bircok durumda algilayici elemanlarda kullanilan malzemeler
iletkenligi dusik dielektrik malzemelerden olustugundan o6lglimlerin alternatif akim
altinda yapilmasi gerekir. Zira, bu malzemelerin bir ¢ogunun iletkenlikleri dogru akim
altinda olglilemeyecek kadar disuktir. Diger yandan, uygulanan potansiyel farkinin
biydkligine ve ortamdaki tlirlere bagl olarak elektro aktif tlrlerin elektrolizi
nedeniyle dogru akim altinda ortamin iletkenligi zamanla degismektedir. Bu nedenle,
faradik kosullarda 6lcim mimkin olsa da, hem elektroliz Urlnlerinin olusumunu
onleyerek ortamin mevcut iyonik bilesimi hakkinda bilgi saglamak hem de dlgiilebilecek

blyuklikte iletkenlik degerleri elde etmek amaciyla ac frekansi altinda élgiimler yapilir.

Bilindigi gibi, sulu ¢ozeltilerde iletkenlik Olgiimlerinde kullandigimiz konvansiyonel
iletkenlik hicreleri birbirinden belli uzaklikta ayrilmis iki Pt levhadan olusmustur.
Levhalar arasindaki ¢Ozeltinin iletkenligi alternatif akim altinda 6lglilerek ortamdaki

elektrolitlerin toplam derisimi hakkinda bilgi edinilir.

!
R=p5 (3.1)

Burada p, resistiviteyi,l ve A sirasiyla levhalar arasi uzakhg ve yilizey alanini

gostermektedir.

Bu tip bir hiicrenin belli bir analite segici ve duyarli olabilmesi igin elektrot ylizeyinin
analite secici bir filmle kaplanmasi ve analit ile etkilesim sonrasinda ¢ozeltinin iyonik
bilesiminde bir degisikligin olmasi gerekir. Bu tip hiicrelerin kimyasal sensor olarak
kullanilmasi mimkinse de, iki metalik iletken arasinda olusturulan filmlerden olusan,
paralel levha kapasitor (Sekil 3.1a) veya “interdigitated” (IDE) veya comb-like olarak
isimlendirilen ve yalitkan bir taban Gzerindeki i¢ ice gecmis metal yollardan olusan
elektrotlarin (Sekil 3.1b) filmle kaplanmasiyla elde edilen sensérler ¢cok daha yaygin bir

sekilde kullaniimaktadir.
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Sekil 3. 1 a) Paralel levha kapasitorin ve b) bir IDE elektrodun sematik gosterimi

Organik ve inorganik esasli malzemelerden olusturulan bu gibi ince film sensorler ticari
olarak bulunmakta ve 6zellikle gazlarin tayininde kullanilmaktadir. Bunlar, H;, Oz, CO,

CO,, yanici gazlar, organik ¢ozlicli buharlari, nem gibi ¢esitli maddelerdir.

iki metalik iletken arasinda olusturulan bir kati filmin resistans, kapasitans, indiktans
gibi cesitli elektriksel o6zellikleri 6lgllebilir. Burada belirtmek gerekir ki, bu tip
filmlerden olusan sensoérler ne saf bir diren¢g ne de saf bir kapasitor veya indiktor
olarak disundilebilir. Genellikle hem direng¢ hem de kapasitor 6zellikleri vardir ve
uygulamada direng ve kapasitans él¢iimleri yaygindir. Elektriksel iletkenligi diisiik olan
polimerler ve seramik malzemeler kapasitif tipte elektrotlarin (sensorlerin)
yapilmasinda kullanilirken, iletkenligi nispeten iyi olan malzemeler direng tipi

elektrotlarin (sensorlerin) yapilmasinda kullanilir.

Sekil 3.2’deki gibi bir filmin direnci elektrotlar arasi uzaklikla (1) dogru, kesit alaniyla (A)

ters orantilidir. Bu baginti (3.2) esitligiyle gosterilmistir.

L L

R=p—=p— 3.2
PA=Pyrs (3.2)

A /E r:glﬁ

Sekil 3. 2 ince bir filmin kesiti

Analitle etkilesim sonucu, filmin elektrik yikiinde meydana gelen degisimler veya

sisme bliziilme gibi olaylar filmin direncinde degismeye neden olur.

Sekil 3.1a’daki gibi bir kapasitorin kapasitansi ise asagidaki esitlikle verilir:
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cC=Q/V (3.3)

Burada, Q; plakalar arasinda biriken yiiki, V; elektrotlar arasinda uygulanan potansiyel
farkini gostermektedir. Kapasitorin kapasitansi, plakalar arasi uzaklikla ters, plakalarin

arasindaki hacmin yizey alani ile dogru orantili olmak tizere (3.4) esitligiyle hesaplanir.
A
C = Srfoa (3.4)

Burada;

C: Kapasitans

A: Plakalar arasindaki alan

&,-: Plakalar arasindaki malzemenin bagil statik permitivitesi (dielektrik sabiti (vakum
icing, = 1))

go: Elektrik sabiti(e, = 8,854 x 1072Fm™1)

d: Plakalar arasindaki mesafeyi gostermektedir.

IDE elektrotlarin da paralel levha kapasitorler gibi islev gordigi bilinmektedir [47].
Ornek olarak, dielektrik sabiti (permitivitesi) diisiik olan polimer filmlerin(s, = 4 — 8)
kapasitansi dielektrik sabiti daha yiiksek analitlerin filme niifuz etmesi sonucu degisir.

Bu analitik amagla kullanilabilir. Ornegin su icin &, = 80,1’dir.

Yalitkan malzemelerin direnci dogru akim alinda pratikte ol¢lilemeyecek kadar yiiksek
olabilir. Bu durumda alternatif akim altinda élciim yapilir. iste, alternatif akim altinda

yapilan bu 6lciimlere empedans 6lcimi denir.

Bir iletkendeki akim gerilim iliskisi metalik iletkenlerde oldugu gibi her zaman OHM
yasaslyla ifade edilemez. Genellikle 6lcilen biyuklikler elektronlarin akisina karsi

koyan direnc, kapasitans ve indiktans bilesenleri icerir.

1=V/R (3.5)

(3.5) esitligi ile gosterilen OHM vyasasi alternatif akim 6lgiimiinde, [ =V /Z ile verilir.
Burada, Z: empedans (ohm) degerini gostermektedir. Lineer bir sistemde uygulanan

a.c. potansiyeli ve sintizoidal akim cevabi Sekil 3.3’deki gibi gosterilebilir.
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Sekil 3. 3 Sinlizoidal uyarma sinyali ve akim cevabi
Bunlar asagidaki (3.5) ve (3.6) esitlikleriyle gdsterilebilir:

v(t) = Vpsin(wt) (3.5)
i(t) = Lsin(wt — 6) (3.6)

ile verilir. Burada, f: frekansi, w = 2xf, acisal frekansi, 8: faz agisini gdstermektedir.

vy ve i;, t anindaki potansiyel ve akim biyuklugund, V, ve I, sinyal biyukluguni

gostermektedir. Buradan (3.7);
=v(t)/i(t) = Vyexp(jwt)/I,exp(jowt — jO) = |Z|exp(jO) (3.7)

ve (3.8) esitligi
= |Z|lexp(jO) = |Z|(cosO + jsin@) = Z' + jZ" (3.8)
elde edilir. Burada Z' ve Z" empedansin gercel ve imajiner kismini ifade etmektedir.

Bu esitlik gercel kismi direnci, imajiner kismi indiiktans veya kapasitansini gosterecek

sekilde asagidaki gibi yazilabilir (3.9).

Z=R+jX (3.9)

Kompleks dizlemde empedans Sekil 3.4’teki gibi gosterilebilir. Empedansin blyakligu

kanonik halde, X, kapasitif reaktansi gostermek Uzere;
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1Z| = JR? + X2 (3.10)

Ve ya

1Z| = /RZ + X2 (3.11)

esitlikleriyle verilir. Burada; Z: empedans, R: ohmik direng, X.: kapasitif direng

(reaktans) ve X : indliktif reaktanstir.

Normalde saf bir direng icin Z = R’dir. Faz farki yoktur (¢ = 0°). Saf bir indiikt6r ve

kapasitor icin bu deger sirasiyla +90° ve —90° “dir.

v

Xe
Sekil 3. 4 Kompleks diizlemde empedansin gésterimi
Kapasitif ve indiiktif direng asagidaki (3.12) ve (3.13) esitlikleri ile ifade edilir:

oo L_ 1
€7 wC™ 2nfc

(3.12)

X, = wl = 2nfL (3.13)

Burada, C: kapasitans, L: indliktansi ifade etmektedir.

Ohmik direncten farkli olarak kapasitif ve indlktif bilesenler uygulanan AC frekansina
bagh olarak degisir. Toplamda sistemin empedansi frekansa bagl olarak degisir. iste,
frekansa bagl olarak empedans o6l¢limleri bir sistemin direng, kapasitér veya indlktor
Ozelliklerinin anlasilmasina yardimci olur. Bu empedans spektroskopisi olarak bilinir.
Cesitli matematiksel ve grafiksel gosterimler bilinmektedir. Sekil 3.5’de goriilen tipik bir
devre icin Argand diyagrami (Nyquist plot) Sekil 3.6’da gorilmektedir. Bir diger gbsterim
Sekil 3.7°de goriilen Bode Plot olarak bilinir. Nyquist egrisi direncin etkisini gérebilmek
ve ohmik direng ve polarizasyon direncini elde etmek icin uygundur, ancak kapasitansin

hesaplanmasi igin frekansin bilinmesi gerekir. Bode gosteriminde Nyquist
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diyagramindan farkl olarak frekans bilgisi de yer almaktadir. Bu grafiklerde R, ¢ozelti
direncini, R.; yuk transfer direncini ve C ; cift tabaka kapasitansini gostermektedir.
Goraldagi gibi orta frekans degerlerindeki dogrunun y eksenine ekstrapolasyonuyla cift

tabaka kapasitansi da hesaplanabilmektedir.

Rs

_W/i R

Sekil 3. 5 Diflizyonla tasinmanin ihmal edildigi bir esdeger devre [48].

-im2

m=1,fCDR ct

\m—rﬂ

le— R —»#+———— Ry — RealZ

Sekil 3. 6 Bir RC devresi icin Argand (Nyquist plot) Diyagrami [48].
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Sekil 3. 7 Bir RC devresi icin Bode egrileri [48].

Bu gibi spektrumlarin genel goriinimi sistemin kapasitans, indiktans ve direng
ozelliklerine gore farkh olabilmektedir. Ornegin saf bir kapasitdriin Nyquist egrisi Sekil
3.8’deki gibi, yik transfer kontrolli iletim mekanizmasiyla birlikte kitle tasinim
kontrolli iletim mekanizmasinin da oldugu bir sistem icin Sekil 3.9'daki gibi

spektrumlar ortaya cikmaktadir.

2x10%
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8x10°
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2x10° | | | |
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Sekil 3. 8 Saf bir kapasitif kaplamanin Nyquist egrisi
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Einetik Kiitle transfer
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Sekil 3. 9 Kiitle transfer kontrollu iletim mekanizmasinin da oldugu bir RC devresi igin
Nyquist egrisi [49].

Bu spektrumlardan yararlanilarak ¢ozelti direnci, yiik transfer direnci, polarizasyon
direnci, kapasitans gibi ozellikleri belirlenebilmekte, iletkenlik mekanizmasi
aydinlatilabilmektedir. Cozeltideki ya da gaz fazindaki analitlerin konsantrasyonuna
bagl olarak da bu gibi elektriksel bulyukliklerde degisimler meydana gelir. Ara
ylzeylerin, hicrelerin karakterizasyonu vyapilip mekanizmalari ayrintili  olarak
incelenebilmekte ve miktar tayinleri igin kullanilabilmektedirler. Frekansa bagh
ozellikler belirlendikten sonra, sensor oOlglimleri icin belli bir sabit frekansta direng
ve/veya kapasitans degerlerindeki degisim analit derisimine bagli olarak o6lgulerek nicel

analizler yapilmaktadir.

3.3 Sivi Kristallerin Gaz Senso6ri Olarak Kullanilmasi

Bazi ugucu maddeler LC kompozitlerinin icerisine etki edebilir. Bu etki ile LC'lerin, faz
Ozellikleri, molekiil yonelimleri degiserek yonelimlerinde farkliliklara yol acar. Bu

farklihklardan yararlanilarak LC’ler kimyasal gaz sensorleri olarak kullanilabilirler.

LC'lerin gaz sensori olarak kullanimlarinin  sematik gosterimi Sekil 3.10'da
gosterilmistir. LC film kati ylizeye mikro kalinlikta kaplanmistir. LC film, analiz edilecek
maddenin buharina maruz birakilir. Analit buhari LC filme difiizyon ederek, LC'in
molekiler yonelimini degistirir (Sekil 3.10a). Bu asamada kati ylizey ve LC arasindaki

etkilesim blyik onem arz etmektedir. Analite maruz kalmadan onceki LC yonelimi
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yatay (azimutal) (Sekil 3.10b) veya dik (zenithal) (Sekil 3.10d) olabilir. Analit buharinin
kati ylizeye temasi ile birlikte, LC ve analit arasinda etkilesimler olusur. Bu etkilesimler
sonucunda LC'lerin yoneliminde degisiklikler meydana gelir [50], (Sekil 3.10c), (Sekil
3.10e).

(A) > (8) Diisiik molekil (C)
Analit buhan St kristal aé"l'k"a"Yt

0000040 V0 «

A0 YUY Difizyon | T,
Vv, v

v vy AU f ;".'\—Jv

00" 007
YYYYYYYYYYYY ‘mm’\ \ 10-300em
Madde ylzeyi

Analiticeren molekiller

Kimyasal algilayict
mesofaziar
(D) (E)

Sekil 3. 10 Sivi kristal bazl sensérlerin sematik gosterimi

3.4 Sivi Kristal Polimer Karisimlarinin Sensor Ozellikleri

Polimere saciimis sivi kristallerde (PDLC), LC'ler izotropik polimer matrisine
mikrometrik damlaciklar halinde dagilmislardir. PDLC filmler, polimer matrisi ve LC
damlaciklarinin kirilma indisleri bakimindan tam uyusmamasi nedeniyle yari saydam bir
yaplya sahiptirler. Bu filmlere disardan bir elektrik akimi uygulandigi takdirde, polimer
ve LC damlaciklari arasindaki kirilma indisi uyumu saglanir ve film tam saydam hale

gelir.

PDLC kompozitleri, goriintiileme teknolojilerinde kolayca kullanilmalari dolayisiyla son
yillarda arastirma konusu olmaktadir. PDLC filmler, elektrik alana maruz kaldiginda
LC'in Ozelliklerine ve LC polimer uyumuna goére cevap vermektedirler. Bu cevaplar
vizkozite, elastiklik sabiti gibi 6zelliklere bagl olmasinin yaninda LC damlalarinin sekline

ve buydkligine de baghdir [51].

Bir maddenin sensor olarak kullanilabilmesi icin glcli mekanik dayanim, distik nem
absorpsiyonu ve cevre kosullarindan kolayca etkilenmemesi beklenir. PDLC, kristalin

benzeri molekiil zincirleri ve aromatik polimerler gibi yapilari sayesinde hayli dizenli
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molekiler yapilara sahiptirler [52]. Bu Ozellikleri sayesinde gulvenilir birer kimyasal

sensor olabilirler.
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BOLUM 4

POLIMERLER

4.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimerler, ¢ok sayida monomer gruplarinin kovalent baglarla baglanarak az veya ¢ok
dizenli bicimde meydana getirdikleri uzun zincirli yapilardir. Polimerler, yapisal olarak
metaller ve seramiklerden ¢ok daha kompleks yapidadirlar. Maliyetleri ucuz ve kolay
islenebilirler. Diger taraftan, polimerler daha zayif dayanima ve kullanim sicakliklari
acisindan daha dar bir yelpazeye sahiptirler. Uzun sire ultraviyole i1siga ve ya bazi
¢Ozliclilere maruz kaldiklarinda polimer 06zellikleri bozulabilmektedir. Cogunlukla
kovalent bag icerdikleri icin polimerler, elektrigi ve isiyl iletmede iyi degillerdir. Fakat
yapilari sayesinde polimerler, kimyasallara karsi metallerden daha dayanikhlardir.
Yapisal olarak polimerler, bir iskelet etrafinda kovalent baglarla sarilmis dev karbon
zincirleridir. Ufak molekillerden bulylik yapidaki molekiller elde etme prosesine
polimerizasyon denir. Polimerizasyon, bircok monomerin bir araya gelerek bloklar

halinde polimer olusturma siirecidir. iki dnemli polimerizasyon ¢esidi vardir:

e Kondenizasyon polimerizasyonu: Bu proseste molekil basamak basamak olusur
ve her basamakta bir yan Uriin ortaya ¢ikar, bu trin genellikle su olur.

e Katilma polimerizasyonu: Bu proseste monomerler, polimer yapisina yan Uriin
aciga ctkarmadan gecerler. Katilma polimerizasyonu, genel olarak bir katalizor
varliginda gerceklesir. Etilen molekilinin lineer olarak eklenmesiyle polietilen

molekili elde edilir. Son agirlik monomerlerin agirliklarina esittir.
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Sekil 4. 1 Polimer zinciri

Polimerizasyon tlrine bakilmaksizin, polimerler davranislarina gore termoset ve
termoplastik olarak iki gruba ayrilirlar. Termoset polimerler kiirleme reaksiyonu ile
isleme tabi tutulur ve ¢apraz baglanmis polimer zincirleri elde edilir. Kiirleme sirasinda
yap! sertlesir bu ylizden termoset denilir. Kiirleme reaksiyonu, kimyasal baslatici,
sicaklik ile basing ve ya monomere 1sin verilmesiyle baslatilabilir. Termoplastikler,
sicaklik ve basing uygulamalari altinda akiskanlik kazanan polimerlerdir. Isitildiklarinda
genellikle yumusarlar ve plastik yapiya dondstrler. Oda sicakligina disilmesi
termoplastikleri sertlestirir. Polimerler molekdler yapilarina, boyutlarina, agirliklarina
ve bag vyapilarina gore farkhlik gosterirler. Polimerler, molekiler yapi zincir
konfiglirasyonlarina gore gruplandirilabilirler [53]. Degisik zincir konfiglirasyonlari Sekil

4.2'de gosterilmistir.

e Dogrusal polimerler: Adindan da anlasilacagi gibi bir biri ucuna baglanmis uzun
zincir yapilarindadirlar. Ornek olarak polietilen (PE), polivinil klorir (PVC) ve
poli(metil metakrilat) (PMMA) Sekil 4.2a dogrusal polimer konfiglirasyonunu

gostermistir.

e Dallanmis polimerler: Polimer dallanmasi dogrusal, capraz bagl veya herhangi

bir sekilde olabilen konfiglirasyondur (Sekil 4.2b).

e Capraz bagh polimerler: Bu konfiglirasyonda zincirler baska bir zincire
baglanmis ve ¢ boyutlu bir yapi ortaya cikmistir (Sekil 4.2c). Capraz bagl

polimerler glicli ve sert yapidadir ve molekiiler hareket kisitlanmistir.

e Merdiven polimerler: iki dogrusal polimer zincirinin birbirine belli bir diizenle
baglandigi yapilardir (Sekil 4.2d). Beklenmedik sekilde dogrusal polimerlerden
daha sert bir yapiya sahiplerdir.
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Sekil 4. 2 Polimer zincir konfiglirasyonlari (a) lineer, (b) dallanmis, (c) capraz bagh
(d) merdiven
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Sekil 4. 3 Amorf ve yari kristalin polimerin spesifik hacim- sicaklik grafikleri

4.2 Camsi Gegis Sicakhigi (Tg)

Saf kristal yapidaki materyallerin erime sicakliklari iyi belirlenmistir. Erime noktasi
sicakliginda bitiin kristalin yapi yok olur. Polimerlerde ise kristalitenin yok olmasi icin
belli bir sicaklik araligi vardir. (Sekil 4.3), amorf ve yari kristalin yapidaki maddeler icin
spesifik hacim ve sicaklik egrilerini gostermektedir. Polimer sivisi sogutuldugunda
katilasir. Molekiillerin termal titresimleri azaldigindan dolayi, serbest hacim diserek
polimerin kapladigi yer kigulerek yogunlasir. Erime sicakhgina T, , ulasildiginda faz
gecisi gerceklesir ve polimer kristalin yapiya gecer. Yari kristalin yapilar, kristalin ve
amorf yapilarin karisimindan olusur. Bu asamada kristalin yapi rol oynar. Amorf
polimerler s6z konusu oldugunda, T,, s6z konusu degildir. Polimer sivisi erime

sicakhginin altinda sogutulmaya devam ettiginde camsi gecis sicakhgina Ty, ulagir. Ty,

sicakligi altinda sivi polimer, yliksek viskozite dolayisiyla oldukca sert ve kati gértiinimli

44



bir yapiya ulasir. Kristalin polimerler aksine amorf polimerler T,, sicakhigl altinda

diizensiz yapidaki sivilar gibi davranir [53].

Ty, kristalin yapilarda termodinamik faz gegisi gdstermemesine ragmen bircok yénden
erime sicakligina benzerlik gosterir. Viskozite, isi kapasitesi, elastiklik gibi birgok fiziksel
ozellik Ty, sicakliginda degisime ugrar. Ornek olarak polistirenin Ty, degeri 100°C
oldugu icin oda sicakliginda katidir. Diger taraftan kaugugun Ty, degeri —75°C oldugu
icin oda sicakliginda esnek yapidadir. T;, degeri polimerlerde kimyasal yapinin bir
fonksiyonudur. Ornegin, polimer sert bir iskelete ve dallanmis zincirlere sahip ise Ty

degeri yiksek olur.

Amorf yapidaki polimerler ve inorganik silika-bazli camlarda Ty’na sahiptirler. Genel
olarak inorganik camlarin T,, sicakligi polimerlerden birka¢ yiz derece yiliksek
sicakhiklardadir. Bunun nedeni polimer ve camlarin bag yapilarinin ve ¢apraz bagli zincir
sayilarinin farkl olmasindan kaynaklanmaktadir. inorganik camlar, iyonik ve kovalent
baglara sahip olup, ayrica yiksek capraz bagh zincir yapisi icermektedirler. Bu
Ozelliklere onlara, van der Waals ve kovalent baglara sahip olup daha az ¢apraz bag

iceren polimerlere gore daha yiiksek termal stabilite vermektedir.

4.3 Termoplastik ve Termosetler

Isitildiginda yumusayan ve ya eriyen polimerlere termoplastik denir ve akiskan sivi
formuna gegebilirler. Ornek olarak diisiik ve yiiksek yogunluklu PE, polistiren (PS) ve
PMMA gosterilebilir. Amorf yapida belli bir molekiler diizen yoktur ve zincirler rastgele
konum almaktadirlar (Sekil 4.4a). Polimerlerde kristalin bolgelerin olustugu bdlgeler
vardir bunlara lameller denir. Lamel bélgelerinde uzun zincirler birbirlerine dizen
icerisinde baglanir (Sekil 4.4b). Kristalin yapilar toplanarak belirli bir diizene sahip

olurlar.

Sekil 4. 4 Polimer molekdllerinin dizilis olasiliklari: (a) amorf, (b) yarikristalin yapi
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Polimerler capraz baglarla baglandiginda isiyla yumusamazlar. Bu capraz bagli
polimerlere termoset polimerler denir. Termoset polimerler isi ile bozunurlar. Capraz
bagl yapilari molekiller arasi gegisi zorlastirir ve polimeri giigli ve kati hale getirir. Bu
polimer tipinin 6rnegi kikirtle capraz baglanmis kauguk bir diger adiyla sertlestirilmis
kauguktur. Sertlestirilmis kaucuk normal kaucuktan 10 kat daha kuvvetlidir. Epoksi,

poliester ve vinilester de termoset polimerlere 6rnek maddelerdendir.

4.4 Kopolimerler

Bir bagka polimer siniflandirmasi da monomer tipine gére ayirimdir. Polimer zinciri tek
bir monomer tipinden meydana geldiginde bu yapiya homopolimer denir. Eger polimer
zinciri farkh iki monomer cesidinden olusuyorsa bu yapiya kopolimer adi verilir. Eger iki
monomer ¢esidi rastgele bir sekilde birbirlerine baglaniyorsa bu yapi normal (random)
kopolimer, uzun monomer zincirinden sonra baska uzun monomer zinciri geliyorsa blok
kopolimer, bir monomer zinciri olusup dallanma bdélimleri baska bir monomerden

olusuyorsa asi kopolimer denir (Sekil 4.5).

,»oyo.:o.o«x*'oﬂn“‘l

Random Block

Sekil 4. 5 Kopolimer konfiglirasyonlari

4.5 Molekiiler Agirhk

Molekuler agirhk (M,,), polimerin karakterizasyonunda ¢ok onemli bir etkendir.
Molekiler agirhk arttikca kuvvet artar ve gerinime dayanim azalir. Ayrica molekiiler
agirlik arttikca polimeri elde etme prosesi daha da zorlasir. Polimerizasyon derecesi
(DP), polimerde ki monomer cesidi sayisini gosterir. Bu iki parametre birbiri ile

baglantihdir:
M, = DP x (M,,), (4.1)

Bu (4.1) esitliginde (M,,),, tekrarlanan birimin (monomer) molekiler agirhgini verir.
Genellikle polimerler, birbirleriyle farkli molekiiler yapidaki parcalardan olusur ve bu

parcalarin kendine 6zel molekuler agirhklar veya (DP) vardir. Molekuler agirhk,
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polimerdeki dagilimin fonksiyonun bir parametresidir ve bu dagilim ne kadar az olursa
polimer o kadar homojen yapida olusur. Bu sebeple polimerlerde ortalama molekiler

agirlik ve polimerizasyon derecesi 6nemli bir konudur.

4.6 Kristallik Derecesi

Polimerler, amorf veya kismen kristalin yapida olabilirler. Sekil 4.4’teki gibi %100
derecesinde kristalin polimer elde etmek ¢ok zordur. Polimer yapisina, molekiiler
agirligina ve kristalizasyon derecesine gore kristallik seviyesi bir polimerde %30 —
%90 arasindadir. Kristalin yapi elde etmenin zorlugu uzun zincir yapilari yiiziindendir.
Kristalin yapi arasinda biikilmis ve dénmis polimer zincirleri, kristalin yapi igin gerekli
olan yapinin elde edilmesini engeller. Dallanmamis ufak molekiller diz zincirleri ile
kristalin yapiyr elde edebilirler. Dallanmis ve yan gruplara sahip molekil zincirleri
kristalin yapiyi kolayca elde edemezler. Ornegin, diiz zincirli yiiksek yogunluklu
polietlien %90 kristalin yapiya ulasabilirken, dallanmis zincir yapisinda ki polietilen
ancak %65 oranini saglayabilir. Genellikle, polimerdeki sertlik ve kuvvet kristallik orani
ile birlikte artmaktadir. Monomerik yapidaki kayma gibi deformasyonlar polimerik

kristallerde de olusmaktadir.

4.7 Gerinim-Gerilim Davraniglari

Amorf ve elastormer polimerlerin karakteristik gerinim-gerilim egrileri Sekil 4.6’da
siraslyla gosterilmistir. Elastomerler, Hookean davranisini gostermemekte olup,
davraniglari dogrusal olmayan elastikler gibidir. Uygulanan basing(stress) ile karisik

zincirlerin yeniden dizenlenmesiyle, elastomerler bu karakteristik yapiyi1 gosterirler

Elastiklik moddlleri sayesinde vyiksek sicakliklarda polimerler metallarden ve
seramiklerden farklilik gosterirler. (Sekil 4.7), amorf polimerin sicaklkla birlikte elastik
modulindeki sistematik degisimi gosterilmektedir. T, degerinin altinda, polimer sert ve
elastik modulli 5GPa civarindadir. T, degerinin Ustline cikildiginda, modil degeri
énemli él¢uide duser ve polimer kauguk 6zellik gosterir. T; ( Polimerin akigkan oldugu
sicaklik) degerinin Ustliinde modil aniden diser ve bu bolgede polimer cesitli

proseslere tabi tutulabilir.
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Sekil 4. 7 Amorf polimerlerin elastikliginin sicaklik ile degisimi
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BOLUM 5

KROMATOGRAFi

5.1 Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

Kromatografi, karisim igerisindeki molekdllerin hareketli faz icerisinde hareket
ederken, kati ve ya sivi olan durucu faz ile etkilesime girerek birbirlerinden ayrilmasi
teknigidir. Ayrilmanin basarili olmasi adsorpsiyon derecesi, molekiler agirlig,
benzesme gibi molekiillerin karakteristik 6zelliklerine baghdir. Bu farkhliklardan dolayi,
bazi maddeler durucu fazla daha fazla etkilesime girerek kromatografi sisteminde daha
fazla vakit gecirir. Boylece sistemi daha hizli kateden maddelerden ayrismis olurlar

[54]. Kromatografi tekniginde 3 ana bilesen bulunmaktadir.

e Durucu faz: Bu faz kati bir bilesik ve ya kati ylzey ile desteklenmis sivi bir
katmandan olusur.
e Hareketli faz: Bu kisim genellikle sivi ve ya inert gazdan olusur.

e Karisim: Birbirlerinden ayrilacak maddelerin bilesiginden olusur.

Durucu faz ve karisim arasindaki etkilesim, molekillerin birbirlerinden ayrismasinin

etkinligini belirler.

5.2 Kromatografi Cesitleri

Kromatografi calisma sekline gére dort ana gruba ayrilir:

Kolon kromatografisi

Kagit kromatografisi

ince tabaka kromatografisi

Gaz kromatografisi
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5.2.1 Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi, kati ve sivilari ayirmada ve saflastirmada en etkili yontemlerden
biridir. Ayirma islemi sivi-sivi ve ya sivi-kati halinde olabilir. Durucu faz olarak kati
adsorban kullanilir ve genellikle dikey bir cam kolonun igine yerlestirilir. Mobil faz ise
bu cam kolunun ust kismindan birakilarak yer ¢ekimi ve ya basing yardimiyla stiziilmesi
saglanir. Sivi mobil faz icindeki maddeler absorbanla yaptiklari adsorpsiyon miktarina
bagl olarak farkli stiziilme sirelerinde kolondan ayrilirlar. Bu siire farkliliklari sayesinde

ayirma islemi saglanmis olur (Sekil 5.1).

hareketli faz olarak kullanilan
¢oziicii sistemi surekli olarak
ayrilacak X
kolona verilir
kangim

Ll

™~
h g

TYTY ) &

faz 8 ¢ ¢ ]
& L d| &
tiibii
|
zaman ayri ayri toplanan bilegenler

Sekil 5. 1 Kolon Kromagtografisi Sematik Gosterimi

5.2.2 Kagit Kromatografisi

Kagit kromatografisinde durucu faz, kromatografi kagidi olarak bilinen 6zel kalitede bir
kagittir. Bu kagidin alt kismindan 2 cm yukar vyatay bir cizgi cizilir. Ayristirilacak
maddeler bu cizginin Gstlne belli araliklarla damlatilir. Bir sonraki asamada bu kagit,
uygun bir ¢oziiclintin oldugu kabin icerisine konulur. Cozici cizginin Ustlinden gecer ve
kagit lzerinde hareket eder. Analiz edilen madde icindeki bilesenlerin kagit Gizerinde

farkl yollar izlemesi sonucu kagit Gzerinde noktalar olusur. Bu noktalar renksiz ise 6zel
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bir kimyasal sayesinde veya ultraviyole isik altinda incelenir. Noktalarin baslangi¢

gizgisine uzaklklari belirlenerek maddeler tayin edilir.

5.2.3 ince Tabaka Kromatografisi

ince tabaka kromatografisi, sivi-kati adrospsiyon kromatografisi olarakta tanimlanabilir.
Bu metotta durucu faz olan kati adsorban cam ylizeye kaplanir. Absorban maddesi
olarak kolon kromatografisinde de kullanilan silika jel, aliiminyum, selliloz gibi
maddeler kullanilir. Bu yontemde, hareketli faz durucu faz tzerinde yukari dogru
hareket eder. Bu islem sirasinda hareketli faz icerisindeki maddeler farkli akis hizlarinda
hareket eder ve ayrisma gerceklesmis olur [55]. Bu ayirim maddelerin renkleri
sayesinde anlasilir. Eger maddeler renksiz ise 0zel bir kimyasal kullanilarak gorinir

hale getirilerek belirlenir [56].

5.2.4 Gaz Kromatografisi (GK)

Gaz kromatografisi (GK), ugucu organik ve inorganik maddelerin ayrilmasinda
kullanilan, ayirma giict ve duyarliligi yiksek olup ayni zamanda genis konsantrasyon
araliklarinda c¢alisma olanagi saglayan énemli bir tekniktir. GK, klinik analizler, besin

analizleri ve biyokimyasal analizleri gibi birgok alanda kullaniimaktadir [57].

GK’'nde, analiz edilecek madde buharlastirilarak hareketli faz adi verilen inert bir gaz
araciliglyla sisteme enjekte edilir. Sisteme enjekte edilen madde durucu faz ile
doldurulmus bir kolonda gecis yapar. Bu gecis sirasinda analiz edilen maddenin icindeki
bilesenler, hareketli ve durucu fazla yaptiklari etkilesimlere gére birbirinden ayrilarak
farkl strelerde kolonu terk ederler. Bu etkilesim farkliliklari sayesinde analiz edilen
maddenin bilesenleri birbirinden ayrilmis olur. GK, gaz-kati ve gaz-sivi kromatografisi

olmak Uzere ikiye ayrilr.

Gaz-kati kromatografisinde; hareketli faz gaz olurken, durucu faz ise adsorbans
Ozellikleri gosteren bir katidir. Ayrisma kati madde ile analiz edilen maddenin
adsorbsiyon oranina gore gerceklesir. Bu teknigin, polar molekillerin durucu fazda

fazla tutunmalari ve piklerde kuyruk olusumu gibi dezavantajlari vardir.
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Gaz-sivi kromatografisinde; durucu faz sivi olup, analizler sivi igerisinde ¢ozUndrler.
Analiz edilen maddenin bilesenlerine ayrismasi, kolonda bulunan sivi igerisinde ne

oranda ¢ozunduiklerine baghdir.

5.2.4.1 Gaz Kromatografi Cihazinin Bilegenleri

GK sistemi taslyicl gaz, enjeksiyon sistemi, kolon ve dedektdr kisimlarindan olusur (
Sekil 5.2).

Kontrol edici ve islemci

Sekil 5. 2 Gaz kromatografi cihazinin sematik gosterimi

e Tasiyicl Gaz Kaynagi

Taslyicl gaz olarak hidrojeni nitrojen, argon ve helyum gibi inert gazlar kullanilir.
Kullanilan gaz, dedektor tipine gore degiskenlik gosterir. Gazin safligi dedektoriin
performansini, kolonun ayristirmasini ve pikin dizgiin ¢itkmasini etkiler. Tasiyici gazin

akis hizi ile oynanarak istenilen basing degerleri elde edilir.

e Numune Enjeksiyon Sistemi

Enjeksiyon sistemi, analiz edilen maddenin sisteme verilmesini taslyici gazla bulusarak
girerek kolona tasinmasini saglar. Enjeksiyonun uygun miktar ve hizda olmasi elde
edilen verilerin analizi igin énemlidir. Az maddenin enjekte edilmesi veya enjeksiyon
slresinin uzamasi, bulanik ve dizglin olmayan piklerin ¢cikmasina sebebiyet verir [56].
Bu sorunlarin 6nine gecmek icin enjekte edilen maddenin hizh bir sekilde
buharlasmasi gerekir. Buharlasma icin enjeksiyonun sicakligl analiz edilen maddenin

kaynama noktasinin yaklasik olarak 20°C Usti bir sicaklik tercih edilir
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e Kolon ve Etlivler

Kolonlar, GK’nde durucu fazin bulundugu bélimlerdir. iki cesit kolon tiirii vardir,
bunlar dolgulu ve kilcal kolonlardir. Kolonlar aliminyumdan, bakirdan, teflondan, ¢gelik
ve ya camdan olabilirler. Kullanilan kolonun uzunluguna goére ayirma isleminin sliresi ve
basari orani artar. Kolon ¢apinin azalmasiyla birlikte kolonun verimliligi ve ayirma

ozelligi artar [59].

Ayirma islemi sirasinda kolonun sicakligi sirekli kontrol edilmelidir. Analiz edilen
maddenin buharlasmasi ve ayni zamanda bozulmamasi igin belirli bir sicaklik araliginda
cahisilir. Kolonun sicakligi etiiv ile saglanmakta ve sicaklik termostat ile surekli kontrol
edilmektedir. Sicaklk ile baglantih olarak elde edilen piklerin zamanlari degisir.
Maddelerin kaynama sicakligi farkliliklari dolayisiyla birgok sicaklikta analizler yapilarak
elde edilen sonuglar birbirleri ile karsilastirilir. Elde edilen pikler genellikle 1 dk ile 30 dk

arasinda olusmaktadir [60].

e Dedektorler

Dedektorler, kolonda ayrilan maddelerin tayininden sorumludurlar. Dedektorlerin
genel calisma prensibi, tasiyici gazin icerdigi maddelerin fizikokimyasal 6zelliklerine
gore tespit etmesidir. Dedektorler maddeleri tespit etme sekillerine ve hassasiyetlerine

gore siniflara ayrilirlar.

= Alev iyonlastirma Dedektérleri (FID)

Alev iyonlastirma dedektoriinde, analiz edilen maddeler kolondan c¢ikarak sirayla
hidrojen hava karisimi ile yakilir. Karbon atomlarinin yakilmasiyla birlikte iyonlar agiga
cikar. Bu iyonalar elektrotlar tarafindan toplanarak sayilir. Hidrokarbonlarin
yakildiginda, karbon sayisiyla orantili olarak iyon vermesi nedeniyle, karbon sayma

dedektoride denir. Dedektoriin galisma mekanizmasi su sekildedir(5.1);

FID alevi H,0

C — bilesigi —— CHO* = [H;0(H,0),]* + CO (5.1)

53



Fonksiyonel gruplarin iyonlas oranlarinin disiik olmasiyla nedeniyle alev iyonlastirma
dedektori, organik numunelerin analizi igcin en uygun ve yaygin dedektor ¢esididir.
Yanma sirasinda dedektor sicakligini 100°C derecenin Uzerinde tutmak, nem
olusumunu engellemek icin 6nemlidir [58], [61]. Dedektoriin dezavantaji numuneyi

tekrar kullanamamaktir.
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Sekil 5. 3 FID nin sistematik semasi: 1. Kolon, 2.Hava girisi, 3. Hidrojen girisi, 4. Polarize
elektrot, 5.Atesleyici, 6. Alev, 7. Toplayici elektrot, 8. Toplayici elektrot, 9. Gaz ¢ikisi

* Termal iletkenlik Dedektorleri (TCD)

Termal iletkenlik dedektord, tasiyici gaz icerisinde isitilan maddelerin  termal
iletkenligini 6lcen detektordiir. Dedektor icinde bulunan iletken bir kablo sayesinde
sisteme hem sicaklik verilir hem de sicaklik degisimi olgllir. Kabloya elektrik akimi
verilerek sicaklik elde edilir. Sisteme giren gazlarin etkisi ile kablonun sicakligi degisir ve

diren¢ degisimi ile maddelerin tayini gerceklesir.

Termal iletkenlik dedektoriinde, genellikle Wheatstone kopriisii konfiglirasyonunda
olan iki farkh dedektor kullanilir [62]. Bu iki dedektoriin birinde inert tasiyici gaz,
digerinde ise analiz edilen madde ve taslyici gaz karisimi analiz edilir. Bu yontem ile
inert gazin termal iletkenlik degerleri, analiz edilen madde ve gaz karisimindan cikarilip

daha etkin bir tayin etme gergeklesir. Kullanilacak inert gaz secilirken, analiz edilen
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madde ile etkilesime girip iletkenliginin dismemesine dikkat edilmelidir. Bu ylizden He

gazi kullanilir.

Termal iletkenlik dedektorili, genis tayin araligl, ucuz maliyeti ve tekrarlanabilirligi
acisindan en ¢ok kullanilan dedektorlerdendir. Dezavantaji ise duyarliligl ve hassasiyeti

diger dedektorlere gore zayiftir.

1sitilmig metal
blok

wheatstone wheatstone
képrisiine sensor képriistine referans
baglantisi baglantisi

sensér referans
flament 1& T flament

kolondan tasiyici gaz referans tasiyici gaz

Sekil 5. 4 TCD in Sematik Gosterimi

» Termiyonik Dedektérler (TID)

Termiyonik dedektorler, alev iyonlastirma dedektérlerine alkali metal tuzlari ilavesiyle
gelistirilmistir. Aleve, alkali metal tuzlarinin ilavesi ile N, P, S ve B gibi metallere karsi
verilen cevaplarda bir artis olmustur. Termiyonik dedektorlerde, seramik ve ya cam
matristen olusmus kati ylzeye alkali metal tuzlari eklenir [63]. Bu yapi, elektrik kaynagi
ile i1sitilan flament ile etkilesime girerek elektronlar Uretir. Kolonlardan gelen gaz
molekillerini iyonlastirarak tayin yapar. Dedektordeki akis hizi geleneksel alev
iyonlastirma dedektoriine gore 5 kat daha yavastir. Dedektoriin azot ve fosfat iceren
bilesiklere karsi ise sirasiyla 50 ve 500 kat daha hassastir. Sekil 5.5’te TID

dedektorlerinin sematik gosterimi bulunmaktadir.

55



Cikis

Toplayicl
Elektrot

Rubidyum
kaynag

| Alev saglayict

L )

<«— Hidrojen

f—'jl

Kolon girisi

Sekil 5. 5 TID’in sematik gdsterimi

= Elektron Yakalama Dedektoérii (ECD)

Elektron yakalama dedektori, elektron yakalayici gruplarin varliginda tasiyici gazdaki
elektrik akiminin degisimini inceler. Ylksek enerjili B partikili kaynagi olan radyoaktif
®3N elementi, dedektdr hicresine yerlestirilir. Bu hicreden gegen tasiyicl gaz
molekdlleri iyonize olarak elektrotlar arasinda sabit bir akim gergeklestirirler. Analiz
edilen madde icerisinde negatif yikli bilesikler var ise bu yikler B partikilleri ile
etkilesime girerler. Bu etkilesim sonucunda tasiyici gazda ki iyonlasma seviyesi diiser ve
elektrotlar arasindaki akimda degisme meydana gelir ve dedektor tarafindan tespit
edilir. Elektron yakalama dedektorl, o©zellikle halojenler, nitro gruplari, konjuge
karbonil gruplari ve aminlere karsi yiksek hassasiyet gosterir. Sekil 5.6°da ECD

dedektorlerinin sematik gostermi bulunmaktadir.
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Sekil 5. 6 ECD nin sistematik gdsterimi: 1. Kilcal kolon 2. Saf gaz girisi, 3. Silikon bolim,
4. Katot, 5. Nikel kaynagi, 6. Anot, 7. Cikis, 8. Anot temizleyici gaz

= Atomik Emisyon Dedektorii (AED)

Atomik emisyon dedektor, analiz edilen madde iginde ki belirli elementlerin tayini icin
kullanilmaktadir. Kromatografi kolonu icerisinden ayrisan maddeler 3000-10000K
arahigindaki sicakliklar olan mikrodalga kaynakli helyum plazmasi igerisine iyonlastirilir.
Enerji ile yliiklenen maddeler daha dislik enerji seviyelerine gecebilmek icin radyasyon
yayarlar. Radyasyon seviyelerine gére hangi elementin oldugu tayin edilir [64]. Sekil

5.7’de AED dedektorlerinin sematik gosterimi bulunmaktadir.

su girigi
gaz girisi
l ‘ pencere
JJ;L "\ enerji girisi |
S plazma |- —— e e ] - - .aynaya
T] K
N ]
N
GC kolonu l L ‘
su ¢ikisi

Sekil 5. 7 AED’nin sematik gosterimi
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* Foto iyonizasyon Dedektorii (PID)

Foto iyonizasyon dedektoriinde, kolon icinden c¢ikan analiz edilecek madde,
dedektorde UV 1s1ga maruz birakilir. UV 1s18in igindeki, enerji bakimindan yiksek olan
fotonlar, maddeler ile etkilesime girerler. Bu etkilesim sonucunda iyonlasma
potansiyeline ulasan molekiller pozitif yukli iyonlari meydana getirirler. Bu iyonlar
dedektor icindeki elektrotlarda toplanarak bir akim olusturur ve okuyucuya
gonderilirler. Bu sayede maddeler iyonlasma potansiyellerine gore ayrisirlar. Sekil

5.8’de PID dedektorlerinin sematik gosterimi bulunmaktadir.

Elektrometre —~ Bilgisayar

+ Elektrotlar
Giig
kaynag
Firin duvan J
—p-
GK kolonu
— UV opak

izolasyon odacig

N

hava cikisi veya diger UV gegirgen pencere

Isitilmis iyonizasyon . .
bir dedektdre baglant:

odasi
Sekil 5. 8 PID’nin sematik gosterimi

5.3 Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

TGK, GK nin farkli bir kullanimi olup ayni sekilde enjeksiyon bdlmesi, firin, kolon,
dedektor, akis denetleyecisi ve islemci olarak bilgisayardan olusmaktadir. TGK’'nin
GK’dan farki kolon iginde bulunan sabit fazin tiridir. Geleneksel GK da ozellikleri
bilinen madde sabit faz olarak kullanilip, analiz edilecek madde hareketli faz ile sisteme
verilmektedir. TGK’'da ise analiz edilecek madde sabit faz olarak kullanilip, 6zellikleri
bilinen ¢ozlictler hareketli faz olarak kullaniimaktadir. TGK calismalarinda kolon olarak

cam tlp, paslanmaz gelik, bakir ve teflon maddeleri kullanilmistir [65].

5.3.1 TGK Metodu ile izomer Ayirmasi ve Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

TGK yoOnteminde, sivi kristal-¢oziicii etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi ¢ozlicliinin kolonda kaldigi stre zarfinda gecen

tastyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi V, yardimiyla hesaplanir. Sifir kolon
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basincinda diizeltiimis alikonma hacmi olan spesifik alikonma hacmi, VgO yardimiyla

elde edilen termodinamik parametreler ¢6zlici-sivi kristal etkilesimlerini agiklamak igin

kullanilir. Spesifik alikonma hacmi, Vg0 TGK o6lglimlerinden asagidaki sekilde bulunabilir

[66].

VO = Qi(t, — to).J-273,2/(Tr.w) (5.2)

t, enjekte edilen saf ¢o6zlclinin allkonma zamani, t, enjekte edilip etkilesime
girmeyen maddenin alikonma zamani, Q;, bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmive | =
3[1 = (P,/P)?]/2[1 — (P,/P,)?] ise James-Martin sikistirilabilme faktéridir. Py, P,
(atmosferik basing) ve kolonun igindeki basing dislsinin toplamina esittir. TGK
yontemi LC'lerin vylizey oOzelliklerinin belirlenmesinde de kullanilmaktadir. TGK
yontemiyle, sivi kristal-¢ozlict etkilesimleri ile net alikonma hacimleri arasinda bir ilgi
mevcuttur. Bu ilgi disik molekdl agirlikli maddenin kolonda kaldigi suire zarfinda gegen

tasityici gazin net hacmi ile alikonma hacmi V;, yardimiyla hesaplanabilir

Vo = (tr = to).F.J (5.3)
F, inert gazin akis hizi, V;, direkt olarak adsorpsiyon esitlik sabiti ile baglantilidir. Ks,
bilinen maddenin mobil fazi ile etkilesiminin, durucu faz ile etkilesimine
boéltinmesidir(5.4). A, adsorbanin spesifik yiizey alani, I, saf ¢6ziicinin yiizey
konsantrasyonunun mol/m? cinsinden degeri, ¢ ise maddenin gaz fazinda ki

konsantrasyonudur [34], [67]

al’
V, =A.K; = A. I (5.4)
c—0
Sonsuz seyreltme kosullarinda Henry Yasasina uyulur ve formil asagidaki sekilde
olur(5.5);
- (dl‘) T
S \dc/.Lo (55

ideal gaz gibi davrandigini varsayarsak,(5.6) esitligi gecerli olur. P, saf ¢dziiciniin kismi

basinci, R gaz sabiti, T ise kolonun mutlak sicakhgidir.

=t (5.6)
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K, =T— 5.7

S P ( )

[’ yuzey basinci ile baglantili, 7, ise Gibbs denkleminden gelmektedir(5.8).

r—— p (d”) 5.8
" RT  \dp 58)

Sonsuz seyreltme kosullarinda:
P T

[=—(=)=— 5.9
RT (P) RT (59

(5.7) ve (5.9) u birlestirirsek, (5.10) elde edilir;

K, = (5.10)

s
P
Saf ¢6zlicinin durucu fazda ki adsorpsiyonunun standard serbest enerjisi( mol basina),
AGQ, referans gaz fazinin, referans adsorpsiyon fazina orani denge kismi basinca ile

tanimlanmistir, P, (5.11) de gosterilmistir.

. P
AG? = RTIn— (5.11)
Pg

Bu denklemde, Pgs, saf ¢ozliclinlin referans gaz fazindaki buhar basincidir. (5.4), (5.10)

ve (5.11) u birlestirerek (5.12) elde edilir.

V,Ps
AGY = —RTIn 7’; A" (5.12)

Deneyin sonsuz seyreltme kosullarinda gerceklestigini varsayarsak, saf ¢ozicinin
durucu fazdaki adsorpsiyon serbest enerjisi (mol basina) AG, , degeri alikonma hacimi

ile bulunabilir, V,, ,(5.13). K sabiti,referans degerlerine gore segcilir [34], [68].

AG, = —RTIn(V,)) + K (5.13)
Bir diger yandan , serbest adsorpsiyon enerjisi , adhezyonun yaptig is ile baglantili
olabilir, W,, (5.14). N , avagadro sayisi ve a, saf ¢dzlicinin ylzey alanidir [34].

—AG, = N.a.W, (5.14)
Sadece dagilim etkilesimleri(dispersive interactions ) meydana gelirse adezyonun

yaptigi is (5.15) ile gosterilir [69]. Y& ve yld ,kati ve saf c¢ozlicinin yilzey serbest
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enerjisilerinin dagitici bilesenleridir.

W, =2 ’ysd.yld (5.15)

(5.13),(5.14) ve (5.15) ile , alikonma hacmi V,, dagitici bilesenlerin ylizey enerjileri ile

baglantili olabilir, y& and y{, (5.16).

RTIn(V,) = /ysd 2N.a. /yld+K (5.16)

0.5
(5.16) ya gore dagitici bilesenlerin ylizey enerijisi, 2N.a(yld) fonksiyonu olan
RTIn(V,) dogrusunun egimi ile bulunabilir. Kullanilan TGK verileri, apolar saf ¢ozicu
maddelerden elde edilmistir [31], [69]. Dagitici bilesenlerin yiizey enerjileri, London

dispersiyon etkilesimlerinin etkisi altindaki materyallerin potansiyelini ifade eder.

Schultz ve Laviella yaklasiminin eksik kaldigi nokta, absorbe edilen maddelerin ylzey

alanlarini net bir sekilde belirleyemiyor olmasidir.

Absorbe edilen molekiiller oryantasyonun degisimi ile birlikte maddenin ylizey alani da
degisebilir. Ayrica sicakligin ylzey alanina degisimi dikkate alinmamistir. Bu sorunlari
¢6zmek icin bir ka¢ diizeltme tavsiye edilmistir [28], [34]. Dagitici bilesenlerin ylizey
alanini 6lgmek icin sunulan benzer yaklasim ise Dorris and Gray tarafindan sunulmustur

(5.17), [70], [71].

(5.17) denklemindeki RTIn[V,,(Cp+1Hopt4) / Vi (CHop42)] saf ¢dzliciniin-alkan karbon
zincirine,—CH, grubunun eklenmesiyle birlikte adsorpsiyon serbest enerjisinde ki

degisimi gosterir.
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Sekil 5. 9 Polar molekilin AG; degerinin belirlenmesi

acn,, —CH; —grubun molekdl alanini ifade eder ve genellikle 0.06 nm? degeridir. Bu
yaklasim Goss [72] tarafindan 6ne surilmistir ve degerler ve dizeltmeler Dorris Gray
yaklagimi igin tam dogru olmayabilir. ycH2, bitin kati metilen gruplarinin yizey
enerjileri degeridir, 20 °C'de 35.6 mJ/m? olarak bilinir [34], [72] . ¥&, degeri Dorris
and Gray yaklasimindan elde edilmistir ve Schultz yaklasiminda elde edilen degerle

arasinda buyuk bir fark yoktu.

1% (Cn+1H2n+4) 2

n
4 RTin V;l(CnHznn)
Ys = N > (5.17)
4N (aCHz) YcH,

The Schultz/Lavielle ve Dorris/Gray yaklasimi maddelerin serbest enerjilerinin

hesaplanmasinda kullanilan acik ara en iyi metodlardir.

asid-baz ézelliklerine bagli parametreler;

Saf ¢6ziclnlin polar yapisi dolayisiyla Lewis asit-Lewis baz etkilesimleri olur ise, dagitici
bilesene ek olarak denkleme AG;, katkisi daha etkilenir ve AG,degeri degisir [34].
Toplam serbest adsorpsiyon enerjisi, AG, ,net alikonma hacmi ile baglantilidir (5.13).
Bu ylzden, serbest adsorpsiyon enerjisi 0zel etkilesimlerden etkilenir. AG; degeri
polar ve apolar molekilin RTIn(V.) degerlerindeki farktan hesaplanarak bulunabilir.

Grafik, Sekil 5.9’da gosterilmistir.
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Bu deney degisik sicakliklarda gergeklestirilmis olursa, 6zel bilesenin adsorpsiyon
entalpisi, AH;, ve adsorpsiyon entropisi, AS;, AG;/T ve 1/T kullanilarak
hesaplanabilir(5.18). Bir diger yandan 06zel bilesenin adsorpsiyon entalpisi, AH;,
maddenin kati ylzeyinin elektron alici, K,, ve verici, K;,, 6zellikleriyle baglantilidir
(5.19), [34], [69], [72]. K,, Lewis asitlik sabiti ve K, ise Lewis bazlik sabitidir. DN ve
AN* Gutmann’in asidik-bazik maddelerde ki elektron verici ve elektron alici sayilaridir
[73], [74]. Sivi madde hexane, AN degeri sifir oldugu zaman) AN* degeri, London
dispersiyon kuvvetlerinin kimyasal dizilime katkisi da AN denklemine eklenerek elde
edilir. Boylece daha guvenilir asit-baz degerleri elde edilir [74]. (5.19)’a gore, K, ve K,
degerleri —AH;/AN*,DN /AN™* grafiginden elde edilebilir. K, egrisinin egiminden, K

ise egrinin orjini kestigi noktadan bulunabilir.

AGe _ MM s 5.18
=T 3 (5.
—AHS = K,DN + K, AN* (5.19)
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan maddeler; Merck’ten tedarik edilen dimetilamin(DMA),
amonyak(NH;), hekzan (Hk), heptan (Hp), tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM),
n-oktan (0), n-nonan (N), n-dekan (D),etil asetat (EA) n-butil asetat (nBAs), izobutil
asetat (iBAs), ter-butil asetat (tBAs), i-bitanol (iBAl), n-blitanol (Nbal), ter-biitanol

(tBAl), etanol(etOH), kloroform(TCM), aseton (Ase) ve toluen (T) dir.

Bu calismanin birinci kisminda empedimetrik sensor olarak farkli oranlarda Poli(metil
metakrilat) (PMMA)/4-[4-Oktiloksi)benzoiloksi]lbenzoik  asid  (OBABA) filmleri

kullanilmistir.

Bu galismanin ikinci kisminda durucu faz olarak; 4-[4-Oktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid

(OBABA) sivi kristali kullaniimistir.

6.2 Kullanilan Cihazlar

6.2.1 Gaz Kromatografi Cihazi

Bu calismada Hewlett-Packard 6890 N Model, gaz kromatografi cihazi kullanilmistir.
Gaz kromatografisi, tasiyici gaz, enjeksiyon bolgesi, kolon ve dedektér kisimlarindan

olusmaktadir.

6.2.1.1 Tasiyici Gaz

Bu calismada taslyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullaniimistir.
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6.2.1.2 Ornek Girisi

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

siringalari ile verilerek élgcimler gergeklestirilmistir.

6.2.1.3 Kolon

Bu calismada 1 m uzunlugunda paslanmaz celikten yapilmis Alltech Associates Inc.

yapimi 1/8" lik i¢i bos kolonlar kullanildi.

° Sabit Fazin Hazirlanmasi

Bu calismada durucu faz OBABA kloroform ile ¢ozilip Uzerine destek katisi
Chromosorb W-AW/DMCS ilave edilmistir. Ardindan ¢6zicl acgik bir kapta hafifce
isitilarak ve karistirilarak ugurulmustur. Bu sekilde destek katisi tGizerine sabit faz olarak
kullanilacak LC kaplanmistir. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatilmis diger
ucundan titresim uygulayarak Gzeri LC kaph destek katisi kolona doldurulmustur.

Kolonun agik agzi tekrar cam pamugu ile kapatiimistir.

Hazirlanan kolon gaz kromatografi cihazina vyerlestiriimis ve He gazi gecirilerek
sartlandirilmistir. Destek katisi lizerine ~%8,94 oraninda OBABA kaplanarak kolon
dolgusu hazirlanmistir. Kolona doldurulan LC'in toplam kitlesi w = 0,1067 olarak

bulunmustur.

6.2.1.4 Dedektor

Bu calismada TCD dedektori kullanilmustir.

6.2.2 Polarizasyon Mikroskobu

Analiz edilen OBABA sivi kristalinin tekstlir 6zellikleri, mesofaz tipi ve faz gegis
sicakliklar, YTU Sivi Kristal Laboratuvari'nda "Leitz Laborlux 12 Pol" polarizasyon
mikroskobu, "Leica DFC295" dijital kamera ve "Linkam TMS93" sicaklik kontrolli
"Linkam TMS 600" ve "Mettler Toledo FP82HT" isitma plakalari kullanilarak

incelenmistir.
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6.2.3 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Bu calismada, Perkin-Elmer DSC-7 model bir cihaz kullaniimistir.

6.3 Sensor Filmlerin Hazirlanmasi

Sentezlenmis OBABA sivi kristalinden 0,1 gram tartiip 10 mL kloroform iginde
¢Oziilerek %1’lik OBABA c¢ozeltisi hazirlandi. 0,1 gram PMMA, 10 mL kloroform icinde
cozilerek %2’'lik PMMA ¢ozeltisi hazirlandi. Bu hazirlanan PMMA ve OBABA c¢ozeltileri
kloroform ile karistirilarak film hale getirilerek homojen bir sekilde IDE elektrotlarin
Uzerine kaplandi. Kloroformun ugmasi icin etlivde bekletildi. Hazirlanan doért farkl

filmin OBABA/PMMA oranlari Cizelge 6.1’de gosterilmistir.

Sekil 6. 1 Kullanilan IDE elektrot (DropSens IDEAU100)

Cizelge 6. 1 Sivi kristal polimer ylzdeleri

%PMMA | %OBABA | Kaplama miktari
El| %100 %0 0,1 mg
E2 %50 %50 0,1 mg
E3 %40 %60 0,1 mg
E4 | %40 %60 0,05 mg
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6.4 Sensor Olgiimleri

HIOKI 3522-50 LCR metre ol¢im Unitesinde empedans olglimleri gergeklesirilmistir.
Hazirlanan polimer LC film ile kaplanmis elektrotlar 250 mL hacimli ¢ok boyunlu bir
cam balona yerlestirilerek LCR metreye baglanmistir. Filmlerin empedans degerleri 0,5
V potansiyel farki altinda 10 Hz- 100 kHz araliginda &lgiilmiistiir. impedans élgiimleri
genellikle faradik olmayan kosullarda yapilmaktadir. Bunun igin elektrokimyasal
reaksiyonlarin olmadigi klglik bir alternatif akim potansiyel farki altinda olgimler
yapilir. Ozellikle disiik alternatif akim frekanslarinda biyiik bir potansiyel farki
uygulanmasi durumunda elektroliz Grunleri olusumu nedeniyle elektrotlar polarize
olabilmektedir. Bu ¢ali Daha onceki benzer c¢alismalarda gorildiglu gibi nem
Olcimlerinde yaklasik 0,5V’'tan daha yiksek potansiyel farklari altinda filmin ohmik
ozelliklerinde degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle LC/PMMA filmlerinin
empedans o6l¢limleri 0,5 V'da calisilmistir. Sisteme azot, nemli azot ve saf ¢ozlculer
doygun buhar derisimleri halinde Aalborg SDPROC akis kontrolciisi ve iki adet AFM 26
kitle akis olger yardimiyla buhar halinde verilmistir. Ayrica, sensorlerin NH; ve
DMA buharlarina karsi cevaplari cam balon icinde durgun halde duran 10 mL suya

maddelerin seyretlik ¢ozeltilerinin ilavesiyle 6lgliimustr.

NH; ve DMA buharina maruz kalan filmlerin dengeye ulagsmasi sonucunda, tekrar
baslangic 6zelliklerine donebilmesi adina filmler ilk olarak HCI ¢0zeltisi ile sonrasinda
ise saf su ile yikanarak oOlgllen elektrikler parametrelerin baslangi¢ seviyelerine

ulasmasi saglandi.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

7.1 Mezomorfik Ozellikler

OBABA sivi kristalinin mesomorfik 6zellikleri PM ve DSC cihazlariyla incelenmistir. Sekil

7.1’de OBABA sivi kristalinin molekiil formli ve faz gecis sicaklik degerleri verilmistir.

CgH,,0 : @)
O
OH

Bilesik T°C

OBABA Cr 128 SmA 191 N* 222 Iso

Sekil 7. 1 Sivi kristalin molekul yapisi ve faz gegis sicakliklari [98]

PM sonuclarina gore Kati faz-Simektik A, Simektik A-Nematik faz ve Nematik faz-Sivi faz
gecisleri sirasiyla; 128 °C, 191 °C ve 222 °C olarak bulunmustur. Sekil 7.2’de ise OBABA
sivi kristalinin DSC termogrami verilmistir. DSC termogramindan LC’inin Kati faz-
Simektik C, Simektik C-Nematik faz ve Nematik faz-Sivi faz gecis sicakliklari sirasiyla
126,3 °C, 175,3 °C ve 230 °C olarak belirlenmistir. Sekil 7.3’te ise OBABA sivi kristalinin

sogutma yonlinde PM tekstirleri gosterilmektedir.
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Sekil 7. 2 OBABA sivi kristalinin DSC termogrami

Sekil 7. 3 OBABA sivi kristalinin sogutma yoniinde gozlenen polarizasyon mikroskobu
mesofaz tekstirleri, (a) 141 °C, (b) 217 °C

7.2 OBABA Sivi Kristalinin Faz Gegis Sicakliklarinin TGK ile Belirlenmesi

OBABA sivi kristalinin izomerleri ayirma gliciini, dengeye ulastigi sicaklik bolgesini ve
faz gecis sicakliklarini gozlemleyebilmek icin ¢ozicllerin LC Uzerindeki alikonma
diyagramlari elde edilmistir. Bunun icin, kolondan 50-180°C arasinda 5'ser derece
araliklarla Asetat (n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs) )
ve alkol (n-bdtil alkol (nBAl), izobiitil alkol (iBAl) ve ter-bitil alkol (tBAl)) izomerleri
gecirilmistir. Asetat ve alkol izomerleriyle calismamizin sebebi, faz gecislerinin bu

¢Oziiclilerle cok net goriilmesidir. Bu ¢oziicilerin spesifik alikonma hacimleri,l(g0 ,Esitlik
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5.2'den hesaplanmis ve 50-180°C sicaklik araligindaki elde edilen degerler Cizelge 7.1
ve 7.2'de verilmistir. Cozicilerin angO degerlerinin  mutlak sicakhigin tersiyle

degisiminden elde edilen alikonma diyagramlari ise Sekil 7.4 ve 7.5'de verilmistir.

Cizelge 7. 1 n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)'in
OBABA sivi kristali Gzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0

t(°C) nBAs iBAs tBAs
50 17,54 16,8 6,58
55 15,18 14,54 6,01
60 12,92 12,38 574
65 13,48 12,91 5,72
70 12,05 11,54 5,48
75 10,71 10,26 4,53
80 9,44 9,04 4,34
85 7,93 7,6 3,75
90 7,06 6,76 3,36
95 6,13 5,87 3,11
100 5,44 5,21 2,74
105 4,37 4,19 2,52
110 3,69 3,53 2,28
115 3,3 3,16 2,11
120 2,95 2,83 1,9
125 2,59 2,48 1,66
130 2,9 2,78 1,71
135 4,01 3,84 2,65
140 2,24 2,14 1,22
145 2,7 2,58 1,46
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Cizelge 7. 2 n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)'in

OBABA sivi kristali Gzerindeki spesifik alikonma hacimleri I@O devami

150 2,21 2,12 1,01
155 1,41 1,35 1
160 0,75 0,72 0,72
165 0,58 0,56 0,37
170 0,46 0,44 0,42
175 0,54 0,52 0,35
180 0,27 0,26 0,13
4,0
L A 1)
4 A
3,0 A A A . " #))
A L |
A | ]
2,0 N 3)
’ A A a " " o & o @ ¢
A * o
A | ]
AA E AnA ot
o 10 1 AN " **
0o | ] | ] <
A PR ¢
c Ag ¢
£ A .
0,0 - A *°
A »
n | ]
-1,0 A ¢ ¢
| ]
-2,0 - .
-3,0 T T T T T
0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029 0,0031
1/T(K1)

Sekil 7. 4 Coziictlerin OBABA sivi kristali tizerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAs, (2)
iBAs ve (3) tBAs
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Cizelge 7. 3 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik
alikonma hacimleri 1

t(°C) nBAl iBAI tBAI
50 22,51 15,39 3,03
55 15,77 10,29 2,51
60 14,44 8,31 2,35
65 10,55 6,2 2,15
70 11,12 5,67 1,91
75 8,38 5 1,59
80 8,11 4,42 1,61
85 6,22 3,84 1,27
90 5,1 3,32 1
95 4,41 2,93 1,01
100 4,02 2,37 0,89
105 3,49 2,34 0,85
110 3,6 2,01 0,72
115 3,34 1,9 0,71
120 2,57 1,84 0,67
125 2,27 1,5 0,59
130 1,99 1,8 0,5
135 2,44 1,95 0,65
140 1,88 1,65 0,43
145 2,51 1,77 0,55
150 1,42 1,32 0,48
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Cizelge 7. 4 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik

alikonma hacimleri Vg0 devami
155 1,03 1,07 0,43
160 0,86 0,69 0,37
165 0,75 0,85 0,32
170 0,61 0,94 0,26
175 0,78 0,53 0,36
180 0,69 0,37 0,23
4,0
1
3,0 - X
x X X (2
X x X
X X X
2,0 A < x
X
x x X X
x X o )
°g 1’0 7 K X X X X O O o
> KX~ x x X o
c X o
0,0 - x
’ XX o0
X % X 0 goAao
K - O
1,0 Xm0
O a
_2,0 _
'3,0 T T T T T
0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029 0,0031
UT(K)

Sekil 7. 5 Coziiciulerin OBABA sivi kristali tizerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAl, (2)
iBAl ve (3) tBAI

PM ile 222 °C’de, DSC ile isitmada 230 °C ve sogutmada 220 °C'de gozlenen Nematik
faz-Swvi faz gecgisi GK cihazi dedektoriinde 180 °C lizerinde tikaniklik meydana

geldiginden godzlenememistir. PM 128 °C ve 191 °C gozlemlenen gecisler DSC ile 1sitma
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sirasinda 126,3 °C, 142,7 °C ve 175,3 °C ve sogutma sirasinda 114,3 °C ve 153,4 °C ve
TGK metodu ile ise 135 °C, 145 °C ve 175°C'de gozlemlenmistir.

Alikonma diyagramlarinda dogrusalligin anlami, sabit fazin yani LC'in bu aralikta ayni
termodinamik halde oldugunu gostermektedir. Faz gegisleri gerceklestiginde ise sabit
fazin yapisinda degisiklik olur ve lineerlikten bir sapma gozlenir. OBABA sivi kristalinin
Sekil 7.4 ve Sekil 7.5’'de verilen datalari g6z 6niinde bulunduruldugunda, izomerleri

ayirabildigi anlagilmistir.

7.3 OBABA Sivi Kristalinin Yiizey Ozelliklerinin TGK ile incelenmesi

Calismanin bu kisminda OBABA sivi kristalinin adsorpsiyon, ylizey ve Lewis asid-baz
Ozelliklerini belirlendi. Bu amacla, OBABA sivi kristali kolonu ile 30-55 °C sicakhk
araliginda, sicakhk 5’er °C arttirilarak calisiimistir. Calisma sirasinda kolondan D, N, O,
Hp ve Hk gibi apolar ¢oziciiler ile TCM, THF, DCM, EA ve Ase gibi polar ¢ozlciler
gecirilmistir. Bu ¢oziculerin OBABA sivi kristali Gzerindeki net alikonma hacimleri (5.3)

esitligi yardimiyla hesaplanmistir.

OBABA’in ylizey karakterizasyonu icin apolar ve polar c¢ozicilerin alikonma
diyagramlari 30 ile 55 °C sicaklik araliginda gizilmis ve Sekil 7.6 ve Sekil 7.7’da

verilmigtir.
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LnV,

Sekil 7. 6 30-55 °C araliginda OBABA (izerinde apolar ¢ozliciilerin alikonma diyagrami; D
(1), N (2), O (3), Hk (4) ve Hp (5)
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Sekil 7. 7 35-60 °C araliginda OBABA (zerinde polar ¢ozlicilerin alikonma diyagrami;
THF (1), TCM (2), EA (3), DCM (4) ve Ase (5)
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Metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi hesaplanarak bulunmustur ve ¢alisilan
sicakliklarda n-alkanlarin RTInV,, - karbon sayisi arasindaki grafigi Sekil 7.8’de

verilmistir.

11,00

9,00 (1)

7,00 A

> XXD>H ¢

(6)
5,00 -

PXXD>He

3,00

RTInV,(kJ/mol)
> XX D>He

1,00 ~

-1,00 -

XX D> He

-3,00 -

X X>H &

-5,00

0 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00

bA

5,00 6

n-alkan karbon sayisi
Sekil 7. 8 OBABA igin farkli sicakhklarda RTInV,, ile karbon sayisi degisimi; 30 °C (1), 35
°C(2),40°C(3),45°C(4),50°C(5)ve 60 °C(6)

Lineer dogrunun egimi bir metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi (AGg(cp,)) ni
vermektedir. Dorris-Gray metoduna gére hesaplanan y&, Ycu, degerleri, hesaplanan

AGy(cu,) degerleriile birlikte Cizelge 5.9’de verilmistir.

Cizelge 7. 5 OBABA sivi kristalinin 30-55 °C araliginda Dorris-Gray metoduna goére
hesaplanan AG,(cp,), Ycu, Ve ¥ degerleri

T°C) | ¥en,(mJ/m?) AGq(ciy) (10°m] /mol) v (mJ/m?)
30 35,02 -2,69 39,43
35 34,73 -2,65 38,65
40 34,44 -2,63 38,55
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Cizelge 7. 5 OBABA sivi kristalinin 30-55 °C araliginda Dorris-Gray metoduna gore
hesaplanan AGy(cn,), Ych, Ve v& degerleri devami

45 34,15 -2,62 38,55
50 33,86 -2,61 38,44
55 33,57 -2,57 37,51

Esitlik 5.16’dan hesaplanan RTInV,, degerlerine karsi a(yld)o's grafikleri Sekil 7.9, 7.10,

0.5
7.11, 7.12, 7.13 ve 7.14’de verilmistir. Cozlculerin a()/ld) degerleri literatlirden
bulunmustur. Calisilan sicakliklarda Schultz metoduna gére bulunan y&degerleri ise

Cizelge 7.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 7. 6 30-55 °C araligindaki ysd ve egim degerleri

T(°C) Egim(x 10%%) ysd(m]/mz)
30 7,54 39,23
35 7,43 38,12
40 7,39 37,70
45 7,36 37,39
50 7,32 36,96
55 7,20 35,78

ysd degerleri Dorris-Gray yaklasimina goére 37,67 ile 39,43 mJ/m? araliginda degisirken
Schultz yaklasimina gére 35,78 ile 39,23 mJ/m? araliginda degismektedir. Bu iki

yonteme gore de 30 ile 55 °C araliginda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 7. 9 OBABA sivi kristalinin 30 °C’deki TGK datasi
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Sekil 7. 10 OBABA sivi kristalinin 35 °C’deki TGK datasi
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Sekil 7. 11 OBABA sivi kristalinin 40 °C’deki TGK datasi
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Sekil 7. 12 OBABA sivi kristalinin 45 °C’deki TGK datasi
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Sekil 7. 13 OBABA sivi kristalinin 50 °C’deki TGK datasi
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Sekil 7. 14 OBABA sivi kristalinin 55 °C’deki TGK datasi

Calisilan sicakliklar icin OBABA ve polar ¢oziciler arasindaki serbest yilzey enerjisi

degisimi, AGS, Cizelge 7.5’de verilmistir.
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Cizelge 7. 7 30-55 °C araliginda OBABA ve polar ¢oziiciiler arasindaki serbest ylizey
enerjisi degisimi,AGS (kj /mol)

T(°C) DCM TCM THF EA Ase
30 4,44 2,06 3,26 3,68 3,49
35 4,40 2,04 3,24 3,60 3,44
40 4,54 2,14 3,25 3,58 3,50
45 4,62 2,15 3,26 3,66 3,61
50 4,67 2,22 3,29 3,68 3,70
55 4,37 1,87 2,82 3,30 3,34

OBABA’de polar g¢ozlctler igin bulunan adsorbsiyon entalpileri,—AH; ve adsorbsiyon

entropileri, AS; , Cizelge 7.6’da verilmistir.

Cizelge 7. 8 OBABA’de polar g¢ézucller igin bulunan —AH; ve ASS degerleri

Cozuciler —AHg (k] /mol) AS$.103(kJ /molK)
DCM 3,42 1,33
TCM 2,62 2,42
THF 6,68 2,15
Ase 3,23 1,87
EA 6,28 1,86

AH; degeri, ¢ozlicli ve OBABA ylizeyi arasindaki etkilesimi derecesini belirtir. Buna gore
¢Ozuculerin yuzeydeki etkilesimleri TCM < Ase < DCM < EA < THF seklinde yazilabilir. K,
ve K, degerleri 5.19 esitligine gbére hesaplanmistir. —AHS/AN™* degerine karsilk
DN/AN* degeriyle gizilen Sekil 5.15’deki grafigin egiminden K, degeri 0,077 olarak,
kesim noktasindan K, degeri 0,064 olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak OBABA sivi

kristalinin ylzeyinin asidik 6zellik gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 7. 15 — AHS, /AN"'in DN / AN 'a karsilik grafigi

7.4 LC/PMMA Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri ve Neme Karsi Cevaplari

LC/PMMA esasli film ile PMMA esash filmlerin neme karsi cevaplari tzerinde 0,5 V
sabit potansiyel farki altinda uygulanan ac frekansinin etkisi incelendi. Sekil 7.16 ve
7.17'de PMMA esash E1 filminin Sekil 7.18 ve 7.19’da LC/PMMA esasli E3 filminin suyla
doyurulmus azot atmosferi ve azot atmosferi arasinda sirasiyla 100 kHz ve 1 kHz ac
frekansinda empedans, diren¢ ve reaktans degerlerindeki degisim goriilmektedir.
Sekillerden gorildigu gibi her iki frekansta da nem varliginda empedans ve
empedansin kapasitif reaktans bileseninde azalma olurken diren¢ degerinde bir artis
olmaktadir. Frekans dustlikce azot atmosferi altindaki baslangic empedans, direng ve
reaktans degerleri artmasina ragmen nemli ortamda polar su molekiillerinin filmle
etkilesmesi dustk frekanslarda daha kolay olmakta ve baslangi¢c degerine gore bagil
olarak daha buylk bir degisiklik olmaktadir [75]. Su molekillerinin elektrik alani
etkilemesi nedeniyle, filmde elektrik alan yoninde yonlenmis mevcut ylklerin
yonlenmesi degismekte, bunun sonucu olarak direng degerinde artis, buna karsin filme
oranla daha yuksek dielektrik sabitine sahip su molekillerinin sorbsiyonuyla filmin

kapasitif reaktansinda azalma (kapasitansta artis) olmaktadir. Bu nedenle su gibi polar
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bilesiklere karsi bu filmin dusik frekanslarda daha duyarli oldugu séylenebilir. Sekil
7.16-7.19’dan goriuldugi gibi gerek azot atmosferi gerekse nemli ortamda empedansin
biydkligiunl belirleyen asil parametre kapasitif reaktanstir. Bu bakimdan bu sensor
kapasitif tipte bir sensoér olarak degerlendirilebilir. Literatirdeki benzer dielektrik
malzemelerden olusan sensorlerin  kapasitiftip sensér olarak tanimlandigi
bilinmektedir. Calismada hazirlanan LC/PMMA orani ve kaplama kalinhgi farkl olan E4
filmi de benzer davranisi géstermektedir. Sekil 7.20°de E4 filmi igin ayni ortamda 1

kHz’de gergeklestirilen 6lglim gorilmektedir.

Sekil 7.21 ve 7.22’de E1 ve E3 filmleri icin azot atmosferi altinda ve 10 mL su iceren
kapta statik doygun nemli ortamda kaydedilen empedans spektrumlari gorilmektedir.
Bu olciimler 0,5 V sabit potansiyel farki altinda 100 kHz-10 Hz ac frekansi araliginda
yapilmistir. Ozellikle azot atmosferi altindaki 6lgciimlerde 10 Hz gibi disiik frekanslarda
Olcllen elektriksel parametreler aletin 6lglim araligi sinirlarinda oldugundan ¢ok kararh
olmamis, bu nedenle grafiklerde gosterilmemistir. Sekillerden gorildiga gibi, bu farkh
ortamlardaki empedans ve empedansin direng ve kapasitif reaktans degerleri disik
frekanslarda birbirinden daha da farkli olmaktadir. Frekans arttikga azot ve nemli
ortamlar arasinda bu parametrelerdeki degisim azalmaktadir. Bu sonuclardan
goruldugu gibi PMMA ve LC/PMMA filmleri neme karsi benzer cevaplar vermektedir.
ikisi icin de empedansi belirleyen asil parametre kapasitif reaktans degeridir. Neme
karsi cevaplarinda PMMA esash filmin direng bileseninde LC/PMMA filmine oranla
daha blyik bir degisim gozlenmektedir. Bu sonuclar, PMMA’nin hidrofilik O donor
gruplara, LC molekiliinin hem O donér gruba hem de —COOH gruplarina sahip oldugu
dikkate alindiginda beklenen bir durumdur. Neme karsi cevabin tersinir olmasi, suyla

etkilesimin fiziksel kuvvetlerle gerceklestigine isaret etmektedir.
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Sekil 7. 16 E1 filminin empedans, direng ve kapasitifreaktans degerlerinin azot ve
nemle doygun azot atmosferine maruz birakilmasi durumundaki degisimi. Uygulanan

potansiyel farki: 0,5V, a. c. frekansi: 100 kHz.
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Sekil 7. 17 E1 filminin empedans, direng ve kapasitifreaktans degerlerinin azot ve
nemle doygun azot atmosferine maruz birakilmasi durumundaki degisimi. Uygulanan

potansiyel farki: 0,5V, a. c. frekansi: 1 kHz.
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Sekil 7. 18 E3 filminin empedans, direncg ve kapasitifreaktans degerlerinin azot ve
nemle doygun azot atmosferine maruz birakilmasi durumundaki degisimi. Uygulanan
potansiyel farki: 0,5V, a. c. frekansi: 100 kHz.
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Sekil 7. 19 E3 filminin empedans, direng ve kapasitifreaktans degerlerinin azot ve
nemle doygun azot atmosferine maruz birakilmasi durumundaki degisimi. Uygulanan
potansiyel farki: 0,5V, a. c. frekansi: 1 kHz.
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Sekil 7. 20 E4 filminin empedans, direng ve kapasitifreaktans degerlerinin azot ve
nemle doygun azot atmosferine maruz birakilmasi durumundaki degisimi. Uygulanan
potansiyel farki: 0,5V, a. c. frekansi: 1 kHz.
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Sekil 7. 21 E1 filmi icin azot atmosferi ve 10 ml su iceren statik nemli ortamda
kaydedilen empedans spektrumlari. Uygulanan potansiyel farki: 0,5 V.
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Sekil 7. 22 E3 filmi i¢in azot atmosferi ve 10 mL su iceren statik nemli ortamda
kaydedilen empedans spektrumlari. Uygulanan potansiyel farki: 0.5 V

7.5 LC/PMMA Filmlerinin Coziicii Buharlarina Kargi Cevaplari

LC/PMMA esasli filmin nemli ortamlarda amonyak ve diger ugucu amin buharlarina
karsi segicilik ve duyarlik davranislarinin incelenmesi amaglandigindan, c¢esitli
siniflardan ucgucu kimyasal bilesiklere karsi davranislarinin da incelenmesi 6nem
tasimaktadir. Bu amagcla, alkol, keton, ester, klorlu hidrokarbon ve aromatik siniftan
bilesikler olarak etanol, aseton, etil asetat, kloroform ve toluen secilerek bu filmlerin
cevaplari olgilmustir. Sekil 7.23’de LC/PMMA (E3) esash filmin saf ¢oziici buhariyla
doygun azot atmosferi altindaki cevaplar gorilmektedir. Etanol buhari altinda dnce
empedans ve kapasitifreaktans degerinde ani bir diisme olmus, ancak bu degerler daha
sonra dengeye gelerek hemen hemen azot atmosferi altindaki degerlere ulasmistir.
Diger ¢Ozlicli buharlarina karsi da empedans ve reaktans degerlerinde 6nemli bir
degisme olmamistir. Diren¢ degerinde ise etanol de dahil olmak Gzere 6nemli bir
degisme godzlenmemistir. Sekilde goruldigi gibi nemle doygun azot atmosferi altinda
empedans ve reaktans degerlerinde ¢ozlici buharlarina kiyasla daha biyiik diizenli bir
degisme olmaktadir. Bu sonug, LC/PMMA filminin incelenen ¢6zlculere kiyasla suya

kars! secici olarak cevap verdigini gostermektedir. Suyun diger ¢oziicilere gbre cok
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daha ylksek dielektrik sabitine sahip oldugu gz 6niine alindiginda suyun sorbsiyonu

sonucu filmin kapasitansinda daha biyik bir degisim olmasi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 7. 23 LC/PMMA filminin (E3) ¢6zlict buhariyla doygun azot atmosferi altinda
empedans, direng ve reaktans degerlerindeki degisim. Uygulanan potansiyel farki: 0,5
V, a. c. frekansi: 1 kHz.

7.6 LC/PMMA Filmlerinin Amonyak ve Amin Buharlarina Karsi Cevaplari

Et, balik gibi gercek 6rneklerde amonyak ve ugucu aminlerin tayini genellikle nemli
ortamlarda yapilmak durumundadir. Bu nedenle, hazirlanan filmlerin bu bilesiklere
karsi cevabi doygun nemli ortamlarda gerceklestirilmistir. Daha onceki bélimlerde
aciklandigi gibi, statik doygun nemli ortamda bu filmlerin cevabi bilindiginden amonyak
ve amin buharlari 10 mL su iceren kaba bunlarin seyreltik ¢ozeltilerinin belli hacimlerde
ilave edilmesiyle elde edilmistir. Bu durumda, statik nemli ortama kiyasla 6lgllen

elektriksel parametrelerde meydana gelen degisimler 6lctlmustur.

LC molekiliinin bu bilesiklerin algilanmasinda duyarlik ve tekrarlanabilirlik bakimindan
katkisini incelemek amaciyla PMMA esasli filmi de incelenmistir. Karsilastirma yapmak
amaciyla DMA secilmistir. Sekil 7.24’de PMMA filminin ardisik olarak 10 mL su iceren
ortamda, bu ortama belli hacimlerde %1’lik DMA ilaveleri ve daha sonra ikiser kez azot
ve nemle doygun azot atmosferine maruz birakilmasi durumunda elektriksel
parametrelerde meydana gelen degisimler gorilmektedir. 10 mL su varliginda filmin

empedans degeri yaklasik 340 kohm’dur. iki kez 20 uL ve bir kez 40 uL olmak lzere
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toplam 80uL %1’lik DMA ilavesinde empedans degeri 6nemsiz olarak sayilabilecek
derecede yaklasik 300 kohm’a diismektedir. Daha sonra birka¢ kez azot ve nemli azot
atmosferi altinda birakildiginda filmin empedans degeri bu ortamlardaki baslangig¢
degerlerine donmektedir. Bu sonuglar PMMA filmin DMA’ya karsi c¢ok duyarh
olmadigini ve zayif bir baz olarak filmde bir miktar sorbsiyona ugrayarak empedans ve
diger elektriksel parametrelerde kiglk bir degisiklige neden olsa bile, bu etkilesimin
zayif oldugunu, kolaylikla rejenere olabildigini gostermektedir. Buna karsin Sekil
7.25’deki gibi LC/PMMA filminin (E3) DMA’ya karsi ¢ok daha duyarli oldugu, 10 mL su
iceren ortamdaki empedans degerinin yaklasik 600 kohm’dan 10 mL %1’lik DMA
ilavesinde 220 kohm’a distigli gorilmuistir. Daha sonra azot atmosferinde
birakildiginda Sekil 7.25’de gorildigu gibi hizla bu ortamdaki baslangic empedans
diizeyine dondiigu, ancak tekrar 10 mL su iceren ortamda birakildiginda, bu ortamdaki
baslangic degerine donemedigi saptanmistir. Bu sonu¢, DMA’nin normal kosullarda
rejenere edilemeyecek sekilde filmde sorbsiyona ugradigini géstermektedir. Amonyak
ve diger ugucu aminler de benzer sonuglar vermistir. Buna gére, amonyak ve amin
bilesiklerinin LC molekuliindeki karboksilik asit gruplariyla amonyum ve amin tuzlar
olusturdugu ve azot gazi ile bu tuzlarin rejenere edilemeyecegi anlasilmaktadir. Filmin
elektriksel parametrelerinin tekrar baslangi¢ degerlerine dénebilmesi LC molekilinin
asidik formuna donustirilmesiyle miimkindir. Bu amag icin amonyak ve aminlerle
yapilan 6l¢iim sonunda film 1 M HCI ¢Ozeltisiyle birka¢ dakika ve daha sonra suyla

baslangic degerlerine donene kadar yikanmistir.
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Sekil 7. 25 LC/PMMA (E3) filminin DMA’ya karsi cevabi

LC/PMMA esash filmler arasindan E3 secilerek amonyak ve amin ¢ozeltilerinin farkli
derisimlerine karsi verdigi cevaplar incelenmistir. Sekil 7.26’de 10 mL suya ardisik
olarak 1.229 ppm artacak sekilde NH3 c¢Ozeltisi ilavelerindeki Z, Rs ve X degerlerindeki
degisim gorilmektedir. Sekil 7.27’de, ¢ozeltideki NH3 derisimi ile dengedeki Z, Rs ve X

degerleri arasinda cizilen 6l¢l egrisi goriilmektedir. Bu olcl egrilerinden goraldigu gibi
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denge Z, Rs ve X degerleriyle NH; derisimi arasinda 2. Derece denklemlerle ifade
edilebilen iliskiler kurulabilmektedir. Yaklasik 3.4 ppm NHs ilavesinden sonra Z, Rs ve X
degerlerindeki azalmanin yavasladigi ve bu derisime kadar Sekil 7.28’teki gibi log Z, log

Rs ve log X degerleriyle derisim arasinda dogrusal iliskilerin kurulabildigi gérilmektedir.

Sekil 7.29, 7.30 ve 7.31’de NH;ile yapilan ¢alismadaki kosullarda 6.7 ppm DMA
ilaveleri durumunda elde edilen cevaplar ve bunlara karsi gelen olgl egrileri verilmistir.
Goruldugu gibi DMA’ya karsi elde edilen cevaplar NH; igin elde edilen cevap
karakteristikleriyle benzerdir. Yaklasik 40 ppm DMA derisimine kadar log Z, log Rs ve

log X degerleriyle derisim arasinda dogrusal iliskilerin kurulabildigi goriilmektedir.

Filmlerin suya ve sulu ortama amonyak ve DMA ilavelerindeki cevaplari
karsilastirildiginda, suya cevaplarindan farkli olarak amonyak ve DMA ilavelerinde Rs
degerlerinin Sekil 7.26 - 7.31’de gorildigia gibi diustuglu goridlmektedir. Bu durum,
filmde iyonik tiirlerin olustugunu ve iletkenlige katkida bulundugunu géstermektedir.
LC molekiliinde tam iyonlasmaya ugramayan —COOH grubunun amonyak ve DMA
varliginda tam iyonlasabilen amonyum ve amin tuzlarina doénlismesi ve iyonik
iletkenligin artmasina neden olmasi beklenen bir durumdur. Sekil 7.32’de azot, 10 ml
su, 3.4 ppm NHsz ve 40,2 ppm DMA varliginda kaydedilen empedans spektrumlarindan
da gorildigu gibi, amonyak ve DMA varliginda dusuk frekanslardaki Rs degerleri 10 mL
sudaki Rs degerinden daha disiiktiir. Ozellikle DMA icin disiik frekans bélgesindeki faz
acisinin 45%ye cok yakin olmasi, difizyon kontrolli ve iyonik tasinmaya isaret eden

Warburg empedansinin ortaya ciktigini géstermektedir.

NHs ve DMA’ya karsi denge cevaplarina 5-6 dakika icinde ulasiimaktadir. Bu slireye
¢Ozeltilerin ortama ilave edilmesi ve sivi-buhar dengesinin olusmasi icin gecen siire de
dahildir. Olgiimlerin statik kosullarda gerceklestigi de gbz dniine alindiginda bu cevap
surelerinin makul diizeyde oldugu soylenebilir. Sonuglar, sulu ¢ozeltide birkac ppm
dizeyinde olan NH; ve DMA’nin duyarli bir sekilde tayin edilebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 7. 29 E3 elektrodunun 6,7 ppm DMA ilavelerinde Z, Rs ve X degerlerindeki degisim
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Sekil 7. 31 E3 elektrodu i¢in 6,7 ppm DMA ilaveleri durumunda log Z, log Rs ve log X
degerleriyle elde edilen 6lgu egrileri
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Sekil 7. 32 E3 elektrodunun azot (lacivert) nemli azot(gri) 10 mL su(turuncu) 3,4 ppm
Amonyak (mavi) ve 40,2 ppm dma (sar1) ortamindaki empedans spektrumlari.

7.7 Genel Sonuglar

e Sivi kristal katkih PMMA filmlerinin organik ¢6zlci buharlarina karsi duyarli

olmadigi, ancak neme karsi oldukga yiiksek sensér cevabi verdigi saptanmistir.

e Doygun nemli ortamlarda sivi kristal katkih PMMA filmlerinin amonyak ve DMA
buharlarina karsi ¢ok duyarli oldugu ve birkag ppm seviyesinde olsalar dahi

saptanabilecekleri belirlenmistir.
e OBABA LC'nin faz gecis sicakliklari PM, DSC ve TGK yontemleriyle belirlendi.

e OBABA LC'i, calisilan sicaklik araliginda alkol ve asetat izomerlerini ayirabildigi

gorulda.
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e Dorris-Gray ve Schultz-Lavielle yaklasimlarina gére, y& parametrelerinin

birbiriyle uyumlu oldugu gézlemlendi.

e OBABA LC ylizeyinin asidik karaktere sahip oldugu belirlendi.

96



KAYNAKLAR

[1]

[2]
3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Li, D. ve Xia, Y., (2004). “Electrospinning of Nanofibers: Reinventing the
Wheel”’, Adv. Mater., 16: 1151-1170.

Zhang, C.L. ve Yu, S.H., (2014). “Nanoparticles meet electrospinning:
recent advances and future prospects”’, Chem. Soc. Rev., 43: 4423-4448.

Yetisen, A.K., Qu, H., Manbachi, A., Butt, H., Dokmeci, M.R., Hinestroza,
J.P., Skorobogatiy, M., Khademhosseini, A. ve Yun, S.H,
(2016).”Nanotechnology in Textiles”, ACS Nano, 10: 3042—-3068.

Gao, L., Zhang, Y., Malyarchuk, V., Jia, L., Jang, K.I., ChadWebb, R., Fu, H.,
Shi, Y., Zhou, G., Shi, L., Shah, D., Huang, X., Xu, B., Yu, C., Huang, Y. ve
Rogers, J.A., (2014). “Epidermal Photonic Devicesfor Quantitative Imaging
of Temperature and Thermal Transport Characteristics of the Skin”’, Nat.
Commun., 5: 4938.

Kawamoto, H., (2006). “The History of Liquid-crystal Displays”, Proc. IEEE,
90: 460-500.

Gupta, J.K., Sivakumar, S., Caruso, F. ve Abbott, N.L, (2009). “Size-
dependent Ordering of Liquid Crystals Observed in Polymeric Capsules
with Micrometer and Smaller Diameters”’, Angew. Chem. Int. Ed., 48:
1652-1655.

Poziomek, E.J., Novak, T.J. ve Mackay, R.A., (1974). “Use of Liquid Crystals
as Vapor Detectors’’, Mol. Cryst. Liqg. Cryst., 27: 175-185.

Wang, J., Jakli, A. ve West, J.L.,, (2015). “Airbrush Formation of Liquid
Crystal/Polymer Fibers’”, ChemPhysChem., 16: 1839—-1841.

Wang, J., Jakli, A. ve West, J.L.,, (2016). “Morphology Tuning of
Electrospun Liquid Crystal/Polymer Fibers”, ChemPhysChem., 17: 3080-
3085.

Mulder, D.J., Schenning, A.P.H.J., ve Bastiaansen, C.W.M., (2014). “Chiral-
Nematic Liquid Crystals as one Dimensional Photonic Materials in Optical
Sensors’, J. Mater. Chem., 2: 6695—6705.

97



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Kek, K.J., Zhen, LJ.J.,, Otono, Y. Ve Ishihara, S., (2017). Chemical Gas
Sensors using Chiral Nematic Liquid Crystals and its Application, J. SID

Otono, Y., Kek, K., Jia, J., Lee, Z., Ishihara, S. ve Nakano, Y., (2016).
“Chemical Gas Sensors using Chiral Nematic Liquid Crystals”, SID Symp.
Dig. Tech. Pap, pp. 1021-1024.

Shah, R.R. ve Abbott, N.L, (2001). “Principles for Measurement of
Chemical Exposure based Onrecognition-driven Anchoring Transitions in
Liquid Crystals”, Science, 293: 1296-1299.

Sridharamurthy, S.S., Cadwell, K.D., Abbott, N.L. ve Jiang, H., (2008). “A
Microstructure for the Detection of Vapor-phase Analytes based on
Orientational Transitions of Liquid Crystals”’, Smart Mater, 17: 12001.

Cadwell, K.D., Alf, M.E. ve Abbott, N.L., (2006). “Infrared Spectroscopy of
Competitive Interactions between Liquid Crystals, Metal Salts, and
Dimethyl Methylphosphonate at Surfaces”, J. Phys. Chem. B, 110: 26081—
26088.

Niu, X., Zhong, Y., Chen, R., Wang, F. ve Luo, D., (2017). “Highly Sensitive
and Selective Liquid Crystal Optisensor for Detection of Ammonia”, Opt.
Express, 25: 13549-13556.

Kinsinger, M.L., Sun, B., Abbott, N.L. ve Lynn, D.M., (2007). “Reversible
Control of Ordering Transitions at Aqueous/Liquid Crystal Interfaces using
Functional Amphiphilic Polymers”, Advanced Materials, 19: 4208-4212.

Bi, X.Y., Hartono, D. Ve Yang, K.L.,(2009). “Real-time Liquid Crystal pH
Sensor for Monitoring Enzymatic Activities of Penicillinase”, Advanced
Functional Materials, 19: 3760-3765 .

Marcos, C., Pena, J.M.S., Torres, J.C. ve Santos, J.l., (2012). “Sensors”, 12:
3204-3214.

Herzer, N., Guneysu, H., Davies, D.J.D., Yildirim, D., Vaccaro, A.R., Broer,
D.J., Bastiaansen, C.W.M. ve Schenning, A.P.H.J.,, (2012). “J. Am. Chem.
Soc”, 134: 7608-7611.

Chanishvili, A., Chilaya, G., Petriashvili, G., Barberi, R., Bartolino, R. ve De
Santo, M.P., (2005). “Mol. Cryst. Liqg. Cryst.”, 434: 353-366.

Sen, A., Kupcho, K.A., Grinwald, B.A., Vantreeck, H.J ve Acharya, B.R.,
(2013). “ Liquid Crystal-Based Sensors for Selective and Quantitative
Detection of Nitrogen Dioxide”, Sensors Actuators B Chem., 178: 222-
227.

Reyes, C.G, Sharma, A. ve Lagerwall, J.P.F., (2016). “Non-electronic Gas

98



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

Sensors from Electrospun Mats of Liquid Crystal Core Fibres for Detecting
Volatile Organic Compounds at Room Temperature”, Liq. Cryst., 43: 1986—
2001.

Kiselev, A.V., (1967). “Adsorbents in Gas Chromatography. In: Giddings JC,
Keller RA (eds) Advances in Chromatography”’, Marcel Dekker Co., 4: 113—
196.

Saint, F.C ve Papirer, E., (1982). ”Gas Solid Chromatography: a Method of
Measuring Surface Free Energy Characteristics of Short Glass Fibers. 2.
Through Retention Volumes Measured near Zero Surface Coverage”, Ind
Eng Chem Prod Res Dev, 21: 666—669.

Belgacem, MN., Blayo, A. ve Gandini A., (1996). “Surface Characterization
of Polysaccharides, Lignins, Printing ink Pigments, and ink Fillers by
Inverse Gas Chromatography”’, J Colloid Interface Sci, 182: 431-436.

Belgacem, MN. ve Gandini, A., (1999). “IGC as a Tool to Characterize
Dispersive and Acid-base Properties of the Surface of Fibers and Powders.
In: Pfefferkorn E (ed) Interfacial Phenomenain Chromatography”’, Marcel
Dekker, New York, pp 41-124.

Santos, J.M.R.C.A., Guthrie, J.T., (2005). “Analysis of Interactions in
Multicomponent Polymeric Systems: the key-role of inverse gas
chromatography’’, Mat Sci Eng, 50: 79-107

Cakar, F. ve Cankurtaran, O., (2005). “Determination of Secondary
Transitions and Thermodynamic Interaction Parameters of Poly (ether
imide) by Inverse Gas Chromatography”, Polymer Bulletin, 55: 95-104.

Ocak, H., Sakar, D., Cakar, F., Cankurtaran, O., Bilgin-Eran, B. ve Karaman,
F., (2008). “Use of Inverse Gas Chromatography for the Physicochemical
Characterisation of a New Synthesised Liquid Crystal: (S)-5-(2-
methylbutoxy)-2-{[(4-dodecyloxyphenyl)imino]methyl}phenol”, Liquid
Crystal, 35: 1351-1358.

Schultz, J. ve Lavielle, L., (1989). “Interfacial properties of carbonfiber
epoxy matrix composites”’, Inverse gas chromatography characterization
of polymers and other materials, ACS symposium series, 391: 185-202

Kamdem, D.P. ve Riedl, B., (1992). “Inverse Gas Chromatography of
Lignocellulosic Fibers Coated with a Thermosetting Polymer:use of Peak
Maximum and Conder and Young Methods”, J Colloid Interface Sci, 150:
507-516

Saint, F.C ve Papirer, E., (1983). “Gas-solid Chromatography: a Quick

Method of Estimating Surface Free Energy Variations Induced by the
Treatment of Short Glass Fibers”, J Colloid Interface Sci, 91: 69-75

99



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]
[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Mukhopadhyay, P., Schreiber, H.P., (1995). “Aspects of Acid-base
Interactions and use of Inverse Gas Chromatography”’, ColloidSurf A, 100:
47-71

Riedl, B. ve Kamdem, D.P.,, (1992). “Estimation of the Dispersive
Component of Surface Energy of Polymer Grafted Lignocellulosic Fibers
with Inverse Gas Chromatography”’, J Adhes Sci Technol, 6: 1053-1067

Shen, W., Sheng, Y.J. ve Parker, I.H., (1999). “Comparison of the Surface
Energetics Data of Eucalypt Fibers and Some Polymers Obtained by
Contact Angle and Inverse Gas Chromatography Methods”, J Adhes Sci
Technol, 13: 887-901

Walinder, M.E.P. ve Gardner, D.J. (2002). “Acid-base Characterization of
Wood and Selected Thermoplastics”, J Adhes Sci Technol, 16: 1625-1649

Kohl, D., (2001) “J. Phys. D. Appl. Phys”, 34: 125-149.
Ding, X. ve Yang, K.L, (2012) “Sensors and Actuators B”’, 173: 607-613.

Cakar, F., Ocak, H., Oztirk, E., Mutlu-Yanic, S., Kaya, D., San, N.,
Cankurtaran, O., Bilgin-Eran, B. ve Karaman, F., (2014). “Investigation of
Thermodynamic and Surface Characterisation of  4-[4-(2-
ethylhexyloxy)benzoyloxy]benzoic acid Thermotropic Liquid Crystal by
Inverse Gas Chromatography”, Liquid Crystals, 41: 1323-1331.

Lehmann, 0., (1889). “Uber fliessende Krystalle, Zeitchriff fir
Physikalische Chemie”, 4: 462.

Biyosi, H.K. ve Kumar, S., (2011). “Chem. Soc.” 40: 306-19

Collings, P.J. ve Hird, M., (2001). Introduction to Liquid Crystals, Taylor &
Francis, London.

Andrienko, D., (2018). Introduction to Liquid Crystals, Max Plank Institute
for Polymer Resarch, Germany.

Link, D.R., Natale, G., Shao, R., MacLennan, J.E., Clark, N.A., Korblova, E. ve
Walba, D.M., (1997). “Science”, 278: 1924-1927

Kerry, J., O’grady, M. ve Hogan, S. (2006). “Past, Current and Potential
Utilisation of Active and Intelligent Packaging Systems for Meat
Andmuscle-based Products’’, A review. Meat Sci., 74: 113-130.

Yalamanchili, S., (2011). "Comparison of Standard Impedance
Spectroscopy Response to Aqueous Metal lons using Plain vs. Surface
Derivatized Gold Interdigitated Electrodes", Master's Theses and Doctoral
Dissertations. 353. Department of Chemistry Eastern Michigan University.

100



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

Hamann, C. H.,,Hamnett, A. ve Vielstich, W., (2007). “Electrochemistry,
Wiley-VCH, Weinheim,”.

Eggins, B.R., (2002). “Chemical Sensors and Biosensors, John Wiley &
Sons, Inc.” New York.

Shah, R.R. ve Abbott, N.L., (2001). “Science”, 293: 1296-1299.

Amundson, K., van Blaaderen, A. ve Wiltzius, P.,(1997). “Morphology and
Electro-optic Properties of Polymer-dispersed Liquid-crystal Films,” Phys.
Rev., 55: 1646-1654.

Wang, X., Engel, J. ve Liu, C.,, (2003). “Liquid Crystal Polymer (LCP) for
MEMS: Processes and Applications”, J Micromech Microeng, 13: 628-633.

Krishan, K., (2012). “Composite Materials’’, Department of Materials
Science and Engineering University of Alabama, 73-79.

Harris, D.C., (2004). “Exploring Chemical Analysis’”’, 3rd ed,WH
Freeman&Co

Sherman, J., Fried, B. ve Dekker M., (1991). “Handbook of Thin-Layer
Chromatography”’, New York.

Donald, P.L.,, Lampman, G.M., Kritz, G.S. ve Randall G., (2006). “Engel
Introduction to Organic Laboratory Techniques”, Thomson Brooks/Cole,
797-817.

Lehotay, S.J. ve Hajslova, J., (2002), “Application of Gas Chromatography
in Food Analysis”’, Trac Trends Anal. Chem., 21: 686—697.

Krawczyk, W., (1999). “Zastosowanie Chromatografii Gazowej w
Kryminalistyce; Wydawnictwo’’ CLK KGP: Warszawa.

Adahchour, M., Beens, J., Vreuls, R.J.J. ve Brinkman, U.A., (2006). “Th.
Recent Developments in Comprehensive Two-Dimensional Gas
Chromatography”, Il. Modulation and Detection. TrAC Trends Anal. Chem.
25:540-553.

Skoog, D.A., Holler, F.J. ve Crouch, S.R., (1998). Enstrimental Analiz,
Altinci Baski, Bilim Yayinlari, Ankara.

Grob, K., (1993). “Split and Splitless Injection in Capillary
GasChromatography: With Some Remarks on PTV Injection’”, H€uthig
Buch Verlag: Heidelberg.

Smith, H.A. ve Thomas, C.0., (1959) “A Simple Katharometer Design”, J.
Chem. Educ., 36: 527

101



[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

Carlsson, H., Robertsson, G. ve Colmsjo, A., (2001). “Anal. Chem.” ,73:
5698-5703.

Gorecki, T., Harynuk, J. ve Pani, 0. (2004). “The Evolution of
Comprehensive Two-Dimensional Gas Chromatography”’, J. Sep. Sci., 27:
359-379.

Santos, J.M.R.C.A., Gil, M.H., Portugal, A. ve Guthrie, J.T., (2001).
“Characterisation of the Surface of a Cellulosic Multi-purpose Office Paper
by Inverse Gas Chromatography”, Cellulose, 8: 217-224.

Voelkel, A., Strzemicka, B., Adamska, K. ve Milczewska, K., (2009). “Inverse
Gas Chromatography as a Source of Physiochemical Data”, Journal of
Chromatography A, 1216: 1551-1566.

Gurnagul, N. ve Gray, D.G., (1987). “Surface-adsorption at Low Coverage
of Normal-alkanes on Bleached Kraft Papers using Gas-chromatography”,
Can J Chem., 65: 1935-1939.

Fowkes, F.M., (1964). “Attractive forces at interfaces”, Ind Eng Chem.,
56:40.

Schultz, J., Lavielle, L. ve Martin, C., (1987). “The Role of the Interface in
Carbon Fibre-epoxy Composites”, J Adhesion, 23:45-60.

Dorris, G.M. ve Gray, D.G., (1980). “Adsorption of n-alkanes at Zero
Surface Coverage on Cellulose Paper and Wood Fibres”, J Colloid
Interface Sci, 77:353—-362.

Goss, K.U., (1997). “Considerations about the Adsorption of Organic
Molecules from the Gas Phase to Surfaces: Implications for Inverse Gas
Chromatography and the Prediction of Adsorption Coefficients”, J Colloid
Interface Sci, 190: 241-249.

Chtourou, H., Riedl, B. ve Kokta, B.V., (1995). “Surface Characterizations
of Modified Polyethylene Pulp and Wood Pulps Fibres using XPS and
Inverse Gas Chromatography”’, J Adhes Sci Technol, 9: 551-574.

Gutmann, V., (1978). “The donor-acceptor approach to Molecular
Interactions’”’, Plenum Press, New York.

Riddle F.L. ve Fowkes, F.M., (1990). “Spectral Shifts in Acid-base
Chemistry. 1. Van der Waals Contributions to Acceptor Numbers”, J Am
Chem Soc, 112: 3259-3264.

Zor, S.D. ve Cankurtaran, H. (2017) “Int. J. Electrochem”’, 12: 2272.

102



OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi : Emir OZTURK

Dogum Tarihi ve Yeri : 17.01.1992/ Uskiidar
Yabanci Dili : ingilizce

E-posta : emirr.ozturkk@gmail.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan

Lisans Kimya

Lise Fen Bilimleri

IS TECRUBESI

Yil Firma/Kurum
2014 Organik Kimya A.S

Okul/Universite Mezuniyet Yili
Yildiz Teknik Universitesi 2016
Cagribey Anadolu Lisesi 2010

Gorevi

Stajyer

103



YAYINLARI

Bildiri

1. OZTURK, E.,CANKURTARAN, H. CAKAR, F., OCAK, H. ve BILGIN, E.,B., (2018). ”
Poli(metil metakrilat)/Sivi Kristal Esasli Polimer Kompozitlerinin Sensor

Ozelliklerinin incelenmesi”. Uluslararasi Katilimli VII. Polimer Bilim ve Teknoloji
Kongresi, 09-12 Eylil, Eskisehir.

104



