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OZET

4-[4-((S)-SITRONELLILOKSI)BENZOILOKSI]BENZOIK ASIiD SIVI KRISTALININ
TERMODINAMIK VE YUZEY OZELLIKLERININ TERS GAZ KROMATOGRAFISI
iLE BELIRLENMESI

ismail EROL

Kimya Anabilim Dall

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

Bu calismada, ilk olarak ters gaz kromatografisi (TGK) metodu ile 35-220 °C sicaklik
araliginda n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)
izomerlerinin ve 35-190 °C sicaklik araliginda ise n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAI)
ve ter-butil alkol (tBAl) izomerlerinin alikonma davranislari 4-[4-((S)-sitronelliloksi)
benzoiloksilbenzoik asit (SBBA) sivi kristali (izerinde incelendi. Calisilan sicakliklarda

alkol ve asetat izomerleri icin sivi kristalin segiciligi test edildi.

ikinci olarak tridekan (TD), dodekan (DD), undekan (UD), dekan (D), nBAs, iBAs, klor
benzen (KB) ve etil benzen (EB) icin spesifik allkonma hacim degerlerinden
yararlanilarak 195-220 °C sicaklik araliginda; Flory-Huggins teorisi sivi kristal-¢ozici

etkilesim parametreleri y;,, hal denklemi teorisi sivi kristal-goziicti etkilesim

parametreleri y;,, etkin degisim enerji parametreleri X, ¢dziicinin sonsuz

XV



seyreltiklikteki kismi molar ¢dziinme 1sisi Aﬁf, ¢Ozlclinin molar buharlagsma isisi

Aﬁv ve ¢Ozlclnun kismi molar sorpsiyon isisi Aﬁs belirlenmistir.

Son olarak TGK teknigi ile 35-60 °C sicaklik arahginda apolar ¢oziler; hekzan (Hk),
heptan (Hp), oktan (O), nonan (N), dekan (D) ve polar ¢oziicliler; dikloro metan (DKM),

trikloro metan (TKM), tetrahidro furan (THF), etil asetat (EA) ve aseton (A) igin
adsorpsiyon termodinamik parametreleri, (serbest enerji, AG;, entalpi, AHf\ ve
entropi, AS}), sivi kristalin dagitici yiizey enerjileri, ys , asit, K, ve baz sabitleri, K,

hesaplandi.

Hesaplanan K, ve K, sabitlerine gére SBBA sivi kristalinin yiizeyinin asidik yapida

oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, termodinamik etkilesim parametreleri, ylizey ozellikleri,
ters gaz kromatografisi.
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ABSTRACT

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

ismail EROL

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

In this study, firstly the retention behaviour of 4-[4-((S)-cytronellyloxy) benzoyloxy]
benzoic acid (SBBA) for isomers n-butyl acetate, isobutyl acetate and tert-butyl acetate
in the temperature range of 35-220 °C and in the temperature range of 35-190 °C n-
butyl alcohol, isobutyl alcohol and tert-butyl alcohol were determined by inverse gas
chromatography. Selectivity of SBBA liquid crystal for isomers of acetates and alcohols
were tested at the studied temperature.

Secondly, by means of specific retention volumes; Flory-Huggins liquid crystal solvent
interaction parameters y;,, hard-core liquid crystal solvent interaction parameters x:z
, effective exchange energy parameters )?12, partial molar heat of mixing at infinite
dilution of the solvent Aﬁf, molar heat of vaporization of solvent Aﬁv , the partial

molar heat of sorption of the solvent Aﬁs were calculated for tridecane, dodecane,

undecane, decane, n-butyl acetate, isobutyl acetate, chloro benzene and ethyl
benzene between 195 °C and 220 °C.
Lastly, thermodynamic parameters of adsorption (free energy, AGj; ; enthalpy, AHf\

and entrophy, AS3), dispersive components of the surface energies, y& and the acid

K,and base, K, constants between 35 °C and 60 °C for nonpolar solvents such as
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hexane, heptane, octane, nonane, decane and polar solvents such as tetrahydro furan,
trichloro methane, dichloro methane, ethyl acetate, acetone were calculated.
According to the calculated K, and K parameters it was found that the surface of 4-

[4-((S)-cytronellyloxy)benzoyloxy]benzoic acid has asidic character.

Key words: Liquid crystal, thermodynamic interaction parameters, surface properties,
inverse gas chromatography.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatir Ozeti

Gaz kromatografisi (GK), kromatografi kolonuna analiz etmek icin enjekte edilen
maddenin, durucu faz olarak kullanilan 6zellikleri bilinen maddeyle etkilesimlerinin
incelenerek, enjekte edilen maddenin karakterizasyonunu saglayan kromatografik
yontemlerden biridir. Durucu (sabit) faz ve hareketli (mobil) faz olmak Gzere temel iki

bilesenden olusur.

GK yontemi ile sivilarin ve gazlarin analizi yapilabilmektedir. Karisimdaki bilesiklerin
birbirinden ayrilabilmesi icin inert bir tasiyictc gaz atmosferinde maddeler
buharlastiriimaktadir. Buharlastirilan 6rnek kolon icerisinde ilerlerken bir dagilima
ugramakta veya saf madde ise belirli bir stire kolon icerisinde tutulmaktadir. Bu dagilim
ve kolon igerisinde tutulma sliresi maddenin sabit faz icerisinde veya ylizeyinde farkh

surelerde etkilesimde bulunmasindan kaynaklanir.

Ters gaz kromatografisi (TGK) ile GK’nin calisma prensipleri aynidir. iki yéntem
arasindaki farkhlik yuksek molekdl agirlikli maddelerin bozulmadan buhar fazina
gec¢melerinin . mimkin olmamasidir. Bu nedenle bu maddeler sabit faz olarak

kullanilarak yeni bir metod gelistirilmistir (Kiselev ve Yashin [1]).

TGK, ¢ozinirlik, termodinamik etkilesim parametreleri, diflizyon kinetigi, BET ylizey
alani, adezyon ve kohezyon 6zellikleri, camsi gegis sicakligl, ylzey enerji heterojenligi,
asit-baz 6zellikleri, malzeme ylizeylerinin polar fonksiyonelligi, kati ylizeylerde organik
adsorbatlarin  karakterizasyonu, adsorpsiyon izotermleri gibi ¢ok sayida onemli

fizikokimyasal 6zellikler hakkinda bilgi vermektedir [1], [2], [3], [4].



1960°h yillarda yapilan calismalara ait makaleler incelendiginde, kati ylizeylerin
fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde TGK’'nin uygulamalar gozlenmektedir [5],

6], [7], [8], [9], [10], [11].

Yine 1960’h yillarin sonunda Smidsrod ve Guillet tarafindan yapilan calismada TGK,
sadece karisimlarin bilesenlerinin belirlenmesinde kullanilmayan, bunun yaninda ylizey
ozellikleri gibi parametrelerin hesaplanmasina yardim eden, gicli “vazgecilemez

analitik enstriman” olarak tanimlamislardir (Smidsrod ve Guillet [7]).

1970’li yillarla beraber TGK, polimer, kopolimer ve bunlarin karisimlarinin yiizey ve
bulk(yigin) o6zelliklerinin incelenmesinde kullaniimaya baslanmistir. Bu yillardaki
¢alismalar; Guillet’in polimerleri sabit faz olarak kullanarak sistemin nasil olmasi

gerektigini acikladigi makalesiyle baslar (Guillet [12]).

Yapilan diger calismalar; cesitli polimer yizeylerinin farklh ¢oziiciler ile etkilesmesinin
incelemesi, vyuzeyi fonksiyonlandirilan polimerlerin medikal uygulamalar igin
incelenmesi, polikaprolakton (PCL) ve poli(vinil klortir) (PVC)'Un kanisabilirliginin
incelenmesi, olefin kopolimerleri ve poliolefin tozlarinin kristallik derecelerinin
belirlenmesi, poli(metil metakrilat) (PMMA) ve PVC'nin karisabilirliginin incelenmesi, Tg
sicakhgr vyakinlarinda polimerlerin ¢ozici ile etkilesimlerinin incelenmesi ve
polimerlerin oksidasyon ile bozunmalari gibi arastirilmalari kapsamaktadir [12], [13],
[14], [15], [16], [17], [18], [19]. 1970'li yillarda yapilan galismalarin sayisi, bizlere TGK
yonteminin kullaniminin arttigini géstermektedir. TGK yonteminin popllerligi saglayan

ozellikler, basit, hizli ve dogrulugunun yiksekligi olarak siralanabilir.

1980’li yillara gelindiginde yontemin kullaniminin bir cok alana yayildigi ve buna paralel
olarak yapilan ¢alismalarin sayisinin giderek daha da arttigi gozlenmektedir. Polimer,
kopolimer ve polimer karisimlari (izerinde yapilan ¢alismalara: Metil Metakrilat (MMA)-
Stearil Metakrilat (SMA) kopolimerleri karakterizasyonu, Stiren- Metakrilat (StMA)
kopolimerlerinin termodinamik 0&zelliklerinin belirlenmesi, Poli(dimetil siloksan)
(PDMS)-Polikarbonat (PK) kopolimerleri ve karisimlarinin incelenmesi verilebilir [20],

[21], [22].

Gida alaninda TGK, biskivi ve kraker gibi iki farkh Grlin izerine sicaklik ve bilesimin nem

sorpsiyonuna etkisinin incelenmesinde kullaniimistir (Helen ve Gilbert [23]). Cesitli



organik maddeler ile yluzeyleri modifiye edilen silikalarin, tozlarin ve cam elyaflarinin
yluzey 6zelliklerinin incelenmesi de TGK ile basariyla gergeklestirilmistir [24], [25], [26].
TGK’'nin en genel ve en ¢ok kullanimi polimerler (zerinde yapilan calismalarda

goriulmektedir [27], [28], [29], [30], [31], [32].

Sivi kristaller (SK) de TGK kullanilarak analiz edilebilirler. Bu alanda gergeklestirilen
¢alismalara oncilik eden g¢alisma, diusiik molekil agirlikh SK’lerin faz gegislerinin
incelendigi makaledir (Price ve Shillcock [33]). SK’'in kopolimer ile termodinamik
etkilesim parametreleri belirlenmistir (Coskun vd. [34]. Bu c¢alismada c¢o6ziiciden
bagimsiz SK-polimer etkilesim parametreleri hesaplanmistir (Coskun vd. [34]). SK’lerin
TGK ile incelendigi bir diger calismada, SK ile polisiloksan arasindaki etkilesimleri
hesaplamak amaciyla, disik molekdl agirlikli hekziloksisiyanobifenil SK ve diiz zincirli
poli dimetil siloksan TGK ile karakterize edilmis ve gecis sicakliklarinin yaninda Flory-
Huggins etkilesim parametreleri de hesaplanmistir (Shillcock ve Price [35]). Price ve
arkadaslari bir seri SK sistemi icin aktivite katsayilari, farkh c¢oziicililer icin ¢ozelti
entalpileri ve entropileri, Flory-Huggins etkilesim parametreleri ve camsi gecis
sicakhklari gibi farkh karakteristik parametreleri TGK yontemiyle belirlemistir (Price vd.
[36]). Price ve arkadaslari yaptiklari bu c¢alismayla ayrica, alikonma verilerindeki ¢ok
kiicik bir degisikligin yliiksek dogrulukla gbézlenecegini gostermislerdir [36], [37]. Son

yillarda sivi kristallerin ylizey 6zellikleri de TGK metoduyla belirlenmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Son yillarda gergeklestirilen ¢alismalarda ve 6zellikle grubumuzdaki arastirmalarda sivi
kristaller icin alikonma diyagramlarindan faz gecis sicakliklari belirlenmekte, bu
sicakhklarin Gstinde sivi kristal-¢ozlict etkilesimleri hakkinda, disik sicakliklarda ise
sivi kristalin ylzey ozellikleri hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir [38], [39], [40],
[41].

Bu calismada oncelikle 4-[4-((S)-sitronelliloksi)benzoiloksilbenzoik asit (SBBA) sivi
kristalinin termodinamik ve ylizey Ozelliklerinin TGK metodu ile incelenmesi
amaclanmistir.

SBBA sivi kristalinin faz gecis sicakliklari TGK metodu ile belirlenmis, Polarizasyon

Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile bulunan sonuglar



birbirleriyle karsilastirilmistir. Ayrica SBBA sivi kristalinin izomerleri ayirma glici yine

TGK metoduyla test edilmistir.

1.3 Hipotez

TGK, sivi kristaller gibi birgok sistemin fizikokimyasal 6zelliklerini genis bir alanda
arastirmak icin kullaniimaktadir. Olciimler sonsuz seyreltiklikte yapildigindan kullanilan
¢Ozlicli miktar diger metotlara gore cok az olmaktadir. Son yillarda yapilan calismalar
dogru kosullar altinda kaydedilen 6lcimlerin termodinamik denge bilgilerini tam olarak
verebildigini gostermistir. TGK yontemiyle, alikonma hacminin olgtilmesi, sivi kristal-
¢Ozicu etkilesimleri ve onlarin ¢ozlclinlin yapisina, sicakligina baghhg konusunda

saglikli bilgiler verir.

Bu calismada; g farkli metodla SBBA sivi kristalinin faz gecis sicakliklari belirlenecek ve
hangi metodun daha iyi sonuc verdigi arastirilacaktir. Son zamanlarda TGK metoduyla
sivi kristallerin izomerleri ayirma giicti hakkinda calismalar yapilmaktadir. Bu ¢calismada
da TGK metoduyla SBBA sivi kristalinin calisilan sicakliklarda; izomerleri ayirma
gliclerinin yeterliligi, sivi kristal-¢cozlicii etkilesimleri ve ylizey parametrelerini

belirlemede kullanilan teorilerin uygulanabilirligi tartisilacaktir.



BOLUM 2

SIVI KRiISTALLER

2.1 SwviKristaller Hakkinda Genel Bilgi

Prag Alman Universitesi, Bitki Fizyolojisi Enstitiisii’nde botanist olarak ¢alisan Friederich
Reinitzer, 3 Mayis 1888’de sundugu makalesinde kolesteril asetat ve kolesteril benzoat’
In erimesi sirasinda gozlemledigi renkli ve ilging olayr tanimlamistir. Kolesteril
benzoat'in ¢ift erime davranisi sergiledigini, bunun kristallerin 145,5 °C de bulanik
siviya gegis, 178,5 °C de ise bulanikligin kaybolmasi seklinde gerceklestigini bildirmistir.

Kolesteril asetat icin de benzer davranisin gerceklestigini gozlemlemistir [42], [43].

Me
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Sekil 2. 1 Reinitzer’in ilk kez sivi kristal davranislarini gozlemledigi kolesteril esterleri
(Donnio vd. [44])

Reinitzer makalesinde, erimis kolesteril sistemlerindeki stpheli renkli durumu
kendisinde Once goézlemleyen bilim adamlarindan da bahsetmistir (Reinitzer [43]).

Kolesteril klorit de go6zlemlenen mor renkleri Rusya’dan Planar, Fransa’dan ise



Raymann’in; kolesteril amin de ise mavimsi-mor renkleri Almanya’dan Lobisch’in
gozlemlediginden bahsetmistir (Reinitzer [43]). Reinitzer, Aachen Politeknik
Universitesi'nde polarizasyon mikroskopunu dizayn eden ve gelistiren Alman fizikgi
Otto Lehmann’in galismalarini takip etmekteydi. Lehmann’in kendisine kolesteril
esterlerinin optik davraniglarinin incelenmesinde yardimci olabilecegini disinmustur

(Demus vd. [42]).

Reinitzer, Mart 1888 de Lehmann’a ulasmis, bu gorisme Reinitzer'in maddelerinin
homojen oldugunun ispatlanmasini saglamistir. 1889’da Karlsruhe Universitesinde
bulundugu siralarda “Akiskan Kristaller” bashgiyla Fiziksel Kimya Dergisi’'ne gonderdigi
makalesinde Lehmann sdyle yazmisti: “Fizikgiler igin oldukga ilgi ¢ekici olarak, kristaller
yumusak bir halde de var olabilirler, ki bu dikkate deger ol¢lidedir, neredeyse sivi
olarak isimlendirilebilir” (Lehmann [45]). Belirgin olarak, bu sivi kristal teriminin ilk

kullanimi olarak nitelendirilebilir (Demus vd. [42]).

Yukarida bahsedilen gelismeler goz online alindiginda, sivi kristallerin 14 Mart 1888’de

Reinitzer tarafindan kesfedildigini soyleyebiliriz (Demus vd. [42]).

Molekdllerin ve atomlarin hareketliligine bagh olarak, dogada maddeler kati, sivi ve gaz
halinde bulunurlar. Ancak bazi maddeler isitildiginda kati halden sivi hale gecis tek
asamali degildir. Bunun yerine katilarin faz diizenine sahip ve sivi akiskanlarin kismi
yonelimsel ve yerlesim diizenlerine sahip bir veya daha fazla ara faz veya bir diger ifade
ile mesofaz gozlenir. Mesofaz Yunanca ara faz anlamina gelmektedir. Hem kati madde
hem de sivi madde 6zelliklerine sahip maddeler ise sivi kristal olarak adlandirilir. Sekil
2.2'de sentezlenen ilk sivi kristal molekillerinden 4-Siyano-4’-pentilbifenil (5CB) igin;
kristal yapi, sivi kristal ve sivi maddelerin gegisleri ve dizenlenme sekilleri

gosterilmektedir [44], [46].
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Sekil 2. 2 5CB sivi kristalinin fazlari ve fazlar arasi gegis (Dong ve Yang [47])

Kati fazlarda yani kusursuz kristallerde gozlenen dizen parametresi bire esitken,
kendine 6zgi diizeni olmayan sivilarda bdyle bir parametreden bahsedilemez. Ancak
sivi  kristal fazda, molekiller katilarda oldugu gibi bir kafes icerisinde
sinirlanmamalarina ragmen molekil eksenleri direktér n olarak adlandirilan ortak bir
eksen dogrultusunda yonelirler. Bu yonelimler anisotropi olarak bilinir ve elektrik ve
manyetik alanda dlzenlenme, cift kirinim, elastikiyet, iletkenlik, viskozite gibi

anisotropik ozelliklerin sergilenmesini saglarlar [44], [46].

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

yonlenmesi Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

n

Sekil 2. 3 Dikey n vektori dogrultusunda yonlenen nematik faz (Lagerwall ve Scalia
[48])



2.2 Swvi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller mesofaz olusturma sekillerine gore iki gruba ayrilirlar: termotropik sivi
kristaller ve liyotropik sivi kristaller. Termotropik sivi kristaller de kati fazdan sivi faza
gecisteki mesofazlar sicaklik ve basing etkisiyle olusur. Liyotropik sivi kristaller de ise

kati fazdan sivi faza gecisteki arafazlar ¢oziici etkisiyle olusur [44], [46].

2.2.1 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller ¢ozici ve amfifilik molekil olmak Uzere iki bilesenden
olusurlar. Amfifilik molekuller, lipofilik/hidrofilik ve lipofobik/hidrofobik olmak lizere iki
kisimdirlar. Hidrofilik polar bas grup su ile etkilesirken, ona takili bulunan hidrofobik
kuyruklar ise bir araya gelerek kiimelenirler. Ortaya cikan bu yapi “misel” olarak
adlandirilir. Sabunlarin suyla etkilesmesi liyotropik sivi kristallere 6rnek olarak

verilebilir (Donnio vd. [44]).

© ®
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Sekil 2. 4 Liyotropik sivi kristaller igin bazi tipik molekil yapilari a) anyonik ylizey aktif
madde (YAM), b) non-iyonik YAM, c) katyonik YAM (Bushby vd. [49])

2.2.2 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristallerde arafaz isi etkisiyle gozlemlenir. Sivi kristallerdeki faz
dontslmleri; kati fazdan ara faza gecis “erime noktasl”, ara fazdan siviya gecis ise
“berraklasma noktasi” olarak adlandirilir. Mesofazin olusumuna goére termotropik sivi

kristaller enansiyotropik ve monotropik olmak tzere ikiye ayrilirlar. Sadece sivi haldeki



maddenin sogutulmasiyla mesofaz elde edilebiliyorsa, termodinamik yonden kararsiz
bu yapi “monotropik” olarak isimlendirilir. Mesofaz olusumu, hem isitma hem de
sogutma ile gozleniyorsa bu kez “enansiyotropik” sivi kristal olarak degerlendirilir [44],

[46].

Molekiil geometrilerine gore termotropik sivi kristaller diskotik (disk sekilli) ve
kalamitik (cubuk yapili) olmak Uzere iki farkh yapidadirlar. Sekil 2.5'te termotorpik
SK’lerin ¢ubuk yapili molekillerin tabakalar seklinde, disk yapili molekdllerin kolon

seklinde yapilar olusturmalari gosterilmektedir.

Sekil 2. 5 Termotropik sivi kristallerde molekillerinin diizenlenmeleri (Bushby vd. [49])

2.2.2.1 Kalamitik (Cubuk Yapili) Sivi Kristaller

Kalamitik sivi kristaller, ¢ubuksu molekil geometrisine sahiptirler. Bu molekil
geometrisi, iki veya daha fazla aromatik halka (¢ekirdek yapi) ve bu halkaya bagli esnek

yan zincirlerin dogasi nedeniyle olusur [44], [50].

Sekil 2. 6 Kalamitik mesogenler icin genel molekil yapisi (Donnio vd. [44])

Sekil 2.6’'da A ve C yan zincirleri, B baglanti gruplarini, D ise yan gruplar ifade

etmektedir. Cekirdek yapinin uzunlugu erime sicakliginin artmasina sebep olmaktadir.

Kalamitik sivi kristaller nematik faz ve simektik faz gosterirler.



2.2.2.1.1 Termotropik Nematik Faz

Kalamitik sivi kristallerin en az diizenli yapisidir ve bundan dolayi siviya en yakin form
olarak nitelendirilir. Ayrica isotropik siviya benzerliginden dolay! en akiskan yapida

bulunur. En basit yapiya sahip sivi kristal faz olarak bilinmektedir [44], [50].

2.2.2.1.2 Termotropik Smektik Faz

Termotropik nematik faz ile karsilastirildiginda, daha dizenli bir yapiya sahip oldugu
gorltlmektedir. Nematik faz sadece yonelimsel diizen gosterirken, smektik fazda hem
yonelimsel hem de pozisyonel diizen gozlemlenir. Yine nematik faz ile kiyas edildiginde,

kati faza daha yakin Ozelliklere sahiptir [44], [46].

Smektik A, B ve C olarak Ui¢ farkli smektik faz bulunmaktadir. A’da direktor “n” boyunca
yonlenme s6z konusudur. Smektik C fazi ise, bir 6 acisiyla direktoriin egim kazanmasi
sonucu gozlenir. Smektik B’de ise smektik A’dan farkl olarak molekiller tabakalar
icerisinde altigenler olusturacak sekilde dizenlenmislerdir. Dolayisiyla smektik B,

smektik A’ya oranla daha dizenlidir [44], [46].
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Sekil 2. 7 (a) Smektik A, (b) Smektik C ve (c) Smektik B fazlarinin yandan ve Ustten
gorinima [44]

2.2.2.2 Diskotik (Disk Sekilli) Sivi Kristaller

Disk sekilli sivi kristaller, disk yapisini olusturacak bir aromatik ¢ekirdek ve c¢ekirdegi
cevrelemis esnek alifatik yan zincirlerden olusurlar. Kalamitik sivi kristallerde oldugu
gibi disk sekilli sivi kristallerde de c¢ekirdek yapisi ve zincir uzunlugu fiziksel 6zelliklerin

degismesine yol acar [44], [46].

Disk sekilli sivi kristaller, kolumnar ve nematik faz olarak ikiye ayrilirlar.
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2.2.2.2.1 Diskotik Kolumnar Faz

Disk seklindeki molekdllerin farklh simetrilerde hekzagonal, dikdortgensel gibi Ust lste

yigilmalariyla kolumnar faz olusur (Donnio vd. [44]).

2.2.2.2.2 Diskotik Nematik Faz

Cubuk sekilli sivi kristallerde gozlenen nematik faz ile benzerlik gostermektedir.

Diskotik kolumnar faz ile karsilastirildiginda daha az diizene sahiptir (Donnio vd. [44]).

2.3 Sivi Kristal inceleme Metodlari

Sentezlenen molekilin sivi kristal madde ozellikleri sergileyip sergilemedigi
Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazlar

kullanilarak incelenir.

2.3.1 Polarizasyon Mikroskobu

Polarizasyon mikroskobu Otto Lehmann tarafindan icat edilmis ve gelistirilmis,
Reinitzer tarafindan kesfedilen hem sivi hem de kati 6zelliklerini bir arada gosteren sivi

kristalleri incelemek amaciyla kullaniimistir.

Sekil 2.8’de tarihte ilk sivi kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan PM’un sematik
gosterimi verilmistir. Ozgiin sivi kristal motifleri tekstiir olarak adlandirilir. PM sivi

kristallerin tekstirlerinin incelenmesinde kullanilir.

Sekil 2. 8 ilk sivi kristalleri incelemede kullanilan Lehmann’a ait polarizasyon
mikroskobunun sematik goésterimi (Chen [51])
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Sekil 2.9'da goruldugi gibi PM; analizor, 6rnek bolgesi, polarizor ve 1sik kaynagi olmak

Uzere dort ana bilesenden olugmaktadir.

A -~ Gozlemci
% - Analizér

Ornek ve Isitma
Bolgesi

P Polarizor

ﬁ -— I[sik Kaynagi

Sekil 2. 9 Isitma bolgeli polarizasyon mikroskobunun sematik gésterimi (Donnio vd.
[44])

2.3.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC sivi kristallerin ozellikle faz degisim sicakliklarinin tayininde kullanilir. Calisma
prensibi; numunenin isitilmasi, sogutulmasi veya sabit sicaklikta tutulmasi sirasinda
sogurulan veya saliverilen enerji miktarinin élctilmesidir. Ayni sartlardaki numune ve

referans maddeden akisi arasindaki farka dayali termal bir yontem olarak da ifade

edilebilir.

DSC faz gecis sicakliklarinin yaninda, termodinamik o6zelliklerin belirlenmesi, saflik

kontroli gibi farkli amacglarla da kullanilabilir.
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Sekil 2. 10 80CB sivi kristali icin alinan faz diyagramli DSC termogrami

Sekil 2.10'da Case Western Reserve Universitesi Fizik Bolimi’nden Dr. Charles
Rosenblatt tarafindan sentezlenen 8 OCB (oktiloksi siyanobifenil) maddesinin faz

diyagraml DSC termogrami verilmistir.

Termogram incelendiginde, 55 °C de kati fazdan smektik A fazina gegis, 67 °C de zar zor
secilen smektik A = nematik faz gecisi gorulmektedir. Son olarak 80 °C de nematik
fazdan sivi faza gegis gozlenmektedir. Termogramdan da anlasilacagi gibi, sentezlenen
molekillerin sivi kristal olup olmadiklari DSC termogramlari c¢ekilerek kolayca

anlasiimaktadir.
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BOLUM 3

KROMATOGRAFI

3.1 Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

Kromatografi, karisimi olusturan bilesenlerin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
farklihklarindan vyararlanilarak birbirlerinden ayrilmasidir. Bilesenlerin birbirinden
ayrilmasi, bir destek Gzerinde hareketsiz duran faz ile sabit faz lizerinden akan hareketli
faz icerisindeki bilesenlerin go¢ etme hizlarinin birbirinden farkli olmasiyla
gerceklestirilir. Tswett, Varsova’da yapmis oldugu sunumda ilk kez kromatografiden
bahsetmis ve bilim diinyasinda canli bir tartismaya sebep olmustur. Dolayisiyla 1903
yili, kromatografinin kesfedilis yili olarak kabul edilmistir. Tswett’in arastirmalari
bitkilerdeki klorofil Uzerine yogunlasmis, baslarda renkli madde ayirmalarinda
kullanilmasindan o6tird, Latincedeki renkli madde manasina gelen kromatografi adi

tercih edilmistir [52], [53].

3.2 Kromatografi Cesitleri

Gergeklestirilen ¢alismanin sekline gére kromatografi ¢esitleri bulunmaktadir. Bunlar;
a) Kolon kromatografisi

b) Kagit kromatografisi

c) ince tabaka kromatografisi

d) Gaz kromatografisi

yontemleridir.
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3.2.1 Kolon Kromatografisi

Bu kromatografi cesidinde, bilesenlerine ayrilmak istenen karisim uygun bir ¢ozlicl
yardimiyla ¢oziilerek adsorban madde ile doldurulmus kolondan gecirilmesi, sonucta
bilesenlerin adsorban Uzerindeki secilimli adsorpsiyonlarina bagh olarak farkh
bolgelerde farkl siirelerde kalmalariyla ayrilmalari amaclanir. Kolona saf ¢ozlici ilave
edilerek, ¢ozlicliniin kolon icerisinde ilerlemesiyle farkh boélgelerdeki farkli bilesenler
¢Ozillr kolonunun asagi kisimlarinda tekrar adsorplanir, bu stire¢c maddeler kolondan
ayrilana kadar devam eder. Organik madde sentez laboratuvarlarinda en sik kullanilan

etkin ayirma yontemlerinden biridir (Skoog vd. [54]).

3.2.2 Kagit Kromatografisi

Bu kromatografi cesidinde, sabit faz olarak nemlendirilmis kagit kullanilmaktadir.
Birbirlerinden ayrilmasi amaglanan bilesenleri iceren madde karisimi, sabit faz olarak
kullanilacak kagit Uzerine cizilen bir cizgiye belirli uzaklikta bir ya da birka¢ damla
seklinde damlatilir. Sonrasinda ayrilacak maddeleri iceren kagit silindirik bir kabin
icerisine yerlestirilir. Cozlicli ve sabit faz ile bilesenlerin farkli dagilmalari sonucu farkli
hizlarda yirime meydana gelir. 10-16 saat sonrasinda kagit, kaptan cikarilarak

¢Ozlclnun eristigi sinir kagit Gizerinde isaretlenir ve kurutma yapilir (Skoog vd. [54]).

Eger bilesenler renkli ise kagit Gizerinde adsorplandiklari bélgeler leke seklinde, eger
bilesenler renksiz ise renklendirmek igin farkli maddeler ilave edilerek goriiniir hale
getirilerek gozlenir. Lekelerin merkez noktalarindan baslangi¢ c¢izgisine uzakhklar
Olgllerek hesaplar yapilir. Ginimuizde kagit kromatografisinin yerini ince kagit

kromatografisi almistir (Skoog vd. [54]).

3.2.3 ince Tabaka Kromatografisi

ince kagit kromatografisinde sabit faz olarak silikajel, aliminyum oksit, aliiminyum
silikat ve selliloz gibi maddeler veya bu maddelerin karisimlari kullanilir. Sabit faz,
bahsedilen bilesenlerden bir karisim olusturularak bir cam ylizeyine 6zel aparatlar

kullanilarak sarilir. Kahnligr yaklasik 0,5 mm’dir. Yontemin c¢alisma prensibi, kagit
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kromatografisinde oldugu gibidir. Bu yontem de organik sentez laboratuvarlarinda

siklkla tercih edilen ayirma yontemlerinden birisidir (Skoog vd. [54]).

3.2.4 Gaz Kromatografisi (GK)

Gaz kromatografisi teknigi, analiz edilecek numunenin buharlastiriimasi ve analizin
gerceklesecegi kolona enjekte edilmesine dayanir. Hareketli faz olarak kullanilan inert
gaz vyardimiyla madde kolon iginde tasinir ve analiz gergeklestirilir. Gaz
kromatografisindeki hareketli fazin, diger kromatografi tiirlerinde kullanilan hareketli
fazdan farkli olmasinin sebebi, analit molekdlleriyle bir etkilesiminin olmamasi, sadece
kolon icerisine analitin tasima gorevinde bulunmasidir. Gaz — kati ve gaz — sivi

kromatografisi olmak Gzere iki cesidi bulunmaktadir (Skoog vd. [54]).

Gaz — kati kromatografisinde; sabit faz olarak secilen kati maddenin Ulzerinde
analitlerin yapilarindan dolayi farkh miktarda fiziksel adsorpsiyonlari sonucu tutulmasi
esas! gecerlidir. Ancak bu gaz kromatografi cesidinin bazi eksiklikleri vardir. Ornegin;
polar molekiller kismi tutulmaya ugramalarindan ve adsorpsiyonlarinin dogrusal
olmamasi sonucu ayrilma tepelerinin kuyruk olusturdugundan uygulama agisindan
kisitlanir. Bundan dolayi, gaz — kati kromatografisi bazi dusiik molekdl agirlikh gaz

trlerinin ayrilmasi gibi uygulamalar disinda pek yayginlasamamistir (Skoog vd. [54]).

Gaz — sivi kromatografisi ise; inert kati madde ylizeyinde tutuklanan sivi faz icerisinde
analitin dagilmasi esasina dayanan bir yontemdir. Gaz — sivi kromatografisi kavrami ilk
kez 1941’de ayni zamanda sivi — sivi dagilma kromatografisini gelistiren iki geng bilim
insani A. J. P. Martin ve R. L. M. Synge tarafindan literatiire kazandiriimistir.
Kromatografi konusundaki c¢alismalari, Martin ve Synge ikilisine 1952 yilinda Nobel

Kimya Odiiliinii kazandirmistir (Skoog vd. [54]).

3.2.4.1 Gaz Kromatografi Cihazinin Bilesenleri

Sekil 3.1’de tipik bir gaz kromatografi cihazinin temel bilesenleri goésterilmektedir.

Yukaridaki sekilde yer alan bazi bilesenlerin tanimlari asagida yapilmaktadir.
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Kiitle Akss Kontrolii

Tagstyic1 Gaz Kaynags
Kolon

Omek

Etiiv Termal Iletkenlik Dedektorii Kontrol Edici ve Islemci

Sekil 3. 1 Gaz kromatografi cihazinin sematik gdsterimi (Mohammadi-Jam ve Waters
[37])

3.2.4.1.1 Tasiyici Gaz Kaynagi

Taslyicl gaz olarak, kimyasal inert olan helyum, argon, azot gibi gazlar kullanilir.
Kullanilacak gazin secimi, kullanilacak dedektor tipine bagli olarak yapilir. Basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis Olcerler gaz kaynaginda ve gazin akis hizinda yapilacak
degisikleri gozlemlemeye yarayan diger araglardir. Bunlara ek olarak tasiyici gaz

sisteminde molekiler elek kullanilarak safsizliklari 6nlenir (Skoog vd. [54]).

3.2.4.1.2 Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolonun verimliginin yiksek olmasi icin, numunenin uygun hacimde ve hizli sisteme
enjekte edilmesi gerekmektedir. Hacimce fazla numunenin, sisteme yavas enjekte
edilmesi bant genislemesine neden olur, ayrilma iyi olarak gergeklesmez ki bu
istenmeyen bir durumdur. Sisteme enjekte edilecek numune hacmi 20 L ile birkag yiz
nanolitre arasinda degismektedir. Buharlastiricic bélmeye numune bir septum

icerisinden gecirilerek mimkun oldugunca hizli olarak gonderilir (Skoog vd. [54]).
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3.2.4.1.3 Kolon ve Etiivler

Gaz kromatografisinde dolgulu ve acik olmak Uzere iki tip kolon kullanilir. Bu kolonlar
borusal veya kilcal olabilmektedir. Yaygin olarak kullanilmaya baslanmasindan bu yana

gaz kromatografisinde siklikla dolgulu kolonlar tercih edilmistir (Skoog vd. [54]).

Kolonlarin uzunlugu 2 m’den kisa ile 50 m’den uzun olabilmektedir. Paslanmaz gelik,
cam veya teflon kolonlar kullanim bulmaktadir. Sicakligin sabit tutulmasi igin kullanilan
etlive degisik uzunluklardaki kolonlari sigdirabilmek amaciyla, kolonlar sarmal olarak

bobin haline getirilirler (Skoog vd. [54]).

Kolon sicakligi, calismalarin tekrarlanabilirliginin gerektigi durumlarda oldukga 6nemli
bir degiskendir ve derecenin onda biri oraninda kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu
amacla, etliviin termostatla sicaklik kontroli yapiimaktadir. Optimum kolon sicakligi,
istenilen ayrilma derecesine ve numunenin kaynama noktasina goére ayarlanmaktadir.
Genel olarak optimum sicaklik numunenin kaynama noktasina esit veya birka¢ derece
Uzerinde olacak sekilde, yaklasik olarak 2-30 dakika araliginda ayrilma saglanmaktadir.
Bazi numuneler genis aralikta kaynama noktasina sahip olduklarindan, bu gibi
numunelerde sicaklik programlamasi uygulanarak; yani ayrilma sirasinda sicakligin

arttirnmi basamakl veya siirekli olarak yapilmasiyla ayrilmalari saglanir (Skoog vd. [54]).

3.2.4.1.4 Dedektorler

Gaz kromatografisi ¢alismalarinda bircok farkli dedektor kullaniimaktadir. Cizelge
3.1’de gaz kromatografi calismalarinda yaygin olarak kullanilan dedektor gesitleri ve bu

dedektorlerin calisma hassasiyetleri verilmistir (Skoog vd. [54]).

Cizelge 3. 1 Tipik bazi gaz kromatografisi dedektor cesitleri ve hassasiyet miktarlari
(Besergil [97])

Dedektor Tipi Calisma Alani Hassasiyet
Termal iletkenlik Dedektérii (TCD) Genel 500 pg/ml

Alev iyonizasyon Dedektérii (FID) Hidrokarbonlar 1 pg/s

Nitrojen Fosfor Dedektori (NPD) N ve P iceren ornekler 10™.10™* (g/ml)
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Cizelge 3.1 Tipik bazi gaz kromatografisi dedektor cesitleri ve hassasiyet miktarlari
(devami) (Besergil [97])

Elektron Yakalama Dedektort (ECD) | Halojenli hidrokarbonlar | 5 fg/s

Atomik Emisyon Dedektori (AED) Element segici 1fg

Foto iyonizasyon Dedektérii (PID) Gaz ve Buhar Bilesikleri 0.002-0.2 pg/L

3.2.4.1.4.1 Alev iyonlastirma Dedektorleri (FID)

Gaz kromatografisinde en yaygin bicimde kullanilan ve en genel uygulama alanina
sahip olan dedektor gesididir. Kolondan gelen karisim bir alev baghgi yardimiyla
hidrojen ve hava ile karistirilir, elektriksel bir kivilcim yardimiyla ateslenir. Organik
bilesiklerin yakilmasiyla alevde elektrik iletkenligi olusturan iyonlarin ve elektronlarin
Uretildigi bilinmektedir. Olusan iyonlar toplayici elektrot (zerinde toplanarak
olusturduklar akim (~10"*2 A) yiiksek empedansl bir yikselticiye génderilerek 6lgim
yapilir (Skoog vd. [54]). Sekil 3.2’de FID dedektérlerinin genel bir sematik gésterimi yer

almaktadir.

clkig gazi

kollektdr

kollektér elektrotlar

elektrot

baglantisi -

alev
izolasyon ” jet
jet
baglantisi izolasyon

H,——»

L

hava veya oksijen
kapiler kolon hareketli 4 (yanma igin)
faz (helyum)

Sekil 3. 2 FID"in sematik gosterimi (Besergil [97])
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Karbonil, alkol, hakojenler ve amin gibi fonksiyonel gruplara sahip bilesikler alevle ¢ok
az veya hic¢ iyon olusturmazlar. Yanmayan gazlara (H,0, CO, ve SO, gibi) duyarsiz
olmasi; su, azot veya kukdirt ile kirlenmis olmasina ragmen organik numune analizinde,
dedektor analize devam eder, bu sebeple en genel ve en uygun detektorlerden birisi
olarak kabul edilir. Yine kullanim kolaylg ve kolay bozulmamasi en biyilk

avantajlarindandir. En buylk dezavantaji ise numuneyi yok etmesidir (Skoog vd. [54]).

3.2.4.1.4.2 Termal iletkenlik Dedektorleri (TCD)

Bir diger ismi katarometre olan termal iletkenlik dedektorli gaz kromatografisi
calismalarinda ilk kullanilan dedektor cesitlerinden biri oldugu bilinmektedir. Analiz
sirasinda akan gaz icerisinde bulunan analit molekillerininden kaynaklanan isisal
iletkenlik degisimlerini baz alir. Bu dedektor tipinde, duyarli bolim elektrikle isitilan
ince bir platin, altin, tungsten tel veya yari iletken bir termistérdir ve sabit elektrik

gliclinde sicakhig cevresindeki gazin termal iletkenligine baghdir (Skoog vd. [54]).

Sekil 3.3’te TCD dedektor cesitlerinin genel bir sematik gosterimi bulunmaktadir.

T

isitiimig metal f
DIOK— 4\
wheatstone wheatstone
koprisline sensor koprusine referans
baglantisi baglantisi
sensoér referans
flament T T flament
kolondan tasiyici gaz referans tasiyici gaz

Sekil 3. 3 TCD’nin sematik gosterimi (Besergil [97])

Kromatografi uygulamalarinda siklikla iki dedektor beraber kullaniimaktadir. Bunlardan
birincisi tasiyici gazi incelerken, digeri tasiyici gaz ve numune karisimini inceler. Bu
sistem enjeksiyon odasinin ilerisinde bulunan gaz akis yoluna ve kolonun cikisina

dedektorlerin yerlestirilmesiyle kurulur. Bu sayede taslyici gazin termal iletkenligi
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sinyallerden c¢ikarildigindan, elektrik glci, basing ve akis hizi gibi parametrelerden

gelecek etkiler en aza indirgenmis olur (Skoog vd. [54]).

ikili dedektor kullanilan sistemlerde direnclerin karsilastirilmasinda Wheatstone
koprisu kullanilarak gergeklestirilmektedir. Hidrojen ve helyum gazlarinin termal
iletkenlikleri diger tasiyici gazlar ile karsilastirildiginda alti — on kat arasi degisen
degerlerde fazla olduklari bilinmektedir. Analiz edilen organik maddelerin miktarlari
cok az olsa dahi, tasiyici gazin 1si iletkenliginde azalma ve dedektorde isinma
gozlenmektedir. Bunlarin 6nline gecebilmek amaciyla termal iletkenlik dedektorleriyle
analiz yapilirken tastyici gaz olarak hidrojen veya helyum gazi tercih edilmelidir (Skoog

vd. [54]).

Avantajlari; basitligi, genis aralikta analiz kabiliyeti, organik ve anorganik molekdil
turlerine duyarhligi ve en oOnemlisi numuneyi yok etmemesi olarak sayilabilir.
Dezavantaji olarak ise disik duyarhligi soylenebilir. Kilcal kolon kullanilan analizlerde
sarf edilen numune miktari cok az oldugundan termal iletkenlik dedektorleri disik

duyarliliklari nedeniyle tercih edilmezler (Skoog vd. [54]).

3.2.4.1.4.3 Termiyonik Dedektorler (TID)

Bir flamentin isitilmasiyla elektronlar tretilir ve bu elektronlarin uygun bir potansiyel
uygulanarak hizlandiriimasiyla ilerledikleri yol Uzerindeki gaz molekillerini
iyonlastirabilmektedir. Termiyonik dedektorler bu mantik Gzere c¢alisirlar. Azot ve
fosfor iceren bilesiklere karsi segicilik gostermektedirler. Duyarliliklari alev iyonlastirma
dedektori ile karsilastirnldiginda azot iceren bilesiklere segicilikleri 50 kat, fosfor iceren
bilesiklere secicilikleri ise 500 kat daha hassastir. Fosforlu pestisitlerin analizinde,

termiyonik dedektorler siklikla tercih edilirler (Skoog vd. [54]).

Sekil 3.4’te TID dedektorlerinin genel cihaz semasi gosterilmektedir.
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Sekil 3. 4 TID’in sematik gosterimi (Besergil [97])

3.2.4.1.4.4 Nitrojen-Fosfor Dedektorii (NPD)

Azot-fosfor dedektord, 10-12 g/mL fosfor ve 10-11 g/mL azot 6lcimi yapabilecek
hassasiyette, FID’e benzeyen ancak calisma prensibiyle FID’den ayrilan 6zel secici bir

dedektor cesididir (Besergil [97]).

Fosforlu pestisitlerin tayininde oldukca sik kullanim bulmaktadir. FID’den farklihig
olarak rubidyum veya sezyum klorir (alkali kloriirler) taneciktir. Tanecigin bulundugu

kisimda H, ve N5 gazlarinin karisimi saglanmaktadir (Besergil [97]).
Nitrojen-fosfor dedektorlerine ait genel sematik gosterim Sekil 3.5'te verilmistir.

Hem azaot hem de fosfor analiz edilmek istendiginde, kullanilan hidrojen gazi akimi
oldukga dislik tutulur. Dedektoriin sadece fosfor segici olmasi isteniyorsa hidrojen gazi

akimi arttirihr (Besergil [97]).
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Sekil 3. 5 NPD’nin sematik gosterimi (Besergil [97])

3.2.4.1.4.5 Elektron Yakalama Dedektérii (ECD)

Kolon icerisinden gelen akim bir beta vericiden gecirilerek, tasiyici gazin (genellikle azot
gazi kullanilir) iyonlasmasini ve elektron aciga cikarmasi saglanir. Eger ortamda
herhangi bir organik madde yoksa sabit bir akim olusur. Eger ortamda organik madde
varsa, taslyici gazin iyonlasarak olusturdugu elektron, organik madde tarafindan
alinacagindan akim ilk duruma gore daha disik olur, akim farki 6lglilerek sinyal

olusturulur (Besergil [97]).

FID kadar hassasiyeti mevcuttur. Aminler, alkoller ve hidrokarbonlar disik hassasiyeti
peroksitler, nitro gruplari ve halojenli bilesiklere karsi yiiksek hassasiyet gosterir

(Besergil [97]).

ECD dedektorlerinin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3. 6 ECD’nin sematik gosterimi (Besergil [97])

3.2.4.1.4.6 Atomik Emisyon Dedektérii (AED)

Kismen iyonlasmis plazma kullanilmasi, AED’nin FID’den farklilasmasini saglar. Element

secici dedektorlerdir. Plazma kullanilarak ornegin tiim elementlerinin iyonlastiriimasi

esasina dayanir (Besergil [97]).

Kolondan gelen akimi plazma bdlgesine ileten kisim, mikrodalga odacigi ve sogutma

sistemi olmak Uzere l¢ temel bilesenden olusmaktadir (Besergil [97]).

AED dedektorlerinin genel cihaz semasi Sekil 3.7’de verildigi gibidir.

su giri§;i

gaz girisi

T

| pencere
J | eneri giisi (

— plazma -

------ - — .aynaya

GC kolonu | ‘

su Qlkl$l

Sekil 3. 7 AED’nin sematik gosterimi (Besergil [97])

3.2.4.1.4.7 Foto iyonizasyon Dedektérii (PID)

Bu tip dedektorler, yliksek enerjiye sahip fotonlarin molekiillere gonderilmesiyle pozitif

yukli iyonlarin olusturulmasi mantigiyla calsirlar. Genellikle UV (mor oOtesi) 1sik
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kullanilarak iyonlastirma saglanir. Kolondan gelen molekiller yiiksek enerjili fotonlar
yardimiyla bombardimana ugratilir, UV 1si8in absorplanmasiyla pozitif yikli iyonlar
olusur. Olusturulan iyonlar bir elektrotta toplanir, olusan akim yilikseltilerek okuyucuya

gonderilir (Besergil [97]).

PID dedektorlerinin cihaz semalari Sekil 3.8’de verildigi gibidir.

elektrometre g
+ _ bilgisayar
elektrotlar
= gl
firin duvari UV lamba uygulama
— \
GC kolonu -+ uv opak

,\ izolasyon odacigi
j UV gegirgen pencere
—

1sitilmig iyonizasyon o
odasi eksoz veya diger bir
dedektdre baglant

Sekil 3. 8 PID’nin sematik gdsterimi (Besergil [97])

3.3 Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

TGK, GK ya benzer olarak firin, kolon, ¢6ziici haznesi, dedektor ve akis kontrol
denetleyecisi ve kontrol edici ve islemci olarak bilgisayardan olusmaktadir. Ancak kolon
olarak GK’dan oldukga farkhdir. TGK ¢alismalarinda cam tip, paslanmaz celik, bakir ve
teflon kolonlar kullanilmistir [55], [56], [57], [58], [59]. TGK'nin GK’den temel farklilig
mobil ve sabit fazlarin turiidir. GK’da 6zellikleri bilinen maddeler sabit faz olarak
kullanilirken, TGK’da ozellikleri arastirilacak olan malzemeler kolona sabit faz olarak
yerlestirilir. TGK’da sabit faz, kristal toz, amorf bilesik, lifli bilesik ya da viskoz sivi
olabilmektedir. Ozel bir numune hazirlama metodunun kullaniimayisi, TGK’'nin en
onemli avantaji olarak sayilabilir. Diger ylzey enerji analiz metodlariyla
karsilastirildiginda ¢ok az miktarda ¢ozlct kullaniimaktadir (Stapley vd. [60]). Bu
ylUzden yari katilarda dahil olmak lzere, kati formlarinin pek c¢ok cesidi kolaylikla, hizh
ve etkili bir sekilde TGK yontemiyle karakterize edilebilmektedir (Mohammadi-Jam ve

Waters [37]).
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TGK tekniginde sabit fazin 6zelliklerini arastirmak maksadiyla, iyi karakterize edilmis bir
gaz veya ucucu bilesigin buhari inert tasiyici gaz yardimiyla sabit faz tizerinden gegirilir.
Ucucu bilesik ¢ozlicii molekil olarak isimlendirilir. Polarite, asidite, molekiler alan ve
elektron donodr/akseptor sayilan  gibi  farkli  karakterdeki farkh ¢ozlicller
kullanilmaktadir. Ozellikleri iyi bilinen bu ¢éziicii molekiilleri ile sabit faz arasindaki
etkilesimlerle belirlenen alikonma siireleri analiz edilerek, sabit fazin analizi yapilir.
Cozlici kolon icerisinde sabit akis hizinda yiksek saflikta inert gazlar kullanilarak
tasinir. En sik kullanilan gazlar; helyum, argon ve azot gazidir. TGK analizlerinde, sabit
faz ylizeyinde c¢o6zlici molekillerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon dengelerinin

kuruldugu farzedilir. Bu denge puls teknigi veya frontal mod ile saglanir [37], [61].

Puls tekniginde, belirli hacimdeki kolona enjekte edilerek, tasiyici inert gaz yardimiyla
analiz edilen malzeme ile temas etmesi saglanir. Puls teknigi, adsorpsiyon dengesine
cabuk ulasan sistemler icin uygundur, ancak bazen dengeye ulasmak uzun sirebilir, bu
gibi durumlarda frontal mod kullanilir. Frontal modda, ¢6ziici kolona denge kurulana
kadar gonderilir. Daha uzun deney zamani gerektiginden elde edilen pik oldukca genis
olmaktadir. Puls tekniginde alikonma degeri, pik maksimumu okunarak; frontal modda
ise alikonma degeri pikin doniim noktasi géz onilinde bulundurularak belirlenir [37],

[62].

GK’nde oldugu gibi mobil faz ile sabit faz arasindaki etkilesimler, mobil faz olarak
kullanilan ¢éziiciiniin kolondan gegmesiyle gerceklesir. Bu etkilesimlerin blyiklGgu ve
ozellikleri mobil fazin hizini etkiler ve devaminda alikonma suresinde farkliliklar
goézlenir. Ornek olarak, alikonma hacmi, kolon icerisindeki érnek {zerinde ¢éziici
molekdllerinin adsorpsiyonunun niteliginin ve miktarinin bir olgistdir (Mohammadi-

Jam ve Waters [37]).

GK’'nde analiz edilecek belirli bir hacimdeki gaz veya sivi haldeki karisim, 6zellikleri
bilinen bir malzeme ile kaplanmis olduk¢a uzun kolon icerisine gonderilir. Karisimdaki
bilesenlerin sabit faz ile etkilesimlerinin farklihgi kolondan gecerken ayrilmalarina
sebep olur. Ancak TGK’da her enjeksiyonda sadece bir ¢oziiciiniin allkkonma davranisi,
numunenin yerlestirildigi; GK'ya gore kisa kolon igerisinde incelenir (Mohammadi-Jam

ve Waters [37]).
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Segicilik ve duyarlihk dedektor segiminde o6ne ¢ikan iki 6nemli faktérdir. TCD,
karisimdaki farkh termal iletkenlik degerlerine sahip bilesenlerin termal iletkenlik
farklari esasina dayali olarak calisir. Cok cesitli malzemelerin analizinde kullanilabilir.
FID ise organik molekillerin konsantrasyonunu; iyonlarinin olusmasi ve parcalanmasi
yoluyla Olcer. Pek cok hidrokarbon icin yiiksek hassasiyete sahip oldugu halde, su FID
ile detekte edilemez. Farkli dedeksiyon metodlarinin avantajlarini bir arada
kullanabilmek amaciyla TGK, birden fazla sayida dedektorden olusacak sekilde
tasarlanir. Literatirde TCD ve FID birlikte kullanilarak vyapilan c¢alismalara
rastlanmaktadir (Newell vd. [63]). Yine cok bilesenli ¢ozeltilerin analizinde bu iki

dedektor beraber kullaniimistir [37], [64].

TGK analizleri iki kromatografik kosulda gerceklestirilebilir: sonsuz seyreltiklikte ve
sinirh konsantrasyonda. Sonsuz seyreltiklik sifir ylizey kaplama olarak da isimlendirilir,
kati formdaki partikillerin 1s1 sorpsiyonlari ve ylizey enerjilerinin incelenmesi igin
oldukca uygundur (Thielmann vd. [65]). Sonsuz seyreltiklikte gerceklestirilen
analizlerde, sisteme ¢ok az miktarda ¢ozlici gonderilerek sonsuz seyreltiklikte calisma
ortami saglanir. Coziicii molekillerinin bir diger ifadeyle adsorbatlarin miktar az
oldugundan, etkilesimlerin sadece yilizeydeki yliksek enerjili alanlarda gerceklestigi,
disik enerjili bolgelerdeki etkilesimlerin ise ihmal edilebilir oldugu kabul edilir. Yiiksek
hassasiyetli TGK dedektorleri (yaklasik olarak 10 mol e kadar ¢alisma imkani sunarlar)
deneylerin sonsuz seyreltiklikte yapilabilmesine olanak tanimaktadirlar (Sen [66]).
TGK'nin bu modu, termodinamik parametrelerin belirlenmesinde mikemmel bir
metod olarak TGK deneylerinin ¢ogunda bu sartlar altinda ¢alisma tercih edilmektedir
[62], [67], [68]. ideal sartlarda ¢oziicli-¢oziicii etkilesimleri hesaba katilmadigindan
Henry Kanunu gecerlidir (Mukhopadhyay ve Schreiber [67]). Bu vyizden, lineer
adsorpsiyon isotermi ve simetrik kromatografik pikin elde edilmesi beklenir [62], [63],
[64], [65], [66], [67], [68], [69]. Ornegin; alkanlarin, sabit faz ile etkilesimleri sonucu
simetrik piklerin kromatografik diyagrami elde edilir (Papirer vd. [26]). Bu metodda
Olcllen deger, net alikkonma siresidir, ylizey serbest enerjisinin dagitici bileseni,
ylzeylerin asit veya baz 6zellikleri, ylizey polarligi, aktivite katsayilari, Flory-Huggins
termodinamik etkilesim parametreleri, adsorpsiyon serbest enerjileri ve ylizey

heterojenisitesi, ylizey aktivitesi ve adsorpsiyon entropileri gibi fizikokimyasal
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ozelliklerin bulunmasini saglar [24], [37], [70], [71], [72], [73], [74], [75], [76], [77], [78],
[79], [80], [81], [82].

Adsorpsiyon izotermlerinin klasik volumetrik analizlerle analiz edilemeyecegi
durumlarda sinirli konsantrasyon TGK yontemi makul ve uygun olmaktadir (Jagiello vd.
[83]). Adsorbatin sinirli konsantrasyonu, kromatografik sisteme yliksek miktarda
¢Ozlicli molekdllerinin gonderilmesiyle saglanir. Gonderilen ¢ozlicii molekdlleri, ylizeyin
tim bolgeleriyle etkilesime girer ve sonsuz seyreltik TGK'da elde edilen bilgileri
tamamlayici veri saglar (Tijburg vd. [84]). Katilarin ylizey enerji heterojenitesini hesap
edilirken karsilasilabilinecek glicliklerle basedebilmek icin uygulanabilir (Balard [85]).
Sinirh konsantrasyon TGK’si malzemelerin, adsorpsiyon entalpi ve entropileri, ylizey

alani ve porozitesi gibi 6zelliklerini hesaplama amaciyla kullanilir [24], [37], [65].

Diger volumetrik ve gravimetrik metodlarla karsilastirildiginda, genis sicaklik araliginda
calisabilme imkani sundugundan dolayr TGK Ustin gelmektedir (Sen [66]). Yine kati
ylzeylerin enerijilerini belirlemede kullanilan diger teknikler ile karsilastinldiginda, hem
yliksek hemde disiik ¢oziicii buhar basinglarinda TGK hizli, etkin ve yiksek dogrulukta

sonug vermektedir [37], [86].

3.3.1 TGK Metodu ile Termodinamik Etkilesimlerin Belirlenmesi

TGK yonteminde, sivi kristal-¢ozlicli etkilesimleri ile spesifik alikkonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi ¢6ziiciinin kolonda kaldig sire zarfinda gegen

taglyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi V; yardimiyla hesaplanir. Sifir kolon

basincinda duzeltilmis alikonma hacmi olan spesifik allkonma hacmi, Vg0 yardimiyla

elde edilen termodinamik parametreler ¢ézlcu-sivi kristal etkilesimlerini agiklamak igin

kullanilir. Spesifik alikonma hacmi, VgO TGK olciimlerinden asagidaki sekilde bulunabilir

[71, [87], [88], [89].

VY =Q(ty —t,)-J-2732/ (T, -w) (3.1)
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Bu esitlikte, Q, bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmi; t, ¢6ziicl igin alikonma zamani;
t , hava igin allkonma zamani; J, basing dizeltme faktéri; w, kolona doldurulan sivi

kristalin toplam kutlesi ve T, oda sicakhigidir.

TGK yonteminde yuksek molekil agirhkli bilesikler durucu faz olarak kullanilir ve
ozellikleri bilinen ve standart bilesik olarak adlandirilan maddeler buhar haline
gecirilerek tasiyici gaz yardimiyla kolonun icine sevk edilir. TGK yonteminden elde

edilen spesifik alkkonma hacminin VgO logaritmasi ile mutlak sicakhgin tersi (1/T)

arasinda grafik cizilirse elde edilen grafik alikonma diagrami olarak bilinir. Sivi kristalin,
bu sicaklik araliginda, bir faz degisimi s6z konusu degilse allkonma diagrami diz bir

cizgi seklindedir.

TGK metoduyla ¢oziicli-sivi kristal etkilesimini incelemek icin gaz-sivi veya gaz-kati
kromatografisi yontemleri kullanilir. Birinci yontemde sivi kristal uygun bir sicaklikta
kolonda sivi hale getirilir ve tizerinden ¢oziicli buhari gecirilir. Gaz-sivi kromatografisiyle

o0

elde edilen sonsuz seyreltiklikteki aktivite katsayisi, (Ql ) ve Flory-Huggins etkilesim
parametresi (xf;) ¢ozlicti-sivi kristal etkilesimlerini aciklamaya vyeterlidir. ikinci

yontemde sivi kristalin ylzey 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Flory-Huggins ve Hal Denklemi Teorisine goére sivi kristal-¢ozlici etkilesim

parametreleri, x Esitlik 3.2 ve 3.3' e gore asagidaki sekilde verilir.

X°° =Ln M B Vl0 _ pf(Bll _Vlo) (3.2)
12 SHYAYA M.V, RT

X* = Ln M _ 1_ Vl* _ pZ(L)(Bll _Vlo) (3-3)
1 SRYAYA M,V; RT

Bu esitliklerde V, sivi kristalin spesifik hacmi, v, sivi kristalin karakteristik hacmi, P’
¢ozlicliniin buhar basincl,V,° ¢éziiciinin molar hacmi,V, ¢oziiciiniin karakteristik

hacmi, M, sivi kristalin molekil agirhg,, B,, buhar fazindaki ¢éziciinin ideallikten

sapmasina ait ikinci virial katsayi R ideal gaz sabiti ve T kolon sicakhgidir.
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% in konsantrasyona oldukga bagimh oldugu bazi sistemler igin 7y “in gergek tanimi terk
edilmekte ve y "in V, ile iligkisi olan yeni bagintilar tiretilmektedir. Flory-Huggins teorisi

¢alisilan malzemelerin birgok 6zelligini belirlenmesi icin anlasilabilir ve agik bir model
olma 6zelligini hala korumaktadir. Son zamanlarda 6nerilen ve kantitatif agidan daha

basarili olan teoriler bu model kadar basit degildirler.

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametreleri )?lzise asagidaki esitlikle

tanimlanir.

RT}(l*z = PIVf{ 3T1an [(Vii3 _1)/(V12/r3 _1)] + VIrl _V; + 212 /Vl*VZr} (3.4)

Burada p; karakteristik basing, V™karakteristik hacim, v,., V,, ve Ty ise sirasiyla
¢Ozliciiniin indirgenmis hacmi, sivi kristalin indirgenmis hacmi ve ¢ozicilinin

indirgenmis sicakhigidir.

Spesifik allkonma hacmin logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi arasindaki cizilen
grafiklerden, egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda sistem dengeye ulasmis oldugu
disinlebilir. Bu ylizden bu dogrusal egrilerinin egiminden ¢ozicilerin kismi molar
sorpsiyon isilari hesaplanabilir.
A, - R a(lnvg°)

oWT)

(3.5)

Ayrica ¢oOzlcllerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma isilari (Aﬁf) da

¢Ozlicllerin  sonsuz seyreltiklikteki agirhk fraksiyonu aktivite katsayilarinin
logaritmasiyla mutlak sicakligin tersi arasindaki cizilen grafiklerden de ayni sekilde

egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda (3.6) bagintisiyla bulunur.

AH” = RM (3.6)

o)

Cozliclnln sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi QF ile VgO arasinda

asagidaki esitlik mevcuttur.

ey = Ln(273'2R/V90 PlOMl)_ R’ (Bll -V’ )/RT (3.7)

30



Burada M,, ¢ézuicinin molekdl agirligidir.
Cozliclilerin molar buharlasma isilari, Aﬁv bu sicaklik araliginda;
AH, = AH;” — AH| (3.8)

bagintisi ile bulunabilir.

3.3.2 TGK Metodu ile Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

TGK yontemi son zamanlarda sivi kristallerin termodinamik ve ylizey 6zelliklerinin
belirlenmesinde de kullanilmaya baslamistir. TGK yontemiyle, sivi kristal-¢ozlici
etkilesimleri ile net alikonma hacimleri arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi disuk
molekil agirhikli maddenin kolonda kaldigi siire zarfinda gecen tasiyici gazin net hacmi

olan alikonma hacmi V|, yardimiyla hesaplanabilir.

VN =Q-J-(tg —ta) - T/(T¢) (3.9)

Bu egsitlikte, Q, bir dakikada gecen tasiyici gaz hacmi; t;, ¢6ziici igin alikonma zamani;
t,, hava icin alikonma zamani; T, tasiyici gazin akis hizinin élculdigi sicakhk; T,

termometreden okunan ortam sicakligi; J, basing diizeltme faktérudir [2], [90].

Ylzey karakterinin belirlenmesinde siklikla dagitici yiizey 6zelliklerini ve/veya asit-baz
ozelliklerini tanimlayan parametreler kullanilir. Serbest ylizey enerjisinin dagitici
bileseni y& ve spesifik etkilesim parametreleri, sivi kristal yiizey 6zelliklerini sayisal
olarak ifade edebilmek i¢in elektron alici veya elektron verici olarak tanimlanir.

Serbest ylizey enerjisinin dagitici bileseni, materyallerin ylzeylerinde olusan apolar
etkilesimler ve diger iceriklerin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir parametredir. Yizey
karakteristiginin Oonemli etkileri maddenin vyapistirici 6zelligi, kaplama vyetenegi,
gecirgenligi, asindirici 6zelligidir. Absorplanan ve absorplayici sisteminde molekiiller

arasli etkilesimler dagitici ve spesifik olabilir (Kiselev [91]).

Serbest yiizey enerjisinin dagitici bileseni 7 ve spesifik bileseni y$ olmak izere;

Vs =Ve +7s (3.10)
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esitligi yazilabilir.
Buna benzer sekilde, serbest ylizey enerjisi, dagitici ve spesifik bilesenlerine Esitlik

(3.11)’'teki gibi de ayrilabilir:

AG, =AG; +AGY (3.11)
Benzer n-alkan serileri igin spesifik etkilesim olmadigi kabul edilir:

AG, =AGR (3.12)

Ylzey enerjisinin dagitici bileseni Dorris-Gray ve Fowkes metotlariyla tanimlanmaktadir
[92], [93]. n-Alkanlar icin, zincirdeki C sayisi arttikca adsorbsiyon enerjisi artar. Dorris

ve Gray'e gore, artig miktari AGycy,], bir metilen grubunun adsorbsiyon enerjisine

karsilik gelir:

Vv
AG ey, =—RT In(—%) (3.13)

N,n+1

Vy.n Ve Vi, zincirinde n ve n+1 sayida karbon atomu bulunan iki n-alkanin alikonma

hacmidir.

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

AGA[CHZ] =2N, AcH,1v/ VEVL[CHZ] (3.14)

Burada N,, Avagadro sayisi; Ach,/ bir metilen grubuyla kaplanmis ylizey bolgesi
(0,06 nm?); 7L[cH,] ise metilen grubunun serbest ylzey enerjisidir. Ornegin polietilen
icin bu deger:

Yiichy =35.6+0.058(2932-T) (3.15)
bulunur.

Esitlik (3.13), (3.14) ve (3.15) kullanilarak serbest yiizey enerijisinin dagitici bileseni, y¢,

hesaplanabilir.

Adsorpsiyon serbest yiizey enerjisi, AG,, alikonma hacminden yararlanilarak Esitlik

(3.16)’deki gibi de hesaplanabilir (Mukhopadhyay ve Schreiber[67]):
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Burada T, kolon sicakligl; K, sabittir.
Boylece verilen esitlikler esitlenirse, Fowkes tarafindan dnerilen hesaplama asagidaki

gibidir (Kamdem [94]).

~AG, =RTIn(Vy) =2Na(ys)*° (0)*° + K" (3.17)

Burada a, ¢dziiciiniin absorplayici molekiil izerinde isgal ettigi bolge; ys , ¢dziiclinin
serbest ylzey enerjisinin dagilma bileseni; K’, sabittir. n-Alkan serileri icin, RT InV, -
a(y>)%° grafiklerinden elde edilen lineer dogrunun egimi bize 2N(;2)%° degerini verir.
Apolar c¢oziicilerin a(yf’)o'5 degerleri literatirden alinmistir [67], [93], [94]. Bu

calismada kullanilan a(yLD)O'5 degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3. 2 n-alkan ¢dziiciiler igin a(y?)%° degerleri

Cozuciler a(x10™°m?) 72 (mJ /m?) a(y?>)%°(m*(mJ /m?)*®)
n-Hekzan 51,5 18,4 2,21x10™®
n-Heptan 57,0 20,3 2,57x10™®
n-Oktan 62,8 21,3 2,90x10™®
n-Nonan 69,0 22,7 3,28x10™®
n-Dekan 75,0 23,4 3,63x10™®

Serbest ylzey enerjisinin spesifik bileseni, —AGi Esitlik (3.18)’dan yararlanilarak

hesaplanabilir:

\%
S N,n
N ref
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Vin, Polar ¢bzicinin cahgilan sicakliktaki net alkonma hacmi; V ., apolar

¢oziictiniin lineer denkleminden polar ¢dziiciinin a(y’)®® degerleri konularak
hesaplanan net alikonma hacmidir [95], [96].
Bu calismada kullanilan a(y” )%, Guttman’in elektron alici ve verici sayisi, AN* ve DN

degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Gizelge 3. 3 Kullanilan ¢bziiciilerin a(y” )%, AN* ve DN degerleri

a Dy\05 AN* DN
Coztciler | a(x107°m?) | y°(mJ /m?) (mz(rr%;rilz)o's) (kd/mol) | (kd/mol)
DKM 31,5 27,6 1,65x10™ 16,4 0,0
TKM 44,0 25,9 2,24x10™® 22,7 0,0
THF 45,0 22,5 2,13x10™® 2,1 84,0
EA 48,0 19,6 2,13x10™® 6,3 71,8
A 42,5 16,5 1,73x10™ 10,5 71,4

Serbest yizey enerjisinin spesifik bileseni, AG,i, sistemin entalpisi ile entropisinin

sicakhiga baghligindan bulunabilir:
AG> =AH; —-TASS (3.19)

Burada AHf\, adsorbsiyon entalpisi; AS:, adsorbsiyon entropisi, T ise kolon

sicakhgidir.
Entalpinin spesifik etkilesimi, incelenmis ylizey ve ¢6zlinen arasindaki hem yilizeyin hem

de incelenen molekiiliin asit-baz 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
—AH3Z =K DN +KAN" (3.20)

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

davranabilme yetenegini tanimlar. AN* ve DN sirasiyla ¢6zlinen igin Guttman’in

elektron alici ve verici sayisini tanimlar.
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Bu tahmini ylzey karakteristigi; mineral, silika, sivi kristal veya polimer gibi ylzeylerde
meydana gelen kimyasal modifikasyonlari, oksidasyonlari veya plazma davranislarini

gostermek igin kullanilabilir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan ¢oziiciiler; Merck’ten tedarik edilen hekzan (Hk), heptan (Hp),
tetrahidrofuran (THF), triklorometan (TKM), diklorometan (DKM), n-oktan (O), n-nonan
(N), n-dekan (D),tridekan (TD), dodekan (DD), undekan (UD), etil asetat (EA), n-butil
asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs), ter-butil asetat (tBAs), n-propil benzen (nPB),

izopropil benzen (iPB), etil benzen (EB), klor benzen (KB), aseton (A) ve toluen (T)dir.

Bu calismada coziiciiler kolona 0,01 pL duyarhkli, 1 pL lik Hamilton siringalari ile

verilmistir.

Bu ¢alismada durucu faz olarak; 4-[4-((S)-sitroneliloksi)benzoiloksi]benzoik asit (SBBA)

sivi kristali kullaniimistir.

4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Gaz Kromatografi Cihazi

Bu calismada Hewlett-Packard 6890 N Model, gaz kromatografi cihazi kullaniimistir. Bir
gaz kromatografi cihazi genel olarak taslyici gaz, 6rnek giris (enjeksiyon) kismi, kolon ve

dedektor olmak lizere dort ana kisimdan olusur.

4.2.1.1 Taslyici Gaz

Bu calismada tasiyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullaniimistir.

Habas marka helyum tipi tizerine Hewlett Packard marka manometre bashgi takilarak
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kullanilmistir. Tasiyici gazin debisi deneysel olarak taslyict gazin akis hizinin 6
mL/dak’nin altinda oldugu durumlarda, akis hizi ile allkkonma hacminin degismedigi

saptandigindan, tasiyici gazin akis hizi 3-4 mL/dak arasinda tutulmustur.

4.2.1.2 Ornek Girisi

Bu cgalismada kullanilan g¢o6zlcdiler; kolona 0,01 gL duyarlikli, 1 gL ’lik Hamilton

siringalari ile verilerek dlcimler gerceklestirilmistir.

4.2.1.3 Kolon

Bu ¢alismada 1 m uzunlugunda paslanmaz gelikten yapilmis Alltech Associates Inc.

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

4.2.1.3.1 Sabit Fazin Hazirlanmasi

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun
verimli calismasini engellemektedir. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek katisi
Uzerinde bir film tabakasi olusturacak sekilde ayarlanir. Durucu fazin miktari agirlikca

destek katisinin %30’unu gectigi zaman verimlilik hizla diser.

Bu calismada durucu faz SBBA kloroform ile ¢ozilip lizerine destek katisi Chromosorb
W-AW/DMCS ilave edilmistir. Ardindan ¢ozlici acgik bir kapta hafifce isitilarak ve
karistirilarak ugurulmustur. Bu sekilde destek katisi Gzerine sabit faz olarak kullanilacak
sivi kristal kaplanmistir. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatiimis diger
ucundan huni yardimiyla ve titresim uygulayarak Uzeri sivi kristal kapli destek katisi

kolona doldurulmustur. Kolonun agik agzi tekrar cam pamugu ile kapatiimistir.

Hazirlanan kolon gaz kromatografi cihazina vyerlestirilmis ve He gazi gecirilerek
sartlandirilmistir. Destek katisi Uzerine ~%4,95 oraninda SBBA kaplanarak kolon
dolgusu hazirlanmistir. Kolona doldurulan sivi kristalin toplam kitlesi w=0,059 olarak

bulunmustur.

4.2.1.4 Dedektor

Bu calismada TCD dedektoéri kullaniimistir.
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4.2.2 Polarizasyon Mikroskobu

Sentezlenen sivi kristal bilesiginin faz gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstir
dzellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuvari'nda "Leitz Laborlux 12 Pol" polarizasyon
mikroskobu, "Leica DFC295" dijital kamera ve "Linkam TMS93" sicaklik kontrolll
"Linkam TMS 600" ve "Mettler Toledo FP82HT" isitma plakalari kullanilarak

incelenmisgtir.

4.2.3 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Bu ¢alismada, Perkin-Elmer DSC-7 model bir cihaz kullaniimigtir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Mezomorfik Ozellikler

SBBA sivi kristalinin mesomorfik 6zellikleri PM ve DSC cihazlariyla incelenmistir. Sekil
5.1’de SBBA sivi kristalinin molekil formill, faz gecis sicakliklari ve entalpi degerleri

verilmistir [98].

S 0
= ° C 0
O
OH
Bilesik T °C (AH kJ/mol)
SBBA K 88 [5.6] SmC* 143 [1.1] N* 184 [1.7] Iso

Sekil 5. 1 Sivi kristalin molekiil yapisi ve faz gegis sicakliklari [98]

PM sonuglarina gore Kati faz-Simektik C, Simektik C-Nematik faz ve Nematik faz-Sivi faz
gecisleri sirasiyla; 88 °C, 143 °C ve 184 °C olarak bulunmustur. Sekil 5.2’de ise SBBA sivi
kristalinin DSC termogrami verilmistir. DSC termogramindan sivi kristalinin Kati faz-
Simektik C, Simektik C-Nematik faz ve Nematik faz-Sivi faz gecis sicakliklari sirasiyla
87,92 °C, 143,42 °C ve 184,3 °C olarak belirlenmistir. Sekil 5.3’te ise SBBA sivi kristalinin

sogutma yoniinde PM tekstirleri gosterilmektedir.
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Sekil 5. 3 SBBA sivi kristalinin sogutma yéniinde gézlenen polarizasyon mikroskobu mesofaz
tekstirleri, (a) Nematik faz tekstiir(, (b) Simektik C fazi tekstiirt

5.2 SBBA Sivi Kristalinin Termodinamik Etkilesim Parametrelerinin TGK ile

incelenmesi

SBBA sivi kristalinin izomerleri ayirma giiclinii, dengeye ulastigi sicaklik bélgesini ve faz
gecis sicakliklarini gézlemleyebilmek icin ¢ozlcllerin sivi kristal Gizerindeki alikonma
diyagramlari elde edilmistir. Bunun igin, kolondan 35-70°C arasinda 5'ser derece
araliklarla, 70-90°C arasinda 2'er derece araliklarla ve 90-220°C arasinda 5'er derece
araliklarla n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)
izomerleri gegirilmistir. Asetat ve alkol izomerleriyle g¢alismamizin sebebi, faz

gegislerinin bu ¢ozicullerle ¢ok net gorilmesidir. Bu ¢oziculerin spesifik alikonma
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hacimleri, VgO , Esitlik 3.1' den hesaplanmis ve 35-220°C sicaklik araligindaki elde edilen
degerler Cizelge 5.1'de verilmistir. Cozicllerin Lan0 degerlerinin mutlak sicakhgin

tersiyle degisiminden elde edilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5. 1 n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)'in SBBA
sivi kristali Gzerindeki spesifik alikonma hacimlerng0

t(°C) nBAs iBAs tBAs
35 295,32 180,71 107,83
40 238,67 143,11 101,62
45 209,35 107,20 83,05
50 157,77 90,95 73,88
55 122,32 69,60 67,97
60 105,21 61,18 59,77
65 78,65 48,93 46,60
70 64,89 38,32 38,19
72 58,86 34,84 30,59
74 54,31 32,55 26,11
76 59,35 38,06 30,97
78 63,50 43,50 33,12
80 71,38 45,76 37,12
82 54,79 35,82 24,80
84 43,94 26,49 15,75
86 40,63 25,84 12,01
88 39,33 25,29 11,33
90 36,40 24,80 11,23
95 36,05 23,80 11,76
100 35,02 23,05 11,52
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Cizelge 5.1 n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)'in SBBA
sivi kristali Gzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0 (devami)

105 34,24 22,10 11,39
110 32,44 21,37 10,19
115 30,15 19,72 9,39
120 29,14 17,67 9,19
125 28,56 17,36 9,05
130 25,98 14,94 8,52
135 23,92 13,48 8,56
140 23,06 13,45 7,52
145 26,41 22,75 9,62
150 35,04 30,70 13,25
155 18,77 18,00 7,87
160 16,54 13,43 7,70
165 15,42 13,16 7,56
170 14,75 12,05 7,46
175 13,84 11,42 7,20
180 12,74 11,47 6,44
185 12,64 11,33 6,57
190 12,20 11,30 6,31
195 11,74 10,89 6,20
200 12,06 9,74 6,38
205 10,82 9,58 6,42
210 10,92 9,62 6,64
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Cizelge 5.1 n-butil asetat (nBAs), izobutil asetat (iBAs) ve ter-butil asetat (tBAs)'in SBBA
sivi kristali Gzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0 (devami)

215 10,86 911 6,71
220 9,39 8,28 6,76
5,00
423 K 351 K
4,50 A
l . 1)
] ||
4,00 - | "
. 2 @
.l'. *e 2 )
3,50 - by mu® A WRS
., ¢ _—— A7A
n N
- on | ] . . - . ¢ A
— 3,00 - *
™ ’ .o
n A
%00 4 oo *
250 1 gSee* AAA A
AAAAA
2,00 - AAAA‘ A
AAA
1,50 T T T T
0,00210 0,00230 0,00250 0,00270 0,00290 0,00310
1/T(K?)

Sekil 5. 4 Coziculerin SBBA sivi kristali Gzerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAs, (2)
iBAs ve (3) tBAs

PM ile 184 °C'de, DSC ile 184,3 °C’'de gozlenen Nematik faz-Sivi faz gecisi 35-200 °C
araliginda kullanilan asetat izomerleri ile tam olarak tespit edilemediginden, alkol
izomerlerinin ¢alisma sicaklik araligi 35-190 °C arasi segilmistir. Alkol izomerlerinin
spesifik alikonma hacimleri, VgO , Esitlik 3.1' den hesaplanmis ve 35-190°C sicakhk

araligindaki elde edilen degerler Cizelge 5.2'de verilmistir. Cozucilerin Lan0

degerlerinin mutlak sicakhigin tersiyle degisiminden elde edilen alikonma diyagramlari

ise Sekil 5.5’de verilmistir.
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Cizelge 5. 2 n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAl) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik
alikonma hacimleri V.’

t(°C) nBAI iBAI tBAI
35 486,62 279,57 77,91
40 418,00 250,88 70,29
45 293,31 165,20 60,89
50 212,52 144,84 54,36
55 182,32 120,17 50,61
60 162,08 88,11 42,28
65 116,85 69,31 37,64
70 100,42 54,31 33,08
72 80,35 50,43 28,90
74 75,23 41,76 25,60
76 85,23 45,49 28,05
78 91,42 54,00 32,83
80 96,51 69,31 36,87
82 75,00 51,64 23,15
84 60,81 38,98 19,09
86 49,71 28,20 16,10
88 47,63 27,59 14,37
90 46,90 26,19 12,70
95 45,41 26,39 12,12
100 42,10 24,75 10,95
105 40,90 23,71 9,98
110 39,99 21,97 9,65
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Cizelge 5.2 n-butil alkol (nBAI), izobutil alkol (iBAl) ve ter-butil alkol (tBAl) spesifik
alikonma hacimleri Vg0 (devami)

115 35,85 19,83 9,16
120 33,11 18,70 8,04
125 30,28 16,93 8,10
130 25,75 15,95 7,97
135 25,18 15,58 7,82
140 23,57 15,61 7,82
145 28,46 17,53 9,87
150 33,39 20,79 13,09
155 25,27 15,13 9,19
160 18,44 14,03 7,91
165 17,98 13,80 7,66
170 16,71 13,28 7,88
175 15,54 12,74 7,53
180 13,62 12,46 7,57
185 13,00 11,86 7,63
190 13,00 11,77 7,47
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Sekil 5. 5 Coziiclilerin SBBA sivi kristali Gizerindeki alikonma diyagramlari (1) nBAl, (2)
iBAl ve (3) tBAl

Alikonma diyagramlarinda dogrusalligin anlami, sabit fazin yani sivi kristalin bu aralikta
ayni termodinamik halde oldugunu gostermektedir. Faz gecisleri gerceklestiginde ise

sabit fazin yapisinda degisiklik olur ve lineerlikten bir sapma gozlenir.

Sekil 5.4'te asetat izomerleri ve Sekil 5.5te alkol izomerlerinin alikonma
diyagramlarinda SBBA sivi kristalinin faz gecis sicakliklari 78 °C ve 150 °C olarak

bulunmustur.

PM’de gozlenen 184 °C deki nematik faz — isotropik sivi gecisi TGK'da net olarak
gozlenmemistir. TGK ile elde edilen Kati — Smektik C ve Smektik C — Nematik faz gecis
sicakliklari DSC ile elde edilen degerler ile uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. Ayrica
SBBA sivi kristalinin  Sekil 5.5’de verilen datalari

5.4 ve Sekil goz oniinde

bulunduruldugunda, izomerleri ayirabildigi anlasiimistir.

LnV@,0 degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminin 195-220 °C araliginda dogrusal
olmasi, calisilan sicaklik araliginda denge sorpsiyonuna ulasildigini gostermektedir. Bu
nedenle TD, DD, UD, D, N, O, Hp, Hk, EA, nBAs, iBAs, nPB, iPB, EB, KB ve T ¢ozliclleri ile
termodinamik dengenin kuruldugu 195-220 °C sicaklk araliginda calisildi. Elde edilen

sayisal degerler Cizelge 5.3’te verildi. Sekil 5.6’da SBBA (zerinde TD, DD, UD, D, nBAs,
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iBAs, EB ve KB’nin spesifik alkkonma hacimlerinin logaritmasinin (Iano), mutlak

sicakhigin tersi (1/T) ile degisimi verilmistir.

Gizelge 5. 3 Calisilan ¢oziiculerin SBBA Uzerindeki spesifik allkonma hacimleri Vg0

t(°C) 195 200 205 210 215 220
D 60,20 48,88 43,16 37,06 31,17 27,21
DD 50,94 43,49 37,54 29,90 23,44 19,54
ub 45,40 38,22 30,29 24,35 18,21 14,21

D 41,32 34,12 26,53 19,82 14,23 11,22
N 34,33 27,97 21,35 15,42 11,06 8,88
0] 29,42 23,57 17,16 12,54 9,83 7,81
Hp 21,32 17,83 14,10 10,42 8,15 6,39
Hk 15,66 12,72 10,53 8,23 7,07 5,53
EA 49,27 36,16 29,80 21,79 16,11 12,96

nBAs 11,75 12,06 10,82 10,92 10,86 9,39
iBAs 10,90 9,74 9,58 9,62 9,11 8,28
nPB 44,48 35,28 25,52 18,06 12,13 8,88
iPB 43,20 28,24 18,59 13,17 9,92 7,11
EB 26,26 20,21 15,32 12,74 8,77 7,13
KB 20,05 15,25 11,43 9,11 7,06 5,43

T 17,24 12,84 9,93 7,77 6,05 4,93
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Sekil 5. 6 SBBA lizerinde (Iano) ile (1/T) degisimi (1) TD, (2) DD, (3) UD ve (4) D

4,00
3,50 -
O 1)
3,00 m] A 2
- ] A
>"250 - = )
5 n + + 4 : A 4)
A
A n A
2004 g A
A
1,50 -
1,00 T T T T T T
0,00202 0,00204 0,00206 0,00208 0,0021 0,00212 0,00214 0,00216
UT(KD)

Sekil 5. 7 SBBA lzerinde (Iano) ile (1/T) degisimi (1) EB, (2) KB, (3) nBAs ve (4) iBAs

Sivi kristal-goziici etkilesim parametreleri  y,ve ;(:2, Esitlik 3.2 ve 3.3’e gore

hesaplandi ve sonuglar Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5'te verildi. Flory-Huggins teorisine gore
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x degerleri 0,5'ten kuglik ise ¢ozuicl sivi kristal igin iyi ¢6zlicu, 0,5'e esit ise ¢6zlicu teta,
0,5'ten blylk ise zayif ¢ozucudir. Alkan serilerinde molekil agirhginin artisiyla
¢Oziicllerin iyi ¢Ozliciden kotl c¢oziclye dogru gittigi gorlilmistlr. Ayrica etkilesim
parametrelerinin artan sicaklikla arttigi, yani artan sicaklikla ¢ozunirligin azaldig
belirlenmistir. Bu da alkanlarin sivi kristal ile ekzotermik ¢ozlinlrlik gosterdigi
anlamina gelmektedir. Asetatlar disindaki ¢ozliciler igin sicakhk artigiyla etkilesim
parametre degerlerinde artis gozlenmistir. Her iki teoriyle hesaplanan sivi kristal-

¢Oziicu etkilesim parametrelerinin datalari birbirleriyle uyumludur.

Asetatlarin etkilesim parametrelerine bakildiginda ise asetatlarin sivi kristal igin iyi
¢Ozici oldugu, ¢Ozinlrligin ise artan sicaklikla arttigi gozlenmistir. Bu durum
endotermik ¢ozunirligi gostermektedir. KB ve EB’de ise ¢ozindirlik artan sicaklikla iyi

¢Ozlicliden kot ¢oziicliye dogru gitmis ve sicakhkla ¢oziintrlik azalmistir.

Cizelge 5. 4 SBBA /Coziicli Sistemleri igin y,, degerleri

T(°C) D uD DD TD iBAs nBAs KB EB

195 0,03 0,41 0,77 1,08 0,26 0,37 0,20 -0,10
200 0,11 0,47 0,81 1,16 0,23 0,33 0,38 0,07
205 0,27 0,59 0,83 1,15 0,19 0,26 0,58 0,26
210 0,46 0,70 0,94 1,18 0,14 0,22 0,72 0,36
215 0,70 0,89 1,07 1,23 0,11 0,16 0,89 0,64
220 0,84 1,04 1,15 1,25 0,07 0,12 1,07 0,77

Cizelge 5. 5 SBBA/Co6ziici Sistemleri igin ;(fzdeéerleri

T(°C) D uD DD TD iBAs nBAs KB EB

195 0,11 0,47 0,82 1,11 0,43 0,53 0,34 0,03
200 0,19 0,53 0,85 1,18 0,40 0,49 0,52 0,21
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Cizelge 5.5 SBBA/Cozlicli Sistemleri icin ;(; degerleri (devami)

205 0,34 0,65 0,87 1,17 0,35 0,42 0,72 0,40

210 0,54 0,76 0,98 1,20 0,30 0,38 0,87 0,50

215 0,77 0,94 1,11 1,25 0,28 0,32 1,04 0,79

220 0,91 1,09 1,18 1,26 0,24 0,29 1,23 0,92

)?12 parametreleri Esitlik 3.4'ten hesaplanmistir. )?12 parametrelerinin iyi ¢ozlculer igin
kiicik degerde, zayif ¢ozicuiler icin ise biylik degerde olmasi beklenmektedir. Bu
calismada elde edilen )zlzparametreleri Cizelge 5.6’te verilmistir. Cizelge 5.6'te )?12
degerlerinin asetatlar disinda kalan c¢ozlicliler icin bliyik oldugu ve sicaklikla arttig

gozlenmektedir. X,, degerleri; hem z;; hem de y,, sonuglariyla uyum igerisindedir.

Cizelge 5. 6 Sivi Kristal/Co6zlict Sistemleri icin )le degerleri

T(°C) D ub DD D iBAs nBAs KB EB

195 -13,50 -2,12 7,04 14,03 -8,04 -2,32 -4,27 | -20,18

200 -11,19 -0,75 7,75 15,68 -9,30 -4,38 6,35 -12,17

205 -6,89 2,42 8,29 15,47 | -10,97 | -7,39 18,21 -3,09

210 -1,19 5,37 11,02 16,02 | -12,86 | -9,29 26,78 1,69

215 5,97 10,52 14,33 17,17 | -13,61 | -11,91 | 37,48 16,22

220 10,44 14,65 16,16 17,52 | -15,22 | -13,43 | 48,85 22,74

Cozucilerin kismi molar sorpsiyon isilari AH, , Esitlik 3.5'ten, sonsuz seyreltiklikteki
kismi molar ¢6zlinme isilari Aﬁ{” , Esitlik 3.6'dan, molar buharlagma isilari AH,, , Esitlik
4.8'den hesaplanm|§t|r.Aﬁf° hesaplamasinda kullanilan kristalin sonsuz seyreltiklikteki

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

degerleri Cizelge 5.7'de, diger sonuclar Cizelge 5.8'de verilmistir.
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Cizelge 5. 7 SBBA /Cozlicl Sistemleri igin Q. degerleri

T(°C) D ub DD D iBAs nBAs KB EB

195 2,52 3,45 4,63 5,92 3,50 3,68 2,60 2,33

200 2,75 3,65 4,78 6,36 3,39 3,52 3,12 2,77

205 3,19 4,12 4,90 6,31 3,26 3,30 3,82 3,35

210 3,87 4,59 5,46 6,46 3,10 3,17 4,41 3,71

215 4,90 5,52 6,20 6,77 3,04 2,99 5,25 4,96

220 5,05 5,66 6,39 6,65 2,91 2,89 6,30 5,63

Cizelge 5.7'ye gore Aﬁf" degerlerinin negatif olmasi ekzotermik ¢ozinurlik oldugunu
gostermektedir. Bu da y,,ve Xlzsonuglarml desteklemektedir. Cozicinin kaynama
noktasi ¢alisilan kolon sicakliklarina yakinsa AH,, degerleri literatiirle uyugmaktadir. Bu

nedenle alkanlarda en fazla uyusmanin oldugu gozlenmistir. TGK deneyleri ve literatiir

arasindaki uyumsuzluk ¢ozicilerin diisiik kaynama noktalarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5. 8 Calisilan ¢éziiciilerin hesaplanan AH | (kcal/mol), Aﬁl"’ (kcal/mol), AH,

(kcal/mol) ve literatiirden hesaplanan AHVL (kcal/mol) degerleri

Coziiciiler AH| AH/? AH,, AH,,
D -24,7 -15,6 9,0 9,4
uD -21,6 -11,5 10,0 9,9
DD -18,0 -7,0 10,9 10,4
D -14,3 -2,4 11,8 10,9
nBAs -2,9 4,5 7,4 8,6
iBAs -3,6 3,4 7,0 8,7
EB -24,1 -16,3 7,7 8,5
KB -23,7 -16,0 7,6 8,7
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5.3 SBBA Sivi Kristalinin Yiizey Ozelliklerinin TGK ile incelenmesi

Calismanin bu kisminda ki amacimiz SBBA sivi kristalinin adsorpsiyon, ylizey ve Lewis
asid-baz o6zelliklerini belirlenmesidir. Bu amacgla, SBBA sivi kristali kolonu ile 35-60 °C
sicaklik araliginda, sicaklik 5’er °C arttirilarak galisilmistir. Kolondan D, N, O, Hp ve Hk
gibi apolar ¢ozicller ile THF, TKM, DKM, EA ve A gibi polar ¢ozlicliler gegirilmistir. Bu
¢Ozuculerin SBBA sivi kristali tGizerindeki net alikonma hacimleri (3.9) esitligi yardimiyla

hesaplanmigtir.

SBBA’in ylizey karakterizasyonu igin apolar ve polar ¢ozliclilerin alikonma diyagramlari

35ile 60 °C sicaklik araliginda gizilmis ve Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da verilmistir.

6,00
5,00 -
S (1)D
4,00 - . ¢
. A (2) N
* A
3,00 - . N A
A (3) 0
2 A A
> 2,00 - A A
c A
- A A
1,00 - . = " (e
| ]
[ | u +
0,00 - .\ + (5) Hk
+ + *
-1,00 -
-2,00 T T T T
0,00290 0,00299 0,00308 0,00317 0,00326  0,00335
1/T(K1)

Sekil 5. 8 35-60 °C (308-333 K) araliginda SBBA (izerinde apolar ¢ozliclilerin alikonma
diyagrami
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0,50 ~ X
%]
g
0,00 - R
-0,50 \ \ \ \
0,00290 0,00299 0,00308 0,00317 0,00326 0,00335
1/T(K?)

Sekil 5. 9 35-60 °C (308-333 K) araliginda SBBA lizerinde polar ¢oziicilerin alikonma
diyagrami

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

calisilan sicakliklarda n-alkanlarin RT InV,, - karbon sayisi arasindaki grafigi Sekil

5.10’da verilmistir.
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* (1)35°C
11,00 - m (2)40°C
A (3)45°C
O (4)50°C
9,00 - * x (5)55 °C
n A (6)60°C
__ 7,00 - %
3 A
£ ;
3 5,00 - g
>z A
[
= 3,00 - §
x [m]
1,00 - X
-1,00 -
-3,00 ‘ ‘ : :
6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00

n-alkan C sayisi

Sekil 5. 10 SBBA igin farkli sicakliklarda RT InV ile karbon sayisi degisimi

Lineer dogrunun egimi bir metilen grubunun adsorbsiyon enerjisi (AGucy,))ni
vermektedir. Dorris-Gray metoduna gére Esitlik 3.14 ve Esitlik 3.15’den hesaplanan y¢

» Yiich,] degerleri, hesaplanan AG ] degerleri ile birlikte Cizelge 5.9'de verilmistir.

Cizelge 5. 9 SBBA sivi kristalinin 35-60 °C araliginda Dorris-Gray metoduna gore
hesaplanan AG4(cy,), Viicn,) Ve 7s degerleri

TCC) | Zien, (MI/M?) AG pe,1(10°md/ mol) ye (mJ/m?)
35 34,73 -2,75 41,95
40 34,44 -2,70 40,55
45 34,15 -2,65 39,37
50 33,86 -2,59 37,96
55 33,57 -2,54 36,66
60 33,28 -2,50 35,82

Esitlik 3.17’dan hesaplanan RTLnV, degerlerine karsi a(jfLD)o‘5 grafikleri Sekil 5.11,
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5.12, 5.13, 5.14, 5.15 ve 5.16'da verilmistir. Géziicilerin a(y)*° degerleri literatiirden
bulunmustur. Calisilan sicakliklarda Fowkes metoduna gére bulunan yo degerleri ise

Cizelge 5.10’da gosterilmektedir.

Gizelge 5. 10 35-60 °C araligindaki yS ve egim degerleri

5
T(°C) Egim (x10%) (mj/smz)
35 7,75 41,41
40 7,59 39,70
45 7,45 38,23
50 7,28 36,53
55 7,12 34,97
60 7,01 33,87

7s degerleri Dorris-Gray yaklagimina gére 35,82 ile 41,95 ml/m? araliginda degisirken

Fowkes yaklasimina gore 33,87 ile 41,41 mJ/m? araliginda degisti. Bu iki yonteme gére

de 35 ile 60 °C (308-332 K) araliginda dnemli bir degisiklik gbzlenmemistir.
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a(YLD)O.S(mZ(mJ/mZ)O.S)

1,60E+07
35 °C (308 K)
1,20E+07
(D) # n-alkanlar
S 8,00E+06 | = DKM
E OTKM
RE:
2 4,00E+06 - X THF
= "
AA
0,00E+00 -
A EA
-4,00E+06 ‘ ‘
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18
a(r ") (mA(m/m?)°s)
Sekil 5. 11 SBBA sivi kristalinin 35 °C (308 K)'deki TGK datasi
1,60E+07
40 °C (313 K)
1,20E+07 -
(D) ® n-alkanlar
2 8,00E406 - ) u DKM
=
= O TKM
= X (0)
Z 4,00E+06 - N= S THE
-
o mA (Hp)
AA
0,00E+00 (Hk)
A EA
-4,00E+06 \ \
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18

Sekil 5. 12 SBBA sivi kristalinin 40 °C (313 K)’deki TGK datasi
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a(yLD)0.5(m2(mJ/m2)0.5)

1,60E+07
45 °C (318 K)
1,20E+07 -
# n-alkanlar
(D)
S 800E406 - m DKM
E OTKM
zz 4,00E+06 - X THE
E
mA AA
0,00E+00
AEA
-4,00E+06 \ \
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18
a(YLD)0.5(m2(mJlm2)0.5)
Sekil 5. 13 SBBA sivi kristalinin 45 °C (318 K)’deki TGK datasi
1,60E+07
50 °C (323 K)
1,20E+07 ~
@ n-alkanlar
= (D)
O 8 00E+06 - W DKM
E N
< (N)
= O TKM
= i 0
>’ 4,00E+06 X ©) < THE
= A
o
mA (Hp) AA
0,00E+00 -
(Hk) AEA
-4,00E+06 \ \
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18

Sekil 5. 14 SBBA sivi kristalinin 50 °C (323 K)’deki TGK datasi
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1,60E+07
55 °C (328 K)
1,20E+07
& n-alkanlar
§8,005+06 § () m DKM
= (N)
€ OTKM
=4,00E+06 - % (0)
= O X THF
'E A
(Hp)
0,00E+00 - mA aA
(Hk) AEA
-4,00E+06 \ \
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18

Sekil 5. 15 SBBA sivi kristalinin 55 °C (328 K)’deki TGK datasi

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

1,60E+07
60 °C (333 K)
1,20E+07
& n-alkanlar
Es,ooaoe . (D) M DKM
=
£ (N) O TKM
2
4,00E+06 -
E /00E+06 x (0) X THF
= m]
o A
0,00E+00 - ma (Hp) aA
(Hk) AEA
-4,00E+06 \ \
1,00E-18 2,00E-18 3,00E-18 4,00E-18

Sekil 5. 16 SBBA sivi kristalinin 60 °C (333 K)’deki TGK datasi

Calisilan sicakliklar icin SBBA ve polar ¢ozicller arasindaki serbest ylizey enerjisi

degisimi, AG}, Cizelge 5.11’de verilmistir.
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Cizelge 5. 11 35-60 °C araliginda SBBA ve polar ¢oziicliler arasindaki serbest ylizey
enerjisi degisimi, - AG; (kJ/mol)

T(°C) DKM TKM THF EA A
35 -5,98 -3,49 -5,60 -3,96 -5,21
40 -5,76 -3,52 -5,47 -4,01 -5,12
45 -5,62 -3,45 -5,09 -3,85 -4,99
50 -5,49 -3,50 -5,03 -3,79 -4,96
55 -5,49 -3,49 -5,10 -3,75 -5,03
60 -5,34 -3,35 -4,90 -3,69 -4,94

SBBA’'de polar ¢éziiciiler icin bulunan adsorbsiyon entalpileri, —AH; ve adsorbsiyon

entropileri, AS; , Cizelge 5.12’de verilmistir.

Cizelge 5. 12 SBBA’de polar ¢éziiciiler igin bulunan —AH3Z ve AS; degerleri

Cozuculler ~AH3 AS;.10°
(kJ/mol) (kJ/molK)
DKM 13,28 1,83
TKM 4,66 1,05
THF 13,90 2,03
A 8,09 1,27
EA 7,76 1,62

AHi degeri, ¢ozlicl ve SBBA ylizeyi arasindaki etkilesimi derecesini belirtir. Buna gore
¢Ozlicllerin ylUzeydeki etkilesimleri kiglkten blyige; THF < DKM < A < EA < TKM
seklinde yazilabilir.

K, ve K, degerleri 3.20 Esitligine gore hesaplanmistir. —AH3 / AN" degerine karsilik
DN /AN degeriyle cizilen Sekil 5.17’deki grafigin egiminden K, degeri 0,156 olarak,
kesim noktasindan K, degeri 0,107 olarak bulunmustur. Sonug olarak SBBA sivi
kristalinin ylizeyinin asidik 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

59




& THF

0,0 \ \ \ \
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

DN/AN*

Sekil 5. 17 — AHS /AN""'in DN /AN 'a karsilik grafigi

5.4 Genel Sonuglar

e Sy kristalin faz gecis sicakliklari PM, DSC ve TGK yontemleri ile belirlendi. 184
°C de PM ve DSC ile sirasiyla 184 °C ve 184,3 °C’'de gozlenen nematik faz-sivi faz
gecisi TGK belirlenemedi. Bu sicakliktaki gegis haric diger faz gegis sicakliklarinin

U¢ metodda da birbirleriyle uyum igerisinde olduklari gorildu.

e SBBA sivi kristalinin segilen izomerler; asetatlar ve alkolleri ¢alisilan sicakliklarda

ayirabildigi goralda.

e SBBA-¢Ozlicl etkilesim parametrelerine goére KB, EB ve alkan serilerinde
etkilesim parametrelerinin artan sicaklikla arttigl, asetatlarda ise azaldigi

goralda.

° Aﬁ{”deéerlerine bakildiginda asetatlar disinda ¢6zlnirligin ekzotermik
oldugu gorulda.
e Dorris-Gray ve Fowkes yaklasimlarina gére bulunan yJ parametrelerinin

birbirleriyle uyumlu oldugu gozlendi.

e SBBA sivi kristalinin ylzeyinin asidik karaktere sahip oldugu belirlendi.
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